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38. E. C 1 a r : Ober eine Gesetzmaoigkeit im Aufbau der Absorptions- 
spektren aromatischer Kohlenwasserstoffe (Aromatische Kohlen- 

wasserstoffe, 19. Mitteil.). 
rAus d. Istituto di Chimica Ronzoni, 311niland.I 

(Eiiigegangen am L. Jaiiuar 1933.) 

In den friiheren ,4rbeiten uber aroniatische Kohlenwasserstoffe wurde 
der Begriff der Diy l -Zus tande  eingefiihrt, teils zur Erklarung ihres chemisch- 
physikalischen Verhaltens, teils weil Kohlenwasserstoffe mit den Eigenschaf- 
ten von Dirad i  kalen tatsachlich dargestellt werden konntenl). Unter 
den Diyl-Zustanden hat inan sich Anregungs-Zus tande  vorzustellen, 
in denen die Korper chemische Reaktionen eingehen und Strahlungs-Energie 
aufzunehmen verrnogen. Ihre Entstehung ist darauf zuriickzufiihren, daB 
sich der Energie-Inhalt der Doppelbindungen des nicht angeregten Mole- 
kiils bei der Aktivierung auf Radikal-Atome hoheren und auf einfachere 
Komplexe (z. B. Benzol- und Naphthalin-Reste) geringeren Energie-Inhalts 
verteilt. 

Fig. I 
H 

I )  1s. C l a r  und Xitarbeiter, B.  63, 2967 [193o:, 64, 9S1, 1G76, 2194 [1931], 63, 
.jO<, 8 t 0 ,  1411, 1420, 1521 :1932]. 
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Das Studium der Ex t ink t ionskurven  von Anth racenen  hat er- 
geben, dal3 der 9.10-Diyl-Zustand nicht nur eine, sondern eine Serie von 
Banden hervorzubringen vermag. Die Abstande dieser Banden vonein- 
ander sind je nach der Lage im Spektrum verschieden. Wenn jedoch je eine 
Bande verschiedener Anthracen-Derivate bei der gleichen Wellenlange auf- 
tritt, so ist der Abstand der nachfolgenden Bande in beiden Fallen der gleiche, 
d. h., dal3 jeder Bande einer 9.10-Diyl-Serie die nachste je nach der Lage 
der ersten in einem bestimmten Abstand folgen mul3. Diese Regel konnte 
an einer groRen Anzahl einfacher Anthracen-Derivate und ihren Benzo-Ho- 
mologen gepriift werden. Fig. I und die Tabellen auf S .  204 bringen eine 
Auswahl damn. 

Wie man sieht, nehmen die Abstande der Banden mit abnehmender 
Wellenlange in dem hier untersuchten Bereich annahernd linear ab. Es 
scheinen also fur die Absorption von Radikal-C-Atomen ahnliche Serien-Be- 
ziehungen zu gelten, wie sie fur die Spektren des Wasserstoffes und der -11- 
kalimetalle langst bekannt sind. 

Diese Abs tands-Regel  zeigt ihre Leistungsfahigkeit besonders bei 
der ,knwendung auf kompliziertere Extinktionskurven. In  der 15. Mitteil.2) 
wmde bei der Behandlung der Konstitutions-Probleme des Phenan th rens  
festgestellt, daS die Annahme eines 9.10-Diyl-Zustandes bei Phenanthren 
nicht geniigt, sein chemisches Verhalten und seine Extinktionskurve zu 
erklaren. Es hat sich vielmehr gezeigt, daS das Phenanthren nicht nur 
einen 9.10-Diyl-Zustand ausbildet, sondern daR auch die Seitenkerne akti- 
viert werden, da13 es also auch als Naphthalin-Derivat zu reagieren vermag 3). 
Die Annahme zweier Diy-Zustande erfordert nun auch das Vorhandensein 
zweier Serien von Banden. Aus Fig. 2 ersieht man, daR sich die ersten 5 Ban- 
den des Phenanthrens aus 2 Serien zusammensetzen u. zw. gehoren die I., 3. 
und 5., sowie die 2. und 4. Bande zu je einer Serie. Es laat sich also auf opti- 
schem Wege sicher feststellen, ob ein Kohlenwasserstoff zwei Diyl-Zustande 
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 fur die 2. und 4. Bande. Die beiden Serien unterscheiden 
sich meist schon durch ihre verschiedene Intensitat. Diese Intensitats- 
Differenz variiert bei den Derivaten des Phenanthrens betrachtlich (s. Fig. 2, 
3, 4, 5, 6, 7), und es kann der Fall vorkommen, daB nm eine Serie ausge- 
bildet wird (s. Fig. 4). 

Ahnlich wie beim Phenanthren liegen die Verhaltnisse beim N a p h t h a -  
l i n .  Hier wird ebenfalls aus chemischen und optischen Griinden die Annahme 
zweier Diyl-Zustande notwendig. In  Fig. 8 und 9 sind Diyl-Banden des 
Naphthalins und des 2.6 -Di me t  h y l -n  a p  h t h ali n s  nach Aufnahmen von 
H. de  Laszlo 3 wiedergegeben. Wahrend das Bild beim Naphthalin durch 

z ,  E .  Clar  11. I,. L o m b a r d i ,  B .  G, 1411 ,1932j. 
3, Der 2.  Zastand in Fig. z rnit dern 1.1-Diyl-Zustand sol1 nur eine Aktirierun:: 

des Seitenkerns kennzeichnen. Es kann sich ebensogut in demselben Ring ein o-Diyl- 
Zustand ausbilden. Eine Entscheidung dariiber 1aBt sich z. 2. nicht treffen. 

3 H. de Laszlo,  Ztschr. physikal. Chem. 118, 369 [192jj. Diese Aufnahmen wurden 
riach den Physika1.-chem. Tabellen von L a n d o l t - B o r n s t c i n ,  I. Ergbd., S. 447, ?jj, 
wiedergegeben und rermessen . 
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Fig. 8 .  
H 

in Hesane) 

Serie d 32o.S 306.j 293.5 
Diff. pp 14.3 13 - 
Serie B 311.4 298,- - 
Diff.:L!L 13.4 - - 

2857 3050 322.6 320 300 280 
Fig. 9.  Fig. 10. 

in Hexane) in Wasser 

Serie A 322.9 309.3 2 9 7 . 3  Serie A 319 3oj  
niff. I*!* 13.6 I?  - Diff. pu 14 -- 

Serie B 316 304.2 - Serie B --- - 
Diff. p ' ~  11.8 - - Diff. pp - -- 

B. 65, 515 [I932]. 

Fig. 11. Fig. 12 

.. .. . 1 I I  0 1  1 .. ... 

in Alkohol in Wasser in Alkohol 
B.  63, j I z  [I9301 unveroffentlicht B .  65, j 1 3  [I9321 

Serie -4 341 326 
Diff. I j  - 

Serie A 321 307 Serie 9 344 32s 
Piff pp 14 - 1)iff. pp 16 - 
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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 0- mid einen p-Diyl- 
Zustand aus, was auch ihrem chenlischen Verhalten entspricht. Moglicher- 
weise hat das Naphthalin auch noch andere Diyl-Zustande, (1.5- oder 2.6-), 
wie aus der Feinstruktur geschlossen werden konnte, sofern sich diese nicht 
noch auf andere Weise erklaren sollte. Die Naphthalin-Derivate von Fig. 10, 
11, 12 und 13 bilden nur einen Diyl-Zustand aus. Wie beim Phenanthren 
wird auch hier insbesondere 
durch die hgliederung hy- 
dro-aromatischer Ringe die 
Ausbildung des einen oder 
des anderen Zustandcs unter- 
driickt. Die Extinktionskurve 
des Benzols in Fig. 14*) 
zeigt auch, da13 es in min- 
destens zwei Zustanden op- 
tisch wirksam sein kann. Das 
Nachstliegendste ist die An- 
nahme eines 0- und p-Diyl- 
Zustandes. In diesen beiden 
diirften die Benzol-Derivate, 
die Substituenten erster Ord- 
nung tragen, chemisch in Re- 
aktion treten, wahrend bei 
meta - dirigierenden Gruppen 
der polarisierte Benzolkern 
reagiert. Die Banden unter 
240 p+ scheinen einem Tetra- 
und einem Hexayl-Zustand 
anzugehoren. Doch sind hier- 
iiber eingehendere Unter- 

I \  
792.3 ZU79 2273 250 2776' 

Fig. 14 

Serie A 270.1 263.1 256.5 z.jO.-- - 

Diff. pp 7 6.6 6.5 -- 

Serie B 261.3 25j.1 249.,; q 4 . j  '40.5 
Diff. pp 6.2 j.8 4.8 4.-- - 

- 

., 
suchungen erforderlich, bevor weitere Aussagen gernacht werden kiinnen. 

Tragt man die Abstande zweier Banden gegen die Wellenliinge der 
vorangehenden Bande auf, so erhalt man die in Fig. 15 wiedergegebene 
Kurve. Aus ihr ergeben sich die durchschnittlichen Absthde zweier gleichen 
Serien angehorigen Banden aus der Wellenlange der vorangegangenen wie 
folgt : 
1,age der Banden in p : ~  . . , . . . . . . . . . r j o  260 280 300 yzo 340 360 380 400 420 440  
-1hstand der ihr folgenden in . . .  6 7 9 11 1 3  15 17 19 21 24 26 

1,age der Banden in  pi^. . . . . .  . . . . .  . .  q60 480 joo j zo  540 560 j80 Goo 620 640 650. 
Abstand der ihr folgendeti in ! q ~  . . . 28 30 jj 36 38 41 4-1- 47 49 j 2  5 4  

Die Abweichungen von der Abstands-Regel sind so gering, da13 sich mit 
i hrer Hilfe die zusammengehorigen Banden zweier durch zwei verschiedene 

7) Die hnfnahme von T. H e n r i ,  Etudes de Photochimie, Paris 1919, 120t eine 
solche nicht erkennen. 

8 )  V. H e n r i  11. B. S t e i n e r ,  Compt. rend. Acad. Sciences 176, 421 [1922], ent- 
iiommen und vermessen nach den Physika1:chem. Tabellen von I , a n d o l t - B o r n s t e i t ~  . 
I. Erghd., S 443. 
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1Xy-l-Zustande hervorgerufenen Serien leicht feststellen lassen und die dar- 
aus folgenden Schliisse auf die Konstitution eines Kohlenwasserstoffes mit 
Sicherheit gezogen werden konnen. Die Kegel gilt zuntichst nur fur Kohlen- 
wasserstoffe und ihre nachsten Abkommlinge. Fur solche, die stark polare 
Substituenten tragen, werden die Abweichungen groBer. Auch Losungs- 
niittel mit grooerem Dipolmoment sind voti schwachem EinfluB. Hieriiber 
ist eine besondere Untersuchung beabsichtigt. 

Fig. 15 

\Vie aus Fig. 15 hervorgeht, scheint die Grenze der Diyl-Serien 
unterhalb zoo zu liegen. Das ist also jener Ort des Spektrums an dem die 
Abstande der einzelnen Banden Null werden, und aus dessen Frequenz sich 
die Ionisierungs-Energie des 3-wertigen C-Atoms errechnen la&. Banden 
im noch kurzwelligeren Gebiet diirften also nicht von Diyl-Zustanden, die 
sich aus Doppelbindungen ausgebildet haben, hervorgerufen werden. Es 
ist nicht anzunehmen, da13 die Grenzen der einzelnen Serien die gleiche 
Lage haben, weshalb eine summarisch mathematische Behandlung der Serien- 
Regel nicht zulassig erscheint. Imnierhin diirften sie nicht weit voneinander 
liegen. 

Es moge noch hinzugefiigt werden,dd die sog. Konjugat ions-Banden 
a romat i sche r  Kohlenwassers toffe  der Regel genau so folgen wie die 
R-Randen. Desgleichen die Banden der Polyene, die von D. Radulescn  
iind I:. Barbulescug)  optisch untersucht wurden. Anscheinend gilt die 
Regel fur alle Banden die durch Radikal-C-Atome hervorgerufen werden. 
Besonders zur Deutung von koniplizierten Extinktionskurven, z. B. denen 
des P y r  ens  und seiner Abkommlinge, hat sie sich als leistungsfahig erwiesen. 
1)ariiber wird binnen knrzeni berichtet werden. 


