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322. Ultraviolett-Absorptionsspektren der Trimethyl-naphtaline
von E. Heilbronner, U. Friohlicher und Pl. A. Plattner.
(20. X. 49.)

Im Anschluss an die bereits verdffentlichten Absorptionsspektren
Alkyl-substituierter Azulene!) und Phenanthrene?) sollen in dieser
Arbeit die Ultraviolett-Absorptionsspektren von Naphtalin und von
12 der 14 moéglichen Trimethyl-naphtaline beschrieben werden.

Dag TUltraviolett-Absorptionsspektrum des Naphtaling (1) in
petrolitherischer Lisung ist bereits éfters gemessen und beschrieben

8 1
7 K \T/\l 2
s\
5 4
worden?). Zwischen den zuverlissigsten der publizierten Daten be-
stehen zwar nur geringfiigige, aber doch deutliche Abweichungen. Es
wurde deshalb das Spektrum einer Probe analysenreinen Naphtalins,
das auf eindeutigem, Isomere ausschliessendem Wege synthetisiert
worden war, aufgenommen?).

Das Spektrum ist in Figur 1 in Form seiner ,,log E1 " gegen 1“-
Kurve aufgetragen, welche Darstellung auch fiir alle anderen Spektren
dieser Abhandlung beibehalten wurde’). Lage und Intensitit der
Maxima sind in der Tabelle A gemeinsam mit den Werten fiir fiinf
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 Wellenlinge sind wir wie folgt vorgegangens$):

I. Gruppe: log E% =13 1 Maximum bei 321 mpu.
IL Gruppe: log BE1 % ~ 2,4 6 Maxima von 311 bis 297 mu.
III. Gruppe: log E% o~ 38,7 9 Maxima von 286 bis 249 mu.
IV. Gruppe: log E} ™~ 5,0 2 Maxima von 221 bis 217 mu.

1y Pl. A. Platiner und E. Heilbronner, Helv. 30, 910 (1947); 31, 804 (1948).

2y K. Heilbronner, H. U. Diniker und Pl. A. Platiner, Helv. 32, 1723 (1949).

3) Vgl. die vorziigliche Zusammenfassung von R. 4. Jones, Chem. Rev. 32, 1 (1943).

%) Die Synthese wurde von Herrn K. Kreis unter der Leitung von Herrn Dr.
0. Jeger ausgefiihrt.

3) Da sich in der Literatur immer wieder Verwechslungen bei der Verwendung des
Symbols ¢ fiir den molaren Absorptionskoeffizienten ergeben, méchten wir an seiner Stelle
die von Zechmeister eingefiihrte Bezeichnung B! ™ (entsprechend dem bereits eingebiirger-

1cm

ten E{Z?m) fiir den Wert von (Cyppoy/1,it. Liem) ™ log Jo/J verwenden.

8} Vgl. E. Clar, B. 85, 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 vermerkt ist. Die Werte der unter dem American
Petrolewm Institute Reésearch Project 44 aufgenommenen Spektren
wurden aus den graphischen Darstellungen des National Bureaw of
Standards itbernommen und zu den entsprechenden log E1™ Werten
umgerechnet?).

log E] 7, ’

5 S

7 |
340 320 300 280 260 240 220 200
Wellenlinge 4 inmu
Fig. 1.
Ultraviolett-Absorptionsspektrum 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 Intensitit der beobachteten Maxima in der Tabelle B angegeben.

Uber experimentelle Einzelheiten orientiert die Tabelle D des
experimentellen Teils.

Die Spektren der folgenden Trimethyl-naphtaline waren bereits
bekannt:

Naphtaline IV, 1X und XII: P. H. Miller, Dissertation ETH. (1943).
Naphtaline VIII und IX: R. A. Morton und 4. J. A. de Gouveia, Soc. 1934, 917.

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

1) Angaben iiber Aufnahmetechnik und Wertetabellen fiir die optischen Dichten
der Maxima fehlen in den Darstellungen.
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UV.-Absorptionsspektren der Trimethyl-naphtaline (Fortsetzung).

HELVETICA CHIMICA ACTA.

Tahelle B.

Alle Wellenldangen verstehen sich in myu. Die Zahlen in Klammern beziehen sich auf

Schulterstellen.
1 2 3
Nr. Verbindung A JlogBI™ | J llogE[M | A |log E;2
I | Naphtalin 221 5,05
I}y 1,2,3-Tmn.t) | 230 4,88 (226) | (4,81) 218 4,95
IIT | 1,2,4-Tmn. 232 4,86 (226) | (4,79)
IV | 1,2,5-Tmn. 230 4,96 (226) | (4,73)
V| 1,2,6-Tmn. | 229 | 4,92 |@27) | (4,84)
4 Vi 1,2,7-Tmn. 230 4,96 (225) | (4,82)
VII 1,2,8-Tmn. 232 4,92
Gruppe
VIII | 1,3,5-Tmn. 231 4,96 (227) | (4,81)
IX | 1,3,6-Tmn. | 230 4,90 (227) | (4,81)
X 1,3,7-Tmn. 230 4,96 (227) | (4.84)
XI| 1,3,8-Tmn. 230 4,55
X1 | 1,4,5-Tmn. 230 4,85
XIIT | 1,4,6-Tmn. 230 4,65
1) Tmn. == Trimethyl-naphtalin.
Tabelle C.
Bandenverschiebungen. Alle Zahlenangaben verstehen sich in mu.
2. Gruppe 3. Gruppe 3. Gruppe 3. Gruppe 4. Gruppe
Maximum Maximum Maximum | Maximum Maximnum
NT. 1 des Nr.1 des Nr. 2 des Nr. 3 des Nr. 1 des
Trimethyl- | Trimethyl- | Trimethyl- | Trimethyl- | Trimethyl-
naphtalins | naphtalins | naphtalins | naphtalins | naphtaling Mittel
minus minus minus minus minus
Maximum | Maximum | Maximum | Maximum | Maximum
N1. 1 des Nr. 1 des Nr. 3 des Nr. 4 des Nr. 1 des
Naphtalins | Naphtalins | Naphtalins | Naphtalins | Naphtalins
I 0 0 0 0 3] 0
1T 9 10 10 10 9 9,6
TIT 15 18 17 14 11 15,0
v 13 14 13 12 9 12,2
v 16 5 7 8 9,5
VI 14 14 12 13 9 12,5
VI1I 16 14 13 13 11 13,5
VIII 13 10 11 12 10 11,2
IX 9 7 9 10 9 8.8
X 16 1 5 9 7.7
XTI 9 22 17 14 9 14,2
XI1 15 17 17 12 9 14.0
XII1 14 13 15 14 9 13,0
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Wihrend die Ubereinstimmung unserer Messungen mit denjeni-
gen von Miller befriedigend ist, sind die Unterschiede zwischen un-
seren Aufnahmen und denen von Morton zu gross, um nur auf einen
experimentellen Fehler bei der Bestimmung der Spektren zuriick-
gefithrt werden zu koénnen.

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

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

2. diejenigen, deren Mittelwert der Verschiebungen bei 13 mpy
liegt und die zwei oder drei Methyl-Gruppen in «-Stellungen haben?).

Eine Diskussion der Regelmissigkeiten soll auf eine spéitere Ar-
beit verschoben werden.

Experimenteller Teil.

Alle in dieser Arbeit angegebenen Ultraviolett-Absorptionsspektren wurden in petrol-
dtherischer Losung aufgenommen?). Die Messmethodik und die Bestimmung der Schmelz-
punkte waren die gleichen wie in der vorhergehenden Abhandlung dieser Reihe?). Die zur
Untersuchung gelangenden Trimethyl-naphtaline wurden in Form ihrer Pikrate, Styph-
nate oder Trinitrobenzolate mehrmals aus Feinsprit umkrystallisiert, faserfrei filtriert und
im Hochvakuum getrocknet.

Eine genau abgewogene Menge des Derivates wurde in einer kleinen Glaskugel ein-
gewogen, mit Aluminiumoxyd (Aktivitét I, alkalisch) verrieben und auf einer 2 em hohen
Sdule von 500 mg Aluminiumoxyd der gleichen Aktivitit durch Elution mit Petrolather
zerlegt. Die Losung des freien Kohlenwasserstoffes wurde dann jeweils auf 10 cm? mit
Petrolither verdinnt, und bildete die Stammlésung 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 Intensitétsbereich innerhalb dessen die einzelnen Verdiinnungen
Anwendung fanden, angegeben.

Zusammenfassung.

Das Ultraviolett- Absorptionsspektrum des Naphtalins wurde in
petrolitherischer Liosung neu aufgenommen und mit bereits existie-
renden Daten verglichen. Die Ultraviolett-Absorptionsspektren von
12 isomeren Trimethyl-naphtalinen wurden in petrolitherischer Lo-
sung bestimmt.

Organisch-chemisches Liaboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

) Eine Ausnahme bildet einzig das 1,2,7-Trimethyl-naphtalin mit einer mittleren
Verschiebung von 12,5 myu und nur einer Methyl-Gruppe in «-Stellung.

%) Vgl. Helv. 31, 813 (1948).

) E. Heilbronner, H. U. Daniker und Pl. A. Platiner, Helv. 32, 1723 (1949).





