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Die vorliegende Arbeit befai3t sich mit der infrarotspektro- 
skopischen Unters~chung yon 4-Hydroxycarbostyrilen. 

The infrared spectra of 4-hydroxyearbostyriles h~Lve been 
studied. 

Bei tier Ii~-spektroskopischen Uatersuchung verschiedener 3-sub- 
stituierter 4-Hydroxycarbostyrile kSnnen zwei verschiedene Absorptions- 
bilder beobachtet werden. I)er eine Absorptionstyp zeichnet sich dutch 
]3anden bei 1670, 1630, 1610, 1590 und 1580 K aus, w~hrend der andere die 
Absorptionen bei 1650, 1600 und 1550 I4 aufweist. 

Eine tabellarische Erfassung der Ergebnisse zeigt, dal~ Mle Verbindun- 
gen, die am C-3 einen zur Briickenbfldung befahigten Substituenten 
(Heteroatom) Sragen, bei 1670, 1630, 1610, 1590 and 1580 K absorbieren; 
hingegen gehSren Substanzen, deren Substituenten kein Heteroatom auf- 
weisen, zum zweiten Absorptiollstyp (siehe Tab. 1 !). 

Diese Abh~;ngigkeit der Bandenlage liel3e sich ~uf Grand folgender 
Uberlegungen erkl/~ren: a) Bei Vorhandensein yon t teteroatomen mit 
einsamen Elektronenpaaren wird die intermolekulare ]~riiekenbfidung 
zwischen der Carbonylgruppe am C-2 und tier tIydroxylgruppe in Posi- 
tion 4 ersehwert, da Ms Konkurrenzreaktion eine intramolekulare Assozia- 
tion zwisehen dem Heteroatom und der OH-Gruppe ~u~tritt. 

Ein Substituent ohne Heteroatom nimmt keinen Einflui~ auf die 
intermolekulare Briickenbildung, wodurch eine den enolisierten 1,3-Di- 
ketonen analoge Frequenzlage aufseheinen malt; b) den beiden beobach- 
teten Absorptionstypen k6nnten auch zwei verschiedene Strukturen 
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(2-Oxo-4-hydroxy- bzw. 2-Hydroxy-4-oxocarbostyri t )  zugrunde liegen. 

Deshalb scheint ei~e genaue Unte r suchung  der CarboilyKrequenz u n d  
damit  die Zuordnung  der 4-Hydroxy-3-g-earbos tyr i le  zu einer 2- oder 
4-Oxoform nSgig. 

Die einzige MSgliehkeit zur Unterseheidung der Struktm'en besteht in der 
Zuordnung der Oxogruppe zu einem e- oder y-Pyridon. Ffir diese Substanz- 
klassen sind die Absorptionsbereiehe aus der Literamr bekannt,  und zwar wird 

Tabe!le 1. 3 - s u b s t i t u i e r t e  4 - I - I y d r o x y e a r b o s t y r i l e  

Substituent~ (in 3) C=O,-- C--C--u. Aroma~absorptioIlen 

3-I-Iydroxy t670, 1630, 1610, 1580 
3-Methoxy 1660, 1630, 16t5, 1580 
3-_~thoxy 1660, 1630, 1615, 1570 
3-Nitro 1670, 1620, 1610 
3-Brom 1660, 1650, 1660 
3-Chlor 1655, 1630, 1610, 1600 
3-.Iod 1680, 1630, 1590 

3-~orpholino i640, 1610, 1580 
3-p-OI-I-Phenyl 1640, 1620, 1600,' 1580 
3-Phenyl I640, 1600, 1570 
3-Methyl 1.650, 1600, 1560 
3-Athyl 1650, 1600, 1560 
3-Isopropyl ]650, 1600, 1550 
3-Benzyl 16i0, 1600, 1550 
3-p-Chlorbenzyl 1640, 1600, 1560 
3-Cyan 1650, 1600, 1560 

3-1-I 1670, i630, 1610, i590, 1550 

yon Mason 1, Katr i tzky  2 u nd Nakanish i  a fiir das a.-Pyridon eine C ~ O-Frequenz 
yon 1690 bis 1650K angegeben, fiir des y-Pyridon nennen Mason 1 und 
:Yakanishi ~ eine solehe yon 1650 bis 1630 K. Katr i t zky  ~ und Bellamy 5 hingegen 
ordnen der Absorption zwischen 1650 und 1630 K - -  im Oegensatz zu den bei- 
den letzt, eren Autoren - -  eine C=C-Doppelbindung zu und erwarten die 
Carbonylabsorption bei 1550 bis t530 K. 

Die Festlegung der Carbony]frequenz ist. mit  FIilfe der yon _Katritzky ~ und 
Bdlam yS  vorgeschlagenen Methode (Verwendung der unterschiedliehen 
Dipolkrfifte des LSsungsmit.tels) erfolgt. Es ergeben sich fiir die beiden Struktur- 
~ypen mittlere Carbonyllagen fiber 1650 K, woraus sich eine Zuordnung zur 

i S. ~ .  3ia~on, J. chem. Soc. 1957, 4874. 
A.  R.  Katri tzky,  Physical Methods in Heterocyclic Chem., S. 259, 

Vol. II ,  Aead. Press 1963. 
a K .  aYakanishi, Infrared Absorption Spectr., S. 52 und S. 207, ]-Iolden 

Day Inc. t962. 
4 A .  ~ .  Katr i tzky  und ~ .  A .  Jones, Speetroehim. Acts [London- -~ew York] 

i7, 64 (1961). 
5 L.  J.  Bellamy und 1% E. Rogasch, Spectrochim. Acts 16, 30 (1960). 
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2-Oxoform ableiten laBt. Das gleiehzeitige Vorhandensein einer 4-Hydroxy- 
gruppe sowie eines Chinolingertistes bedfllgt gegeniiber den einfachen Pyri-  
donen eine leiehte Frequenzverminderung (Price6), womit die Zuordnungs- 
annahme erhgrtet  wird. 

D i s k u s s i o n  d e r  e i n z e l n e i i  A b s o r p t i o n s b e r e i e h e  

3300 K bis 2000 K 

Die Wassers toffbr i ickenabsorpt io i1  zeigt das  typ i sehe  Bi ld  eines 
enolisiertei i  1,3-Diketoiis,  und  zwar einen s t a rken  ~md brei te i i  Absorp t ions-  

T a b e l l e  2. 

3 - B e n z y l - 4 - h y d r o x y c a r b o s W r i l  3 - 1 V [ e t h o x y - 4 - h y d r o x y c a r b o s t y r i t  

S o l v e n s  C = 0 C = C A r o m .  C = 0 C = C A r o m a t  

Acetonitr i l  1653 1640 1605 1662 1632 1611 1580 
Benzol 1668 1641 1668 1642 
Chloroform 1644 1638 1605 1657 1642 1611 1580 

1608 
Di/~thyl~ther 1659 1639 1667 1640 1591 
Methanol 1641 1640 1603 1642 1640 1610 1576 
Dioxan 1662 1640 1608 1660 1639 1615 1577 
Tetrahydrofuran 1661 1642 1609 1667 1635 1613 
Dichlormethan 1648 1640 I606 1660 1633 1606 

Max. Abweichung -t- 8,25 + 2,0 -i- 6,8 + 4,4 
aus d. mit t leren Lage - -  12,75 - -  2,0 - -  19,2 - -  5,8 

bereich zwischen 3000 K und  2700 K,  dem ein schwacher  bei  2000 K folgt.  
I)~ auch fib" die ~-Pyr idone  sehr bre i te  Absorp t ionsb~nder  besehriebm~ 
werden,  l~gt  sich zun~chst  n ich t  feststel len,  ob die A bso rp t i on  yon  N f t -  
oder  Ot t~Bri icken herrf ihr t .  Es  zeigt sich jedoch,  dab  bei  1-subs t i tu ie r ten  
4 - H y d r o x y c a r b o s t y r i l e n  die Wassers to f fbr f ickenabsorp t ion  zwischen 
3 i00  K und  2700 K,  und  bei  2000 K ohne Anderung  auf t r i t t ,  ws  bei  
Bloekierung  der  OH-Gruppe  mi t te l s  eines Ather-  oder  Urethanresges  die 
In t ens i t~ t  der  Absorp t ionsbere iche  sehr s t a rk  abn immt .  Die NI I -Wasse r -  
s toffbr i ieke t r i t t  hier in vielen, relagiv sehwaehen,  vone inander  ge t rennte i i  
Signatei i  zwisehen 3000 K u n d  2 7 0 0 K  auf.  I ) a raus  folgt,  d a b  bei  
den  Carbos tyr i len  (starke Abso rp t ion  zwisehen 3000 K bis 2700 K)  die 
OH . . . .  O = C - B r i i e k e  bevorzugt  zu seiii scheint.  

1700 K b i s  1500 K 

(Verweiidung der  Methode  yon  Bellamy a und  Katritzky 4) 

Bei einem Subs t i tuen te i i  mi t  H e t e r o a t o m  in Ste l lnng 3 absorb ie r t  die 
Carbony lg ruppe  zwisehen 1670 I~ und  1650 K (siehe Tab.  2). Alle anderen  

6 j .  R. Price und J. P. Willis, AustrM. d. Chem. 12, 589 (1959). 
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Banden miissen den Ringstreeksehwingungen zugeordnet werden (1630: 
1615, 1590 und 1580 K). Besonders wird dabei auf die Bande bei 1630 K 
ver~Sesen, die Mason ~ - - w e l c h e r  das unsubstituierte 4-Hydroxycarbo- 
styrit erstmalig vermessen hat - -  einer y-Pyridonearbonylgruppe zu- 
sehreibt. Auch die yon Arndt  7 a, ngenommene Tautomerie z~4sehen einer 
2-Oxo- bzw. 4-Oxoform in L6sung scheint in den Spektren nieht anf. 

T~belle3. S u b s t i t u i e r b e  Carbos~yr i l e  

OK, NI~I C=O, C=C n. Ringstreckschw. 

2-Oxo- 3,4-dihydroxy-julolin 
2-Oxo-4-hydroxyjulolin 
1-Pheny!-4-hydroxy-2-oxo- 

earbostyril 
;[-Methyl-2-oxo-3-phenyl- 

4-hydroxyearbostyril 
1-Athyl-2-oxo-3-methyl- 

4-hydroxycarbostyril 
2-Oxo-3,4-dimethoxy- 

earbostyril 
2-Oxo-3-benzyl-4-~ee~yl- 

carbos~yril 

2-Oxo-3-benzyl-4-oarb- 
anilinoe~rbostyril 

2,4-Dioxo-3,3-dimethoxy- 
carbostyril 

2,4-Dioxo-3,3-diehlor- 
carbostyril 

3300 
2800--2500 

3200--2700 

3200--2800 

3200---2700 

3250 

3280 
3100--2900 

3000 
3100--2800 

3100--2800 

3200--3000 

1670, 1610, 1590, 1580 vs 
1650, 1630, t600, 1580, 1540 vs 

1630, 1600, 1585, 1565 

1620, 1610, 1590, 1560 vs 

1620, 1600, 1560 

I670, 1620, ]580 

1750, 1670, 1600, 1590 

1730, 1665, 1600, 1590, 1530 

1710, 1690, 1680 

1720, 1710, 1680 

Bei einem Substituenten ohne I-Ieteroatom liegt die Carbonylgruppe 
des Carbostyrils bei 1650 K. Die Absorption bei 1550 K diirfte ihre Ur- 

sache  in einer s~arken C = O . . .  HO-Briioke (enolisiertes 1,3-Diketon) huben. 
Dieso Annuhme wird durch das Versehwinden der Absoption in gel6stem 
Zustand best/itigt. (Eine C = O . . .  HO-Absorption in unpolaren L6sungs- 
mitteln scheint infolge zu geringer L6sliehkeit der 4-Hydroxycarbostyrile 
nioht auf.) Die B~nde bei 1600 K wird yon den Ringstreekseh~dngungen 
hervorgerufen. Gleichzeitig stiitzt die Vermessung der Substanzen in ver- 
sehiedene~ LSsungsmitteln die Annahme, dM3 die variierenden Absorp- 
tionstypen dutch Behinderung der Briiekenbildung entstehem Die in 
KBr  untersehiedliehen Spektren erweisen sieh in L6sung als einem Typ 
zugehSrig (C=O 16.60 K, C=C 1640 K, Aromat 1600 K). Aueh die Ver- 
messung in der Sehmelze zeigt die gleiohen Banden. 

v F. Arndt, L. Ergener und O. Kutlu, Chem. Ber. 86, 95[ (1953). 
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In  1-Stellnng substituierte Carbostyrfle absorbieren in KBr im Be- 
reich yon 1630, 1605, 1590, 1570 und 1560 K, wobei die Bande bei 1560 K 
besonders hervortritt und das typische Aussehen einer C = O  .... NO- 
Absorption hut (s. Tub. 3). Der gande bei 1630 K kann eine C=C-Streck- 
sehwingung zugeordnet werden. Nine Anfnahme in versehiedenert L6sungs- 
mitteln zeigt die 0arbonylgruppe bei 1640 K, die starke Absorption bei 
1560 I (  versehwindet (s. Tab. 4). Dadurch kann auch fiir diese Substanz- 
kl~sse aus den L6snngsmittelspektren eine eindeutige Zuordnung znr 
2-Oxostruktur abgeleitet werden. 

Tabelle 4. 1 - ~ e t h y l - a - g t h y l - 4 - h y d r o x y c a r b o s t y r i l  

Solvens C = 0 C = O Aromat C = 0 ... tIO 

?r 1633 1616 1595 
Tetrahydrofuran 1640 1621 1580 
Dioxan 1642 1621 1603 
Digthylgther 1642 1622 1602 
Chloroform 1646 1618 1592 
Benzol 1642 1618 1602 
Diehlormethan 1642 1620 1600 
I~2Br 1620 1600 
_~r Abweichung " 5,0 -b 2,3 

a. d. mittteren - -  8,0 - -  3,4 
Lage 

1560 

Beim Ersatz der OH-gruppe in 4~-Stellung dureh einen Ather- odor 
Urethanrest gndert sich die Carbonylfrequenz u m @  10 bis ~-20 K. 
Banden, die yon der Enolstruktur herriihren, fehlen. Ist  die Verbindung 
in 3-Ste]lung disubstituiert, so treten die Carbonylabsorptionerl bei 1720, 
1690 und 1680 K als starke Banden auf. 

1500 K bis  700 K 

In  diesem Bereich finder sich eine Anzahl yon Banden, die yore Ge- 
rtist abzuleiten sind. Bcsonders lagekonstant ist dabei die OH-wagg.- 
Schvdngung, die als breites V-f6rmiges Signal bei 890 K his 870 K auftritt 
und immer yon einer seharfen Aromatenbande begleitet ist. Von den 
iibrigen Banden sind die (n.ach R a n d a l l  s und Meclce 9) der N--O-Konfigura- 
tion entspringenden bei 1290 K und 1200 K als lagekonstant zu erwghnen. 
Bei ca. 1050 K, 1t00 K und 1150 K erfo]gt die Absorption des Pheny]- 
kerns, welche im Verein mit den oben zitierten Banden Ms Charakteristi- 
kum fiJr die Substanzklasse gewertet werden kann. 

(Soferne nicht anders vermerkt, kamen die Proben als KBr-Preglinge 
znr Vermessung.) 

s H.  M .  Randal l ,  I t .  G. Fowler,  J .  R .  Dangle trod N .  2"uson, Infrared 
Determin. of Org. Structm'es, S. 48, Van Nostrand 1949. 

9 R.  Meclce und R. iV1eeke, Chem. Ber. 89, 343 (1956). 


