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2. The o-values of the sulphamide group are compared with the
corresponding values of the methylsulphone, the sulphonic acid and
the nitrile.

3. It can be shown that the mesomeric effect of the sulphamide
and the methylsulphone group is not primarily important for the
specific technical effect of these substituents in neutral dyeing chro-
mium complex dyestuffs of the 1:2 type. The cyano substituent, a
group with similar electric qualities, can not be used for these dyestuffs
because of its much smaller solvatation in aqueous medium.

‘Wissenschaftliche und analytische
Laboratorien des Farbendepartements,
CIBA Altiengesellschaft, Basel.

41. Infrarot-Spektren von Cyclanonen.
L. Intensitit und Halbwerisbreite der 6-y-Bande

von T. Biirer und Hs. H. Giinthard.
(5.1.56.)

1. Einleitung.

Messungen des elektrischen Dipolmoments von Cyclanonen, die
wir frither in unserem Laboratorium durchfithrten!), ergaben eine
deutliche Abhingigkeit von der Ringgrésse. Danach durchliuft das
Dipolmoment dieser Molekeln in benzolischer Liésung beim Cyclo-
hexanon ein Maximum von 3,08 D, betrigt fast gleich viel fiir Cyclo-
heptanon und fillt dann ab, um beim Cyclodecanon den im wesent-
lichen konstanten Wert von ca. 2,75 D (entsprechend dem der ali-
phatischen gesittigten Ketone) zu erreichen. Dieser Verlauf schien
gich bisher nicht durch eine einfache elektrostatische Theorie der In-
fluenz durch Dipol-Dipol-Wechselwirkung erkliren zu lassen?). Da
das Dipolmoment der Cyclanone der ganzen Molekel zuzuordnen ist,
diese aber besonders bei den grosseren Ringen viele Konstellationen
zeigen kann, wire es von Interesse, das elektrische Dipolmoment der
CO-Gruppe selber zu kennen. Eine Moglichkeit hiezu bietet, wenn
auch in beschrinktem Masse, die Messung der Intensitit der Ab-
sorption im Infrarot bei 6 p und ihrer Obertdne. Allerdings l4sst sich

1) Hs. H. Ginthard & T. Giumann, Helv. 34, 39 (1951).

2) Zur Zeit scheint es, dass die Beeinflussung des atomaren Dipols des Sauerstoff-
Atoms infolge einer Abhiingigkeit des Hybridisierungszustandes von der Konstellation
der zur Ketogruppe benachbarten CH,-Gruppen ein qualitatives Verstandnis erlaubt.
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hieraus nur die absolute Grosse der Ableitung der IFunktion p = u(r),
das heisst der Abhéngigkeit des Moments der CO-Gruppe vom Kern-
abstand, bestimmen3).

In dieser Mitteilung méchten wir iiber die Messung der Intensitit
des »(CO)-Grundtones an einigen Cyclanonen berichten. Wir verfolg-
ten dabei gleichzeitig das Ziel, einen Weg zur Bestimmung der Ring-
grosse auf Grund spektroskopischer Messungen zu finden. Wie sich
zeigte, ist dies — wenigstens bei den unsubstituierten Vertretern dieser
Reihe — bis zu einem gewissen Grade maglich.

2. Experimentelles.

21. Substanzen. 211. Cyclanone: Es wurden die folgenden Ringketone der all-
gemeinen Formel CpH,,_,O untersucht:

Tabelle I.
n Cyclanon Smp. Bemerkungen
5 Cyclopentanon. . . . . . . . — 54,50 )
6 Cyclohexanon . . . . . . . . ~ 320 4)
7 Cycloheptanon. . . . . . . . 20,70 1)
8 Cyclooctanon . . . . . . . . 420 5)
9 Cyclononanon . . . . . . . . 26280 )
10 Cyclodecanon . . . . . . . . 250 8)
12 Cyclododecanon . . . . . . . 590 5)
13 Cyclotridecanon . . . . . . . 270 5)
14 Cyclotetradecanon . . . . . . 530 5)
15 Cyclopentadecanon (Exalton) . 630 )

212. Losungsmittel: Alle hier beschriebenen Messungen wurden an Losungen in
Tetrachlorkohlenstoff durchgefiihrt: CCly, Baker chemical reagent cp grade, Kp = 76,1 —
76,5% Dichte: 1,589 g/em? (259).

22. Messgerate und Arbeitsbedingungen. 221. Spektrograph: Die Bestim-
mung der integrierten Absorptionskoeffizienten wurde auf einem Perkin-Elmer-Doppel-
strahl-Infrarotspektrographen (Modell 21) mit Kochsalz-Optik unter folgenden Arbeits-
bedingungen durchgefithrt:

3) R. Mecke, Z. phys. Chem. [B] 33, 156 (1936); Z. Physik 107, 595 (1937).

4) Die Substanzen wurden iiber das Semicarbazon gereinigt, durch azeotrope Destil-
lation mit Benzol vom Wasser befreit und hernach durch Destillation in einer Podbielniak-
Kolonne gereinigt (ca. 80 theor. Boden, Riicklaufverh. 1:40, Durchsatz ca. 200 cm?h,
gewdshnlicher oder leicht reduzierter Druck).

5) Reinigung iiber das Semicarbazon und mehrmalige Sublimation im Hochvakuum.

8) Reinigung iiber das Semicarbazon, Filtration tiber die 30fache Menge Alox mit
Aktivitdt IT in Pentan, anschliessend mehrmalige Sublimation im Hochvakuum. Fiir
Einzelheiten siche 4. Morikofer, Diplomarbeit ETH. Ziirich, WS. 1954/55. Die Synthese
erfolgte unter Anleitung von Frl. Speck und Dr. E. Kovits, fiir deren Hilfe wir auch an
dieser Stelle bestens danken.

’) Exalton puriss. der Firma Firmenich & Cie., Genf, vermittelt durch Herrn
Dr. Seidel. Wir danken den Genannten fir die zur Verfiigung gestellte Substanz.
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Lichtquelle (Nernst): 0,35 ... 0,40 Amp. Betriebsstrom.

Spaltprogramm: PE-Einstellung 9068).

Verstiarkung: ca. 6,5 Skt.

Response: 1/1. Rauschpegel: ca. 19 (Transmissionsskala).

Aufnahmegeschwindigkeit: 15 ... 20 em™*/Min.

Suppression: 2.

Abszisse: lineare Frequenzskala, 10 ecmm—!/cm.

Ordinate: Transmission, 100% = ca. 200 mm.
Die Schichtdicke 7 wurde auf demselben Spektrographen mittels Interferenzstreifen ge-
messen (I = 0,0519 cm).

222, Versuchsschema fiir die Messungen: Fiir jede Substanz wurden zwei dreistufige
Konzentrationsreihen aus zwei Stammlésungen von 10...40 mg Substanz auf 5cm3
Losung hergestellt. Die Konzentrationen der beiden Reihen wurden so festgelegt, dass
das Transmissionsminimum der CO-Bande zwischen 25 und 709, zu liegen kam; es waren
dazu Konzentrationen zwischen 7 und 38 mMol/l erforderlich. Zum Studium der statisti-
schen Fehler beim Herstellen der Liosungen, Einfiillen in die Zelle usw. wurde jede Losung
jeder Konzentrationsreihe zweimal eingefiillt und spektroskopiert. Zu jeder zweiten Auf-
nahme wurde die 1009%-Tr.-Linie (base line) mit reinem Losungsmittel aufgenommen,
ausserdem wurde zwischen den Messungen die Frequenzskala mittels der atmosphéarischen
Wasserbanden geeicht.

3. Auswertung der Messungen.

31. Auswerteverfahren: Diese stiitzen sich auf eine Arbeit
von D. A. Ramsay®); es wurden dabei folgende Methoden ausgewahlt:

311. Messung der Absorptionsbandenfliche mit praktischer Ex-
trapolation (Method of absorption areas). Das Prinzip wird durch
folgende Gleichung dargestellt:

oo oo
A= [adi =lim A’fel, wobei A = [(1-T)d¥
0 cl—0 0
integrierter Absorptionskoeffizient,
Absorptionskoeffizient,
: Bandenfliche,

Konzentration (Mol/l),
Schichtdicke (cm),
: wahre Transmission, 7T’: scheinbare Transmission.

Die effektive Bandenflache A’ wurde mittels eines geeichten Plani-
meters direkt auf dem Registrierpapier mehrmals ausgemessen, und
zwar in einem Frequenzbereich von 3 ... 4 Halbwertsbreiten zu jeder
Seite des Transmissionsminimmums der CO-Bande. Die Ermittlung der
Bandenfliigelkorrektur erfolgte auf Grund der von Ramsay gegebenen
Tabelle VII®), nachdem zuerst die wahre Halbwertsbreite (h) und die

HTe BR

8) Dieses Programm liefert zwischen 1800 ...1600/cm eine spektrale Halbwerts-
breite s = 5,7 ... 5,0/cm. Die Berechnung erfolgte unter Verwendung der Formel:
;2(ln~n2/sin"~’ of2)1/2 (i L F() v

4 sinof2 (dn/dA)  f 2 b (dn/di) ’
wobei fiir ¥F(s) der Wert 0,5 gesetzt wurde.

%) D. A. Ramsay, J. Amer. chem. Soc. 74, 72 (1952). Die Bezeichnungen in dieser
Arbeit folgen den von Ramsay gegebenen nicht durchwegs; siehe weiter unten.

§ =
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wahre minimale Transmission (T,,) mittels der Tabellen I und II er-
rechnet worden waren.

Die Extrapolation von A’/cl auf ¢l - 0 erfolgte linear mit Hilfe
einer quadratischen Ausgleichsrechnung, welche gleichzeitig eine Ein-
sicht in die Giite der linearen Extrapolation und in die statistischen
Fehler von A lieferte. Zu Vergleichszwecken wurden noch zwei weitere
Auswerteverfahren angewendet: 312 und 313.

312. Messung der Absorptionsbandenfliche mit theoretischer Ex-
trapolation (Extension of the method of absorption areas). An Stelle
der Extrapolation von A’/cl wurden nach der von Ramsay gegebenen
Tabelle V19) die Richtungskoeffizienten ¢ der Extrapolationsgeraden
fir jeden Messwert A’/cl bestimmt. Die Berechnung von A erfolgte
dann nach:

A = ¢-A'fel, wobei ¢ = ¢ (—InT,)
(Die so erhaltenen 12 Werte fiir A wurden gemittelt.)

313. Direkte Integration (Method of direct integration). Der inte-
grierte Absorptionskoeffizient wurde ferner nach dieser Methode fiir
jeden der 12 Messwerte berechnet mittels

A = K-h'-(—In T'(»}),
wobei die Werte der Funktion K = K(s/h’, InT'(v,)) der Tabelle I1I
von Ramsay entnommen wurde. Die weiter unten angegebenen Werte

fiir A nach dieser Methode sind wieder die Mittelwerte A der 12 Mes-
sungen pro Substanz.

32. Fehlertheorie. 321. Systematische Fehler. Mit Ausnahme
des Cyclopentanons zeigen die untersuchten Ringketone in der 6 u-
Region keine andern, die CO-Bande iiberlappenden Banden. Wir be-
trachten daher diese Banden als isoliert. Diejenige des Cyclopentanons
zeigt dagegen eine starke Schulter auf der langwelligen Seite, deren
Ursprung unseres Wissens bisher nicht abgeklirt ist.

Fir die Bandenfligelkorrektur (wing correction) wurde durch
Beniitzung der Ramsay-Tabellen eine Loremfz-Bandenform fiir die
Bandenfliigel zugrunde gelegt; der dadurch verursachte relative Feh-
ler von A diirfte unter 29, liegen.

Fehler der Extrapolation: Die Grosse

Afel = 1jel [ (1=T") d7 = X (1/k) (= el [k dp
Y] k=1 0

ist nur in der Nidhe von cl - 0 angenihert eine lineare Funktion
von cl. Um die Berechtigung der linearen Extrapolation zu prifen,
wurde die ,,Varianz innerhalb der Konzentration*‘*%) und die ,, Varianz
resultierend aus der Abweichung von der Regression‘ verglichen. In
den meisten Fillen war die letztere signifikant grosser, was bedeutet,
dass man im allgemeinen durch die lineare Extrapolation einen syste-

10y Siehe z.B.: K. 4. Brownlee, Industrial Experimentation, London 1949,
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matischen Fehler begeht. Da anderseits die Korrelationskoeffizienten
alle zwischen —0,98 ... —1,00 lagen und da die statistischen Fehler
ziemlich gross waren, verzichteten wir auf eine quadratische Extra-
polation.

Die unvollstdndige Kenntnis der Spaltfunktion des Spektrogra-
phen stellt eine weitere Fehlerquelle dar, auf die wir nicht weiter ein-
gehen mochten. Immerhin sei erwihnt, dass z.B. ein relativer Fehler
in § von +409, in unserem Falle einen relativen Fehler in A von
maximal —1,59%, verursacht.

322. Zufillige Fehler:

Wigefehler: 4 0,59%,.

Fehler der Schichtdicke: - 0,59%,.

Einfluss der Einfiilloperation: erwies sich als unmesshar klein.
Transmissionsmessung: -+ 19%,.

1009% Tr. Linie: 4 0,59%,.

Frequenzfehler (Planimetrierbereich): +-19,.

Planimetriefehler: unter --0,59,.

323. Gesamtfehler: Die Summierung der LEffekte sdmtlicher Feh-
lerquellen ergibt fiir A einen relativen Fehler der Einzelmessung von
ca. +159%. Fiir den relativen statistischen Fehler von A (konstanter
Koeffizient der Extrapolationsgeraden) erhielten wir hingegen bei einer
Stichprobe aus 12 Einzelmessungen durchweg Werte fiir den Fehler von
A unter 4-49, (confidence limits mit significance level 0,05). Somit
diirfte der relative Fehler unserer Werte fiir A unter 459, liegen.

324. Vergleich der verschiedenen Auswertungsverfahren'!). Die
von uns nach den verschiedenen Methoden (311, 312, 313) errechneten
Werte sind in Tab. IT zusammengestellt.

Tabelle IL.
Integrierter Absorptionskoeffizient A der CO-Streckschwingung vonRingketonen CaHan_»0.

[A]l mMol—! ecm—2
" Methode 311 | Methode 312 Methode 313
5 28,9 28,0 26,0
6 254 25,0 27,5
7 21,8 22,3 22,1
8 20,9 20,5 22,4
9 174 17,2 17,8
10 16,6 16,2 17,7
12 16,5 16,5 16,2
13 171 17,1 16,4
14 16,5 16,0 16,6
15 16,7 16,6 17,3

11y Riehe auch die Ubersicht von R. N. Jones, D. 4. Ramsay, D. S. Keir & K. Do-
briner, J. Amer. chem. Soc. 74, 84 (1952).
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Aus diesen Zahlen geht deutlich hervor, dass wir nach der Me-
thode der direkten Integration (313) um so grossere Abweichungen
erhalten, je mehr die vorliegende Bande von der Lorentz-Form ab-
weicht; dieses Verfabhren beruht ja ginzlich auf der Annahme einer
Lorentz-Bandenform. Die Anwendung dieser Methode bedarf daher
unbedingt der Vorsicht.

4. Resultate.

Die Ergebnisse der Messung der Frequenz %;, Halbwertsbreite h,
und des integrierten Absorptionskoeffizienten A der Cyclanone mit
5,6, 17, 8,9, 10, 12, 13, 14 und 15 Ringgliedern in Tetrachlorkohlen-
stofflosung, und die Dipolmomente dieser Verbindungen in Benzol-
l6sung sind in Tab. IIT (8. 362) zusammengestellt.

Ferner sind in Fig. 1 diese Grossen als Funktion der Ringglieder-
zahl graphisch dargestellt.
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Fig. 1.

Dipolmoment p der Ringketone CpHsn_»O und integrierter Absorptionskoeffizient A,
Frequenz 7, Halbwertsbreite h der »(CO)-Bande als Funktion der Ringgliederzahl n.

‘Wir nahmen in dieser Tabelle auch die Glieder mit n = 1 (Form-
aldehyd), n = 2 (Keten), n = 3 (Cyclopropanon) und n = 4 (Cyclo-
butanon) auf, soweit die Dipolmomente zur Zeit bekannt sind. Formal
gehort der Formaldehyd H,CO nicht zur Reihe C H,, ,0, sondern die
Kohlenoxydmolekel; in dieser befinden sich die Valenzelektronen je-
doch in ganz andern Zustinden als in der Ketogruppe.
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Tabelle TII.

Dipolmoment g in Benzollésung, Frequenz %,, Halbwertsbreite h und integrierter
Absorptionskoeffizient A (»(CO)) der Cyclanone in Tetrachlorkohlenstofflosung.

n w® | Fo(em) | hfem)| A

1 2,9712) 1740

2 143 | (2150, 1122)

3

4 2,761) 1775

5 2,86 1751 14,7 28,9

6 3,08 1718 17,9 25,4

7 3,04 1706 12,6 21,8

8 2,03 1704 17,3 20,9

9 2,82 1703 14,2 174
10 2,72 1705 16,0 16,6
12 2,72 1713 9,1 16,5
13 2,73 1713 10,3 17,1
14 2,71 1714 13,7 16,5
15 1715 14,6 16,7

5. Diskussion.

In Ubereinstimmung mit zahlreichen andern!3) und friiheren!4)
Messungen fillt die Frequenz der »(CO)-Bande von 1751/em beim
Cyclopentanon rasch auf 1706/cm beim Cycloheptanon, durchliuft
zwischen 8- und 10-Ringketon ein flaches Minimum und scheint dann
wieder auf den bei aliphatischen Ketonen gefundenen Wert zu stei-
genld). Sehr auffillig ist, dass die Halbwertsbreite der Ketonbande in
Abhéngigkeit von der Ringgrosse bis und mit dem 10-Ring ein oszil-
lierendes Verhalten zeigt und fiir ungradzihlige Ringe erheblich klei-
ner ist als fiir die darauffolgenden geradzahligen. Die Bandenenveloppe
weicht fiir n < 12 bei den geradziihligen wesentlich stirker von der
Lorentz-Form ab als bei den ungeradzihligen. Beim 12-Ringketon fillt
dann die Halbwertsbreite plotzlich auf den kleinsten in der Cyclanon-
reihe bisher beobachteten Wert ab, um sodann fiir hohere Glieder in
raschem Anstieg schliesslich wieder &hnliche Werte wie bei den klei-
neren Ringen zu erreichen. Diese Erscheinungen werden sich eventuell
auf Grund des Vorliegens mehrerer Konstellationen erkliren lassené).

12y ¢, P. Smyth, Dielectric Behavior and Structure, S. 289, 291 (New York 1955).

13) Siehe z.B. auch K. W.F. Kohklrausch, Hand- und Jahrbuch der chemischen
Physik, Band IV, Teil 2.

14) V. Prelog, J. chem. Soc. 1950, 425,

15) Wir werden demnichst auf wesentlich genauere ¥requenzmessungen im Zusam-
menhang mit der allgemeinen Untersuchung der Schwingungsspektren der Cyelanone
zuriickkommen.

16) Auf die Frage, ob mehrere Konstellationen vorliegen in Losung oder fliissiger
Phase, werden wir ebenfalls in eincr spiteren Mitteilung eingehen.
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Die Abhingigkeit des integrierten Absorptionskoeffizienten von
der Zahl der Ringglieder besteht in einem nahezu linearen Abfall vom
3-Ring bis zum 10-Ring. Von dieser Ringgrisse an bleibt A ungefdhr
konstant1?).

Da A mit dem schwingenden elektrischen Dipolmoment p direkt
zusammenhingt:

A= (zN/3¢)[0D/0Q]%
darf man aus der Abhingigkeit des statischen und schwingenden Di-
polmoments von der Ringgliederzahl auf eine bemerkenswerte Ab-
hingigkeit der ganzen Kurve p = p(r) von der Ringgrosse schliessen.

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit
(Projekt Nr. 201).

SUMMARY.

Frequency, halfwidth and integrated absorption intensity of the
1700/em keton band have been measured for 10 ringhomologs in the
cyclanone series. In carbon tetrachloride solution a pronounced de-
pendence of halfwidth and absorption intensity on the ring size has
been found for the medium size rings.

Organisch-Chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich.

17) Es wire wiinschenswert, die Messung der integrierten Absorptionskoeffizienten
auch auf Homologe des 7-, 8-, 9- und 10-Ringketons auszudehnen. Es ist zu erwarten,
dass derartige Verbindungen mit &hnlicher Umgebung der CO-Gruppe im wesentlichen
dieselben Intensititen der 6-u-Bande zeigen werden. Falls diese Vermutung zutrife, lige
in der Messung von A und h erstmals ein spektroskopisches Mittel zur Unterscheidung
grosserer Ringe (grosser als C;) vor. Die Messung der Frequenz erlaubt bekanntlich eine
solche Unterscheidung nicht.

42. Die Einwirkung von Cisium auf A'thylen und andere
Verbindungen

von Klaus Clusius und Hans Mollet.
(20. 111. 54.)%)

Nach Hill & Kistiakowsky') vermag Cisium bereits bei Zimmer-
temperatur Athylen zu hydrieren, wobei die Reaktion infolge der Bil-
dung von Césiumhydrid bald zum Stillstand kommt. Sehmidi?) fand,
dass Cisium als einziges Alkalimetall bei 200° die Hydrierung von
Athylen katalysiert und lingere Zeit unverindert wirkt. Kurz darauf

*) Der Druck der Arbeit wurde auf Wunsch der Verfasser fiir 2 Jahre zuriickgestellt.
1) D.G. Hill & G. B. Kistiakowsky, J. Amer. chem. Soc. 52, 892 {1930).
2y 0. Schmidt, Z. physikal. Chem. 165, 209 (1933).





