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38. E.Clar: Uber eine GesetzmiBiglkeit im Aufbau der Absorptions-
spektren aromatischer Kohlenwasserstoffe (Aromatische Kohlen-
wasserstoffe, 19. Mitteil.).
fAus d. Istituto di Chimica Ronzoni, Mailand.]

(Fingegangen am 2. Januar 1933.)

In den fritheren Arbeiten iiber aromatische Kohlenwasserstoife wurde
der Begriff der Diyl-Zustinde eingefiihrt, teils zur Erklarung ihres chemisch-
physikalischen Verhaltens, teils weil Kohlenwasserstoffe mit den Figenschaf-
ten von Diradikalen tatsichlich dargestellt werden konnten?). Unter
den Diyl-Zustinden hat man sich Anregungs-Zustinde vorzustellen,
in denen die Korper chemische Reaktionen eingehen und Strahlungs-Energie
aufzunehmen vermdgen. Ihre Entstehung ist darauf zuriickzufithren, daf
sich der Energie-Inhalt der Doppelbindungen des nicht angeregten Mole-
kiils bei der Aktivierung auf Radikal-Atome hoéheren und auf einfachere
Komplexe (z. B. Benzol- und Naphthalin-Reste) geringeren Energie-Inhalts

verteilt.
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1 I, Clar und Mitarbeiter, B. 68, 2067 [1930], 64, 981, 1676, 2194 [1931), 65,

503, 846, 1411, 1420, 1521 [1932].
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Das Studium der Extinktionskurven von Anthracenen hat er-
geben, daB der 9.10-Diyl-Zustand nicht nur eine, sondern eine Serie von
Banden hervorzubringen vermag. Die Abstinde dieser Banden vonein-
ander sind je nach der Lage im Spektrum verschieden. Wenn jedoch je eine
Bande verschiedener Anthracen-Derivate bei der gleichen Wellenlinge auf-
tritt, so ist der Abstand der nachfolgenden Bande in beiden Fillen der gleiche,
d. h., daB jeder Bande einer g.10-Diyl-Serie die nichste je nach der Lage
der ersten in einem bestimmten Abstand folgen muBl. Diese Regel konnte
an einer grofen Anzahl einfacher Anthracen-Derivate und ihren Benzo-Ho-
mologen gepriift werden. Fig. I und die Tabellen auf S. 204 bringen eine
Auswahl davon.

Wie man sieht, nehmen die Abstinde der Banden mit abnehinender
Wellenlinge in dem hier untersuchten Bereich annihernd linear ab. Es
scheinen also fiir die Absorption von Radikal-C-Atomen &hnliche Serien-Be-
ziehungen zu gelten, wie sie fiir die Spektren des Wasserstoffes und der Al-
kalimetalle lingst bekannt sind.

Diese Abstands-Regel zeigt ihre Leistungsfahigkeit besonders bei
der Anwendung auf kompliziertere Extinktionskurven. In der 15. Mitteil.?)
wurde bei der Behandlung der Konstitutions-Probleme des Phenanthrens
festgestellt, dafl die Annahme eines 9.10-Diyl-Zustandes bei Phenanthren
nicht geniigt, sein chemisches Verhalten und seine Extinktionskurve zu
erkliren. Es hat sich vielmehr gezeigt, dal das Phenanthren nicht nur
einen 9.10-Diyl-Zustand ausbildet, sondern daB auch die Seitenkerne akti-
viert werden, daB es also auch als Naphthalin-Derivat zu reagieren vermag3).
Die Annahme zweier Diyl-Zustinde erfordert nun auch das Vorhandensein
zweier Serien von Banden. Aus Fig. 2z ersieht man, daB sich die ersten 5 Ban-
den des Phenanthrens aus 2 Serien zusammensetzen u. zw. gehoren die 1., 3.
und 5., sowie die 2. und 4. Bande zu je einer Serie, Es 1a8t sich also auf opti-
schem Wege sicher feststellen, ob ein Kohlenwasserstoff zwei Diyl-Zustinde
auszubilden vermag. Denn in diesem Falle nimmt erst die 3. auf die erste
folgende Bande den durch die Abstands-Regel vorgeschriebenen Platz ein.
Das gleiche gilt fiir die 2. und 4. Bande. Die beiden Serien unterscheiden
sich meist schon durch ihre verschiedene Intensitdt. Diese Intensitits-
Differenz variiert bei den Derivaten des Phenanthrens betrachtlich (s. Fig. 2,
3,4,5,6,7), und es kann der Fall vorkommen, dafl nur eine Serie ausge-
bildet wird (s. Fig. 4).

Ahnlich wie beim Phenanthren liegen die Verhiltnisse beim Naphtha-
lin. Hier wird ebenfalls aus chemischen und optischen Griinden die Annahme
zweier Diyl-Zustinde notwendig. In Fig. 8 und g sind Diyl-Banden des
Naphthalins und des 2.6-Dimethyl-naphthalins nach Aufnahmen von
H.de Laszlo*) wiedergegeben. Wihrend das Bild beim Naphthalin durch

2) E.Clar u. L. Lombardi, B. 63, 1411 [1932].

3) Der 2.Zustand in Fig. 2 mit dem 1.4-Diyl-Zustand soll nur eine Aktivierung
des Seitenkerns kennzeichnen. Es kann sich ebensogut in demselben Ring ein o-Diyl-
Zustand ausbilden. FEine Entscheidung dariiber 1iBt sich z.Z. nicht treffen.

4) H.de Laszlo, Ztschr. physikal. Chem. 118, 369 [1925]. Diese Aufnahmen wurden
nach den Physikal.-chem. Tabellen von Landolt-Bdérnstein, I. Ergbd., S. 447, 455,
wiedergegeben und vermessen.
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eine Feinstruktur etwas kompliziert wird?), ist es beim 2.6-Dimethyl-naph-
thalin klarer. Wie man aus der den beiden Figuren nachfolgenden Tabelle
entnehmen kann, bilden die beiden Kohlenstoffe einen o- und einen p-Diyl-
Zustand aus, was auch ihrem chemischen Verhalten entspricht. Mdglicher-
weise hat das Naphthalin auch noch andere Diyl-Zustinde, (1.5- oder 2.6-),
wie aus der Feinstruktur geschlossen werden konnte, sofern sich diese nicht
noch auf andere Weise erkliren sollte. Die Naphthalin-Derivate von Fig.1o,
11, 12 und 13 bilden nur einen Diyl-Zustand aus. Wie beim Phenanthren
wird auch hier insbesondere
durch die Angliederung hy-
dro-aromatischer Ringe die i
Aushildung des einen oder
des anderen Zustandes unter- A4 A
driickt. Die Extinktionskurve - 5\5! 1
des Benzols in Fig. 148) '
zeigt auch, daB es in min-
destens zwei Zustanden op-
tisch wirksam sein kann. Das
Nichstliegendste ist die An- /
nahme eines o- und p-Diyl- -
Zustandes. In diesen beiden oL .
diirften die Benzol-Derivate, 1923 2079 2273
die Substituenten erster Ord-
nung tragen, chemisch in Re- -
aktion treten, wihrend bei >  _~_-H
meta - dirigierenden  Gruppen =l
der polarisierte Benzolkern S SN~y
reagiert. Die Banden unter
240 wu scheinen einem Tetra- Serie A 2701 2631 2565 250  —
und einem Hexayl-Zustand DHI- v 7 66 65—
anzugehdren. Doch sind hier- f)el;e B 2210'3 2?’; 249‘;'3 A5 2495
iiber eingehendere Unter- B - > + T
suchungen erforderlich, bevor weitere Aussagen gemacht werden konnen,

Tragt man die Abstinde zweier Banden gegen die Wellenlinge der
vorangehenden Bande auf, so erhdlt man die in Fig. 15 wiedergegebene
Kurve. Aus ihr ergeben sich die durchschnittlichen Abstande zweier gleichen
Serien angehorigen Banden aus der Wellenlinge der vorangegangenen wie
folgt:

4 - ——

L

250 2778
Fig. 14

@
=z

Lage der Banden in uw ............ 250 260 280 300 320 340 300 380 400 120 440
Abstand der ihr folgenden in uuw ... 6 7 9 11 13 15 17 19 21 24 26
Tage der Banden in pyy ............ 460 480 500 320 340 560 3580 Goo 620 640 650
Abstand der ihr folgenden in uu ... 28 30 33 36 38 41 44 47 49 52 34

Die Abweichungen von der Abstands-Regel sind so gering, daB sich mit
ihrer Hilfe die zusammengehdrigen Banden zweier durch zwei verschiedene

7) Die Aufnahme von V.Henri, Ftudes de Photochimie, Paris 1919, 146t eine
solche nichit erkennen.

3) V.Henri u. B.Steiner, Compt. rend. Acad. Sciences 175, 421 [1922], ent-
nommen und vermessen nach den Physikal.-chem. Tabellen von I.andolt-Bdérnstein.
I. Lirgbd., S. 143.
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Diyl-Zustinde hervorgerufenen Serien leicht feststellen lassen und die dar-
aus folgenden Schliisse auf die Konstitution eines Kohlenwasserstoffes init
Sicherheit gezogen werden konnen. Die Regel gilt zundchst nur fiir Kohlen-
wasserstoffe und ihre nichsten Abkommlinge. Fiir solche, die stark polare
Substituenten tragen, werden die Abweichungen gréler. Auch Losungs-
mittel mit gréBerem Dipolmoment sind vou schwachem Einftuf. Hieriiber
ist eine besondere Untersuchung beabsichtigt.
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Wie aus Fig. 15 hervorgeht, scheint die Grenze der Diyl-Serien
unterhalb 200 pp zu liegen. Das ist also jener Ort des Spektrums an dem die
Abstinde der einzelnen Banden Null werden, und aus dessen Frequenz sich
die Tonisierungs-Energie des 3-wertigen C-Atoms errechnen 14i8t. Banden
im noch kurzwelligeren Gebiet diirften also nicht von Diyl-Zustinden, die
sich aus Doppelbindungen ausgebildet haben, hervorgerufen werden. Es
ist nicht anzunehmen, daf die Grenzen der einzelnen Serien die gleiche
Lage haben, weshalb eine summarisch mathematische Behandlung der Serien-
Regel nicht zuldssig erscheint. Immerhin diirften sie nicht weit voneinander
liegen.

Es moge noch hinzugefiigt werden, da} die sog. Konjugations-Banden
aromatischer Kohlenwasserstoffe der Regel genau so folgen wie die
R-Banden. Desgleichen die Banden der Polyene, die von D. Radulescu
und F. Barbulescu®) optisch untersucht wurden. Anscheinend gilt die
Regel fiir alle Banden die durch Radikal-C-Atome hervorgerufen werden.
Besonders zur Deutung von komplizierten Extinktionskurven, z. B. denen
des Pyrens und seiner Abkommlinge, hat sie sich als leistungsfihig erwiesen.
Dariiber wird binnen kurzem berichtet werden.

Yy B. 64, 2225 {1931,



