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27. Gustav, Kortiim und Giinter Dreesen: Uber die Konstitutions-
abhiingigkeit der Schwingungsstruktur im Abserptionsspektrum veon
aromatischen Kohlenwasserstoffen

[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitit Tiibingen]
(Eingegangen am 11. Oktober 1950)

Die mehrfachen Versuche, die Konstitutionsabhingigkeit der
Schwingungsstruktur im Absorptionsspektrum aromatischer Kohlen-
wasserstoffe zu deuten, erweisen sich bei naherer Untersuchung durch-
weg als unbefriedigend. Hierher gehdren StoBverbreiterung, bzw.
inter- und intramolekularer Starkeffekt. Rein phinomenologisch
wurde die Konstitutionsabhangigkeit der Schwingungsstruktur mit
der ebenen Anordnung der Molekiile bzw. mit der Verkiirzung der
Lebensdauer angeregter Zustinde durch Energieiibertragung auf
schwingungsfihige Substituenten in Zusammenhang gebracht.

An Hand friiherer und eigener Messungen wird gezeigt, daB fir
ein starres Molekiilmodell das Auftreten von Schwingungsstruktur
notwendig ist. Sie geht dagegen stets mehr oder weniger verloren,
wenn durch Torsionsschwingungen einzelner Molekiilteile gegenein-
ander Anregungszustinde verschiedener Chromophore in Konkur-
renz treten konnen. Die hierdurch bedingte verkiirzte Lebensdauer
eines angeregten Zustandes verursacht den Verlust an Schwingungs-
struktur.

1.) Problemstellung

Es ist bekannt, daB die Absorptionsspektren der meisten organischen Ver-
bindungen im sichtbaren und ultravioletten Spektralbereich eine mehr oder
weniger starke Verwaschung der Schwingungsstruktur zeigen, d.h. es treten
bei vielen Verbindungen nur vollig strukturlose und oft stark verbreiterte
Banden auf. Bei reinen Kohlenwasserstoffen und solchen Verbindungen, die
sich diesen spektroskopisch sehr dhnlich verhalten, beobachtet man eine aus-
gesprochene Konstitutionsabhingigkeit der Schwingungsstruktur. Als Sechul-
beispiel kann das Stoffpaar Benzol-Diphenyl dienen. Verbindungen mit einem
oder mehreren Fremdatomen verhalten sich dagegen oft wesentlich kompli-
zierter und sollen in dieser Arbeit im allgemeinen nicht beriicksichtigt werden.

Eine nihere Untersuchung der Struktureffekte (abgekiirzt: St-Effekte) in
Abhéngigkeit von der Konstitution der Verbindungen wurde schon von einigen
Autoren unternommen, ohne daBl es bisher gelungen ist, eine befriedigende
Deutung zu finden. Das Ziel vorliegender Arbeit war es, einen Beitrag zu
diesem Problem zu leisten.

Um einen Uberblick iiber das bereits vorhandene, sehr umfangreiche Ma-
terial zu geben, soll zuniichst auf eine Anzahl typischer Beispiele fiir verschie-
dene, hier wichtige RegelméBigkeiten hingewiesen werden. Darauf folgt eine
Diskussion der eigenen MeBergebnisse. Der nidchste Abschnitt bringt eine
Ubersicht iiber die wesentlichen fritheren Deutungsversuche, und schlieSlich
soll der Versuch gemacht werden, die beobachteten Phinomene auf eine ge-
meinsame Ursache zuriickzufithren, die ein tieferes Verstindnis des Struktur-
effektes erméglicht.
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2.) Beispiele aus der Literatur

Auf Grund des groBlen Beobachtungsmaterials soll in erster Linie das Spek-
trum des Benzols und seiner einfachen Derivate besprochen werden. Nur in
einzelnen Fillen werden auch andere aromatische Ringsysteme diskutiert.

Die einfachste Verdnderung, die an einem aromatischen Ring vorgenom-
men werden kann, ist der Ersatz eines oder mehrerer Wasserstoffatome durch
Methylgruppen. Aus den systematischen Messungen von H. Conrad-Bill-
roth?) an der Reihe der Methylbenzole gehen folgende RegelmaBigkeiten
hervor: Die Rotverschiebung bei Einfithrung einer Methylgruppe betrigt etwa
700 cm™1 (Bathochrom-Effekt, R. N. Jones?)). Der Einbau einer zweiten
Methylgruppe bringt bei der ortho- und meta-Verbindung eine weitere, aber
kleinere, bei der para-Verbindung dagegen eine starke Rotverschiebung hervor
(sog. Para-Effekt). Geht man in der Reijhe weiter zu hohermethylierten Ben-
zolen, so setzen sich diese Erscheinungen sinngemi8 fort, und die para-Deri-
vate 1.2.4- und 1.2.4.5- lassen wieder besonders groie Effekte erkennen. Mit
zunehmender Zahl der Substituenten beobachtet man allgemein auch eine
Abnahme der Schwingungsstruktur (negativer St-Effekt), jedoch zeigen hier
die ortho-Verbindungen einen stirkeren Verlust als ihre meta- und para-Iso-
meren. Beide Effekte laufen also nicht symbath. Das Endglied der Reihe,
das Hexamethylbenzel zeigt bis auf einen kleinen Knick in der Kurve ein
vollig strukturloses Spektrum.

Neben den Methylbenzolen sind die hiheren Alkylbenzole von Interesse.
Nach M. Pestemer u. O. Giibitz?) bleibt mit zunehmender Kettenlinge
des Substituenten Lage und Intensitit der Absorption gegeniiber dem Toluol
im wesentlichen unbeeinflu3t, die Schwingungsstruktur geht aber sehr schnell
verloren. Weitere Beispiele fiir den EinfluB von Methylgruppen auf die Spek-
tren aromatischer Ringe und eine sehr ausfiihrliche Literaturzusammenstellung
finden sich bei Jones245).

Bei der von Conrad-Billroth®) vollstindig gemessenen Reihe der Chlor-
benzole folgt die Rotverschiebung der Spektren den gleichen Rechenregeln?)
wie bei den Methylbenzolen. Wenn man von der relativen Intensitidtsinde-
rung der Banden zueinander absieht, 1aBt sich hier jedoch kein ausgespro-
chener St-Effekt feststellen. Lediglich beim Hexachlorbenzol kann man eine
Abschwichung erkennen, die allerdings in diesem Fall auf einer Uberlagerung
mit der stirker rotverschobenen zweiten Bande beruht®). Auch hier laufen
Bathochrom-Effekt und St-Effekt einander keineswegs parallel.

Im AnschluB an die alkylsubstituierten Aromaten seien Verbindungen von
der Art des Hydrindens (I) erwihnt, bei denen wir es mit alicyclischer Sub-

1y Ztschr. physik.Chem. [B] 29, 170 [1935]. 2) Journ.Amer. chem. Soc. 67, 2127[1945].

3) Monatsh. Chem. 64, 426 [1934]. %) Chem. Rev. 32, 1 [1943].

%) Chem. Rev. 41, 353 [1947]. 6) Ztschr. physik. Chem. [B] 19, 76 [1932].

7) Ztschr. physik. Chem. [B] 20, 227 [1933].

8) Dieses ,,Vorriicken‘ der zweiten Bande scheint im Zusammenhang zu stehen mit
der starken sterischen Beanspruchung des Systems durch die Haufung von Substituenten.
Einjge weitere Literaturbeispiele und vor allem das Spektrum des Tetraphenylmethans
lassen ebenfalls einen solchen ,,sterischen Effekt 2. Ordnung* erkennen.
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stitution am aromatischen Ring zu tun haben. Der naheliegende Vergleich
mit den zugehirigen Dimethylverbindungen ergibt einen eindeutigen positiven
St-Effekt, soweit zuverldssige Literaturangaben zur Verfiigung stehen. Das
ist um so iiberraschender, als man nach den Ergebnissen von Pestemer und
Giibitz3) wegen der erhdhten Zahl der C-Atome im Substituenten eher einen
Verlust an Schwingungsstruktur erwarten sollte. Das Hydrinden wurde von
P. Ramart-Lucas und J. Hoch?) mit dem o0.-Xylol verglichen, wobei klar
zu erkennen ist, dafl Lage und Intensitit der Absorption durch die Cyecli-
sierung unbeeinflu8t bleiben, wihrend die Schwingungsstruktur wesentlich
verstirkt wird. Eine Reihe dhnlicher Beispiele wurde von Jones?$) zu-
sammengestellt.

Einen ganz ausgeprigten positiven St-Effekt beobachtet man an verschie-
denen Verbindungen, die sich vom Diphenyl ableiten lassen. Als reiner Kohlen-
wasserstoff ist hier vor allem das Fluoren (II)'%!!) zu erwidhnen. Bemer-
kenswert ist dabei, dal Fluoren sich nicht nur durch Cyclisierung vom Di-
phenyl, sondern auch vom Diphenylmethan ableiten 1a8t. Wihrend nun Di-
phenyl vollkommen strukturlose Absorption zeigt und Diphenylmethan nur
wenig Schwingungsstruktur besitzt, tritt sie beim Fluoren stark hervor. Den-
selben Befund ergibt nach Ley und Spekkerll) ein Vergleich der Spektren
von Carbazol (III) mit Diphenylamin, Diphenylenoxyd (IV) mit Di-
phenylather und Diphenylensulfid (V) mit Diphenylsulfid.
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In allen Fillen zeigen die Spektren der cyclisierten Derivate ausgespro-
chene Schwingungsstruktur, wihrend die entsprechenden nicht cyclischen Ver-
bindungen ein strukturloses Spektrum besitzen. ~ a.o -Dinaphthyl (VI) JaGt

nach M. Pestemer und J. Cecelsky!?) einen

NN 4 \ \| ghnlichen Cyclisierungseffekt erkennen, wenn man

A VAN W \~/ esmit dem ,cyclischen Perylen (VII) vergleicht.
Es soll jedoch nicht iibersehen werden, dafl im

7V / Z N\ Perylen ein neuer Benzolring vorliegt und damit
H | ’l ‘ ein vo6llig neuer Chromophor entstanden ist.

7 \/ N7 Trotzdem ist bemerkenswert, dall Perylen ganz

Vi vt ausgeprigte Schwingungsstruktur besitzt, wih-

rend .o’ -Dinaphthyl genau wie Diphenyl ein v6llig strukturloses Spektrum hat.
Sind mehrere Chromophore unabhiingig voneinander am Zustande-
kommen des Spektrums beteiligt, so verhalten sich diese in erster Naherung

9) Bull. Soc. chim. France [5] 2, 327 [1935].

10) F. A. Askew, Journ. chem. Soc. London 1935, 512.

11) H. Ley u. H. Spekker, Ztschr. wiss. Phot. 38, 13, 96 [1939].
12) Monatsh. Chem, 59, 113 [1932].



Nr. 2/1951] Schwingungsstrukiur im Absorptionsspekirum 185

additiv. Als einfachstes Beispiel kann man das Diphenylmethan nennen.
Das Spektrum zeigt erwartungsgemiB eine Verdoppelung des Toluolspek-
trums. Die Lage der einzelnen Teilbanden ist nahezu unveridndert, jedoch ist
die Schwingungsstruktur gegeniiber dem Toluol (und erst recht gegeniiber
dem Benzol selbst) stark verwaschen. H. Ley und H. Dirking!®) haben am
Dibenzyl und Dibenzylithylen nahezu iibereinstimmende Spektren gefunden
und damit den Beweis erbracht, daB eine isolierte Doppelbindung die Addi-
tivitdt nicht beeinfluBt. In neuerer Zeit hat vor allem Jones!) einige schone
Beispiele fiir die Additivitit an nichtkonjugierten Verbindungen gegeben. All-
gemein beobachtet man, daB mit der Héufung voneinander unabhingiger
Chromophore die Schwingungsstruktur mehr und mehr geschwicht wird. Eine
Gegeniiberstellung additiver Spektren mit denen der Alkylbenzole (Peste-
mer?)) zeigt, daB fiir die Struktureffekte nicht konjugierter Verbindungen we-
niger die Art des Substituenten als seine Masse von Bedeutung ist. Von diesem
Gesichtspunkt aus hitte man also beispielsweise das Spektrum des Diphenyl-
methans mit dem verdoppelten Spektrum des Hexyl- oder Heptylbenzols zu
vergleichen. Soweit das die Genauigkeit der vorliegenden Messungen erlaubt,
ist die Ubereinstimmung recht gut.

Wihrend die Spektren des Dibenzyls, Tetraphenylithans und ahnlicher
Verbindungen leicht auf das Spektrum des Benzols zuriickgefiihrt werden kon-
nen (s. oben), erhalten wir ein vollig verdndertes Bild, wenn die Chromophore
z.B. durch eine Athylenbindung miteinander konjugiert sind. Dje Spektren
von {rans-Stilben und Tetraphenylithylen sind sowohl in Lage als anch in
Intensitit und Form von Grund auf verschieden von den Spektren der ent-
sprechenden nichtkonjugierten Verbindungen. Es liegt nun nahe, die Ursache
in der Konjugation zu suchen, den zunichst rein chemischen Begriff in physi-
kalischem Sinne zu erweitern und von einer Konjugation der einzelnen Chro-
mophore zu sprechen (Konjugations-Effekt, Jones?)). Durch diese Konju-
gation werden die beteiligten Chromophore in vielen Fillen ganz, in anderen
mehr oder weniger ihrer Individualitit beraubt, und es ist sicherlich nicht ver-
fehlt, wenn man bei der Diskussion der Spektren annimmt, daBl. aus zwei oder
mehreren einzelnen Chromophoren ein neuer, gemeinsamer entstanden ist, fiir
dessen Elektronenterme und Ubergiinge keine unmittelbaren Beziehungen zu
den entsprechenden GroBen der Komponenten bestehen. Aus den systemati-
schen Arbeiten von Hausser, Kuhn und Mitarbb.'5,1%) geht hervor, daB
Lage und Intensitdt der Polyenspektren in erster Linie durch die Zahl der
Doppelbindungen bedingt ist, wenn man fiir die Endgruppen bestimmte, sog.
Farbiquivalente dazu schligt. Das Farbiquivalent der Phenylgruppe ist z.B.
1.5, d.h. der Phenylrest kann in seinem EinfluBl auf das Spektrum des Polyens
11}, Doppelbindungen gleichgesetzt werden. Diese einfachen zahlenmiBigen
Zusammenbinge stehen in scharfem Gegensatz zu den Verénderungen im Spek-
trum, die mit der Aufhebung der Konjugation verbunden sind.

13) B, 67, 1331 [1934]. ) Journ. Amer. chem. Soc. 67, 2021 [1045].

15) K. W. Hausser, Ztschr. techn. Physik 14, 10 [1934].

18) K. W. Hausser, R. Kuhn, A. Smakula, K. H. Kreuchen, M Hoffer,
A. Deutsch, G. Seitz u. E. Kuhn, Ztschr. physik. Chem. [B] 29, 363 [1935].
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Fiir das bier zur Diskussion stehende Problem interessieren besonders die
Spektren des Diphenyls und der Polyphenyle, da hierbei Phenyl- bzw.
Phenylengruppen direkt miteinander in Konjugation treten. Vergleicht man
das Spektrum des Diphenyls mit dem des Diphenylmethans, was sicherlich
richtiger ist als ein Vergleich mit dem des Benzols selbst, so beobachtet man
eine fast 100fache Intensitdtserhshung und ein vollstindiges Verschwinden
jeder Struktur, auch im Gaszustand. Allerdings ist die Lage der Absorption
nahezu unverindert. Jedoch beweisen die Spektren der para-Polypbenyle!?),
dal} das Diphenyl als Anfangsglied einer homologen Reihe betrachtet werden
kann, in der eine systematische Rotverschiebung und Intensititserhhung be-
obachtet wird. Nach den an den Polyenen gewonnenen Erkenntnissen ist das
bei der Haufung konjugierter Chromophore nicht anders zu erwarten. Da bei
den meta-Polyphenylen keine fortlaufende Konjugation méglich ist, zeigen die
Spektren dieser Verbindungen!?) auch keine Rotverschiebung, sondern ledig-
lich eine Intensitatserbohung mit zunehmender Anzahl von Phenylengruppen.

Bei konjugierten Verbindungen tritt im allgenieinen ein fast vollstindiger
Verlust an Schwingungsstruktur ein, vor allem wenn man noch die groBe An-
zahl der konjugierten Verbindungen hinzuzieht, die Fremdatome enthalten.
Jedoch miachen die Diphenylpolyenel®16) eine bemerkenswerte Ausnahme.
Bereits das erste Glied der Reihe, das Stilben, 148t eine ganz schwache An-
deutung einer Schwingungsstruktur erkennen.. Mit zunehmender Kettenlinge
tritt sie immer mehr hervor und wird zu einem charakteristischen Merkmal
der ganzen Reile. Wie die Spektren der Tetraphenylpolyene und der Furyl-
palyencarbonsiuren'®) weiterhin zeigen, 1iBt sich der gleiche Effekt auch in
anderen Polyenreihen auffinden, sofern man geniigend lange Ketten untersucht.
Im ersten Fall tritt Struktur beim Pentaen, im zweiten Fall beim Trien auf.

Sebr aufsebluBreich iiber die Natur mancher Spektren sind die Effekte,
die durch das Vorhandensein einer sterischen Hinderung im Molekiil zu-
stande kommen. Zu erwdhnen sind hier vor allem die Messungen von W. 1,.
Pickett, G. F. Walter und H. Francel!®), die u.a. die Spektren folgender
Verbindungen miteinander vergleichen: Mesitylen, Dimesitylen, symm. Tri-
chlorbenzol, 2.4.6.2' 4'.6’-Hexachlor-diphenyl und Diphenyl. Wie schon friiher
erwihnt wurde, lassen sich die Spektren der beiden Benzol-Derivate in Form,
Lage und Intensitiit in konsequenter Weise aus dem Benzolspektrum ableiten.
Genau das gleiche gilt aber auch fiir die erwihnten Diphenyl-Derivate. Die
beobachtete Intensititserh6bung gegeniiber den Benzol-Derivaten betrigt
etwas mebr als das Doppelte. Das entspricht, wie auch die gemessene kleine
Rotverschiebung, dem bekannten Para-Effekt. Bemerkenswert ist weiterhin,
daB der St-Effekt bei den Chlor-Derivaten unwesentlich ist, wihrend Dimesi-
tylen gegeniiber dem Mesitylen einen starken Strukturverlust erkennen lagt.
Auch das entspricht durchaus den beschriebenen RegelméfBigkeiten, wenn
man beriicksichtigt, daB die vicinale Substitution bei den Methylbenzolen
einen besonders groBen negativen St-Effekt zeigt. Aus diesem Befund folgt,
dafl wir es mit einer unverfilschten Additivitit zu tun haben, d.h. daB die

17) A. E. Gilla,m u. D. H. Hey, Journ. chem. Soc. London 1939, 1170.
18) Journ. Amer. chem. Soc. 58, 2296 [1936].
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beiden Benzolringe im Dimesitylen und Hexachlordiphenyl nicht miteinander
konjugiert sind und unabhéngig voneinander absorbierenl?). Da aber diese Ver-
bindungen nicht eben gebaut sein kénnen, wird der grundsitzliche Unter-
schied ihrer Spektren gegeniiber dem Diphenylspektrum in einen unmittel-
baren Zusammenhang mit dem sterischen Bau gebracht, und man kann zu-
nichst feststellen, daB das Auftreten der typischen Diphenyl-Absorption an
die Bedingung gekniipft ist, daB das Molekiil eine ebene Anordnung einnehmen
kann. Zum gleichen Ergebnis gelangen auch M. T. O’Shaugnessy und
W. H. Rodebush?%). Die Autoren zeigen, daBl bereits beim 2.2’-Dimethyl-
diphenyl wesentliche Abweichungen aus der ebenen Lage auftreten miissen —
in vollstindiger Ubereinstimmung mit dem Spektrum dieser Verbindung.

Am Beispiel des 9.10-Diphenyl-anthracens beweist Jones%?), dall eine
Verdrehung um etwa 57° aus der ebenen Anordnung vollstindig ausreicht,
um den sterischen Effekt (abgekiirzt: S-Effekt, Jones?)) zu erzeugen. Auf
Grund der sehr zahlreichen denkbaren mesomeren Grenzstrukturen bei dieser
Verbindung miifte ihr Spektrum von dem des Anthracens sehr wesentlich
verschieden sein, wihrend man in Wirklichkeit eine bessere Ubereinstimmung
als beim 9.10-Dimethyl-anthracen findet. Die erwartete Konjugation ist also
auch hier durch Verdrehung aus der ebenen Lage unmoglich gemacht.

Ein weiteres wichtiges Beispiel fiir den S-Effekt bilden die Stilbene und
verwandte Verbindungen. Nach Jones??) ist es auf Grund der sterischen Ver-
hédltnisse nicht méglich, daB mehr als zwei Phenylreste in der Ebene der
Athylenbindung liegen, was zur Folge hat, daB die Spektren von trans-Stilben,
Triphenyl- und Tetraphenyldthylen sich nur unwesentlich unterscheiden. Die
Bande wird lediglich verbreitert. Da weiterhin im asymm. Diphenyldthylen
nur eine Phenylgruppe in der Ebene der Doppelbindung liegen kann, beob-
achtet man hier das Spektrum des Styrols, jedoch ohne jede Struktur. Das
gleiche gilt auch fiir das «.p-Dimethyl-stilben, wihrend iso-Stilben und a-
Methyl-stilben eine Mittelstellung einnehmen®). Am Beispiel einiger Mesitylen-

19) Zu genau dem gleichen Ergebnis gelangte man auch auf Grund von magnetischen
Untersuchungen an Diphenyl-Derivaten und 2.4.2’.4’-tetra-substituierten Verbindungen.
So ist die Verbindung VIII ein Biradikaloid, da die beiden freien Elektronen durch die
Diphenylbindung miteinander gekoppelt sind (chinoide Struktur). Verbindung IX ist
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dagegen ein echtes Biradikal, weil keine Konjugation mehr stattfinden kann. Die ein-
samen Elektronen sind voéllig unabhangig voneinander, genau wie in zwei einzelnen Tri-
phenylmethylradikalen. Vergl. hierzu E. Miiller, Fortschr. chem. Forsch. 1, 325 [1949].

20) Journ. Amer. chem, Soc. 62, 2906 [1940].

21) Journ, Amer. chem. Soc. 63, 1658 [1941].

22) Journ. Amer. chem. Soc. 65, 1818 [1943].

%) Es muB betont werden, daB diese Untersuchungen auf B. Arends?) zuriickgehen;
allerdings hat dieser die Zusammenhinge noch nicht so klar erkannt und spricht von
»» Dampfungserscheinungen‘‘ infolge sterischer Hinderung. ) B. 64, 1936 [1931].
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Derivate des Athylens haben W. H. Rodebush und J, Feldmann?) eben-
falls den EinfluB des sterischen Baus auf das Absorptionsspektrum festgestellt.
Da ein in der Ebene der Atbylenbindung liegender Mesitylenrest durch seine
weitreichenden Methylgruppen auch einen transstindigen Substituenten ste-
risch zu beeinflussen vermag, konnen keine zwei Mesitylenreste genau in der
Ebene der Doppelbindung stehen. Dem entspricht auch, daB alle referierten
Spektren mehr auf der Seite des Styrols als auf der des Stilbens liegen. Be-
merkenswert ist iibrigens, daB es dabei flieBende Uberginge gibt2¢).

3.) Eigene Messungen

Es war beabsichtigt, an Hand von méglichst genauen Messungen die be-
sprochenen Effekte niher zu prizisieren. Dabei sollte vor allem klargestellt
werden, ob und wie sich die Hiufung von Chromophoren im Molekiil in der
Schwmgungsstruktur der Spektren bemerkbar macht. Die angefiihrten Gesetz-
méBigkeiten der Additivitit konnten dabei aufs beste bestitigt werden. Die
Tetraphenylpolyene schlieBen sich dem von Hausser und Mitarbb. festgestell-
ten Verhalten der Diphenylpolyene an. Ein wesentlicher Unterschied liegt
nur darin, da8 die Schwingungsstruktur erst bei groBerer Kettenldnge beob-
achtet wird.

Die Spektren von Toluol, Diphenylmethan, Triphenylmethan, Tetraphenyl-
methan und Tetraphenylithan wurden erneut vermessen (Losungsmittel Cyclo-
hexan); Lage und Intensitit der wichtigsten Teilbanden sind in der Tafel 1

Tafel 1. Lage und Intensitit der Banden

Verbindun 1. 2. 3. s | s 6.
T g Bande | Bande | Bande | Bande | Bande | Bande
" e | | R
Toluol®» 3:27) . .. ....... log ¢ 2.37 ‘ 2.21 2.41 233 ; 2.27 2.11
v¥cm-! | 37285 | 37780 | 38230.' 38480 | 39210 40200
Diphenylmethan'®, 17) .. log e 2.61 2.67 2.66 2.63 :
vkem1 | 37150 38100 | 38450 } 39400
Triphenylmethan!?).... loge 2.81 2.92 1 2.86
v¥em-! | 37100 38100 39050 ‘
Tetraphenylithan®) ... loge 2.95 3.10 ‘
v¥cem-! | 36950 37930 | j
Tetraphenylmethan'?) .. log e 2.945 3.11 ‘
v¥em! | 36700 38150
Diphenylmethan Gassp. log e 206 | 215 | 220 | 220 |
v¥em-1 | 37400 | 37900 | 38350 | 38600 ‘
Triphenylamin in konz. ' i
Schwefe siure. ... ... log e 2.83 2.89 2.86
v¥ cm-1 38300 39200 40100

Ausfiihrliche Literatur-Zusammenstellung s. FuBn.

25) Journ Amer. chem. Soc. 68, 896 [1946].

26) Eine exakte Bestimmung des sterischen Baus derartiger Verbindungen mittels der
van der Waalsschen Radien ist nicht méglich, da man mit einer Unsicherheit von etwa
0.2-0.3 A rechnen muB. Dazu kommt, daB Anderungen des Valenzwinkels auch nur
qualitativ beriicksichtigt werden konnen.

27) K. L. Wolf u. W. Herold, Ztschr. physik. Chem. [B] 13, 201 [1931].

4)'
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zusammengestellt, Wie man aus der Abbild. 1 entnehmen kann, ist die Addi-
tivitit in der Reihe Toluol, Diphenylmethan, Triphenylmethan, Tetraphenyl-
athan sehr streng. Die Rotverschiebung ist auBerordentlich geringfiigig und
betrigt vom ersten bis zum letzten Glied insgesamt nur 400 cm™! und ist
somit wesentlich kleiner als die Rotverschiebung, die das Benzolspektrum bei
Einfiihrung einer Methylgruppe erfihrt (etwa 700 cm™). Ebenso ist der

|
l
L5

S Y,
[

/ | wl_ ]
N
25 uif!r‘m" J / ' i
1y vl ] 2
” 1 "\f‘\ \\Jf \ /MA
I |
|

log ¢ —

124

loge —

20

] [\ i T
o |

x 15
J5000 w000 45000 75000 40000 45000
vrineml —e viinem! —e
Abbild. 1. TUltraviolett- Abbild. 2. Ultraviolett-Absorp-
Absorptionsspektren von: tionsspektren von: Diphenyl-
I: Toluol, II: Diphenyl- methan X—X—X, Tetraphenyl-
methan, III: Triphenyl- methan O—O—0O, Lésungs-
methan, I'V: Tetraphenyl- mittel : Cyclohexan; Triphenyl-
athan, Losungsmittel : amin O—-0-0, Losungsmittel:
Cyclohexan konz. Schwefelsiure

Verlust an Schwingungsstruktur in der Reihe klein, verglichen wiederum mit
dem Effekt, den eine Methylgruppe am Benzol hervorbringt. Es besteht aber
immerhin ein systematischer Gang mit zunehmender Zahl der Phenylreste,
und es fillt auch auf, daB der Sprung zwischen Toluol und Diphenylmethan
besonders groB ist. Die Intensitit der Absorption ist, soweit man hier iiber-
haupt exakte Angaben machen kann, immer ein wenig gréBer als es der Addi-
tivitit entspricht. Beim Tetraphenyldéthan betrigt sie rund das Fiinffache
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von der des Toluols. Diese geringe Intensitatserhohung ist auch friither schon
beschrieben worden und scheint von ziemlich allgemeiner Bedeutung zu sein.

Eine, wenn auch bescheidene Sonderstellung nimmt das Tetraphenylmethan
ein (Abbild. 2). Durch das deutlich erkennbare Vorriicken der zweiten Bande
verschwindet die Schwingungsstruktur fast vollkommen und das Hauptmaxi-
mum verlduft so flach, dafl es kaum noch zu erfassen ist. Man muf} dieses
Verhalten wohl in Zusammenhang bringen mit der starken sterischen Beein-
flussung der Phenylreste untereinander2).

In der Abbild. 3 ist das Tissungsspektrum des Diphénylmethans in Cyclo-
hexan bei Zimmertemperatur mit dem Gasspektrum der Verbindung bei 146°
verglichen. Man erkennt daraus, da8 der mégliche Gewinn an Details heim
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Abbild. 3. Ultraviolett-Absorptionsspektren

von Diphenylmethan in Cyclohexan A-A—A

und von Diphenylmethan in der Gasphase

bei 146° 0—0—0

Ubergang von der Lésung in die Gasphase durch den Einflul der erhghten
Temperatur bereits betrichtlich iiberkompensiert ist. Diese Tatsache beweist,
daB eine Untersuchung schwer fliichtiger Stoffe im Gaszustand gegeniiber der
in unpolaren Lgsungsmitteln keinen Gewinn bringt, solange man mit der
Schichtdicke nicht zu sehr groBen Werten gehen kann. Die beobachtete Inten-
sititsverminderung und die kleine UV-Verschiebung des Gasspektrums ent-
sprechen durchaus den allgemeinen Erfahrangen.

28) Vergl. hierzu Fufin. 8).
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In der Abbild. 2 sind die Spektren von Triphenylamin in konzentrierter
Schwefelsdure?) und von Diphenylmethan miteinander verglichen. Wenn auch
an die Genauigkeit der Messungen am Triphenylamin keine allzu groflen An-
forderungen gestellt werden konnen, so geniigen sie doch bei weitem, um die
enge Verwandtschaft der Spektren erkennen zu lassen. Es ist damit ein neuer
Beweis erbracht, daf3 das koordinativ vierwertige Stickstoffatom einem vier-
fach substituierten Kohlenstoffatom durchaus gleichwertig ist%3°). Dabei
diirften die beobachteten Abweichungen sicherlich nicht auf die positive La-
dung des Triphenylammonium-Ions, sondern weit eher auf den verschiedenen
Losungsmitteleinflul zuriickzufithren sein.
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Abbild. 4. Ultraviolett-Absorptionsspektren
von: Triphenylamin 0—0—0, Diphenyl
A—A—A, Losungsmittel: Cyclohexan; Di-
phenyl in der Gasphase bei 108° v—v—v

Uni einen unmittelbaren Vergleich der bisher besprochenen Spektren mit
denen der konjugierten Systeme Diphenyl®!) und Triphenylamin??) ziehen zu
konnen, wurden die Spektren dieser Verbindungen erneut gemessen. Sie sind
in der Abbild. 4 wiedergegeben. Das Gasspektrum des Diphenyls wurde eben-

28) J, Lifschitz, J. Zimmermann, H. Lourie u. G. A, ten Bokkel-Huinink,
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 43, 403 [1924].

3%) G. Kortiim, Ztschr. physik. Chem. [B] 42, 39 [1939].

31y Literatur 8. FuBn, 11,12,17,28,20,21); M. Pestemer u. E. Mayer-Pitsch, Monatsh.

Chem. 70, 104 [1937].
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falls mit aufgenommen, um seine véllige Strukturlosigkeit zu dokumentieren.
Eine genaue Festlegung des Maximums erschien in diesem Zusammenhang
nicht wichtig.

Wihrend das Spektrum des Tetraphenylathylens!1.2224) bereits bekannt
war, wurden die der folgenden Verbindungen erstmalig gemessen : Tetraphenyl-
butadien, -oktatetraen, -dekapentaen, -dodekahexaen (Losungsmittel Cyclo-
hexan). Die wichtigsten Zahlenwerte sind in der Tafel 2 angegeben, die Spek-
tren selbst sind in der Abbild. 5 zusammengestellt. Die typischen Eigenschaf-
ten der. homologen Reihe, systematische Rotverschiebung und Intensitits-
erhdhung, sind daraus sofort zu erkennen. Besonders wichtig ist jedoch der
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Abbild. 5. Ultraviolett-Absorptionsspektren von:
Tetraphenylathylen X—X—X, Tetraphenyl-butadien
V—V~—V, Tetraphenyl-oktatetraen §—0-0, Tetra-
phenyl-dekapentaen 0—0—0, Tetraphenyl-dodeka-
hexen A—A-—4, Losungsmittel: Cyclohexan

Vergleich mit den Diphenylpolyenen. In der Tafel 2 sind die von Hausser,
Kuhn und Mitarbb.16) angegebenen Lagen der zweiten Teilbande und ihre
Intensititen mit aufgefiihrt (Spalte 6). Da die Verfasser die Diphenylpolyene
jedoch nicht in Hexan gemessen haben, wurden die angegebenen Werte fiir
die benzolische Losung (nach der Tafel 10, FuBin. %), S. 442) umgerechnet.
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Lage und Intensitdat der Banden von Tetraphenylpolyenen und

Tafel 2.
Diphenylpolyenen
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Diese Umrechnung schiieBt natiirlich eine gewisse Unsicherheit mit ein. Die
zweite Teilbande wurde deshalb zum Vergleich herangezogen, weil sie in allen
Fillen die intensivste ist. Man muB natiirlich beachten, daB der Vergleich
zwischen dem Maximom einer homogenen Bande und dem intensivsten Maxi-
mum einer mehrfach aufgespaltenen Bande ebenfalls nur eine Niherung ist.
Demgegeniiber ist jedoch die etwa konstante Differenz von etwa 1200 em™

zwischen den Tetraphenyl- und
Diphenyl-polyenen bemerkens-
wert. Sie steht durchaus im Eijn-
klang mit der schon friiher er-
withnten Tatsache, daBl wegen
sterischer Hinderung an jedem
Ende nur ein Phenyl-Rest mit
der Polyenkette in Konjugation
stehen kann (s. Abbild. 6). Wiire
das nicht der Fall, so miiBte der
Unterschied in der spektralen
Lageim Anfangder Reihe viel gro.

Abbild. 6. Réaumlicher
Bau der a.x’-Diphenyl-
athylengruppe (schema-
tisch). Die schraffierte
Fliche ist der Bereich,
in dem sich die beiden
ortho-stindigen Wasser-
stoffatome der Phenyl-
reste bei ebener Anord-
nung iiberlagern miiiten

Ber sein und mit zunehmender Kettenlinge schnell abnehmen3?). Die konstante
Verschiebung gleicht eher z.B. dem EinfluB der Methylgruppe am Benzolring.

32) Wollte man, wie Hausser es sonst tun konnte, einen Phenylrest 114 Doppelbin-
dungen gleichsetzen, dann miiBte man das Tetraphenylathylen mit dem Diphenylokta-
tetraen vergleichen; die Maxima dieser Verbindungen differieren aber um 5300 cm-1.
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Wesentlich auffilliger als die Rotverschiebung ist der betréichtliche Verlust
an Schwingungsstruktur gegeniiber den Diphenylpolyenen. Er gibt sich bei
den niederen Gliedern der Reihe nicht nur in der voélligen Strukturlosigkeit
der Banden, sondern auch noch in ihrer merklichen Verbreiterung bzw. dem
damit verbundenen relativ flachen Bandenanstieg zu erkennen. Erst beim
Oktatetraen beobachtet man eine ganz schwache Inflexion der Kurve. Beim
filnften und sechsten Glied der Reihe treten dann zwei Teilbanden auf, die
immer noch relativ breit sind. Eine dritte Teilbande kiindet ihr Auftreten
dureh eine deutliche Inflexion an. Die Verbreiterung der Bande bei den ersten
Gliedern der Tetraphenylpolyene findet ihren Ausdruck auch in einer kleinen,
aber deutlichen Erniedrigung des Maximums (s. Tafel 2) gegeniiber den Di-
phenylpolyenen.

4.) Frithere Deutungsversuche

In Abschnitt 2 wurde dargelegt, daB in verschiedenen Fillen Feinstruktur-
effekte beobachtet werden, die ausgesprochen konstitutionsabhéngig sind und
bestimmten RegelmiBigkeiten folgen. Es ist mehrfach versucht worden, diese
Effekte auf eine mit der Konstitutionsiinderung verbundene Variation der
duBeren Einflisse zuriickzufithren, jedoch soll hier zunédchst gezeigt werden,
daB diese Auffassung zumindest bei reinen Kohlenwasserstoffen nicht zutref-
fend sein kann. Auch die Ubertragung der aus Losungsmitteleinfliissen gezo-
genen Schliisse auf innermolekulare Verhéltnisse erscheint bedenklich. Eine
von Merkel und Wiegand angegebene Beziehung zwischen Feinstruktur und
ebenem Bau der Molekiile und der sog. ,,loose-bolt*‘-Effekt werden anschlie-
Bend besprochen.

a) StoBverbreiterung und Stark-Effekt

Wie schon Henri festgestellt hat, beeinflussen unpolare Losungsmittel wie
Hexan, Heptan und Cyclohexan die Absorptionsspektren organischer Verbin-
dungen — verglichen mit ihren Gasspektren — im allgemeinen nur sehr wenig.
Das gilt in besonderer Weise fiir die reinen Kohlenwasserstoffe und andere
,,einfache** Verbindungen, wenn wir damit solche bezeichnen wollen, die den
Kohlenwasserstoffen in ihrem spektroskopischen Verhalten verwandt sind.
Mit diesem Befund scheidet aber die Moglichkeit aus, das Zustandekommen
strukturloser Losungsspektren als normale StoBverbreiterung anzusehen. We-
gen der Gleichartigkeit der Wechselwirkungen zwischen Kohlenwasserstoffen
(Dispersionskrifte) wire es allerdings auch ohne Kenntnis der Gasspektren
nur schwer verstéindlich, warum die Stoverbreiterung teilweise so stark kon-
stitutionsabhingig sein sollte. DaB in vielen Fillen auch polare Lsungsmittel-
molekiile nicht zu ,,wirksamen‘ Stofen befihigt sind, beweist die meist recht
geringe Beeintriichtigung der Schwingungsstruktur durch Alkohol, Methanol
u. 4. So haben die Spektren von Kohlenwasserstoffen®3) selbst in Wasser
oder Alkohol noch eine véllig unbeeinfluite Schwingungsstruktur. Man ver-
zichtet deshalb in der Regel auch auf eine Untersuchung in der Gasphase,
zumal man dann gewdhnlich bei wesentlich erhéhten Temperaturen arbeiten
muf.
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Nun hat es sich aber in einer Reihe anderer Fille gezeigt, daB polare Lo-
sungsmittel die in Hexan beobachtete Schwingungsstruktur véllig unterdriik-
ken kénnen. Ein typisches Beispiel ist das Phenol. Nach Wolf und Herold?¥)
ist sein Spektrum in Methanol homogen, in Heptan dagegen beobachtet man
deutlich die Schwingungsstruktur des Benzolchromophors. Wolf, Scheibe)
und andere Autoren fithren das auf die elektrostatische Wechselwirkung zwi-
schen den Dipoten des Phenols und der benachbarten Methanolmolekiile zu-
riick und sprechen von einer Art Stark-Effekt®). An einen derartigen Effekt
miifite man aber verniinftigerweise die Forderung stellen, da8 er in einem
direkten Zusammenhang mit der Stirke der elektrischen Felder steht. Das
ist jedoch, wie die Spektren der Chlorbenzole und vor allem die der Amin-
hydrochloride?2:29) lehren, keineswegs der Fall.

Wolf und Herold?) haben den Versuch unternommen — in Analogie zu
dem EinfluB polarer Losungsmittel auf polare Yerbindungen — elektrostati-
sche Wechselwirkungen im Innern der Molekiile zur Deutung gewisser St-Ef-
fekte heranzuziehen. Mit Hilfe der Theorie der alternierenden Polaritdten be-
griinden die Verfasser den allgemeinen Strukturverlust monosubstituierter
Benzol-Derivate. Bei Disubstitutionsprodukten soll der St-Effekt davon ab-
héingen, welches Ladungsvorzeichen die Substituenten haben und in welcher
Stellung sie am Ring sitzen. Wenn nun aber die Polaritdt des Substituenten
die Ursache der St-Effekte ist, so miiBte man genau wie oben die Forderung
stellen, daB ein unmittelbarer Zusammenhang mit den Dipolmomenten besteht.

Tafel 3. Dipolmomente

Chlorbenzol| Toluol Phenol Anisol Phenetol Anilin

u (Debye): 1.55 0.4 1.56 1.23 1.28 1.53

Nach Wolf nimmt die Schwingungsstruktur in den Spektren der Benzol-
Derivate in der Reihenfolge der Substituenten -Cl, -CH,, -OH, -OCHj,, -OC,H,,
-NH, stéandig ab, wihrend die Dipolmomente von Chlorbenzol und Anilin,
dem ersten und letzten Glied der Reihe also, nahezu gleich groB sind%). Die
Annahme eines innermolekularen Stark-Effektes zur Deutung der Schwin-
gungsstruktur-Verluste fiihrt deshalb offenbar zu Widerspriichen.

b) Schwingungsstruktur und ebener Bau des Molekiils

In neuerer Zeit haben E. Merkel und Chr. Wiegand3$,%%,%) darauf hin-
gewiesen, dafl zwischen dem ebenen Bau eines Molekiils und dem Auftreten
von Schwingungsstruktur eine Beziehung besteht. Als Beispiele fiir eben

33) G. Scheibe u. W. Fromel, Hand- und Jabrbuch der chem. Physik, Bd. 9/4,
141 [1936].

3) Es wird in diesem Zusammenhang vielfach die Méglichkeit einer Verwaschung
der Schwingungsfrequenz diskutiert. Scheibe selbst (FuBn. 33)) entkriftet jedoch diese
Vorstellung durch die Bemerkung, dafl die Ramanfrequenzen auch in Losungen vollig
scharf und in ihrer Lage nur sehr wenig beeinflufbar sind.

35} O. Fuchs u. K. L. Wolf, Hand- u. Jahrbuch d. chem. Physik, Bd. 6/1 B {1935].

38) Naturwiss. 34, 122 [1947]. 37y Ztschr. Naturforsch. 3b, 93 [1948].

3) Chr. Wiegand u. E. Merkel, A. 557, 242 [1947].
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gebaute Molekiile erwihnen die Verfasser die bereits besprochenen cyclischen
Diphenyl-Derivate, wie Fluoren, Carbazol usw.; als Beispiel fiir cin nicht eben
gebautes Molekiil wird das Diphenyl selbst angefiihrt®®). Diese Annahme ist
nach den Ausfithrungen von S. 187 offenbar nicht haltbar, denn Diphenyle mit
Orthosubstituenten zeigen das charakteristische Diphenylspektrum nicht mehr.

Damit scheint die Merkelsche Auffassung zu versagen, es wird sich je-
doch zeigen, daB ihr eine richtige Beobachtung zugrunde liegt.

c) Der ,,loose.bolt'‘-Effekt

In einigen beréits erwahnten systematischen Arbeitén hat sich Jones?4,14)
sehr eingehend mit den SpektrenregelmiBigkeiten bei Kohlenwasserstoffen be-
faBt. Beziiglich des St-Effektes in methylsubstituierten Aromaten stellt er
in einer der Arbeiten?) zusammenfassend fest: , According to Lewis and
Calvint®), the loss of fine structure resolution, frequently observed when
chromophoric groups are loaded with saturated substituents, results from the
facilitation of a rapid dissipation of the energy of electronically activated
system among the several vibrationelly activated states. These authors liken
this to the effect produced by loose bolts in the moving parts of a machine.**
Entsprechend begriindet Jones den Cyclisierungseffekt ,, by tightening up the
bolts.* Nach diesen Formulierungen kann man offenbar an eine Linienverbrei-
terung denken, die durch eine wesentliche Verkiirzung der Lebensdauer des
angeregten Elektronenzustandes infolge sehr schneller Energieabgabe an die
Schwingung (des ,,Bolzens) zustande kommt. Bekanntlich sind mittlere
Linienbreite und mittlere Lebensdauer eines angeregten Zustandes nach der
Heisenbergschen Unschirfe-Relation einander umgekehrt proportional.

Trotzdem erscheint das Bild des ,,lockeren Bolzens* nicht sehr befriedi-
gend. Abgesehen davon, dal dieser Mechanismus der , Energiezerstreuung*
noch sehr problematisch ist, kann man nicht ohne weiteres einsehen, warum
ein Cl-Substituent nicht den gleichen Effekt zeigen soll wie eine Methylgruppe,
wenn man das sonst analoge Verhalten der Chlor- und Methylbenzole beachtet.
AuBerdem kann man von einer , Festziebung des Bolzens beim Vergleich
von 0-Xylol und Hydrinden eigentlich nicht sprechen, da die Zahl der Normal-
schwingungen im Hydrinden nicht verkleinert, sondern vergrofert wird, und
die Schwingungsfrequenzen selbst nur wenig beeinfluBbar sind. SehlieBlich
ist noch zu bedenken, daBl das Auftreten von Schwingungsstruktur in Tief-
temperaturspektren, das, soweit diese bekannt sind, in allen Fillen beobachtet
wird, in gewissem Widerspruch zum ,loose-bolt‘-Effekt steht, wenn man be-
riicksichtigt, daB sich der weitaus groBte Teil der Molekiile sowohl bei der
Temperatur der flissigen Luft wie bei Zimmertemperatur im Schwingungs-
grundzustand befindet. Der Mechanismus der Lichtabsorption sollte deshalb
in diesem Temperaturintervall nur unwesentlich variieren.

3%) Die von Merkel als Beweis hierfiir zitierten Rontgenstrukturanalysen von I. L.
Karle und L. O. Brockway (Journ. Amer. chem. Soc. 66, 1974 [1944]) machen einen
Winkel von etwa 20° wahrscheinlich. Es wird spiter gezeigt werden, daB sich dieses
Ergebnis durchaus mit der Annahme eines ,,ebenen‘ Baus vertragt.

49) G. N. Lewis u. M. Calvin, Chem. Rev. 25, 273 [1939].
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5.) Ebene Anordnung und Torsionsschwingung

Im Abschnitt 2 wurde begriindet, daBl eine Konjugation zwischen den bei-
den Benzolringen im Diphenyl und das damit verbundene Auftreten der cha-
rakteristischen Diphenyl-Absorption nur dann beobachtet wird, wenn das
Molekiil die Moglichkeit hat, eine ebene Struktur einzunehmen. Daraus folgt
ohne jeden Zweifel, dal die ebene Lage bevorzugt ist, d.h., daB} sie sich durch
ein Minimum an potentieller Energie auszeichnet.

Diese Tatsache ergibt sich auch ohne Kenntnis des spektroskopischen Ver-
haltens aus unserem Wissen iiber die Natur der Konjugation. Der mit ihr
verbundene Energiegewinn, die sog. Resonanzenergie beruht bekanntlich dar-
auf, daB die Diphenylbindung in gewissem MaBe Doppelbindungscharakter
annimmt. Ebenso aber, wie jede Doppelbindung nur bei ebener — oder doch
wenigstens annihernd ebener — Struktur des Molekiils existenzfihig ist, trifft
das auch fiir die durch Konjugation verdnderte Einfachbindung zu. In vélliger
Ubereinstimmung mit den Ausfiihrungen von Pauling4) miiBte es somit im
einfachen Falle des Butadiens eine cis-trans-Isomerie geben (X u. XI), jedoch
ist die Stabilisierung der ebenen Anordnung nicht grol genug, um eine relativ
schnelle Isomerisierung zu verhindern. Im unsubstituierten Diphenyl sind die
beiden pseudo-isomeren Formen identisch, nicht dagegen im m.m’-disubstitu-
ierten Diphenyl. Jedoch erfolgt auch hier die Umwandlung von der pseudo- cis-
(XII) in die pseudo-trans-Form (XIII) so leicht, daB die beiden Verbindungen

7/ Vi
H\ /CHz Hzc\ /H | |/ ’
C : \ \l
/C\ /C\ K ] /\|
N\
H TCH, H CH, N )\ /K )
X X1 XI11 XITI

nicht isoliert werden kdnnen. Aus dem Gesagten ergibt sich fiir die poten-
tielle Energie des Butadiens und Diphenyls in Abhiingigkeit vom Winkel ¢
der Doppelbindungs-(Ring-)Ebenen zueinander eine Kurve, die schematisch
in der Abbild. 7 Nr. I dargestellt ist%4%). Die potentielle Energie des Mini-

41) L. Pauling, The nature of the chemical bond, 2. Aufl. 1940, S. 217 usw.

42) Die Kurve I muB beim Diphenyl wahrscheinlich durch eine Kurve der Form II
etwas korrigiert werden, was der geringen sterischen Behinderung der 4 o-stindigen
Wasserstoffatome bei ebener Anordnung entspricht. Dadurch entstehen zwei flache
Minima, die allerdings nur unwesentlich vom Wert ¢ = 0 abweichen konnen. Wiare die
Abweichung groB, wie etwa bei dem von Pauling zitierten cis-Azobenzol (nach Messun-
gen von Hartley), so wiirde die Konjugation wesentlich geschwicht oder aufgehoben
werden, wie es aus der Superposition entsprechender Potentialkurven ohne weiteres folgt.

43) Anmerkung bei der Korrektur (4. 12. 1950): Wie uns nachtriglich bekannt wird,
hat J. Guy (Journ. chim. physique 46, 469 [1949]) bereits versucht, den Verlauf der
Resonanzenergie als Funktion des Torsionswinkels ¢ niherungsweise zu berechnen. Er
findet dabei eine Kurve, die sich von der unseren nur durch ein flacheres Maximum
unterscheidet.
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mums wurde willkiirlich gleich Null gesetzt. Die gleiche Abhéngigkeit der
potentiellen Energie vom Winkel ¢ besteht natiirlich auch bei ciner echten
Doppelbindung, das Minimum liegt

jedoch wesentlich tiefer.
Nun erzeugt eine Verdrehung aus
I der Nullage ein Richtmoment D, das
fiir kleine Werte Ag sicherlich kon-
stant ist und zur Ausbildung harmo-
Emar, nischer Torsionsschwingungen mit

der Frequenz v,

11/D
v “Tors. = 3 | O,y @
Abbild. 7. Potentialkurve im Diphenyl  fijhrt. ist da { die Diphenvl-
(Grundzustand) I. Kurve der Konjugations- bl? (rl ®r8d'll D shauh 1 l(jip e.llyte
energie I1. Kurve der sterischen Hinderung mdung als Urehachse reduzier
Tragheitsmoment der beiden Phenyl-
ringe. Diese Torsionsschwingung mull jedoch wie jede periodische Bewegung
gequantelt sein, und es ergeben sich die Energiewerte Er,, (v) in Abhingig-
keit von der Quantenzahl v zu:

h1/D 1 1
Erors, (V) = ﬂ—‘l/%;ed (V + f) = hvpg, (v + _2—) 2

Gleichung 1 und 2 sind jedoch nur fiir geniigend kleine Amplituden giiltig.
Fiir grofiere Werte von A¢ wird das Richtmoment kleiner und nimmt fiir
Agp = 90° den Wert 0 an (labile Gleichgetvichtslage). Das folgt unmittelbar
aus dem Mazximum der potentiellen Energie fiir diesen Zustand. Entspre-
chend der Abnahme von D riicken die Energieriveaus mit hsheren Quanten-
zahlen v immer mehr zusammen, um dann oberhalb der Maximalenergie E_ .o
den Gesetzen der Rotation zu folgen. Die Verdichtung der Termfolge ent-
spricht also direkt dem Ubergang von der Torsionsschwingung in den Zustand
der ,,freien Rotation.

Diese Uberlegungen sind nicht nur auf das Diphenyl anwendbar, sondern
in gleicher Weise auch auf jede Doppelbindung und jede andere Bindung mit
Doppelbindungscharakter. Im Falle des Diphenyls ist nur noch hinzuzufiigen,
daB die Energie E .., die zur , freien’ Rotation mindestens aufgewandt
werden muB, verhiltnismiBig leicht durch die Temperaturbewegung geliefert
werden kann, d.h. daB sie nicht wesentlich gréBer sein kann als kT.

SchlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daBl der Befund der Rontgen-
strukturanalyse von I. L. Karle und L. O. Brockway**) durchaus mit un-
serer Vorstellung vereinbar ist, Wegen der Symmetrie des Diphenyls sind ja
positive und negative Abweichungen aus der ebenen Lage nicht unterscheid-
bar, m.a. Worten, die Amplitude ¢ geht ohne Vorzeichen in die Messung ein.
Da weiterhin die Verweilzeit des Molekiils bei maximaler Amplitude am grofiten
ist, muB die Réntgenstrukturanalyse zwangsliufig einen von 0 verschiedenen
Wert fiir ¢ ergeben, wenn das Molekiil eine Torsionsschwingung ausfiihrt.

4) Journ. Amer. chem. Soc. 66, 1974 [1944].
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6.) Torsionsschwingung und Lebensdauer angeregter
Zustéande

Es wurde mehrfach erwibnt, daB die Elektronenzustinde des Diphenyl-
Chromophors dem Gesamtmolekiil zuzuordnen sind und sich nicht auf einen
der beiden Benzolringe lokalisieren lassen (Diphenylanregung). Ist die Kon-
jugation dagegen infolge einer geniigend grofen Verdrehung aus der ebenen
Lage aufgehoben, so absorbieren die beiden Phenylreste unabhéingig vonein-
ander, und die Elektronenzustinde beziehen sich lediglich auf einen der bei-
den Reste (Phenylanregung).

Nach der oben diskutierten Annahme miissen infolge der Torsionsschwin-
gung als Vorstufe der ,,freien Rotation auch im ,,ebenen‘‘ Diphenyl sehr oft
Zustinde auftreten, in denen das Molekiil so weit aus der coplanaren Lage
verdreht ist, daf die Konjugation weitgehend gestért ist. Im angeregten Zu-
stand des Molekiils wire das gleichbedeutend mit einer Uberlagerung der Di-
phenylanregung durch die Phenylanregung. Das konnte zu einem strahlungs-
losen Ubergang vom éinen Zustand in den andern fithren, wobei vor allem
wichtig erscheint, daB die Hiaufigkeit, mit der dieses Ereignis zu erwarten ist,
d.h. die mittlere Lebensdauer eines Anregungszustandes, in der GroBenord-
nung der Torsionsschwingungsfrequenz liegt. Eine Abschiitzung ergibt hierfiir
Werte zwischen 102 und 103 sec l. Daraus folgt nach der Heisenberg-
schen Unschirfe-Relation eine Halbwertsbreite der Spektrallinien von 1032
bis 10%® Hertz (& -10% bis } -108 cm™) gegeniiber der normalen von 108 Hertz
(3+10"2em™1). Dieses Phinomen wiirde zu einer Erklirung des diffusen Di-
phenylspektrums vollig ausreichen, jedoch bedarf der angedeutete Mechanis-
mus noch eines exakten Bewejses auf anderem Wege, wobei vor allem die
genaue Kenntnis der Potentialkurven notwendig ist. Ein Zusammenhang mit
dem ,,loose-bolt‘-Effekt ist unverkennbar. Der Unterschied besteht eigent-
lich nur darin, daB nach unserer Ansicht der ,,Bolzen‘ rotiert, wihrend man
bisher offenbar nur an die Translationsschwingung gedacht hat, bei der ein
strahlungsloser Ubergang zwischen zwei verschiedenen Anregungszustinden
{Diphenyl- und Phenylanregung) nicht vorstellbar ist.

7.) Anwendungsmoglichkeiten dieser Vorstellung

Nach Gleichung 2 besteht zwischen dem Richtmoment D und den Tor-
sionsschwingungsquanten derselbe Zusammenhang wie bei der Translations-
schwingung zwischen Richtkraft und Schwingungsquanten. Danach wird mit
zunehmendem Richtmoment die thermische Anregbarkeit der Schwingung
erschwert, und somit die Moglichkeit einer Aufhebung der Konjugation ver-
mindert. Diphenyl-Derivate mit extrem hohem Richtmoment sind nun aber
die Verbindungen vom Typ des Fluorens. An eine Stérung der Konjugation
durch Verdrehung der Benzolringe gegeneinander ist hier nicht mehr zu den-
ken. Damit entfallt die Moglichkeit der Konkurrenz verschiedener Elektronen-
anregungszusténde, die nach den vorangehenden Ausfithrungen als die eigent-
liche Ursache fiir den Schwingungsstrukturverlust des Diphenyls angesehen
wird.
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Ebenso wie rotationsbehinderte konjugierte Verbindungen das Auftreten
von Schwingungsstruktur erwarten lassen, trifft das auch fiir rotationsbehin-
derte nicht konjugierte Verbindungen wie das oben erwihnte Hexachlor-
diphenyl und 9.10-Diphenyl-anthracen zu. Der Grund ist vice versa derselbe
wie oben: die moglichen Abweichungen aus der nicht ebenen Lage sind
nicht groB genug, um eine merkliche Konkurrenz der konjugierten Form zu
erlauben.

Die oben diskutierte Merkelsche Auffassung wire demnach dahingehend
zu ergidnzen, daB nicht die ebene Struktur an sich, sondern die Starrheit
des Molekiils fiir das Auftreten von Schwingungsstruktur mafigebend ist. So
sind die aromatischen Systeme wie Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenan-
thren, Chrysen, Perylen usw. eben und starr, so dafl die auffallend gut aus-
gebildete Schwingungsstruktur dieser Verbindungen als Beweis fiir unsere An-
sicht herangezogen werden kann.

Am Beispiel des Stilbens wurde gezeigt, dal auch die Konjugation zwischen
Athylen- und Phenylgruppen vom sterischen Bau des Molekiils abhingt. Auch
hier ist die ebene Anordnung eindeutig bevorzugt, aber keineswegs starr. Nun
ist aber bekannt, daB mit zunehmender Kettenlinge der Polyene die Bin-
dungsverhiltnisse immer mehr verwaschen werden und die Einfachbindungen
einen wachsenden Betrag an Doppelbindungscharakter annehmen. Im Sinne
unserer Vorstellungen bedeutet das eine VergréBerung des Richtmomentes,
eine erschwerte Anregbarkeit der Torsionsschwingung und damit eine Zu-
nahme der Schwingungsstruktur. Der experimentelle Befund an den Dipbenyl-
polyenen und den Furylpolyencarbonsduren'®) stimmt hiermit vollig tiberein,

Man muB jedoch beriicksichtigen, dal eine Verdinderung im Bau der kon-
jugierten Kette nicht nur einen EinfluBl auf das Richtmoment, sondern auch
auf das Trigheitsmoment bat. Das wird besonders deutlich, wenn man das
Spektrum des Stilbens mit dem des Styrols vergleicht. In der Abbild. 8 sind
die beiden moglichen Achsen der Torsionsschwingung bzw. Rotation am Stil-
ben schematisch angegeben (gestrichelt). Das reduzierte Trigheitsmoment be-
. rechnet sich in diesem Fall aus den Trigheitsmomenten der Phenyl- und der
Phenylithylengruppe, bezogen auf die Einfachbindung als Achse. Im Styrol
fillt jedoch der eine Phenylrest weg und statt der Phenylidthylengruppe geht
nur noch die Athylengruppe (bzw. davon nur drei H- und ein C-Atom) in die
Rechnung ein. Das Trigheitsmoment wird somit wesentlich verkleinert. Nach

Gleichung 2 ist das wiederum gleich-

bedeutend mit einer erschwerten An-

- regbarkeit und einer Zunahme der
—. — Schwingungsstruktur.

In Ubereinstimmung mit dieser An-

] . H ] nahme zeigt das Spektrum des Styrols

Abbild. 8 Tors&g?g:ﬁﬁ;ﬁgung“cmen ausgeprigte Struktur. , Belastet’ man

das Styrol jedoch durch eine, an der

Konjugation nicht beteiligte Gruppe (z.B. die Phenylgruppe im asymm. Di-

phenyléthylen), so geht die Schwingungsstruktur infolge der VergréBerung des

Trigheitsmomentes wieder verloren?4).

H
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Von besonderem Interesse diirften in diesem Zusammenhang die Spektren
der Tetraphenylpolyene sein. In Abschnitt 3 wurde gezeigt, dal zwei der vier
Phenylreste relativ wenig zur Absorption beitragen und — aus sterischen Griin-
den — nicht oder nur unwesentlich mit der Polyenkette in Konjugation treten
konnen. Sie wirken deshalb am Molekiil in erster Linie als ,,Ballast®, d.h. sie
vergréflern das Trigheitsmoment. Das bedeutet, um es noch einmal ausfiihr-
lich zu formulieren, eine Verkleinerung der Torsionsschwingungsquanten, er-
leichterte Anregbarkeit der Drehschwingung (um die verschiedenen ,,Einfach-
Bindungen) und damit im angeregten Zustand des Molekiils verstarkte ,,Kon-
kurrenz* verschiedener Elektronenzustinde fiir das ganz oder nur teilweise
konjugierte Molekiil. Daraus folgt der Verlust an Schwingungsstruktur. Erst
beim Tetraphenyl-dekapentaen vermag die verstirkte Konjugation die Kette
in ihrem sterischen Bau so weitgehend zu stabilisieren, dafl Schwingungs-
struktur auftritt, sie ist jedoch, verglichen mit dem Diphenyl-dekapentaen,
noch schwach ausgebildet.

Eine gewisse Sonderstellung unter den Polyenen nehmen die Azine und
Azomethine ein. Soweit man aus den vorliegenden Untersuchungen von L. N.
Fergusonund G. E. K. Branch%) und inshesondere von Rédulescu*) ent-
nehmen kann, zeigen sie keine Schwingungsstruktur. Der Vergleich von Di-
benzalazin (XIV), Dicinnamal-azin (XV) und Bis-[5-phenyl-pentadienal]-azin
(XVI) mit den entsprechenden Diphenylpolyenen (R&dulescu) zeigt in Inten-
sitdt und Lage nicht wesentlich verdnderte Spektren, jedoch sind die der Azine
vollig strukturlos.

CoH,-CH:N-N:CH-CH,  C,H;-CH:CH-CH:N-N:CH-CH:CH-C,H,
XIv XV
CeH;-CH:CH-CH:CH-CH:N-N:CH-CH:CH-CH:CH:-CH,
XVI

Das 148t sich aus dem bisher Gesagten nur schwer verstehen. Trotzdem
besteht auch in diesem Falle eine bemerkenswerte Analogie. Wie man weil,
sind cis-trans-isomere Stickstoffverbindungen von der Art der Athylenverbin-

dungen nur in seltenen Fillen bekannt, da die Formen -N"und =N . leicht
ineinander umwandelbar sind. Die Isomerisierung kann ohne Aufhebung der
Doppelbindung durch eine Knickschwingung erfolgen, und es ist anzuneh-
men, daf diese Umwandlung vor allem bei schweren Substituenten mit etwa
derselben Leichtigkeit vor sich geht wie beispielsweise die Umwandlung von
cis- in trans-Butadien. Dafiir spricht auch das Ergebnis spektroskopischer und
thermischer Untersuchungen am Benzal-anilin von Chr. Wiegand und E.
Merkel#). Wihrend das Spektrum des 2-Phenyl-benzimidazols (XVII) eine
auffallende Ahnlichkeit mit dem des Stilbens zeigt, ist die Ubereinstimmung
beim Benzal-anilin wesentlich schlechter. Die Verfasser schlieBen deshalb auf
einen ,,gestreckten Bau der Verbindung (XVIII).

Wahrscheinlicher ist jedoch, daB cis- und trans-Form so leicht ineinander
iibergehen, dafl sie beide beim Zustandekommen des Spektrums mitwirken.

45) Journ. Amer. chem. Soc. 66, 1467 [1944].
) D. Ridulescu u. Mitarb., B. 64, 2223 [1931]. ) A, 550, 175 [1942).
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Danach wire bei den Azinen und Azomethinen ebenso wie bei allen andern
strukturlosen Spektren, die bisher besprochen wurden, die mangelnde Starrheit
des sterischen Baues fiir den Verlust der Schwingungsstruktur verantwortlich.

XVII XVIII

Die Verdnderung, die eine Einfachbindung zwischen zwei Doppelbindungen
erfiahrt, ist eine geldufige Tatsache, dagegen ist es weniger bekannt, daf} eine
schwache Konjugation auch in einer Gruppierung wie C:C-CH; stattfindet.
Aus den quantentheoretischen Untersuchungen von R. S. Mulliken, C. A.
Rieke und W. G. Brown*) geht hervor, daBl auch die CH;-quasi-Dreifach-
bindung die Fihigkeit hat, einen kleinen Betrag ihrer bindenden Ladung an
eine benachbarte C—C-Einfachbindung abzugeben. Dabei werden die C—H-
Bindungen etwas gelockert und die C—C-Bindung gefestigt. Derzweite Effekt
iiberwiegt jedoch den ersten, so daB3 das Ergebnis ein kleiner Energiegewinn ist.
Im obigen Beispiel des Propens haben wir somit zwei Elektronen spendende
Gruppierungen vor uns und eine Elektronen aufnehmende Gruppierung. Der
Effekt ist somit grundsitzlich der gleiche wie in der Gruppe C:C-C:C, je-
doch ist er wesentlich schwiicher, und die Verfasser bezeichnen ihn deshalb
als Konjugation zweiter Ordnung oder Hyperkonjugation. SchlieBlich
findet auch zwischen zwei CH,-quasi-Dreifachbindungen, also etwa im Athan
eine gewisse Wechselwirkung statt, die gegeniiber der Hyperkonjugation wie-
derum klein ist und als ,,Hyperkonjugation zweiter Ordnung*‘ angesprochen
wird. Diese letzte ,,overall conjugation“ ist in spektroskopischer Hinsicht
wenig interessant, die Hyperkonjugation erster Ordnung jedoch scheint von
groBer Bedeutung fiir die Erklirung der Spektren , nicht konjugierter Ver-
bindungen zu sein.

Jones?) hat darauf bereits hingewiesen und den Bathochrom-Effekt als
Folge der Hyperkonjugation bezeichnet. Danach ist die Methylgruppe — im
Toluol z.B. — nicht ein bloBes Anhidngsel, sondern sie beeinfluBt den Elek-
tronenzustand im Benzol qualitativ in derselben Weise wie cine Doppelbindung,
jedoch ist der Effekt weit schwicher.

Wenn man annimmt, daf auch die sterische Konfiguration einen gewissen
EinfluB auf die Hyperkonjugation hat#), so leuchtet es sofort ein, daB er
ebenfalls viel kleiner sein muB als bei der Konjugation. Immerhin miifiten
wir aber erwarten, daB eine rdumlich nicht starre Konstitution einen Verlust

48) Journ. Amer. chem. Soc. 63, 41 [1941].

49) Man beachte in diesem Zusammenhang das Potentialminimum des Athans, das
sich nur schwer auf eine mogliche sterische Behinderung der Wasserstoffatome zuriick-
fithren 1iB8t, zumal man noch nicht weiB, ob diese im Minimum tatsichlich auf Liicke
stehen; vergl. dazu W. J. Taylor, Journ. chem. Physics 18, 257 [1948].
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an Schwingungsstruktur bedingt, eine starre dagegen einen Gewinn. In der
Tat laB8t diese Anschauung eine zwanglose Deutung der im ersten Abschnitt
beschriebenen RegelmiBigkeiten zu. Die Cyclisierung bedeutet ja auch im
Falle nicht konjugierter Verbindungen eine Stabilisierung, wihrend umge-
kehrt eine VergroBerung des Substituenten (z.B. in der Reihe der Alkylphenyle)
die Einnahme einer bestimmten raumlichen Konfiguration erschwert. Ubertragt
man diese Vorstellung auch auf die Chlorbenzole, so fithrt die Unméglichkeit
einer Rotation des Substituenten sofort zu dem Ergebnis, daBl kein Schwin-
gungsstrukturverlust erwartet werden kann. Nun ist zwar, soweit uns be-
kannt, in diesem Fall noch nicht von einer Hyperkonjugation gesprochen wor-
den, die vollig analoge Rotverschiebung der Absorption bei den Chlor- und
Methylbenzolen macht sie jedoch sehr wahrscheinlich.

Auch der besonders groBe Schwingungsstrukturverlust der o-Dimethyl-
verbindungen 148t sich leichter dadurch erkliren, daB man die Rotation der
Methylgruppe und nicht ihre Schwingungsfihigkeit zur Deutung heranzieht.
Das Molekiilmodell ergibt nimlich, daB zwei ortho-stindige Methylgruppen mit
thren Wasserstoffatomen gleichsam wie zwei Zahnrider ineinandergreifen, so
daB ihre Torsionsschwingungen nicht voneinander unabhingig sind.

Experimentelles

Alle Spektren wurden nach der Poolschen Sektormethode®®) mit dem Spektrogra-
phen 110¢ von Fuess bzw. dem Zeiss schen Gltterspektrogra.phen fiir Chemiker photo-
graphisch aufgenommen Als Lichtquelle diente eine Wasserstoff-Punktlampe, zur Aus-
messung der Spektren ein lichtelektrischer PlattenmeBapparat’?), als Losungsmittel in den
meisten Fallen Cyclohexan, das nach der iiblichen Reinigung bis 44000 cm~! véllig durch-
lasgig war. Die untersuchten Stoffe wurden durch mehrfaches Umkristallisieren und Subli-
mieren i. Hochvak. bis zur optischen Konstanz gereinigt.

Tetraphenyl-oktatetraen und Tetraphenyl-dekapentaen wurden nach G. Wittig und
A. Klein%?), Tetraphenyl-dodekahexaen nach G. Wittig und R. Wietbrock?®?), Tetra-
phenylmethan nach F. Ullmann und A. Miinzhuber’) hergestellt.

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft sind wir fiir die Uberlassung des
ZeiBspektrographen zu grofStem Dank verpflichtet. Hrn. Prof. Wittig haben wir fiir
die Uberlassung bzw. Herstellung der zum Teil kostbaren Priparate zu danken.

75“) H. von Halban, G. Kortim u. B. Szigeti, Ztschr. Elektrochem. 42, 628
{1936).
51) G. Kortiim, Kolorimetrie und Spektralphotometrie, Springer-Verlag, 2. Aufl.
Berlin (1948).
52) B. 69, 2087 [1936]. %) A. 529, 162 [1937]. ) B. 38, 404 [1903).





