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Untersuehungen zur Temperaturabh/ingigkeit 
charakteristischer IR-Absorptionen, 5. Mitt.: 

I P ~ - s p e k t r o s k o p i s e h e r  N a c h w e i s  y o n  f i x ~ e r t e n  ~ Io lek i i~ -  
z u s t b ; n d e n  b e i  ~ . - D i k e t o n e n  

Von 

H. Sterk 
.&us dem Inst i tu t  fiir Organische trod Pharmazeutisehe Chemic 

der Universit~t Graz 

(Ei~gega)~gen am 20. Dezembe~" 1967) 

IR-spektroskopisehe Untersuehungen an ~-Diketonen bei 
erbShter Temperatur zeigen, daft zwei r~umlieh untersehiedliehe 
Anordnungen, denen auf Grtmd der C=O-Streekschwingungs- 
absorption quasi.cis---trans-Charakter zukommen mug, bei diesen 
Substanzen auftreten. 

An infrared speetroseopie 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 l~amans tud ien  1 all c~-Diketonen haben gezeigt, dab die beiden 
benachbar ten  C=O-Gruppe~l  hinsiehtl ich ihrer Absorptionstage fast 
ke inen  EinfluB aufeinander  nehmen.  R a s m u s s e n  et al. 2 haben  - -  da sic 
nu r  eine Carbonylbande  im IR-Spek t rum beobaehten konn ten  - -  ge- 
folgert, dab ~-Diketone in der T~'ansform vorliegen. 

Fiir eine solehe Formulierung hat sieh aueh l~. 2~:. Jonas a auf Grund 
seiner spektroskopisehen Untersuchtmgen am Diacetyt ausgesproehen trod 
die im Gaszustand siehtbare Bandenaufspaltung einer B]errurn-Bande zu- 
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gesehrieben, i e  Fgvre 4 ist der Ansieht, dag die T r a n s - K o n f i g u r a t i o n  bei 
~-Diketonen sehr wahrseheinlich ist. Naeh seinen Untersuehungen zeigen 
diese Verbindungen negative Kerrkonstanten, die Le t~@vre 4 zur Annahrne 
einer Auswinkelung der Ebenen (Carbonylgruppe und e-st/~ndiger Sub- 
stituent) veranlagt, was aueh die I~iristallstrukturanalyse a fiir die Festk6rper 
bestiitigt. Neuere IR-spektroskopisehe Untersuehungen am Pyridil und 
Benzil haben eine Aufspaltung der C=O-Banden ergeben, ~velehe Bernal  ~ 
gleicbfalls a]s Folge einer Auswinkehmg interpretiert. 

Wie Iriihere Untersuchungen 7 gezeigt haben, lassen sich bei v~riabler 
Temperatur  Rotationen des 5IolelCdls um Einfachbin4ungen It~-spektro- 
skopisch feststellen. In  der vorliegenden Arbcit wird deshulb der Ver- 
such unternommen, durch Erh6hen der Temperatur  die t~otations- 
m5glichkeit sowie das Auftreten bevorzugter Strukturen an ~-Diketonen 
IR-spektroskopiseh nachzuweisen. 

Bei 100--180 ~ vermessene Diketone zeigen im Ii%-Spektrum neue 
t~an4en im C=O-Streekschwingungsbereich und die Abschw~chung der 
bereits vorhandenen Absorption. Die neuen t/anden liegen bei Frequenzen 
(1770 :K--1730 K), die fiir ~-ci8-Diketone s gefordert werden. An 11,12- 
Steroiddiketonen haben J o n e s  und Mitarb. 9 Absorptionen bei 1726K 
iestgestel]t. Die Yermessung des Gesamtspektrums bei hohen Tempera- 
~uren l~gt als Ursache fiir diese neue :B~nde Rotationsaufspaltungen, 
Fermiresona.nzen oder ObertSne ausschliegen. Demn~eh kann ange- 
nommen wer4en, dab bei 20 ~ eine energie/~rmere Form der ~-Diketone 
vorliegt; 4urch TemperaturerhShung tr i t t  G]eichgewichtsverschiebung 
zugunsten des energetisch hSheren Rotameren ein, wodurch eine neue 
rs Anordnung im Molekii] ausgebildet wird. Diese Anordnung 
bewirkt die erh6hte FrequenzIage der C=O-Streckschwingung. Das 
Fehlen einer Bandenverbreiterung beweist das Nichtvorhandensein 
anderer Rot~merer. 

IR-spektroskopisehe Vntersuehungen der einzelnen Diketone bei 
erhShter Temperatur  zeigen nachstehende Vergnderungen ihrer Banden- 
struktur im Carbonylstrecksehwing~angsbereieh: Diaeetyl (Doppelbande 
bei 1725 K) ist gasf6rmig und fliissig zur Vermessung gekommen. Bei 
erh6hter Temperatur  ist der erw/~hnten Bande eine neue Absorption 
bei 1760 :K vorgelagert, die dureh sehr hohe Konzentrationen a ueh bei 
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20 ~ s i e h t b a r  g e m a e h t  w e r d e n  k a n n  n n d  be i  A b k i i h l e n  e i n e a  In~ensi t i /~s-  

r i i c k g a n g  a u f w e i s t  (s. T a b .  1). 

Tab .  1 zeig~ die J /mderung der  int.egralen A b s o r p t i o a  der  B a n d e n  b e /  
t760  K u n d  1725 K infolge T e m p e r a t u r e r h 6 h u n g .  

T a b e l l e  

gasf, 1725 1760 fl. 1725 1760 

- - 1 0  ~ 1140 - -  
2 ~ 980 - -  

20 ~ 900 0 - - 5  20 ~ 360 - -  
60 ~ 875 20 60 ~ 350 0 - - 5  

100 ~ 850 45 80 ~ 265 45 
150 ~ 790 75 

B e n z i l  u n d  ~ - P y r i d i l  s i n 4  als  N u j o l v e r r e i b u n g  u n d  in  D e k a l i n  ge l6s t  

z u r  V e r m e s s u n g  g e l a n g t .  A u e h  h i e r  i s t  d e r  be i  Z i m m e r t . e m p e r a t u r  b e o b -  

a c h t b a r e n  B a n d e  be i  1680 /1690  K bzw.  1720 /1680  K e ine  n e u e  , ,Cis-  

B a n d e "  be i  1720 K bzw.  1730 K v o r g e l a g e r t  (s. T a b .  2). 

T a b e l l e  2 

C = O  tf~,r~8 

P h e n y l -  
Benzi l  ~-Pyr id i l  z -Fur i [  m e t h y l -  

d ike ton  
cis tran8 cis trans ci~ trans ci.s 

20 ~ 

60 ~ 

120 ~ 

180 ~ 

1680 1675 1730 
1680 1720 1680 1720 1710 1720 1705 1720 1650 I670 1680 1760 

Deka i i n  Nujo[  Deka t in  Nujo l  B i ~ m o f o r m  Deka l in  

470 450 470 
950 - -  900 - -  - -  - -  880 - -  - -  

440 420 440 

470 450 470 
930 10 890 - -  - -  - -  840 10 - -  

440 410 440 

430 420 (140~) 420 
900 50 860 35 400 45 380 20 800 4,0 400 40 

400 400 (140~ 400 
840 100 800 80 360 95 360 80 780 60 380 90 

S t a n d a r d a b w e i e h u n g  S t a n d a r d a b w e i e h u n g  S t a n d a r d -  S t a n d a r d .  
5 %  15% a b w e i e h u n g  a b w e i c h u n g  

lo% 5% 

Tab .  2 m a c h t  die Xndermag  de r  inte~Talen A b s o r p t i o n  der  C = O - B a n d e n  
des Pyr id i l s  mad Benzi ls  bei  va r i ab l e r  Tempera~m- ers icht l ich ,  
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~-Furil (in Bromoform gel6st) und Phenylmethyldiketon (in Dekalin 
gel6st) zeigen Bei steigender Temperatur  gleiehfalls das Auftreten neuer 
Absorptionen (1670 K und 1760 K). Diese Absorption ist aueh bier nut  
dutch die Annahme einer cis-i~hnliehen Struktnr erklgrbar. 

Aus diesen spektroskopisehen Befunden kann gefolgert wer4en, dab 
bei e-Diketonen zwei Zust/~nde mSglieh sind. Ob es sich dabei um eine 
reine cis--trans-Isomerie oder um zwei Erseheinungsformen mit quasi- 
cis--trans-Charakter des ausgewinkelten Molekiils handelt, lg~Bt sich mit 
Hilie der Ii~-Spektroskopie nicht entscheiden, doch zeigen die Yersuchs- 
ergebnisse, daft g-Diketone bei erh6hter Temperatur  durchwegs in zwei 
r/iumlich verschiedenen lV[olekiilformen vorliegen. 

Fiir 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 ~21 Spektralphotometer zur 
Atffnahme gelangt. Die zur Vermessung bei erhOh~er Temperatur erforder- 
lichen Kiivetten wurden bereits besehrieben ~~ 
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