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IR-spektroskopische Untersuchungen an o-Diketonen bei
erhohter Temperatur zeigen, dal zwei ridumlich unterschiedliche
Anordnungen, denen anf Grund der C=O0-Streckschwingungs-
absorption quasi-cis—irans-Charakter zukommen mu8, bei diesen
Substanzen auftreten.

An infrared spectroscopic study of the C=O stretching
vibration with «-diketones at elevated temperatures shows the
existence of two different conformations with a “quasi-cis—trans-
character’.

Schon Ramanstudien® an «-Diketonen haben gezeigt, daf die beiden
benachbarten C=0O-Gruppen hinsichtlich ihrer Absorptionsiage fast
keinen EinfluB aufeinander nehmen. Rasmussen et al.?2 haben — da sie
nur eine Carbonylbande im IR-Spektrum beobachten konnten — ge-
folgert, daBl «-Diketone in der Transform vorliegen.

Fir eine solche Formulierung hat sich auch R. N. Jones® auf Grund
seiner spektroskopischen Untersuchungen am Diacetyl ausgesprochen und
die im Gaszustand sichtbare Bandenaufspaltung einer Bjerrum-Bande zu-
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geschrieben. Le Févre* ist der Ansicht, daB die Trons-Konfiguration bei
u-Diketonen sehr wahrscheinlich ist. Nach seinen Untersuchungen zeigen
diese Verbindungen negative Kerrkonstanten, die Le Févre* zur Annahme
einer Auswinkelung der Ebenen (Carbonylgruppe und «-sténdiger Sub-
stituent) veranlaft, was auch die Kristallstrukturanalyse® far die Festkorper
bestétigt. Neuere IR-spektroskopische Untersuchungen am Pyridil und
Benzil haben eine Aufspaltung der C=O0-Banden ergeben, welche Bernal®
gleichfalls als Folge einer Auswinkelung interpretiert.

Wie frithere Untersuchungen” gezeigt haben, lassen sich bei variabler
Temperatur Rotationen des Molekiils um Einfachbindungen IR-spektro-
skopisch feststellen. In der vorliegenden Arbeit wird deshalb der Ver-
such unternommen, durch Erhéhen der Temperatur die Rotations-
moglichkeit sowie das Auftreten bevorzugter Strukturen an «-Diketonen
IR-spektroskopisch nachzuweisen.

Bei 100—180° vermessene Diketone zeigen im IR-Spektrum neue
Banden im C=0-Streckschwingungsbereich und die Abschwéchung der
bereits vorhandenen Absorption. Die neuen Banden liegen bei Frequenzen
(1770 K—1730 K), die fiir o-cis-Diketone® gefordert werden. An 11,12-
Steroiddiketonen haben Jones und Mitarb.® Absorptionen bei 1726 K
festgestellt. Die Vermessung des Gesamtspektrums bei hohen Tempera-
turen 4Bt als Ursache fiir diese neue Bande Rotationsaufspaltungen,
Fermiresonanzen oder Obertone ausschliefen. Demnach kann ange-
nommen werden, dafl bei 20° eine energiedrmere Form der «-Diketone
vorliegt; durch Temperaturerhhung tritt Gleichgewichtsverschiebung
zugunsten des energetisch hoheren Rotameren ein, wodurch eine neue
réumliche Anordnung im Molekiil ausgebildet wird. Diese Anordnung
bewirkt die erhohte Frequenzlage der C=0-Streckschwingung. Das
Fehlen einer Bandenverbreiterung beweist das Nichtvorhandensein
anderer Rotamerer.

TR-spektroskopische Untersuchungen der einzelnen Diketone bei
erhohter Temperatur zeigen nachstehende Verdnderungen ihrer Banden-
struktur im Carbonylstreckschwingungsbereich: Diacetyl (Doppelbande
bei 1725 K) ist gasférmig und fliissig zur Vermessung gekommen. Bei
erhohter Temperatur ist der erwadhnten Bande eine neue Absorption
bei 1760 K vorgelagert, die durch sehr hohe Konzentrationen such bei
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20° sichtbar gemacht werden kann und bei Abkiihlen einen Intensitats-
riickgang aufweist (s. Tab. 1).

Tah. 1 zeigt die Anderung der integralen Absorption der Banden bsai
1760 K und 1725 K infolge Temperaturerhéhung.

Tabelle 1
gasf. 1725 1760 fl. 1725 1760
— 10° 1140 —
2° 980 —
20° 900 0—5 20° 360 —
60° 875 20 60° 350 0-—5
100° 850 45 80° 265 45
150° 790 5

Benzil und «-Pyridil sind als Nujolverreibung und in Dekalin gelost
zur Vermessung gelangt. Auch hier ist der bei Zimmertemperatur beob-
achtbaren Bande bei 1680/1690 K bzw. 1720/1680 K eine neue ,,(is-
Bande* bei 1720 K bzw. 1730 K vorgelagert (s. Tab. 2).

Tabelle 2
Phenyl-
Benzil o-Pyridil «-Furil methyl-
diketon
C=0 trans cis frans i trans s trans  cis
iy B 1680 . 16875 _ i 1730
1680 1720 1680 1720 1710 1720 1705 1720 1650 1670 1680 1780
Dekalin Nujol Dekalin Nujol Bromoform Dekalin
N 470 450 470
20 950 — 900 @ — 40 — 420 — 880 — 440
R 470 450 470
60 930 10 890 — 4o — 410 840 10 440
. 140°}
. i} 430 420 | 420
120 900 a0 860 35 400 45 380 20 800 40 400 40
{140%)
o 400 - 400 Con 400
180 840 100 800 80 360 99 360 60 780 60 380 29
Standardabweichung Standardabweichung Standard- Standard-
59, 159 abweichung abweichung
109% 5%,

Tab. 2 macht die Anderung der integralen Absorption der C=0-Banden
des Pyridils und Benzils bei variabler Temperatur ersichtlich.
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a-Furil (in Bromoform gelost) und Phenylmethyldiketon (in Dekalin
geldst) zeigen bei steigender Temperatur gleichfalls das Auftreten neuer
Absorptionen (1670 K und 1760 X). Diese Absorption ist auch hier nur
durch die Annahme einer ¢is-dhnlichen Struktur erklirbar.

Aus diesen spektroskopischen Befunden kann gefolgert werden, daf$3
bel a-Diketonen zwei Zustinde mdglich sind. Ob es sich dabei um eine
reine cis—irans-Isomerie oder um zwei Erscheinungsformen mit quasi-
cis—trans-Charakter des avsgewinkelten Molekiils handelt, 146t sich mit
Hilfe der IR-Spektroskopie nicht entscheiden, doch zeigen die Versuchs-
ergebnisse, dall «-Diketone bei erhthter Temperatur durchwegs in zwei
rdumlich verschiedenen Molekiilformen vorliegen.

Fir das Interesse an dieser Arbeit und fiir wertvolle Anregungen

bin ieh Herrn Prof. Dr. E. Ziegler zu besonderem Dank verpflichtet.

Alle Spektren sind auf einem Perkin-Elmer 421 Spektralphotometer zur
Aufnahme gelangt. Die zur Vermessung bei erhohter Temperatur erforder-
lichen Kivetten wurden bereits beschrieben 10,

10 H, Sterk, Mb. Chem. 99, 457 (1968).



