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152. Zur quantitativen Beschreibung des Einflusses von
Substituenten auf das Absorptionsspektrum ebener Molekeln.

Anwendung auf Anthrachinon

von H. Labhart.
Herrn Prof. Dr. T. Reichstein zum 60. Geburtstag gewidmet.
(29. V. 57.)

1. Einleitung. Sowohl fir rein wissenschaftliche wie auch fiir
praktische Zwecke ist es wichtig, zu wissen, in welcher Weise das
Spektrum einer Grundsubstanz bei der Einfithrung bestimmter Sub-
stituenten beeinflusst wird. Die quantentheoretische Behandlung?!)
dieses Problems setzt die Kenntnis der Art und Symmetrie der Uber-
ginge der Grundsubstanz, der Elektronenstruktur der verschiedenen
Substituenten und der Stirke der Kupplung an die Grundsubstanz
voraus. Da aber die fiir solche Berechnungen nétigen Daten, insbe-
sondere die Symmetrie der Ubergiinge, in den wenigsten Fillen be-
kannt sind, ist es von Interesse, eine Methode zu haben die erlaubt,
an Hand der Spektren weniger bekannte Substitutionsprodukte auf
die Absorptionseigenschaften vieler unbekannter zu schliessen.

Conrad Billroth?) hat an Hand der beobachteten Absorptions-
wellenldngen der Chlorbenzole rein empirisch eine geometrische Kon-
struktion abgeleitet, mit der sich die Wellenliingen der Absorptions-
banden anderer einfacher Benzolderivate erstaunlich genau wieder-
geben liessen. Es gelang auch eine Erweiterung auf Naphtalin- und
Anthracenderivate.

Sklar3) und Férstert) zeigten, wie auf Grund von Symmetrie-
betrachtungen die Lage und Intensititen der Absorptionsbanden vie-
ler Benzolderivate mit einem Minimum an empirischen Parametern
gedeutet werden konnen. Platt®) wertete auf Grund dieser Arbeiten
die Parameter fiir eine Anzahl verschiedener Substituenten aus und
erweiterte die Betrachtung mit Erfolg auf kata-kondensierte Ring-
systeme.

In allen den genannten Arbeiten handelt es sich im Wesentlichen
um die Demonstration der Zulissigkeit der Methoden fiir einfache
hochsymmetrische Molekeln, in denen die Symmetrie der Uberginge

1) F. A. Matsen, J. Amer. chem. Soc. 72, 5243 (1950); J. 4. Petruska, Symposium
on Molecular Structure and Spectroscopy, Columbus (Ohio) 1956.

2y H.Conrad-Billroth, Z. physik.”Chem. B 33,133 {1936) und vorhergehende Arbeiten.

3y A. L. Sklar, J. chem. Phys. 10, 135 (1942); Rev. mod. Phys. 14, 232 (1942).

4) Th. Forster, Z. Naturforschung 2a, 149 (1947).

5y J. R. Platt, J. chem. Phys. 19, 263 (1951).
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bekannt ist .Wir versuchen im Folgenden eine etwas verschiedene Be-
handlungsweise, die auch auf beliebig unsymmetrische und kompli-
zierte Molekeln angewendet werden kann, bei denen a priori nichts
iiber die Symmetrie der Ubergiinge bekannt ist. Wie schon Jones®)
angeregt hat, kann man durch solche Beobachtungen von Substituen-
ten-Effekten Aussagen iiber die Natur von Ubergingen gewinnen.

Der Einfluss eines Substituenten an einer bestimmten Stelle der
Grundsubstanz soll auch hier als Kombination einer ,,Einflustdarkes
des Substituenten einer und ,,Beeinflussbarkeit‘‘ der Grundsubstanz
dargestellt werden. Die Einflu3stirke soll eine durch einen oder meh-
rere Parameter festlegbare Eigenschaft des Substituenten allein sein,
gleichgiiltig an welcher Stelle der Grundsubstanz er angehidngt wird.

Die Beeinflussbarkeit soll eine, fiir eine bestimmte Bande charak-
teristische, von der Art des Substituenten unabhingige und ebenfalls
durch geeignete Parameter quantitativ beschreibbare Eigenschaft der
Grundsubstanz sein.

2. Wahl der Parameter. a) Wellenlinge der Absorptionsbande.
Man kann den Energieunterschied AE zwischen dem Grundzustand
und dem betrachteten angeregten Zustand als stetige Funktion der
an den Substitutionsstellen i herrschenden EinfluBstirken 'b be-
trachten. Fiir den Fall, dass ein Substituent A mit b = b, in Stellung
k, ein Substituent B mit b = by in Stellung 1 usw. sitzt, kann man
fir AE die Taylor-Entwicklung!) ansetzen, wo die «, die ersten und die

AR (kbA, lbn, o) = AE, + OtkbA + quB + otkkbAz + O(usz +
+ 2 aklebB + ... (1)

oy die halben zweiten Differentialquotienten von 4E nach 'b bzw.
'b’b bedeuten. Setzt man den Wert von b fiir Wasserstoff gleich null,
so ist AE, der Energieunterschied in der unsubstituierten Molekel.
Die o, und «,; stellen somit einen die Beeinflussbarkeit der Lage einer
Absorptionsbande der Grundsubstanz charakterisierenden Satz von
Parametern dar?). Die byx-Werte messen die Einfluflstirke der ver-
schiedenen Substituenten X in bezug auf die Bandenverschiebung.

b) Intensitit der Absorption. Die experimentell leicht messbare
Oszillatorenstéirke einer Bande f = const fedv ist proportional zu
AR | q |2 Das Ubergangsmoment ¢ lisst sich theoretisch als

q=[ sy dv

berechnen, wo y, und y, die Eigenfunktionen im Grundzustand und
angeregten Zustand bedeuten. T ist der Ortsvektor.

8) R. N. Jones, J. Amer. chem. Soc. 67, 2127 (1945).

7) Es hatte keinen Sinn, schon nach dem linearen Glied der Entwicklung abzu-
brechen, weil dann die Einfliisse von Substituenten an verschiedenen Stellen additiv
wiirden, was bekanntlich der Erfahrung widerspricht. Das Glied 2 a;;babs beriicksichtigt
die Wechselwirkung der Substituenten.
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Sind nun ¢,° und v,° die Wellenfunktionen fiir die unsubsti-
tuierte Grundsubstanz, so wird man die entsprechenden Wellenfunk-
tionen y, und vy, fiir das Derivat als

ye = va"+tdyg; ye = ye'+ Ay
ansetzen. Ay, und Ay, sollen gegeniiber y,° und y,° klein sein.
Damit erhiilt man fiir das Ubergangsmoment in erster Niherung:

Q="+ [ pygtaApe dr + [ Aygrye dr.

q° ist das Ubergangsmoment der Bande in der unsubstituierten
Grundsubstanz. Die Integrale koénnen als Aq,, und Aq,, bezeichnet
werden.

Nimmt man an, dass die Richtungen von Aq,, und Aq,, fir jede
Substitutionsstelle unabhéngig von der Art des Substituenten und
ihre Lingen proportional derselben Konstanten ex (X = A, B,...)
sind, welche den Substituenten kennzeichnet, so kann man zur Be-
schreibung der Beeinflussbarkeit der Intensitét einer Bande des Ab-
sorptionsspektrums die Grundsubstanz durch je einen Vektor ¢, in
jeder Substitutionsstelle i kennzeichnen.

Das Ubergangsmoment der substituierten Substanz wird dann

G= o+ Xy
1

Die Summe ist iiber alle substituierten Stellen zu erstrecken.

Aus dieser Betrachtung ergeben sich somit fiir die Beeinflussbar-
keit der Bandenlage und Bandenintensitit der Grundsubstanz dic
Grossen «, und o, und die Vektoren q;.

Die Einflullstdrke eines Substituenten X in bezug auf Wellen-
lingenverschiebung und Intensitdtsinderung sind by und ex.

Diese Grossen milssen an Hand der Betrachtung der Spektren
der Grundsubstanz und einer Anzahl bekannter Derivate ermittelt
werden.

3. Anwendung auf Anthrachinonderivate.

a) Messergebnisse. In Tab. I sind die an 10~%-m. Losungen gewonnenen Daten fiir
Anthrachinon und eine Anzahl seiner Derivate enthalten. Als Losungsmittel haben wir
Methylenchlorid (fiir spektroskopische Zwecke von Merck) gewihlt, weil darin fast alle
uns zur Verfiigung stehenden Substanzen geniigend 15slich waren. Die Messungen wurden
im UV. mit Hilfe eines Beckman-DU-Quarzspektrophotometers bei 1 em und 0,1 cm
Schichtdicke durchgefiihrt. Im sichtbaren Gebiet verwendeten wir ein selbstregistrieren-
des Hardy-Spektrophotometer. Die f-Werte sind durch Planimetrieren der Fliche unter
der langwelligsten Bande erhalten.

Die meisten Priaparate stammen aus dem Laboratorium von Herrn Dr. W. Jenny,
CIBA. Einige wurden durch Herrn Dr. H. Bosshard, CIBA hergestellt. Alle Substanzen
sind mehrmals umkristallisiert.

Die Genauigkeit der Bestimmung der Absorptionsmaxima diirfte ca. - 3 mu be-
tragen, was bei 1 — 400 myu eine Unsicherheit von + 0,02 eV im Energiewert bedingt.
Die f-Werte sind, wie wir durch wiederholtes Messen derselben Substanz feststellten, auf
4 4% reproduzierbar. In einzelnen Féllen war eine etwas grosse Extrapolation der Ban-
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denkontur gegen kurze Wellen nistig, was eine zusiitzliche Unsicherheit bedingt. Wenige
Proben waren nicht ganz ohne Riickstand 16slich, Wenn solche zusatzliche Unsicherheits-
faktoren bestehen, ist der entsprechende f-Wert in der Tab. 1 eingeklammert.

Die Spektren einiger in Tab.l enthaltenen Substanzen sind in der Literatur®)
bereits verdffentlicht. Um jedoch keine durch die Verschiedenheit der Lésungsmittel
bedingten Unsicherheiten einzuschleppen, haben wir die Messung in Methylenchlorid
wiederholt.

b) Auswertung der Messresultate. o) Wellenldngen der lang-
welligsten Absorptionsmaxima. Fiir eine vollstindige Beschrei-
bung von Anthrachinon wiren 14 Parameter der Grundsubstanz,
nidmlich o, o) otyy, 0gpy Oygy Uygy ygy hysy Hyer %1y Tagy Uogy Age UDA oy
zu bestimmen. Die iibrigen ergeben sich aus der Symmetrie der Mo-
lekel. Wenn aber nicht alle beliebigen Derivate betrachtet werden
sollen, so geniligt auch die Bestimmung eines Teils dieser Grissen.

Den Substituentenparameter fiir dic Aminogruppe byy, kann
man willkiirlich gleich 1 setzen.

Wenn die Wellenldngendnderungen der monosubstituierten Deri-
vate exakt wiedergegeben werden sollen, und wenn die Naherung fir
die zahlreichen 1,4-disubstituierten Derivate eine minimale Summe
der Fehlerquadrate ergeben soll, so erhilt man durch Ausgleichs-
rechnung die in Fig. 1 enthaltenen Werte fiir oy, «;; und 2«,, sowie

(o]

a,--10% a,,--a/o a;=-0 103 ay=-070

AN /\

a;=~058 azy=-020

- 247;-/20 I~
?dm= 2a,;=036
e Taeii U G aye— 05 ay=-020
/c\, 3==lJ0 Ay ==4
|
\ / \ c/

as==10% a,;——O/O au=-10% @y =-010

Fig. 1.

die meisten der in Tab. 11 aufgefithrten Werte der Substituentenkon-
stanten b. Damit ergeben sich aus den gemessenen 2-substituierten
und 2,3-disubstituierten Derivaten o,, oy, und 2a,, und schliesslich
aus den 1,2-disubstituierten 2e,,, aus den 1,35-disubstituierten 2o,
und aus den 1,8-disubstituierten 2a,,. Da die Zahl der vorliegendcn
1,4-disubstituierten Derivate diejenige der andern disubstituierten
weit iiberwiegt, halten wir es fiir gerechtfertigt, dass bei dieser Aus-
wertemethode den aus den 1,4-Derivaten bestimmten Parametern er-
hohtes Gewicht beigelegt wird.

8) Landolt- Bornstein, Zahlenwerte und Funktionen, Berlin 1951; R. H. Peters &
H. H. Sumner, J. chem. Soc. 1953, 2101.
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Fir diejenigen in Tab. 11 enthaltenen Substituenten, fiir welche
keine 1-monosubstituierten Subgtanzen vorlagen, wurden die Para-
meter aus entsprechenden 1,4-disubstituierten Verbindungen er-
mittelt.

Tabelle IL.

Parameter b und ¢ fiir verschiedene Substituenten.

Substituent b c Substituent b [¢
N(CHg), . . . . . . . 1,18 0,8 NHCOCH, . 0,70 0,7
NHCH, . . . .. .. 1,18 0,9 OH . ... 0,67 0,7
NHPhL . . ... .. 1,18 1,2 OCH, . .. 0,50 0,3
NH, ........ 1 1 a ... .. 0,11 0,2
SCH; . . . . . ... 0,86 0,1 Br..... 0,047 —
NHCOPh . . . . .. 10,73 1,4 Fo.o... . - 0,03 —
NHCOPhSO,N(CHy), . 0,73 | ~1,4 NO, . ... | —0,06 .

Da uns keine passenden und in Methylenchlorid 16slichen 1,3-,
1,6-, 1,7-, 2,6- und 2,7-disubstituierten Derivate zur Verfiigung stan-
den, kénnen wir die entsprechenden o, nicht angeben.

Die unter Verwendung der erhaltenen Parameterwerte berech-
neten Absorptionswellenlingen der vorliegenden disubstituierten Deri-
vate sind in Tab. 1 ebenfalls eingetragen. Die mittlere Abweichung
vom experimentellen Wert betrigt 4 6.10-2 eV, was bei einer Wellen-
lange von 400 my einer Unsicherheit von 4 8 myu entspricht.

- Bemerkenswert ist, dass man unabhingig davon, ob ein Substi-
tuent in 1-Stellung eine H-Briicke mit dem benachbarten Carbonyl-
Sauerstoff bildet oder nicht, dieselben b- und «-Werte verwenden
kann. Wir schliessen daraus, dass in diesem Fall die H-Briicke keinen
grossen Einfluss auf die Lage des Absorptionsmaximums hat. Andern-
falls miisste sich ja, wenn die Parameter in 2-Stellung fiir NH,, OH,
N(CH,), und OCH, das richtige Resultat geben, in 1-Stellung ein
Unterschied zwischen den briickenbildenden NH, und OH einerseits
und den nicht briickenbildenden N(CH;), und OCHg anderseits zeigen.
Dies ist nicht der Fall. Die etwas grossere Abweichung bei 2-N(CHj),-
Anthrachinon ist zwangslos durch die in 1-Stellung auftretende steri-
sche Hinderung der Koplanaritit zu erkliren.

Es ist nun mdoglich, die Absorptionswellenlinge ciner grossen
Zahl von weiteren disubstituierten Anthrachinonderivaten vorauszu-
sagen. Wir berechnen z. B. fiir 1-SCH,- 4-NHPh-Anthrachinon:

AE = 3,80-1,03-0,86 —0,10-(0,86)2
~1,03-1,18, — 0,10-(1,18)2
+0,67-0,86 - 1,18, = 2,16 eV
Jmax = 574 mu
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Wihrend durch unser Verfahren die Wellenlingen der disubsti-
tuierten Anthrachinone mit guter bis ausgezeichneter Ndherung wie-
dergegeben werden, versagt die Methode fiir drei- und mehr-sub-
stituierte Anthrachinone. Die wenigen untersuchten 1,2,4-trisubsti-
tuierten Anthrachinone kénnen zwar unter Verwendung eines Wertes
0,16 fiir 2 «,; noch einigermassen beschrieben werden. Es zeigt sich
aber, dass dieser Wert fir 1,3-Diamino-anthrachinon einen vollkom-
men falschen Wert liefern wiirde. Fiir die 1,4, 5, 8-tetrasubstituierten
Derivate werden die berechneten Werte sehr falsch.

Dies weist darauf hin, dass sich die Wechselwirkung eines Sub-
stituenten mit mehreren andern nicht einfach als Summe der Wechsel-
wirkung mit jedem einzelnen der andern darstellen ldsst, was sehr
verstandlich ist, da ja auch die Einwirkungen verschiedener Substi-
tuenten auf die Grundsubstanz nicht additiv sind. Formal konnte dem
durch Hinzunahme dritter Differentialquotienten in der Entwicklung
(1) Rechnung getragen werden. Die Zahl der Parameter wiirde aber
unhaltbar gross.

Man kann natiirlich eine Gruppe von z. B. tetrasubstituierten
Anthrachinonen, bei denen zwei Substituenten immer gleich sind, mit
unserer Methode behandeln, indem man das entsprechende disub-
stituierte Anthrachinon als Grundsubstanz betrachtet.

B) Intensitdten der langwelligsten Absorptionsmaxi-
ma. Da der Betrag des g, Vektors der Grundsubstanz Anthrachinon
von der selben Grossenordnung wie bei den Derivaten ist, kommen
Messfehler relativ stark zur Geltung. Wir beginnen deshalb mit einer
vorwiegend qualitativen Diskussion.

Aus den experimentellen Daten der Tab. I geht hervor, dass in
1,4-, 1,5- und 1,8-disubstituierten Derivaten die Inkremente der
|q| Werte gegeniiber Anthrachinon sich nahezu skalar addieren oder
dass das disubstituierte Derivat sogar einen grosseren |q| Wert zeigt
als der skalaren Summe von |q,| mit den Inkrementen der monosub-
stituierten Derivate entspricht. Die so berechneten Werte sind in der
letzten Kolonne von Tab. I aufgefithrt. Wir schliessen aus diesem Ver-
halten, dass die Vektoren d,, d,, 45 und q, eine starke Komponente
in Richtung von ¢, haben miissen. Im Gegensatz hiezu findet man bei
bei 2-substituierten und 2,3-disubstituierten Derivaten nur eine kleine
Intensitdtszunahme. Falls g, Q3 ¢ und g, nicht unerwartet klein
sind, miissen diese Vektoren daher nahezu senkrecht zu q, stehen. Je
nachdem ¢, in die Lingsachse oder Querachse der Molekel gelegt wird,
ergeben sich aus diesen Feststellungen die in Fig. 2a und 2b dargestell-
ten, mit der Symmetrie der Molekel vertriglichen Anordnungen der q,.

Es sollte nun moglich sein, zwischen diesen beiden Varianten zu
entscheiden, indem im Fall a fir gleiche Substituenten der |q| Wert
fiir das 1,4-disubstituierte Derivat etwas kleiner als fiir das ent-
sprechende 1,8-disubstituierte Derivat sein sollte, wihrend die Ver-
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hiltnisse beim Fall b gerade umgekehrt liegen miissten. Fiir die 1,4-
und 1,5-disubstituierten Derivate kann man #Hhnliche Kriterien zur
Entscheidung zwischen Fall a und b aufstellen. Leider ist die Streuung
in den vorliegenden Messwerten grosser, als dass diese Frage ent-
schieden werden konnte. Bei der Behandlung der Bandenverschiebung
stellt man hingegen fest, dass die Beeinflussbarkeit in 2-Stellung we-
sentlich geringer ist als in 1-Stellung. Dies deutet darauf hin, dass die
Lingsachse in einer Knotenebene der Wellenfunktion im angeregten
Zugtand liegt und somit wahrscheinlich Fall b vorliegt. Dies wiirde
auch gut zu der theoretischen Voraussage von Plait?) und dem experi-
mentellen Befund von Sidman'®) fiir Anthracen passen, dessen Spek-
trum demjenigen des Anthrachinons dhnlich strukturiert ist.

¢,
4 7
% %
1 F
0 a.

Fig. 2.

Man kann nun roh quantitativ an Hand der 1-substituierten
Derivate Konstanten cx fiir die verschiedenen Substituenten angeben.
Wenn e fiir die NH,-Gruppe willkiirlich gleich eins gesetzt wird, er-
hilt man die ebenfalls in Tab. Il eingetragenen Werte von c¢y. Man
erkennt, dass die intensititsverstirkende Wirkung eines Substituen-
ten durchaus nicht parallel geht mit seinem Einfluss auf die Lage des
Absorptionsmaximums.

4. Diskussion. Am Beispiel der Anthrachinonderivate zeigt
sich, dass das gewihlte Parameter-System die Wellenlingenverschie-
bungen bei disubstituierten Derivaten recht gut quantitativ zu be-
schreiben gestattet, und dass im Allgemeinen der Gang der Intensi-
tdten richtig wiedergegeben wird. Die Methode kann daher mit guter
Aussicht auf Ubereinstimmung zur Vorhersage der Spektren anderer
disubstituierter Derivate verwendet werden. Es diirfte sich daher
lohnen, das Verfahren auch auf andere Substanzgruppen anzuwenden.
Wie bereits in Abschnitt 3b kurz besprochen, lisst sich auf dieser Ba-
sis der Einfluss von H-Briicken auf die Farbe behandeln. Es zeigt sich,
dass die fiir spektroskopische Untersuchungen wichtige Polarisations-
richtung des Ubergangsmomentes auch beim Vorliegen ausgedehnten
Versuchsmaterials infolge der Streuung der Messwerte und des Nihe-

9 J. R. Platt, J. chem. Phys. I7, 484 (1949).
10y j. W. Sidman, J. chem. Phys. 25, 115 (1956).
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rungscharakters der Methode nicht immer mit Sicherheit festgelegt
werden kann. Wir versuchen daher gegenwirtig, solche Bestimmun-
gen auf anderem Weg durch Messung der Dispersion des Kerr-Effektes
vorzunehmen. I'ar die Zwecke der Farbstoffchemie kann jedoch schon
die Kenntnis der gegenseitigen Lage von ¢, und den ¢, von Nutzen sein.

Ich danke Herrn Prof. J. R. Platt, Chicago, sehr dafiir, dass er mich in verschiedenen
Diskussionen zu dieser Art der Betrachtgng angeregt hat. Herrn Dr. W. Jenny und Herrn
Dr. H. Bosshard, CIBA, bin ich fiir die Uberlassung der vielen Anthrachinonderivate sehr

verpflichtet. Frl. V. Fretz und Herr W. Higin haben durch Aufnahme der Spektren und
numerische Rechnungen viel zu dieser Arbeit beigetragen. Auch ihnen gilt mein bester Dank.

Zusammenfassung.

Es wird gezeigt, wie man ein System von Parametern finden
kann, mit dessen Hilfe es maglich ist, bei Kenntnis der Spektren eini-
ger Derivate einer Grundsubstanz die Absorptionswellenlingen und
Intensititen anderer Derivate mit guter Genauigkeit zu extrapolieren.
Bei der Anwendung auf disubstituierte Anthrachinonderivate ergab
sich eine Genauigkeit zwischen experimentellem und berechnetem
Wert von + 8 mu in der Wellenlinge des langwelligsten =-Elektro-
neniiberganges. Der Einfluss intramolekularer H-Briicken auf die Ab-
sorption scheint gering. Die Polarisationsrichtung des behandelten
Uberganges liegt sehr wahrscheinlich parallel der Querachse der
Anthrachinonmolekel.

CI1B4, Basel, Physikalische Abteilung.

153. Zur Konstitution des Limonins 1.
Uber den Verlauf der alkalischen Hydrolyse von

Limonin und Limonol
von A. Melera, K. Schaffner, D. Arigoni und 0. Jeger.

Herrn Prof. Dr. T. Reichstein zam 60. Geburtstag gewidmet.
(29. V. 57.)

Limonin, C,;H;,04 (1), ist ein neutraler, in Zitronen sowie in ver-
schiedenen anderen Rutaceen vorkommender alicyclischer Bitter-
stoff1)?). Es stellt den typischen Vertreter einer neuen, bisher nur
spérlich untersuchten Gruppe von Naturstoffen dar, zu welcher wahr-
scheinlich noch andere Verbindungen, wie Nomilin, Cy,H,4,042%), Oba-

1) Eine ausfiihrliche Zusammenstellung der fritheren Literatur findet man bei
L. Brachvogel, Arch, Pharmaz. 285, 57 (1952).

2) Die Identitit des Limonins mit Evodin, Dictamnolacton und Obakulacton wurde
von M. S. Schechter & H. L. Hualler, J. Amer. chem. Soc. 62, 1307 (1940), festgestellt.

3) 0. H. Emerson, J. Amer. chem. Soc. 70, 545 (1948).




