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mit einem koordinierten H,O-Molekul vor[1,51. Die wichtig- 
sten IR-Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1 .  IR-Daten der neuen Komplexe ( 1 )  und (2) (KBr-Preljlinge, cm '). 

(1):  "(0 H): 3450 (b); u(N H): 3220, 3030 v(N--O): 1695 
v(0 D): 2570 (b); v(N D): 2420, 2250 u(N-0): 1695 

(2): v(N H) oder u(C H) 3080; u(N=O): 1630 u(C N): 2138 

( I )  reagiert mit Cyanid in wafiriger Losung bei 70 "C zum 
dunkelroten Neutralkomplex (2). Mit 0.5 M Perchlorsaure 
lafit sich (1) quantitativ aus (2) zuriickgewinnen. 

Die Zusammensetzung der diamagnetischen Verbindung (2) 
ist durch Elementaranalyse und IR-Spektrum (Tabelle 1) ge- 
sichert'"]. 

A rbeitsvorschr$t 

Zur Losung von 0.30 g (2 mmol) MOO, in 10 ml 0.5 M 
NaOH werden 4.10 g (25 mmol) [H,NOH],SO, in 10 mi H,O 
bei 75 "C gegeben. In der klaren, gelben Losung werden 0.48 
g (2 mmol) 2,2' : 6',2"-Terpyridyl aufgelost, dann mit cone. 
HC104 auf pH = 1 eingestellt und 5 ml einer 1 M NaClO,-Lo- 
sung zugegeben. Die bei langsamem Abkuhlen analysenrein 
gewachsenen Kristalle von [(l). (ClO,), .2  H,O] werden ab- 
filtriert, mit Ethanol und Ether gewaschen und an der Luft 
getrocknet; Ausbeute 1.2 g (93%). 

1.0 g (1.6 mmol) [(1).(C1O4),.2H,O] werden unter Ruh- 
ren bei 70 "C in 45 ml H,O gelost. Bei Zugabe von 2.7 g (55 
mmol) NaCN in 5 ml H,O entsteht sofort ein feiner, hellgel- 
ber Niederschlag, der sich innerhalb 3 min in tiefrole Kri- 
stalle umwandelt, die abfiltriert, mit Ethanol und Ether ge- 
waschen und im Vakuum uber P,O, getrocknet werden; 
Ausbeute 0.6 g (89%). 
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Spektroskopische Identifizierung polymethylsubstitu- 
ierter 2,4-Cyclohexadienone[**] 
Von Gerhard Quinkert, Gerd Diirner, Erna Kleiner, Erhard 
Haupt und Dieter Leibfritzf'] 

Hat man zwischen 2,4- und 2,5-Cyclohexadienonen zu un- 
terscheiden, sind Elektronenabsorptionsspektren ein unent- 
behrliches Kriterium1l1. Innerhalb der Verbindungsklasse li- 
near-konjugierter Cyclohexadienone anhand von UV-Spek- 
tren zu differenzieren, sol1 nach landlaufiger Meinungl'] 
nicht moglich sein. In Wirklichkeit besteht zwischen der 
Lage der UV-Maxima des relativ starkintensiven m*,n-Be- 
reichs (in nm, alkoholische Losung ) und der Anzahl und Po- 
sition zusatzlicher Methylgruppen bei 6-Acetoxy-6-methyl- 
2,4-cyclohexadienonen ein bemerkenswerter Zusammen- 
hang: Legt man als Basiswert das Absorptionsmaximum von 
( la)  (298 nm) zugrunde, so erhalt man fur jeden weiteren 
Methylsubstituenten in den Positionen 2 ,3 ,4  oder 5 [mit den 
Daten der Verbindungen ( lb )  bis ( le)]  die Inkremente 6, 1, 7 
oder 9 nm (vgl. Tabelle 

I lld v 

d 11 I 

A / in I 

\ n  / 10 

lk 

Abb. 1 ,  Stammbaum samtlicher 6-Acetoxy-6-methyl-2,4-cyclohexadienone ( I )  
mil 0 his 4 Methylsubstituenten in den Positionen 2 his 5 (die sechrehn Verbin- 
dungen sind anders als im Text - (la) his (lp) - hier nicht kursiu bezeichnet). 

Fur die Mitglieder der Familie methylierter o-Chinolace- 
tate mit 0 bis 4 Methylgruppen in den Positionen 2 bis 5 (sie- 
he Abb. I), deren Konstitution a priori gesichert (Tabel- 
le 2: Angaben in Normaldruck) oder deren Konstitution be- 
stimmt werden ~ o l l [ ~ ]  (Tabelle 2: Angaben in Fettdruck), 
stimmen die gemessenen und berechneten UV-Maxima gut 
iiberein. 
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Tahelle 1. Un- und mono-methylierte o-Chinolacetate, deren .rr*,?i-Ahsorptions- 
maxima in Alkohol Basiswert und Positionsinkremente (in nm) fur hoher-me- 
thylierte Derivate liefern. 

Wflaxim 

299 nrn 

305.5nm 
307.5nm 

Tahelle 2. Mit den fur o-Chinolacetate charakterlstischen Kennwerten (Tahelle 
I )  berechnete und in alkoholischer Losung gemessene n*,n-Ahsorptionsmaxima 
(in nm). 

Die Zuordnung wird durch eine analoge Korrelation der 
13C-NMR-Verschiebungen mit der Zahl und Position weite- 
rer Methylgruppen an den ungesattigten Ringzentren ge- 
stiitzt161. Tabelle 3 enthalt die Basiswerte und Inkremente fur 
samtliche Ring-C-Atome. Tabelle 4 zeigt anhand einer Aus- 
wahl, welche die problematischen Falle (1fl und (lh) sowie 
(11) und (In) einschliefit, wie zuverlassig die Identifizierung 
fur die einzelnen Verbindungen aus Familie (1) ist. 

Tabelle 3. Basiswerte und Positionsinkremente zur Berechnung der "C-NMR- 
Verschiebungen fur die methylsubstituierten 6-Acetoxy-6-methyl-2,4-cyclohexa- 
dienone (lfl bis (lp). 

Tahelle 4. Mit den flir o-Chinolacetate charakteristischen Kennwerten (Tahelle 
3) herechnete und in CDCI, gemessene "C-NMR-Verschiehungen. 

Die Werte fur (lj) und (lh) bzw. (11) und (In) unterschei- 
den sich deutlich genug, um eine sichere Identifizierung zu 
gewahrleisten. 
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Zur Frage v*,n- und .rr*,.rr-selektiver Photochemie bei 
2,4-Cyclohexadienonen~* *I 

Von Gerhard Quinkert, Franz Cech, Erna Kleiner und Dieter 
Rehrn"] 

Elektroisomere['I unterscheiden sich grundsatzlich durch 
Struktur, Energieinhalt und Reaktionsverhalten voneinan- 
der. Linear-konjugierte Cyclohexadienone werden gern als 
Beispiele angefuhrtr3I. Es ist gangige Lehrmeinung, daB elek- 
troisomere 2,4-Cyclohexadienone hauptsachlich mit n*,n- 
Charakter zu den konstitutionsisomeren Dien~lketenen[~I 
und elektroisomere 2,4-Cyclohexadienone hauptsachlich mit 
n*,n-Charakter zu den konstitutionsisomeren Bicy- 
clo[3.1 .O]hex-3-en-2-onen~'~ reagieren: 

Die von Grgfiths und Hart[581 postulierte und in unserem 
Laboratorium zunachst ak~ept ie r te [* .~~.~I  n*,n-Photochemie 
linear-konjugierter Cyclohexadienone halt den experimen- 
tellen Untersuchungen jedoch nicht stand. In Wirklichkeit 
sind auch die bicyclischen Ketone uneingeschrankt Produkte 
der n*,n-Photochemie[". Sie entstehen durch Bicyclisierung 
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