
Zur Carbonyl-Frequenz gesattigter 5-Ringlactone 
rnit elektronegativen Substituenten in -;-Stellung 

V o n D r .  W .  B R U O E L ,  Dr. ( : .STENGEL,  
L ) r . P .  R E I C H E N E D E R  u ~ d  Dr.  H .  S I I T E R ,  Ludwigshnfen 

Aus dem Huuptlaborcctori~~iii der  HASF, Ludwigslaafen 

Gesattigten 5-Ringlactonen korrinit im allgcmeinen die Car- 
bonyl-Frequenz 1760-1780 cm-' mit Schwerpunkt bei 1770 en-'  
zul). Dieser Wert erhoht sich merklich, wenn elektronegative 
Gruppen in  y-Stellung eingefuhrt werden. In  der Literatur wer- 
den dafur zwei vereinzelte Beispiele angefuhrt. Woodward und 
Ziovach2) geben fur ein als Teilring eines komplizierten Ringsy- 
stems (Ozonisierungsprodukt von Parasantonid) auftretendes 
5-Ringlacton mit dem y-Substituenten -OCH, die Frequenz 
1786 em-' an. bell an^?/^) fuhrt fur  y-Acetoxy-y-valerolacton den 
Wert 1797 em-' an. Wir hahen an umfangreicherem Material 
van rnit elektronegativen Gruppen in y-Stellung substituierten 
Hexanolid-1,4 die Allgcmeingultigkeit dieser Erscheinung fest- 
gestellt. 

Die van uns untersuchten Substituenten und die beobachtetcn 
Frequenzwerte (in cm-l) sind (Hexanolid-1,4: 1770 cm-l) : 

- C1 1800, -COOCH, 1787, -SH 1780 
-C,N 1800, -S-Phenyl 1787, 
-COOH 1800, -SCOCH, 1787, 

Die Werte beziehen sich auC die reinen, unverddnnten Flussig- 
keiten. Bei Verdunnung in unpolaren Losungsmitteln wie CC1, 
erhohon sich die Frequcnzen um 10-15 em-'. Der benutzte Appa- 
rat war ein Perkin-Elmer-Spektrophotometer Mod. 2 1  mit NaC1- 
Prisrna. 

Bemerkenswert scheint uns die erwahnte Beobachtung vor allem 
insofern, als demnach in K- oder y-Stellung halogenierte gesattigte 
5-Ringlactone a n  Hand der Carbonyl-Frequenz nicht mehr ohnc 
weiteres unterscheidbar sind. Denn gemall bekannter Regeln4) 
fuhrt die Halogenierung in =-Stellung zu einpr Carbonyl-Gruppe 
zu einer Erhohung der Carbonyl-Frequenz um etwa 20 em-', 
was fur 5-Ringlactone am Fall des a-Chlorbutyrolactons mit 1790 
em-' im unverdunnten, mit 1810 em-' im verdunnten Zustand 
und des u-Brombutyrolactons mit 1785 om-' bzw. 1800 em-' ge- 
pruft. wurde. 
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Zur Wagging-Schwingungsfrequenz konjugierter 
Vinyliden-Gruppen 

Von Dr.  W .  B R U G E L ,  Ludukgshnfeu 
AUE dent Hauptlaborutorlum der  BASF, Luduigshuferl 

Fur die Erkennung des Charakters und des Substitutionstyps 
einer olefinisohen Doppelbindung aus dem IR-Spektrum s p d t  
die out-of-plane Wagging-Schwingung der an den ungesattigten 
C-Atomen verbliebenen H-Atome wegcn ihrer Starke und Lage- 
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Tabelie 1 

*) Dieser Wert wird an Substanzen mit einem zweiten Substi- 
tuenten der Vinyliden-Gruppe Rz = Alkyl oder Halogen gefunden. 
Er  wird weiter bestatigt van einer groBen Zahl van Sadtler-Spek- 
tren (Derivaten des 2-Methylen-bernsteinsaure-monoanilids), so- 
weit sich in diesen uberhaupt eine Bande der hier untersuchten 
Schwingung zweifelsfrei zuordnen I a R t .  Ausnahmen : Itaconsaure 
908-I c m ;  a-Acetamino-acrylsaure 904 cm-I ; a-Cyclohexyl-mercap- 
toacrylsaure 904 cm--'. Diese Ausnahmen hangen vermutiich mit  den 
vorhandenen Moglichkeiten zu sterischen Besonderheiten und meso- 
meren Grenzformen zusammen. 

1)  L. J .  Bellamy: Ultrarotspektrum und chemische Konstitution, 

2) R.B .  Woodward u. Kovach, J. Amer. chem Sac. 72, 1009 119501. 

4 )  L. J .  Bellamy: a. a. O., S. 1 l O f f .  

Darmstadt 1955, S. 149ff. 

L. J .  Bellamy a. a. O., S. 150. 

konstauz riur I r v b u i i d r r t ~  IZollc'). Spi-ziell fur  iliim l'inylidt>ii- 
Gruppe CH,=CR,R, wird in der zusammcnlassenden Literatur 
ein Frcquenzwert van 885-895 em-' fur diesc Schwingung ange- 
geben2). Das gilt jedoch nur fur isoliertc Vinyliden-Gruppen, 
wahrend fur konjugiertc nichts ausgesagt wird. Wir haben nun 
an eigenem Material und einigen IR-Spektren d r s  Sarltler-Katal~gs~) 
festgestellt, dall Konjugationseinflussc die Frequenz dicscr Gchwin- 
gung teilweise betrachtlich crhoben konnen4). Tabelle 1 gibt die 
Ergebnisse unserer Untersuchungen zusamniengefallt wieder. 
J)ie Frequenzangabcn (in cm-l) beziehen sich dahei immer auC 
den festen oder flussigen Aggregatzustand ohne Verdunnung 
und stellen Mit,telwerte aus der angegebenen Zahl van Vertretern 
des betrachteten Konjugationstyps rnit der ebcnfalls angegcbenen 
Schwankungsbreite dar. Die Genauiglteit der Einzelmessung 
(immer niit NaCI-Prisma) durfte etwa 2-3 c n i P  betragen. 

Tabelle 1 zeigt, dall, wenn auch van einer Lagekonstanz der 
Wagging-Schwingung konjugierter Vinyliden- Gruppen insgesamt 
nicht mehr die Rede sein kann, dennoch offenbar fur jeden Kon- 
jiigationstyp ein bestimmter L a g e s c h w e r p u n k t  sich heraus- 
bildet. Dcr aromatische Ring verschiebt hestenfalls die Frequenz 
iu  die obere Halfte des ublicherweise fur Vinyliden-Gruppen 
angegebenen Bereichs. Auch die Konjugation zu einer Athylen- 
oder Ace1.ylen-Bindung ist nur von relativ schwachem Einflul). 
Hingegen ist der Effekt der Konjugation van Nitril- sowie van 
Carhonyl- Gruppen jeglicher Art deutlich ausgepragt. Denizufolge 
i i t  bei konjugierten Vinyliden-Gruppen ein Schlull aus der im 
Spektrum beobachteten Lage der Wagging-Schwingung auf die 
spezielle Molekclkonstitution moglich. Das erfordert allerdings 
die zweifelsfreie Erkennung der der Wagging-Schwingung zu- 
zuordnenden Ahsorptionsbanrlc, was vor allem bei groWen Molekelu, 
wenn diesc Schwingung sich nicht rnchr durch ihre Starke kennt- 
lich macht, oft nirht  einfach ist. 
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Uber eine charakteristische IR-Bande der Acetale 

Von Dr.  W .  B R U G E L  und Dr. R. OSTER,  Luduigshafen 
Aus dem -Hauptlnboratorium der BASF,  Ludwigshafen 

Als Charakteristikum des IR-Absorptionsspektrums der Acetale 
wird i m  allgem. die der Schwingung des C-0-C-Gliedes zuzu- 
ordnende Bande bei etwa 1100 em-l angegeben, die sie mit den 
dthern gemeinsam haben'). Tschnntler und LeutneP) haben festge- 
sr,ellt, da13 in Wirklichkeit die Acetal- Gruppierung C-0-C-0-C 
in dieser Gegend zwei starke Absorptionen hervorruft, die in  den 
Bereichen 1060-11 20 und 1090-1140 Gin-' liegen. Sehr haufig 
ist jedoch dieses Spektralgebiet van sovielen starken Banden 
besetzt, daW die zweifelsfreie Erkennung des Acctal-Dubletts 
unmoglich ist. Wir haben nun an  10 eigenen und 5 Spektren des 
Sudtler-Katalogs3) festgestellt, da8 im Spektrum von offcn- 
kettigen Acetalen eine weitere charakteristische Bande bei 2820 bis 
2830 em-l auftritt.  Sie ist ziemlich scharf, wenn auch nicht allzu 
stark. Trotz ihrer Nahe zu den gewohnlich starken CH-Valenz- 
schwingungsbanden oberhalb 2850 em-' kann sie bei Wahl einer 
geeigneten Schichtdicke oder Konzentration auch mit dem in 
dieseni Spektralgebiet miiBig auflosenden KaC1-Prisma einwanrl- 
frei van den CH-Banden gctrennt werden. Die schwingungs- 
theoretische Herkunft dieser Bande ist, wie fast imnier in dicser 
Spektralgegend knapy unterhalb der CH-Valenzschwingungen, 
ungeklart. Bei ihrer Heranziehung zur Erkennung von Acetalen 
besteht nach unserer Erfahrung Verwcchslungsgefahr nur mit 
der bekannten, ebenfalls nicht sehr starken Aldehyd-Bande - 
nieist bei etwas kleinerrn Wellenzahlen - oder der in N-alkylierten 
Ringaminen und einigen N-alkylierten offenkettigen Aminen und 
gewissen cyclischen Verbindungen gefundenen Bande an eben die- 
si?r Stelle4). In diesen Fallen kann jedoch an Hand des ubrigen 
Spektrums mit Sicherheit entschieden werden, ob Aldehyde oder 
A mine bzw. cyclische Verbindungen tatsachlich vorliegen. 
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