
Volumen XXXII, Fasciculus VII (1949) - No. 322. 2479 

322. Ultraviolett-Absorptionsspektren der Trimethyl-naphtaline 

(20. x. 49.) 

Im Anschluss an die bereits veroffentlichten Absorptionsspcktren 
Alkyl-substituierter Azulenel) und Phenanthrene2) sollen in dieser 
Arbeit die U1t)raviolett-Absorptionsspektren von Naphtalin und von 
12  der 14  moglichen Trimethyl-naphtaline beschrieben werden. 

Das Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Naphtalins (I) in 
petrolatheriseher Losung ist bereits ofters gemessen und beschrieben 

von E. Heilbronner, U. Frohlicher und P1. A. Plattner. 

8 1  

5 4  

worden3). Zwischen den zuverlassigsten der publizierten Dzlten be- 
atehen zwar nur geringfiigige, aber doch deutliche Ahweichungen. Es 
wurde deshalb das Spektrum einer Probe analysenreinen Naphtalins, 
das auf eindeutigem, Isomere ausschliessentlem Wcge syntlietisiert 
w-orden war, a~fgenommen~).  

Das Spektrum ist in Figur 1 in Form seiner ,,log EiZn gegen 1"- 
Kurve aufgetragen, welche Darstellung auch fur alle anderen Spektren 
dieser Abhantllung beibehalten wurde5). Lage und Intensitat der 
Maxima sind in der Tabelle A gemeinsam mit den Werten fur funf 
bereits bekannte Absorptionsspektren des Naphtalins angegeben. 

Bei der Einteilung der Maxima in vier Gruppen, sowie bei der 
Durchnumerierung innerhalb jeder Gruppe nach fallenden Werten 
der Wellenlange sind wir wie folgt vorgegangen6) : 

I. Gruppe: log E: En = 1,3 

IT. Gruppe: log E: g, - 2,4 

111. Gruppe : log E:: z, - 3,7 

IV. Gruppe : log E:: ',:,, - 5 ,O  

1 Maximum bei 321 nip 

6 Maxima von 31 1 bis 297 mp. 

9 Maxima von 286 his 249 nip. 

2 Maxima von 221 bis 217 inp. 

l) PI. A.  Plattner und E. Heilbronner, Helv. 30, 910 (1947); 31, 504 (1948). 
*) E. Heilbronner, H .  U .  Diiniker und P1. A.  Plattner, Helv. 32, 1723 (1949). 
3, Vgl. die vorziigliche Zusammenfassung von R. A4. Jones, Chem. Rev. 32, 1 (1943). 
4, Die Synthese wurde von Herrn K .  Kreis unter der Lcitung von Herrn Dr. 

0. Jeger ausgefiihrt. 
j) Da sich in der Literatur immer wieder Verwechslungen bei der Verwendung des 

Symbols 8 fur den molaren Absorptionskoeffizientcn ergeben, inZichten wir an seiner Stelle 
die von Zechrneister eingefuhrte Bezeichnung BJ '& (entsprechend dcm bereits eingebiirger- 
ten Ei:I,) fur den Wert von (CM/lol~Lit,Lcrn)-l log J,/J veiwcnden. 

6 ,  Vgl. E. Clar, B. 65, 202, 503 (1932). 
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Die Gewichte der dritten Zeile der Tabelle A beziehen sich auf 
die Mittelbildung, deren Resultat in den beiden letzten Kolonnen der 
gleichen Tabelle vermsrkt ist. Die Werte der unter dem American 
Petroleum Inst i tute  Research Project 44 aufgenommenen Spektren 
wurden aus den graphischen Darstellungen des National  Bureau of 
Xtandards iibernommen und zu den entsprechenden log Ei 'd", Werten 

240 220 

umgerechnet l)  . 
fog E;: 

1 
Wellenla'nge R in mlc. 

Fig. I .  
Ultraviolett-Absorptionsspektrunl des Naphtalins in Pentan. 

Die Ultraviolett-Absorptionsspektren von 12 isomeren Trimethyl- 
naphtalinen sind in den Figuren 2 ,  3 ,  4 und 5 dargestellt und Lage 
und Intensitat der beobaehteten Maxima in der Tabelle B angegeben. 

Uber experimentelle Einzelheitm orientiert die Tabelle D des 
experimentellen Teils. 

Die Spektren der folgenden Trimethyl-nsphtaline waren bereits 
bekannt : 

Naphtaline IV, I X  und XII: P. H .  Muller, Dissertation ETH. (1943). 
Naphtaline VIII und IX: R. A .  Morton und A .  J .  A.  de Gouveia, SOC. 1934, 917. 

I n  der letztgenannten Arbeit ist auch das Spektrum des 2,3,5- 
Trimethyl-naphtalins angegeben, das in der vorliegenden Abhandlung 
fehlt. 

l) Angaben uber Aufnahmetechnik und Wertetabellen fur die optischen Dichten 
der Maxima fehlen in den Darstellungen. 
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Tahellc B. 
UV.-Absoiptionsspektren der Triiriethyl-naphtaline (Fortsetzung). 

Alle Wellenlangcn verstehm sich in mp. Die Zithlen in Klamnicrri beziehen sich aid 

Xaxinium 
Kr. 1 des 

I’rimethpl- 
naphtalins 

miniis 
Maxiinuni 
Kr. 1 drs 

Naph t a1 ins 

__ 

1. 
;ruppe 

3Iittcl 

Nr. 

I 
I1 

111 
IV 
V 

VI 
VII  

VIII 
IX 
X 

XI 

XI11 
xu 

Braximum 
S r .  1 des 

Trimethyl- 
naphtalins 

minus 
Maximum 
S r .  1 des 

Saphtaliris 

0 
9 

13 
13 
16 
14 
16 
13 

9 
16 
9 

15 
14 

Verbindung 

Naphtalin 
1,2,3-Tmn.l) 
1,2,4-Tmn. 
1,2,5-Tmn. 
1,2,6-Tmn. 
1.2,7-Tmn. 
1,2,8-Tmn. 
1,3,5-Tmn. 
I, 3,B-Tiiin. 
1,3,7-Tmn. 
1,3,8-Tmn. 
1,4,5-Tmn. 
1,4,6-Tinn. 

Maximum 
Kr. 1 des 

Trimethyl- 
naphtaliiis 

minus 
Maximum 
Kr. 1 des 

Naplitalirls 

0 
I 0  
18 
14 
5 

14 
14 
10 

I 
22 
17 
13 

r 
1 

Schulterstelleii. 

1 
- 

1, 

221 
230 
232 
230 
229 
230 
232 
231 
230 
230 
230 
230 
230 

- 

- 

09 q:, 
5,05 
4,86 
4,86 
4,96 
4,92 
4,96 
4 3 2  
4,96 
4,90 
4,96 
4,55 
4,85 
4,65 

- 
I. 
- 

(226) 
(226) 
(226) 
(227) 
(225) 

(227) 
(227) 
(227) 

- 

2 

?. 
__ 

21 8 

-- 
I) Tmn. = Trimethyl-naphtalin. 

Tabelle C. 
Bandcnverschiebungen. Alle Zahlenanpaben verstehen sich in  m,u. 

I 
IT 

IT1 
IV 
v 

V11 

1X 
X 

XJ 
XI1 

XIJl 

171 

17111 

3. Gruppe 

Maximum 
Kr. 2 des 

Trimethyl- 
naphtalins 

minus 
Naximuin 
Kr. 3 dcs 

Xaphtalins 

0 
10 
I7 
13 
7 

12  
13 
I 1  
9 
5 

17 
17 
1 3 

3. Gruppe 

Xaxirnum 
Kr. 3 des 

Triniethyl- 
naphtalins 

minus 
hlaximuni 
Sr. 4 dcs 

Saphtalins 

0 
10 
11 
12 

13 
13 
12 
1 0  

14 
12 
14 

3 

4.95 
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Wahrend die Ubereinstimmung unserer Mcssungen mit denjeni- 
gen von MiiZZer befriedigend ist, sind die Unterscliiede zwischen un- 
seren Aufnahmen und denen von Moyton  zu gross, um nur auf einen 
experimentellen Fehler bei der Bestimmung der Spektren zuriick- 
gefiihrt werden xu konnen. 

I n  der Tabelle C sind die Verschiebungen einander cntsprechender 
Banden des Naphtalins und der Trimethyl-naphtaline angegeben. Der 
Mittelwert der Verschiebungen ist in tier letzten Kolonne vermerkt. 
Nach ihm lassen sich die Trimethyl-substituierten Naphtaline in zwei 
Gruppen einteilen : 

1. diejenigen, deren Mittelwert der Verschiebungen bei 9 mp liegt 
und die nur eine Methyl-Gruppe in einer der a-Stellungen haben; 

3. diejenigen, deren Mittelwert der Verschiebungen bei 13 mp 
liegt und die zwei oder drei Methyl-Gruppen in a-Stellungen habenl). 

Eine Diskussion der Regelmassigkeiten sol1 auf eine spatere Ar- 
beit verschoben werden. 

E x p crime n t e 11 cr Tei  1. 
,411e in dieser Arbeit angegebenen Ultraviolett-Absorptionsspektren wurden in petrol- 

atheriseher Losung aufgenommen”. Die Messmethodik und die Bestimniung der Schmelz- 
punkte waren die gleichen wie in der vorhergehenden Abhandlung dieser Reihe3). Die zur 
Untersuchung gelangenden Trimethyl-naphtaline wurden in Form ihrer Pikrate, Styph- 
nate oder Trinitrobenzolate mehrmals aus Feinsprit umkrystallisiert’, faserfrei filtriert und 
im Hochva>kuum getrocknet. 

Eine genau abgewogene Menge des Derivates wurde in einer kleinen Glaskugel ein- 
gewogen, mit Aluminiumoxyd (Aktivitat I, alkalisch) verrieben und auf einer 2 em hohen 
Saule von 500 mg Aluminiumoxyd der gleichen Aktivitat durch Elution mit Petrolather 
zerlegt. Die Losung des freien Kohlenwasserstoffes wurde dann jew-eils auf 10 em3 mit 
Petrolather verdiinnt, und bildete die Stammlosung der Konzentration C, . 

In  der Tabelle D sind die untersuchten Naphtaline, die zur Anwendung gelangten 
Derivate und deren Schmelzpunkte, die eingewogene Menge Derivat, die Konzentration 
der Stammlosung und der Intensitltsbereich innerhalb dessen die einzelnen Verdiinnungen 
Bnwendung fanden, angegeben. 

Z u s a mmenf a s sung. 
Das Ultraviolett-Absorptionsspektrum des Naphtalins wurde in 

petrolatheriseher Losung neu aufgenommen und mit bereits existie- 
renden Daten verglichen. Die Ultraviolett-Rbsorptionsspektren von 
12 isomeren Trimethyl-naphtalinen wurden in petrolatherischer Lo- 
sung bestimmt. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Teehnischen Hochschule, Zurich. 

l) Eine Ausnahme bildet einzig das 1,2,7-Trimethyl-naphtalin mit einer mittleren 

2, Vgl. Helv. 31, 813 (1948). 
3, E. Heilbronnur, H.  U .  Daniker und PE. A .  I’lattner, Helv. 32, 1723 (1949). 

Versehiebung von 12,5 my und nur einer Methyl-Gruppe in a-Stellung. 




