
Synthesen yon Heterocyclen* 
37. Mitt. : S p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  f i b e r  

D i c h l o r -  ~ e e t y l -  D e r i v a t e  

Von 

Th. Kapp% R. W. Schmid und E. Ziegler 
Aus dem Ins t i tu t  fiir Organische und Pharmazeutische Chemie der Universit / i t  
Graz und dem Organ. physik.-chem. Laborator ium der J. R. @eigy A. G., Basel 
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(Eingegangen am 16. November 1961) 

Die IR- und UV-Spektren yon 4-Aeetyl-acridan und 2-Acetyl- 
diphenylamin sowie der entspreehenden Diehloracetylderivate 
werden beschrieben und die auftretenden ]~ffekte diskutiert. 

I m  Luufe unserer  Arbe i t en  fiber , ,Synthesen yon He te rocyc len"  konn- 
t en  wir  u. ~. die vier  folgenden Verb indungen ,  deren Hers te l lung  sp~ter  
e inm~l  mi tge te i l t  werden soll, e rh~l ten:  

Ha Ha 

! / \ / / ' \ \ / \ , ,  I I / \ / ~ " \ ( \ 1  ' I 
! I I ,, , { 

I I 
CO" CHCI 2 CO " CH 3 

I Intensiv rot II gelb 

NH" CGH 5 NH" C~H 5 
Ill Intensiv gelb IV schwaeh gelb 

* Herrn  Prof. Dr. Ing. O. Kratky in Verehrung zum 60. Geburts tag go- 
widmet. 
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Auf Grund der erstaunlich langwelligen UV-Absorption dieser Ver- 
bindungen, die sieh aus den gegebenen Formeln nicht ohne weiteres er- 
kl/~rt, warden diese einer genaueren UV- und IR-spektroskopisehen Unter- 
sucbung unterworfen. 

T a b e l l e  1 
N---H-Sehwingungsbanden 

I II III IV Zustand 

3,05 y, 3,09 ~ 3,04~z 3,15shlz Nujolverreibung 
3,04 3,06 3,04 3,10 1 proz. Lsg. in Aeetonitril 
3,04 3,07 3,04 3,08 5 proz. Lsg. in CC14 
3,04 3,06 3,05 3,08 0,1 proz. Lsg. in CC]4 

C = O-Sehwingungsbanden 

I[ III IV Zustand 

6,10 V. 6,07 a 6,09 [~ 6,06 ~ Nujolverreibung 
6,02/6,ll sh 6,08 6,02/6~08sh 6,08 1 proz. (Aeetonitril) 
6,01/6,11 6,07 6,00/6,08 6,07 5 proz. (CC14) 
6,01/6,1.1 6,07 6,01/6,09 6,07 0,1 proz. (CC14) 

I g - S p e k t r e n  

Die Ig -Spek t ren  der Verbindungen I bis IV in CC14-Lbsung sind in 
Abb. 1 dargestellt; Zahlenwerte flit die N - - H -  und C----O-Valenzschwin- 
gungen sind in Tab. 1 zusammengefM3t. Die N--H-VMenzschwingungen 
liegen fiir alle vier Verbindungen viel ls als bei einfachen 
Diarylamincn (vNi { fiir Diphenylamin in CC14 betr/~gt 2,91 i~ I) und ver- 
g.ndern sich praktisch nicht beim L~bergang yore festen zum gelSsten 
Zustand. Diese Erscheinung deutet auf eine intramolekulare H-Briicke 
zwischen N - - H  und C-=0 hin, wie sie auch beim o-Aminoacetophenon 
beobachtet  wird. Beim letzteren ~mrden in verdiinnter CC14-L6sung 
N H-VMenzschwingungen bei 2,86 und 2,99 I~ gehmden gegeniiber 2,86 
und 2,93 t~ ffir p-Aminoacetophenon und 2,87 und 2,945 [~ fiir Anilin ~. 
Nach der Lage der N ~ I I - B a n d e n  ist die Wasserst, offbrticke bei den Ver- 
bindungen I - - I V  jedoch wesentlich st/~rker als beim o-Aminoacetophenon. 

Die intramolekutare Wasserstoffbrticke gib~ sich auch an der Car- 
bonylvalenzschwingung zu erkennen, welche gegeniiber derjenigen yon 
/ihl~chen Arylketonen, die jedoch keine solehe Brticke bilden k6nnen 
[wie zi B. p-Aminoacetophenon (5,96 y. in CC142, a)], nach grbBeren Wellen- 

l R. A.  R~s.sell und H. W. Thompson, Trans. Faraday Soc. 51, 483 {1955). 
_4. N.  Hambly und J. Bonnyman,  Austral. J. Chem. 11, 529 (1958). 
N.  _~uso~, M.-L.  Josien und E. M. Shelton, J. Amer. Chem. Soc. 76, 

2526 (1954). 
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lgngen lain verschoben ist. ]3eim o-Aminoacetophenon liegg die C = O -  
Bande bei 6,06 [~2. 

Die Lage der Carbonylbande yon I I  und IV ist vom Aggregat- und 
L6sungszustand praktisch unabh&ngig, wie es bei intramolekularer Was- 
sers~offbriiekenbindnng zu erw~rten ist. Bei den Dichlorverbindungen I 
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Abb. l / l --IV.  IIbSpektren der Verbindunge~l I--iV, 5proz. Lag. in CCI~ 

und I I I  liegen die Verh/~ltnisse weniger einfaeh. W/~hrend in Nujolver- 
reibung nnr eine B~nde auftritt ,  ist die Carbonylbande in CC14-L6sung 
aufgespalten. Das Intensits163 der ki,irzerwelligen zur lgnger- 
welligen Bande betr/~gt, 1,7:1 fiir I und 1,1:1 fiir I I I  und ist konzentra- 
tionsunabh/~ngig. In  Acetonitril versehiebt sich due Inter~sitgtsverh/fl~nis 
zugunsten der kiirzerwelligen Bande, und die l~ingerwellige Absorption 
ist nur noch als Schulter zu erkennen. Ein solehes Verh~lten ist der 
Existenz yon zwei Rotationsisomeren zuzusehreiben und wurde ffir andere 
in der Methylgruppe substituierte Aeetophenone sehon eingehend unter- 
sucht ~, 5, 6. 

U V - S p e k t r e n  

Die UV-Spektren der Verbindungen I bis IV sowie dasjenige des 
o-Aminoacetophenons sind in der Abb. 2 zusammengefaL~t. Das Absorp- 
t ionsspektrum des letzteren ist yon versehiedenen Autoren besehrieben 
und diskutiert wordenT-l% Die 1/~ngstwellige Absorptionsbande 1/~gt sieh 
wobl am besten mit  einem Ubergang yon negativer Ladung yore ,,Anilin- 
teil" des Molekiils auf die Aeetylgruppe erkl/~ren (intramolekulare Charge- 
tr~nsfer-Bande). Basierend auf dieser Annahme bereehneten J .  Tanal~a 

und S. Nagalcura 1~ ~bergangsenergien nnd 0seillat.orst~rken ffir vet- 

4 L . J .  Bellamy, L. C. Thomas vmd R. L. Williams, g. Chem. Soc. [Lolldon] 
1956, 3704. 

s L. J. BeUamy und R. L. Willias~s, ibid. 1957, 4294. 
6 R. N.  Jones und E. Spinner, Can. g. Chem. 36, 1020 (t958). 
7 p .  Grammaticakis, Bull. Soc. China. France 1953, 93. 
s W. F. Forbes, W . A .  Mueller, A. S. Ralph und J. F. Templeton, Can. J. 

Chem. 35, 1049 (i957). 
" W. F. Forbes und I. R. Leclcie, Can. J. Chem. 30, 1371 (1958). 

to j .  Tana]ca und S. ~ragakura, J. Chem. Phys. 24, 1274 (1956). 
ii j .  Tanalca, S. Nagakura trod ~I. Kobayashi, J. Chem. Phys. 24, 311 

(1956). 
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schiedene substituierte Acetophenone, wobei sie befriedigende f3berein- 
stimmung mit den experimentellen Werten erhielten. Bei den Verbin- 
dungen I - - I V  dtirfte die l~ngstwellige, die F~rbung verursaehende Bande 
denselben Charakter haben; gegentiber o-Aminoaeetophenon treten jedoeh 
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A b b .  2.  U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r e a  ( i n  M e t h a n o l )  

1.  4 - D i e h l o r a c e t y l - a c r i d a n  I 
. . . . . . . . . . . . .  2 .  4 - A c e t y l - a c r i d a n  I I  
- - .  - -  �9 - -  �9 - -  3.  o - D i c h l o r a c e t y l - d i p h e n y l a m i n  I I I  
. . . . . . . . . . . . .  4.  o - A c e t y l ~ d i p h e n y l a m i n  I V  

5. o - A m i n o - a c e t o p h e n o n  

I 
/ 

betrgchtliche bathoehrome Versehiebungen auf (siehe Tab. 2). Es scheinen 
dabei versehiedene, zum Tefl kumu]ative Effekte vorzuliegen, ffir die im 
folgenden eine qualitative Deutung vorgeschlagen wird. 

Der bathochrome Effekt beim Ubergang vom o-Aminoacetophenon 
zum 2-Acety]diphenylamin (IV) dtirfte auf der VergrSBerung des ~- 
Elektronensystems im Donatorteil des M01ekiils beruhen. Die Elektronen 
im obersten besetzten Niveau des Donatorteils werden dabei gelockert 
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und ben6tigen weniger Anregungsenergie zum i_~bergang auf die Aeetyl- 
gruppe. 

Ein weiterer bathoehromer Eftekt  t r i t t  beim fJbergang yon den 
Aeetyldiphenylaminen I I I  und IV zu den Aeridanen I und I I  auf. Die 
Versehiebung yon 1500 bzw. 1200 em -1 rtihrt vermutlieh veto induk- 
riven EIfekt  der Methylengruppe her, welehe die positive Ladung im 
Aeridanteil des Molekiils, die im angeregten Zustand atff~sritt, zu stabili- 
sieren vermag. Als Vergleieh kann p-Methylaeetophenon herangezogen 

Tabelle 2. Die ] / tngs twe l l igen  B a n d e n  der  U V - A b s o r p t i o n .  i.u 
Methanol gemessen .  

ml~ (log a) Dichlor-Derivat mlL (log ~) 

o-Amino-acetophenon 7 364 (3,75) 

2-Aeetyl-diphenylamhl IV 382 (3,90) 
4-Acetyl-a.eridan II 400 (3,85) 

III t09 (3,93) 
T 435 (3,73) 

werden, welches um 1600 cm --i l/ingerwellig absorbiert a ls Aeetophenon 
(252 bzw. 242 miz in Alkoho111). 2r spielen aber a.ueh sterisehe 
Faktoren mit, da beim Aerida.n eine bessere Koplanarit~t  vorliegen diirfte 
als beim Diphenylami~. 

Die dureh die Chlorsubstitution hervorgerufene bathochrome Ver- 
sehiebun~ von 1700 em -1 ( I V ~ I I I )  bzw. 2000 em --1 (II-+l) diirfte veto 
induktiven, s1sktronenanziehenden Effekt der beiden Chloratome her- 
riihren, welehs den Elektroneniibergang auf die Aeetylgruppe bei der 
elektronisehen Anregung erleiehtern. Ein gleiehartiger Effekt wurde aueh 
bei ~-Monoehloraeetophenon mit ~.max = 246 m~z, gegeniiber 238 m~z fiir 
Aeetophenon, beobachtet 12, wobei die Versehiebung in Hexan 1300 cm ~- 
betrggt. 

D i s k u s s i o n  

Der bathoehromen Versehiebung der 1/~ngstwelligen Bande im UV 
beim fdbergang vom o-Aminoaeetophenon zum 2-Aeetyldiphenylamin und 
weiter zum 4-Aeetylaeridan steht im If;; eine praktiseh gleiehbleibende 
Lags der C=O-Valenzsehwingung gegeniiber. Die Chlorsubstitution, 
welehe im UV ebenfalls einen bathoehromen Effekt zur Folge hat, gul3ert 
sich jedoeh im I R  dureh eine hypsoehrome Versehiebung der Carbonyl- 
bande*. Zur Erkl/~rung dieser Erseheinung miissen der elektronisehe 
Grundzustand und der angeregte Zustand gesondert betraehtet  werden. 
Dazu ist jedoeh die einfaehe Resonanztheorie nur teilweise befriedigend. 

1~ H. 31ohler und J. Polya, Helv. Chim. Acta 19, 1222 (1936). 
* Es wird das in polarem Medium stabilere t~otationsisomere (ci,s.-Form 

mit kfirzerwelliger Bande) bet, raehtet. 
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In deren Rahmen kann der Grundzustand Ms ein Hybrid der mesomeren 
Grenzstrukturen A und B, bzw. als C-in der Ingoldsehen Sehreibweise, 
betrachtet werden (vgh auchg). 

H~ H~ H~ 

H C H C 1-I ~,C 

",o/\cHx  
A B C 

Nach den IR-spektroskopischen Daten (kiirzerwellige N- -H-  und 
C=0-Bande ,  schwiiehere Wasserstoffbriieke), miigte nun Chlorsubstitu- 
tion die relativen Gewichte von A und B zugnnsten yon A versehieben. 
Ffir den angeregten Zustand, der dutch ein groges Gewieht yon B auszu- 
driieken w//re, miiBte auf Grund der UV-Spektren die Annahme gemaeht 
werden, daft hier Chlorsubstitution die Grei~zform B stabilisiert. Eine 
solche Erkl/irung erscheint jedoch paradox. Mit Hilfe der Vorsgellung 
einer intramolekularen Charge-Transfer-Bande im Sinne yon Tanaka und 
Nagalcura lassen sieh, wie weiter oben gezeigt wurde, die im UV beob- 
a.chteten Effekte viel zwangloser deuten. 

S p e k t r o s k o p i s e h e  A u f n a h m e n  

Die UV-Spektren wurden auf einem Beckman DK-2 Spektrophoto- 
meter, die It~-Spektren auf einem Perkin-Elmer-Gerat, Modell 21, mit 
NaC]-Prisma aufgenommen. 


