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113. Erich Clar und Maximilian Zander: Aromatische Kohlenwasser-

stoffe, LXXII. Mitteil.V: Die Zusammenh#nge zwischen chemischer Reak-

tivitiit, Phosphorescenz und pare-Absorptionsbanden und die ,, Wasserstoff-

dhnlichkeit* des oberen Niveaus der p-Banden in den Absorptionsspektren
aromatischer Kohlenwasserstoffe

[Aus der Chemischen Abteilung der Universitat Glasgow, Schottland, und dem Zentral-
laboratorium der Riitgerswerke-A.G., Castrop-Rauxel]

(Eingegangen am 4. Oktober 1955)

Es wird gezeigt, daBl das obere Niveau der p-Absorption linearer
aromatischer Kohlenwasserstoffe annihernd mit dem ersten ange-
regten Zustand des Wasserstoffatoms zusammenfillt. Die von G.
Scheibe, D. Briick und F. Dérr gefundene ,,Wagserstoffahnlich-
keit* in den Absorptionsspektren organischer Verbindungen gilt also
auch fiir die p-Banden aromatischer Kohlenwasserstoffe, wihrend
die oberen Niveaus der «- und 3-Absorption davon unabhingige Ver-
schiebungen bei der Anellierung erfahren. Weiterhin wird gezeigt,
daB8 das obere Niveau der Phosphorescenz-Emission (Triplett — Sin-
gulett-Ubergang) mit dem obcren p-Niveau gekoppelt ist und im
Falle der Acene parallel mit dem ersten angeregten Zustand des
Wasserstoffatoms verliuft. Einige Literaturangaben iiber Phospho-
rescenzspektren, die diesem Zusammenhang zu widersprechen schei-
nen, werden berichtigt. Bisher nicht bekannte Phosphorescenzspek-
tren von zahlreichen aromatischen Kohlenwasserstoffen werden mit-
geteilt.

Die Absorptionsbanden der aromatischen Kohlenwasserstoffe im sicht.-
baren Spektralbereich und im nahen UV konnten drei verschiedenen Elek-
troneniibergéngen zugeordnet werden, denen drei verschiedene Bandengruppen
entsprechen (p, «, 3-Banden). Sie unterscheiden sich durch Intensitit, Tem-
peraturabhingigkeit, Verhalten in verschiedenen Losungsmitteln sowie vor
allem in ihrer Abhingigkeit von der Anellierung?). Die p-Banden werden
bei der linearen Anellierung von Benzolkernen stark nach Rot verschoben.
Desgleichen nimmt mit steigender Anellierung die chemische Reaktivitdt der
Kohlenwasserstoffe zu und erreicht bei den héheren Acenen extreme Werte
(Addition von Halogen, Wasserstoff, Alkalimetall, Maleinsdure-anhydrid und
Sauerstoff?)). Ein quantitativer Zusammenhang zwischen chemischer Re-
aktivitit und p-Absorption liegt vor im Falle der polarographisch ermittelten
Halbwellen-Potentiale4) sowie in den relativen Affinititen von CHj-Radikalen
gegeniiber Aromaten?).

1) LXXI. Mitteil.: E. Clar u. W. Willicks, Chem. Ber. 89, 743 [1956], vorstehend.

2) a) E.Clar, Aromatische Kohlenwasserstoffe, 2. Aufl. 1952, S. 36 ff. (Springer-Verlag,
Berlin). b) Chem. Ber. 82, 485 [1949]; Spectrochim. Acta [London] 4, 116 [1950]; J.chem.
Physics 17, 741 [1949]; c) siehe auch zusammenfassende Darstellung bei M. Pestemer
u. D. Briick, ,,Absorptionsspektroskopie im Sichtbaren und Ultraviolett‘ in ,,Methoden
der organischen Chemie* (Houben-Weyl), herausgeg. von E. Miiller, Band III, Teil 2,
8. 680ff. (Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955).

3) E. Clar, L c.2s8), S.10ff.; Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1676 [1931].

4) J. Bergmann, Trans. Faraday Soc. 1954, 50, 829.

5) M. Levy u. M. Szwarc, J.chem. Physics 22, 1621 [1954].
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) 1. c.?8), 8. 25ff.; S.85ff.; E. Clar, Chem. Ber. 82, 485 [1949]; siche auch l.c. 2¢).
)} Chem. Ber. 85, 867 [1952).



Nr.3/1956]) Clar, Zander: Aromatische Kohlenwasserstoffe (LXXII.,) 751

stoffs (,, Wasserstoffihnlichkeit“). Es zeigt sich, da von den drei Klassen
der Absorptionsbanden aromatischer Kohlenwasserstoffe nur die p-Banden in
Zusammenhang mit dem ersten angeregten Wasserstoffniveau R /2% stehen,
wihrend die oberen Niveaus der «- und p-Banden keinen derartigen Zusam-
menhang zeigen, sondern mit zunehmender Zahl von r-Elektronen ansteigen.
Das steht in Ubereinstimmung mit den frither8) gegebenen Modellvorstellungen
fiir die Anregung der o- und p-Absorption. Die Abweichungen des oberen
Niveaus der p-Absorption von R/2? betragen bis zu ca. 6000 cm~! (Benzol).
Wir glauben, diese Abweichungen auf eine

Gestaltsinderung der Molekiile im oberen o O---
Zustand zuriickfiihren zu kénnen, die (nach OFO/L‘/ 0 C\:: =0
o . N £
dem Franck-Condon-Prinzip) einen zusitz- I 1 ? f)/
lichen zum reinen Elektroneniibergang hinzu- OLO\C\ O' (f):{— BN /
kommenden Energiebetrag erfordert. Die SNy T \(S
einleuchtendste Gestaltsverinderung im p-Ni- 7 I

veau ist eine Abfaltung des Molekiils um die ;44 o Hypothctische Wannen
p- oder meso-Stellungen nach Abbild. 2, I. (). und Sesselform (II) des ange-
Dadurch wird das Molekiil zur p-Addition regten Benzolmolekiils
pridestiniert, und der Valenzwinkel an den

meso-Stellungen nihert sich dem Tetraederwinkel. Es ist nun durchaus ver-
stindlich, daB dieser zusitzliche Energieaufwand, der durch eine Gestalts-
verinderung bedingt wird, bei den Acenen nicht gleich ist, sondern mit der
Anellierung variiert, wie das die gestrichelte obere Kurve wiedergibt.

Etwas anders liegen die Verhiltnisse bei Kohlenwasserstoffen, ‘die sich
durch peri-Kondensation von nur linearen Kohlenwasserstoffen darstellen las-
sen. Deren obere Niveaus sind in der unteren gestrichelten Kurve (Abbild. 1)
wiedergegeben. Sie wurden aus den Wellenzahlen der B-Banden (korrigiert
auf den Gaszustand) gewonnen, in dem aus diesen durch Multiplikation mit
1.333 die Grundzustéinde (2) errechnet und von diesen Werten die gemes-
senen Wellenzahlen (korrigiert auf den Gaszustand) der p-Banden abgezogen
wurden. Die so erhaltene Kurve (Abbild. 1) berithrt mit Diphenyl das Ni-
veau R/22, sinkt dann nach unten und steigt bei der Anellierung, insbesondere
wenn die Kohlenwasserstoffe acen-dhnlicher werden, wieder bis nahe auf R/2?
an. Die Abweichung des oberen p-Niveaus kondensierter Aromaten von R/2?2
muB man wahrscheinlich darauf zuriickfithren, daB die Ringebene der konden-
sierten Aromaten durch starkes Uberlappen der Wasserstoffatome in der Nihe
der Kondensationsstellen, z. B. beim Perylen in 1.2- und 6.7-Stellung, stark
deformiert ist®). Hierdurch kann nimlich ein Teil der Gestaltsverinderung
im oberen Zustand vorweggenommen werden, so daf kein oder ein negativer
zusiitzlicher Energiebetrag zum reinen Elektroneniibergang hinzukommt. Im
einzelnen wird es noch vieler Versuche bediirfen, um diese Zusammenhinge

8) 1. c.28), 8. 65ff.; siehe auech 1. c.2¢c),

?) E. Merkel u. C. Wiegand, Z. Naturforsch. 3h, 93 [1948]; E. Clar, Spectrochim.
Acta {London] 4, 116 {1950]; D.M.Donaldson, J.M.Robertson u. J. G. White,
Proc. Roy. Soe. [London], Ser. A 220, 311 [1953].
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experimentell zu beweisen. In einigen Fillen, besonders beim 1.9:5.10-Di-
[ ieri-naphthylen] -anthracen, lassen sich betridchtliche Abweichungen von der
uniplanaren Anordnung der Ringe durch Rontgen-Strukturanalyse feststel-
lenlt®y,

Die Kohlenwasserstoffe des dritten Kondensationsgrades liegen wie die
Kohlenwasserstoffe des zweiten Kondensationsgrades mit ihrem oberen Niveau
der p-Absorption chenfalls fast genau auf der zweiten gestrichelten Linie in
Abbild. 1. Riihrt dic Abweichung des oberen p-Niveaus vom ersten angeregten
Wasserstoffniveau von ciner Gestaltsverinderung der kondensierten Kohlen-
wasserstoffe im Grundzustand her und nimmt beim Ubergang vom zweiten
zum dritten Kondensationsgrad nicht mehr zu, so muB man daraus schlief3en.
daf} dieser Einflul bei der ersten Kondensation anftritt und bei den weiteren
Kondensationen nicht mehr anwichst.

Obwaoh! die oberen Niveaus der p-Absorption bei den ecinzelnen Kohlen-
wasserstoffen Abweichungen von R/2% zeigen, deren mégliche Ursachen im
vorangehenden diskutiert wurden, fidllt jedoch der aus allen in Abbild. 1 dar-
gestellten oberen Niveaus gebildete Mittelwert genau auf R[22, Daraus kanu
geschlossen werden, dafl die von Scheibe. Briick und Dorr?) gefundene
Beziehung der | Wasserstoffiihnlichkeit” in den Spektren organischer Verhin-
dungen auch fiir die Spektren aromatischer Kohlenwasserstoffe giiltig ist.
Damit ergibt sich weiterhin die Korrektheit der nach (2) berechneten Grund-
zustinde unter Verwendung von Ordnungszahlen, d.i. reziproken Kern-
ladungen,

Der Zusammenhang zwischen Phosphorescenz-Emission und
p-Absorption

Wie G. N. Lewis und M. Kasha!l) gezeigt haben, ist die Phosphorescenz
ungesittigter organ. Verbindungen in fester Losung bei tiefen Temperaturen
anf einen (verbotenen) Ubergang vom untersten Triplett zum Grundzustand
zuritckzufithren. Um eine Zuordnung des untersten Triplettzustandes von
aromatischen Kohlenwasserstoffen zu einem der drei Singulett-Zustinde (p-,
a-, B-Niveau) zu gewinnen, mufl jeweils die kurzwelligste Bande des Phos-
phorescenzspektrums mit der langwelligsten Bande der p-, x- oder 8-Banden-
gruppe verglichen werden. Tridgt man die Phosphoresceenziiberginge auf die
Kurve der nach (2) berechneten Grundzustinde auf (s. Abbild. 1), so erhilt
man cin oberes Triplett-Niveau. das fiir dic Acene fast gleich hoch ist (ca.
40000 em~?) und im Abstand von ca. 12600 em~! parallel mit dem ersten an-
geregten Wasserstoffniveau verliuft. Der Zusammenhang zwischen p-Absorp-
tion und Phosphoreseenz ist nun keinesfalls auf die Accne beschrinkt. Wie
in Abbild. 3 gezeigt ist, laufen nicht nur die Phosphorescenziiberginge der
Acene sondern anch die der Phene mit den p-Banden parallel, wiahrend mit
den x- und B-Banden kein Zusamimenhang besteht. Die Bezichungen zwischen
den a- und 3-Banden der Phene und ihrer p-Banden werden in einer weiteren

."’) J. M. Robertson u. M. (x. Rossmann, Privatmitteilung.
11y &) .J. Amer. chem. Soc. 66, 2100 [1944]: b} M.Kasha, Chem. Reviews 41. 401 [1947].
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Mitteil. gezeigt werden. Der Zusammenhang zwischen Phosphorescenz und
p-Absorption wurde an zahlreichen weiteren kata-anellierten und peri-konden-
sierten Kohlenwasserstoffen nachgewiesen. Die MeBergebnisse zeigt die Tafel.

o0
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l \ o—s [-BandenderAcene, Phene
\S ¥ \ o~ p~BandenderPhene
S N°
S
x

b—0, \\Q o -HRandenderAcene. Phene
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T75 8 859 %
Ko
Abbild. 3. Zusammenhang zwischen ortho- und para-Absorption und Phosphorescenz bei

Acenen und Phenen. — Wellenzahlen aufgetragen gegen Ordnungszahl K,

Fiir einen Teil der dort aufgefithrten Verbindungen sind die Verhiiltnisse in
Abbild. 4 dargestellt. Man sieht auch hier, dal die Phosphorescenziiberginge
mit der p-Absorption parallel gehen.

vp
Es ~—A
~
E Y phos
o \v/\\/\/n\/\/\_/ ’
UIZ % BB B 58 %0 o8 B oAk R B BT & © 818"

Abbild. 4. Zusammenhang zwischen «- und p-Absorption und Phosphorescenz bei
einigen kata-anellierten und peri-kondensierten Kohlenwasserstoffen
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Nr.3/1966]1 Clar, Zander: Aromatische Kohlenwasserstoffe (LXX11.) 761

Verlingert man die gerade Linie des ersten Triplett-Niveaus der Acenc
(s. Abbild. 1), so nihert sich diese bei den hoheren Acenen immer mehr der
Kurve des Grundzustandes. Nach neueren, unversffentlichten Untersuchungen
lilt sich Heptacen noch darstellen, es kann jedoch nicht in reinem Zu-
stand gewonnen werden, da es sich bereits beim Sublimieren zum gréBten
Teil zersetzt. Die grilne Firbung diinner Schichten des Kohlenwasserstoffes
verschwindet auch im Dunkeln allmiéhlich. Die abweichenden Angaben von
W. J. Bailey und Ch.-W. Liao??) iiber die bequeme Reindarstellung des
Heptacens durch Sublimation kénnen wir nicht bestitigen. Aus diesen Eigen-
schaften des Heptacens mufl man nun ableiten, was aus der erwihnten Extra-
polation ebenfalls hervorgeht, daB das Triplett-Niveau des Heptacens dem
Grundzustand so nahe kommt, daf sich bereits bei Raumtemperatur im Dun-
keln eine betrichtliche Anzahl der Molekiile im reaktionsfihigen diradika-
lischen Zustand befindet. Die Moglichkeit der thermischen Anregbarkeit der
Tripletts hherer Acene wurde kiirzlich auch von M. Kasha und Mitarbb.13)
ausgesprochen.

~ Wenn man dem oberen Zustand der p-Absorption eine der Wannenform
des Cyclohexans analoge Konfiguration zuordnet (s. Abbild. 2, I), dann ist es
naheliegend, fiir den Triplett-Zustand cine entsprechende Sesselform (s. Ab-
bild. 2, IT) anzunehmen. Diese hat den Vorteil, daB die ungepaarten Elek-
tronen nicht lokalisiert werden, sondern sich iiber zwei m-Elektronenebenen
gleichmiBig verteilen. Offensichtlich erhoht eine solche Anordnung die Sta-
bilitit des Tripletts betrichtlich. Es erscheint berechtigt, auch fiir die héheren
Kohlenwasserstoffe derartige Sesselformen im Triplett-Zustand anzunehmen.

Die Reinigung der Kohlenwasserstoffe und die angebliche Phos-
phorescenz des Tetracens

Alle hier untersuchten Kohlenwasserstoffe wurden nur in reinster Form, wie sie durch
Chromatographie erhalten werden, fiir die Phosphorescenzmessungen verwendet.

Tetracen: Besondere Aufmerksamkeit wurde der Reinigung des Tetracens gewidmet,
das nach C. Reid") eine (unter den iiblichen Versuchsbedingungen gemessene) Phos-
phorescenz mit Banden bei 5100 (19600 cm—'), 5550, 6110 AE haben soll. Wire dies
der Fall, so wiirde dieser Befund, ebenso wie die im Gegensatz zu friiheren Befunden'!)
von denselben Autoren fiir das Anthracen gefundene Phosphorescenz (18000 cm ' 14)), die
in Abbild. | wiedergegebenen Zusammenhinge zwischen Phosphorescenz und p-Absorp-
tion sinnlos machen.

Das nach E. Clar®%), ausgehend von Tetralin und Phthalsiure-anhydrid, syntheti-
sierte Tetracen wurde durch Umkristallisieren und Hochvakuumsublimation (alle Opera-
tionen unter LichtausschiuB) gereinigt. Die vollstindige Reinigung von aus Steinkohlen-
teer gewonnenem Tetracen durch Chromatographie gelang nicht. Das verwendete Tetra-
cen zeigte in fester Lésung (Losungsmittel: Alkohol-Isopentan-Ather-Gemisch (2:5:5)
(,,EPA*) bei 77° K auch bei intensiver Erregung mit Hg-Hochstdrucklampe keine Phos-
phorescenz im Sichtbaren. Es wurde dagegen gefunden, daB Tetracenchinon-(5.12)8) eine

12) J. Amer. chem. Soc. 77, 992 [1955].

13) 8. P. McGlynn, M. R. Padhye u. M. Kasha, J. chem. Physics 28, 593 [1955].

14y a) J. chem. Physics 20, 1212 [1952]; b) M. M. Moodie u. C. Reid, ebenda 22,
252 [1954].

15) Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 1271 [1942].

18) S. Gabriel u. E. Leupold, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 1277 [1898].
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auBerst intensive gelbgriine Phosphorescenz mit starken Banden bei 5115, 5560 und
6090 AE und einer schwicheren bei 5325 AE zeigt. Innerhalb der MeBgenauigkeit stim-
men diese Banden mit den von Reid fiir das Tetracen gefundenen iiberein. Es muf hier-
aus geschlossen werden, daB die von Reid am Tetracen gefundene Phosphorescenz auf
eine Verunreinigung von Spuren Tetracenchinon zuriickzufiihren ist, das sich durch
Photooxydation auBerordentlich leicht aus Tetracen bildet. Eine Ldsung von reinem
(nicht phosphorescierendem) Tetracen zeigt nach 1 bis 2 Min. langer Belichtung (bei
Zimmertemperatur) mit der Quecksilberdampflampe und neuerlicher Abkiihlung auf 77°K
deutlich die gelbgriine Chinonphosphoresconz mit den oben angegebenen Banden. Neuer-
dings haben Kasha und Mitarbb.13) Messungen des untersten Tripletts von Anthracen
(in Absorption und Phosphorescenz) durchgefiihrt und die ltere Messung von Lewis!!)
im wescntlichen bestitigt. Versuche, den untersten Triplett-Zustand des Tetracens in
Phosphorescenz zu erhalten, fithrten — wie die eigenen Versuche — nicht zum Firfolg.
Dagegen gelang es den Autoren, den untersten Triplett-Zustand des Tetracens in Ab-
sorption mit Hilfe der sog. ,,solvent-pertubation techniques‘ zu messen. Die von M.
Kasha und Mitarbb. fiir Anthracen und Tetracen gefundenen Werte wurden in Abbild. 1
verwendet.

Die Phosphoreacenzapektren der in der Tafel aufgefiibrten Kohlenwasserstoffe wurden
in Alkohol-Isopentan-Athermischung (2:5:5) ,,EPA* bzw. absol. Alkohol bei 77°K unter
Verwendung eines einfachen Phosphoroskops und eines Quarzspektrographen (Fuess 110¢)
bzw. eines Glasspektrographen (Kriiss) aufgenommen. Die Auswertung der Platten
erfolgte mit dem Spektrenauswertegerit Fuess 118 S.

Die in Abbild. 1 zur Berechnung des Grundzustandes verwendete 3-Bande des p-Ter-
phenyls liegt bei 47150 em~! (in Alkohol).

Der eine von uns (M. Z.) ist der Riitgerswerke-Aktiengesellschaft dafiir zu
Dank verpflichtet, daB es ihm erméglicht wurde, die hier wiedergegebenen Messungen
im optischen Laboratorium des Werkes Castrop-Rauxel durchzufiihren.

114. Woldemar Schneider: Aconitum-Alkaloide*, V. Mitteil.V: Zur
Struktur der Oxoniting

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universit4t Freiburg i. Br.,
Direktor: Prof. Dr. Dr. K. W. Merz]

(Eingegangen am 3. November 1955)

Oxonitin, das Oxydationsprodukt des Aconitins, ist cin 6-glied-
riges Lactam der Formel C;,H,,0,,N, enthilt kein N-Alkyl und
liefert ein O,N-Tetraacetylderivat. LiAlH, reduziert Oxonitin zu

Nor-Aconin, welches sich zum Aconin athylieren la8t.
TR

'Im Zusammenhang mit den Arbeiten zur Konstitutionsermittlung des
Delphinins!) erschien es angebracht, die Untersuchungen auf das Aconitin
auszudehnen, da beide Alkaloide zahlreiche Analogien in ihrem chemischen
Bau, soweit dieser bisher bekannt ist, aufweisen. Die Gattungen Aconitum
und Delphinium, zur Familie der Ranunculaceen gehorend, fithren neben
diesen beiden Hauptalkaloiden zahlreiche engverwandte Basen?).

*) Die mit Mitteilungen iiber das Delphinin begonnene Reihe wird unter dieser Be-
zeichnung fortgesetzt.

1) 1. Mitteil.: W. Schneider, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 288, 86
[1950]; IL. Mitteil.: W. Schneider, ebenda 288, 281 [1950]; III. Mitteil.: W. Schnei-
der, Liebigs Ann. Chem. 580, 155 [1954]; IV. Mitteil.: W. Schneider, Arch. Pharmaz.
Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 288, 365 [1955].

2) W. Schneider, Pharmaz. Zentralhalle Deutschland 90, 151 [1951].





