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2. Elektronenstruktur und physikalisch-chemische Eigenschaften 
von Azo-Verbindungen 

Teil XIV l): Die Konformation des Benzalanilins 
von E. Haselbach und E. Heilbronner 

Laboratorium fur organische Chemie Eidg. Technische Hochschule, Zurich 

(26. X. 67) 

Summary. A re-evaluation of the electronic spectra of benzalaniline (11), 3,3-dimethyl-2- 
phenyl-indolenine (X), mono-aryl substituted azomethines (XI, XIV, XV) and trimethylindole- 
nine (XII) as well as of their conjugate acids strongly supports the hypothesis of ISMAILSKI & 
SMIRNOV [14] and of EBARA [15] that benzalaniline exists in a preferred peri-perpendicular con- 
formation. The same is true for N-phenylazomethines. The n + z* transition of a 'planar benz- 
alaniline' has been located a t  27600 cm-l ( E  z 60). 

In  der Fig. 1 sind die Elektronenspektren des trans-Stilbens (I), des Benzal- 
anilins (11) und des trans-Azobenzols (111) abgebildet. 

Sieht man vom n +n*-Ubergang ab, der den n +n*-Ubergangen im Elektro- 
nenspektrum von I11 vorgelagert ist, so sind die beiden Spektren von I und I11 
einander sehr ahnlich. Im Gegensatz dazu weist das Spektrum von I1 eine vollig 
andere Struktur auf: Dort, wo I und I11 einen intensiven erstenn +n*-Ubergang 
besitzen (Bande a, 30000-35000 ern-', .z M 20000-30000), findet man fur I1 nur 
eine schwache Bande a' (F M 7000). Hingegen tritt in der Liicke zwischen den Ban- 
den a und b von I und I11 (." M 40000 cm-l) im Spektrum von I1 ein sehr intensiver 
Ubergang b' auf ( F  z 20000). Auch der weitere Verlauf von I1 ist von jenem der 
Kurven I und I11 deutlich verschieden. Analoge Beobachtungen wurden auch fur 
die einander entsprechenden Benzologen [2] und fur analog substituierte Derivate 
von I, I1 und I11 gemacht [3]. 
l) Teil XIII :  HASELBACH & HEILBRONNER [I] 
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Fig. 1. Elektronenspektren des trans-Stilbens ( I ) ,  des Benzalanilins (11) unddes trans-Azobenzols (III) 
Losungsmittel: Cyclohexan (vgl. Tab. 1) 

Nimmt man fur I, I1 und 111 die gleiche, in den obigen Formeln zum Ausdruck gebrachte 
Geometric (trans-Konfiguration, planare Konformation) an, so ist dieser Unterschied in den 
Elektronenspektren von I, I11 einerseits und I1 andererseits iiberraschend, was erstmals von 
WIECAND & MERKEL hervorgehoben worden ist [4]. Die beiden Verbindungen I1 und I11 sind 
bezuglich ihres n-Elektronensystems mit I isoelektronisch. Demnach sollte man die Energie der 
Zustande Yj und die Ubergangsintensitaten fur die Anregungen Yo + Yj der Molekeln I1 und 
111 aus jenen der Molekcl I iiber eine Storungsrechnung herleiten konnen [5], in der die hohere 
Elektronegativitat der Briickenorbitale berucksichtigt wird. 

Ersetzt man im n-Elektronensystem eines der Kohlenstoff-sp2-Zentren p durch ein Hetero- 
atom - im konkreten Fall durch ein elektronenaffineres s@-Stickstoffatom - so andert sich das 
CouLoMB-Integral M, = M um den Betrag SM, = h, . B derart, dass M; = CL, + ~CL, = M + k ,  /3 
wird, mit h, > 0 [5]. Die Anregungsenergie fur den Ubergang Yo + Yj des so gestorten n- 
Elektronensystems betragt dann in erster Naherung [6] : 

AE‘,,j = AE0- j  + h,BAq/r. 
wobei  LIE,,^ die Anregungsenergie und dq, die Anderung der Ladnngsordnung am Zentrum p 
des ungestorten Systems bei der elektronischen Anregung bedeuten. 

Nun geh6rt aber I zu den alternierenden Kohlenwasserstoffen, die sich dadurch auszeichnen, 
dass die Verteilung der n-Elektronen vollig ausgeglichen und unabhangig voni Zustand Yj ist [7] : 
Die Ladungsordnungcn q, aller Zentren weisen sowohl fur den Grundzustand !Po, als auch fur  
alle elektronisch angeregten Zustande Yj den Betrag qp = 1 auf [S]. Da soniit aus Griinden der 
hlternanz im vorliegenden, uns interessierenden Fall Aq, = 0 ist, bleiben bei dem genannten 
Ersatz von Kohlenstoff durch Stickstoffzentren alle Uhergangsenergien dE, - j  in erster Naherung 
unvcrandert. Hingegen konncn die Intensitiiten der betreffenden Banden (d. 11. ihre E-Werte, 
oder genauer, ihre Oszillatorstarken), geniessen durch das Quadrat des Ubergangsiutegrals 
<Yo I m ]  Y >, deutliche Anderungen erfahren. Dics ist vor allem dann der Fall, menn beim Ersatz 

- 
2 
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der C- durch N-Atome die Symmetrie des Systems erniedrigt wird (z. B. von CZh(1) nach C,(II)) 
und dadurch im hoher symmetrischen System wirksame Ubergangsverbote aufgehoben werden. 

Die grosse Ahnlichkeit der Spektren von I und I11 scheint diese Voraussage der MO-Theorie 
zunachst zu bestatigen. Fur die im Elektronenspektrum von I1 beobachteten Abweichungen 
musste man dann den Verlust der C,h-Symmetrie verantwortlich machen, indem die Abnahme 
der Intensitat der langstwelligen n + n*-Bande a’ bei 30000 cm-l auf die Asymmetrie der C-N- 
Bindung und die damit verknupfte Reduktion in der Kopplung mit den beiden Phenylkernen 
zuruckgefuhrt wird. Das Auftreten der neuen Bande b‘ bei 37 000 cm-l wurde hingegen durch 
die Aufhebung einer symmetriebedingten Auswahlregel erklart, welche in I und I11 den Uber- 
gang vom Grundzustand !Po zu einem anderen, bezuglich des Symmetriezentrums i ebenfalls 
geraden angeregten Zustand verbietet. Diesc Ansicht wurde z. B. von J A F F ~ ,  SI- JUNG YEH 
& GARDNER [9] vertrcten, die eine Zuordnung der Banden in den Spektren von I, I1 und I11 
auf Grund eines HMO-Modells vorschlugen. Die entsprcchende Deutung im Rahmen eines Mehr- 
elektronenverfahrens (CI-Methode nach PARISER-PARR-POPLE [lo]) stammt von SAUPE [ll]. 
Auch Berechnungen nach dem MIM-Verfahren 1121 schienen, zumindest in qualitativer Hin- 
sicht, eine plausible Erklarung der beobachteten Spektren zu liefern [Z]. Gestutzt wurde diese 
Interpretation vor allem dadurch, dass die Dipolmoment-Messungen von FEICHTMAYR & 
U’URSTLIN [13], die an einem umfangreichen Material durchgefuhrt worden sind, auf eine pla- 
nare Konformation des trans-konfigurierten n-Elektronensystems von I1 hinzudeuten scheinen. 

Eine prinzipiell verschiedene Moglichkeit der Deutung besteht nun darin, fur das abweichende 
spektroskopische Verhalten des Benzalanilins eine andere Geometrie dieser Molekel verantwort- 
lich zu machen. 

Der erste Vorschlag in dieser Richtung stammt bereits von WIEGAND & MERKEL [4], die 
fur I1 eine Struktur mit einem sp-hybridisierten Stickstoffatom und demnach mit kolinearer 
GN-Car-Gruppierung postulierten. Das gesamte System wurde als koplanar angcnommen, so 
wie es in Formel IV zum Ausdruck kommt. I n  der gleichen Arbeit wird auch erstmals zum Ver- 
gleich das Spektrum einer Verbindung herangezogen, in welcher das n-Elektronensystem Phenyl- 
N=C durch Uberbruckung flach gehalten wird: Es wurde gezeigt, dass das Spektrum des 2- 
Phenylbenzimidazols (V) demjenigen des 2-Phenylindens ahnlicher ist als dem Spektrum des 
Benzalanilins. 

IV  V 

Die Idee einer unterschiedlichen Geomctrie von 11, relativ zu der von I und 111, wurde von 
IZMAILSKI & SMIRNOV [14] und unabhangig davon von EBARA [15] aufgegriffen. Gestutzt auf 
die ihnen zur Verfugung stehenden experimentellen Daten kamen diese Autoren zum Schluss, 
dass Benzalanilin eher als substituiertes Anilin denn als Aza-Homologes des Stilbens zu betrach- 
ten ist und dcshalb die der Formel V I l I  entsprechende Konformation einnehmen sollte. 

Gleichzeitig wurde von EBARA die oben erwahnte, auf Symmetrieargumenten basierende 
Interpretation des Spektrums von I1 [9j entkraftet. E r  wies darauf hin, dass Azoxybenzol die 
gleiche Symmetrie (C,) wie ein Benzalanilin der Geometrie I1 besitzt und dass sein Elektronen- 

VIII IX  
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spektrum praktisch deckungsgleich mit dem des hoher symmetrischen Azobenzols (&) ist, 
obschon die durch den Sauerstoff hervorgerufene Asymmetrisierung der zentralen Brucke durch- 
aus mit jener vergleichbar ist, wie sie in I1 vorliegt. 

Zusatzliche experimentelle Hinweise verdankt man BROCKLEHURST [16], der neben V auch 
noch die Verbindungen 2-Phenylbenzthiazol (VI) und 2-Phenylbenzoxazol (VII) in die Be- 
trachtung einbezog. Ihre Spektren sind wiederum denjenigen von I und I11 ahnlicher als dem 
Spektrum von 11. Im Gegensatz zu den oben zitierten Arbeiten von ISMAILSKI & SMIRNOV 

VI VI I 

und von EBARA wurde jedoch das ahweichende spektroskopische Verhalten von I1 auf eine nur 
kleine Ausdrehung des dem N-Atom benachbarten Phenylringes zuriickgefuhrt (IX). Die Aus- 
wirkung einer solchen geringen Verdrillung auf die Ubergangsmomente sollte sich folgerichtig 
iiber eine Storungsrechnung - ausgehend von dem planaren System als Basis - diskutieren las- 
sen. Dies wurde von SMITH [17] im Rahmen eines einfachen HMO-Modells durchgcfiihrt. Bczogen 
auf die in IX dargestellte Geometrie wird das Spektrum des Benzalanilins dahingehend inter- 
pretiert, dass die langstwellige Schulter bei 30 000 cm--l zwar dem z + n*-Ubergang ties gesamten, 
14n-Elektronen umfassenden Systems cntspricht, aber wegen der leichten Verdrillung des N- 
standigen Phenylringes in der Intensitat reduziert ist. Die intensive Bande bei 40000 cm-l wird 
dann dem n + n*-Ubergang des Benzal-Teilsystems zugeschrieben, welches mit dem andcren, 
aus der Ebene gedrehten Phenylkern nur wenig koppelt. 

Schliesslich haben FAVINI & GAMBA [18] cine ausgedehnte theoretische TJntersuchung 
vorgenommen, in deren Verlauf versucht wurde, die Konformation minimaler Energie des Ben- 
zalanilins o priori zu berechnen. Sie finden in Ubereinstimmung mit BROCKLEHURST und mit 
SMITH, dass diese Konformation etwa I X  entsprechen sollte. 

Experimentelle Resultate 
In  Anbetracht der grundsatzlich verschiedenen Deutungsversuche von ISMA- 

ILSKI & SMIRNOV [14] und von EBARA [15] einerseits sowie von BROCKLEHURST 
[16], SMITH [17] und FAVINI & GAMBA [18] andererseits, schien es von Interesse, 
ein iiberbrucktes Benzalanilinsystem in die Betrachtung einzubeziehen, welches im 
Gegensatz zu den genannten Molekeln V, VI und VII anstelle eines Heteroatoms 
ein rein aliphatisches Zentrum in der Briicke besitzt. Eine solche Verbindung ist 
das schon lange bekannte 3,3-Dimethyl-2-phenyl-indolenin (X) (vgl. praparativer 
Teil). (Besasse die Molekel nur eine nicht alkylsubstituierte Methylenbrucke, so 
wiirde mit Sicherheit eine Tautomerisierung zum 2-Phenylindol stattfinden.) 

h 

Die Elektronenspektren von X, I und I11 (charakteristische Daten siehe Tab. 1) 
zeigen eine bemerkenswerte Ubereinstimmung der Bandenlagen im Gebiete von 
32000cm-1. Die Extinktion der Bande bei 32400cm-1 ist im Spektrum von X 
etwas niedriger als in denen der Verbindungen I und 111. Dieser Effekt laisst sich 
auch beim Vergleich des Spektrums von I mit dem der analog uberbruckten Molekel 
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2-Phenylinden feststellen. Dies kann darauf zuruckgefuhrt werden, dass durch die 
Uberbruckung das Ubergangsmoment (infolge der veranderten Geometrie des 7c- 
Systems) verringert wird. Ausserdem wird die Elektronegativitat des Stickstoff- 
zentrums beeinflusst (siehe die eingangs erwahnte storungstheoretische Behandlung 
der Asymmetrie der C=N-Gruppierung). Die Lage dieser Bandcn wird jedoch durch 
die Bruckenbildung kaum beeinflusst (I : 33 900 cm-l, 2-Phenylinden: 32 700 cm-l). 

Einen weiteren interessanten Aspekt liefert die Fig. 2. Wahrend sich die Spektren 
der freien Basen I1 und X deutlich unterscheiden, erhalt man bei der Aufnahme in 
konz. Schwefelsaure fur die konjugaten Sauren der beiden Systeme im wesentlichen 
das gleiche Spektrum. Dies bedeutet, dass durch die Protonierung des einsamen 
Elektronenpaares in I1 diese Molekel ganz offmsichtlich planarisiert wird, wodurch 
das so resultierende n-Elektronensystem mit dem der konjugaten Saure von X 
identisch wird. Diese schon von BROCKLEHURST [16] vermutete Tatsache laisst sich 
damit erklaren, dass das einsame Elektronenpaar durch die Protonierung der Kon- 

/ . I .  1 1 1 . , 1 1 , .  , . I  I 1 . , . , 1 . ,  . , A  400 300 250 400 300 250 

40000 cm’ 
Fig. 2. Elektronenspektven des Benzalanilins (11) und des 3,3-Dirnethyl-Z-~henyl-indolelzivzs ( X )  in 

Cyclohexan ( l inks)  und konz. Schwefelsuure (rechts) 
_ ~ _ _ _  Benzalanilin, ~ 3,3-Dimethyl-Z-phenyl-indolenin 

jugation mit dem cr-standigen Phenylkern entzogen wird, wodurch die Bevorzugung 
der verdrillten Konformation verlorengeht. 

In dem Spektrum von X, welches in Cyclohexan aufgenommen wurde, stellt 
man einen Auslaufer an der langwelligen Seite der Bande bei 32400 cm-l fest. Die 
Vermutung, dass es sich dabei um den bisher noch nicht beobachteten n +n*- 
Ubergang einer aromatischen ScHIFF’schen Base handelt, wird dadurch gestutzt, 
dass in dem Spektrum, welches anhand einer Losung in Feinsprit aufgenommen 
wurde, dieser Auslaufcr bei hoheren Wellenzahlen, d. h. hypsochrom verschoben, 
auftritt. Es entspricht dies dcr Regel, dass n +n*-Ubergange, im Gegensatz zu 
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n -+ n*-Ubergangen, mit zunehmender Polaritat des Losungsmittels und insbeson- 
dere in solchen, welche Wasserstoffbriicken zu bilden vermogen, hypsochrom ver- 
schoben werden. Der Schwerpunkt des Ubergangs konnte durch Bandensubtraktion 
bei ca. 27600 cm-1 lokalisiert werden. Seine Extinktion diirfte ca. E z 60 betragen. 

Die Ansicht von BROCKLEHURST [16], von SMITH [17] und von FAVINI & GAMBA 
[HI, dass die dominierende Bande im Spektrum des Benzalanilins bei 38200 cm-l 
einem ubergang im Benzal-Teilsystem zuzuordnen ist, veranlasste uns, @-Methyl- 
styrol (XV) und seine iso-n-elektronischen Aza-Derivate XI his XIV zu unter- 
suchen (siehe Tab. 2). 

Die gleichen, wie in der Stilbenreihe auf MO-Modellen basierenden Argumente 
lassen auch hier wiederum vermuten, dass der sukzessive Ersatz der Kohlenstoff- 
durch Stickstoff-Zentren im alternierenden n-System des Styrols auf die Lage des 
n + n*-Uberganges keinen grossen Einfluss haben sollte, solange das System eben 
bleibt. Tatsachlich besitzen diese Verbindungen, mit Ausnahme des Isobutyliden- 
f-toluidins (XIII) (diese Verbindung mit einer para-standigen Methylgruppe wurde 
im Hinblick auf NMR.-spektroskopische Untersuchungen gewahlt), ihre langst- 
wellige z + n*-Absorption in der Gegend von 40000 cm-l, wobei mit zunehmender 
Zahl an Stickstoffzentren ebenfalls wieder eine Rotverschiebung erfolgt. Das ab- 
weichende Verhalten der Verbindung XI11 findet seine Erklarung wiederum darin, 
dass sie - analog zum Benzalanilin - in a-Stellung zum Phenylkern ein einsames 
Elektronenpaar besitzt. Auch hier ist die energetisch giinstigste Konformation der 
Molekel diejenige, in welcher der Phenylring aus der Ebene der C=N-Car-Bindung 
ausgedreht ist, was eine Delokalisierung des einsamen Elektronenpaares des N- 
Atoms in den a-standigen Phenylkern ermoglicht. Im 2,3,3-Trimethylindolenin (XII) 
wird durch die Uberbriickung das n-System in eine Ebene gezwungen, so dass diese 
Verbindung als planarisiertes Isobutylidenanilin (bzw. XIII)  betrachtet werden kann. 
Sein Elektronenspektrum entspricht wiederum den Spektren der anderen, auch 
offenkettig ebenen Systemen XI, XIV und XV. 

Der Einfluss der Uberbruckung auf die Bandenlage eines bereits planaren Sy- 
stems ist auch in dieser Verbindungsreihe klein, wie ein Vergleich der langstwelligen 
Maxima in den Spektren des 8-Methylstyrols (40600 cm-l) und des Indens 
(40 200 cm-l) zeigt. 

Es ist nicht iiberraschend, dass die Protonierung von X I  und XI1 aus den glei- 
chen Griinden wie im Falle des Benzalanilins und des 3,3-Dirnethyl-Z-phenyl- 
indolenins (X) wieder zu konjugaten Sauren fiihrt, deren Elektronenspektren, wie 
Fig. 3 zeigt, sich weitgehend gleichen. Erstaunlich ist indes, dass die protonierte 
Form des fi-Toluylaldehyd-isopropylimids (XI), bei der das N-Atom in @-Stellung 
zum Phenylring steht, ebenfalls bei 34 000 cm-l absorbiert. Diese bemerkenswerte 
Tatsache, namlich dass der Ersatz des tc- oder des @-standigen Kohlenstoff-Zentrums 
im isokonjugierten Model1 von X I  bzw. XI11 durch dasjenige des vie1 elektronen- 

affineren NH-Zentrums die gleiche Verschiebung bewirkt, darf als Hinweis dafiir 
gewertet werden, dass bereits ein Storungsverfahren 1. Ordnung fur die theoretische 
Behandlung der ebenen Systeme durchaus gerechtfertigt ist. 

Interpretiert man das Spektrum des Isobutyliden-f-toluidins (XIII) analog 
jenem des Benzalanilins, im Sinne des Modells, welches von BROCKLEHURST, von 

+ 
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X in nm 

500 400 300 250 200 400 300 250 200 

20 30 40 

& 

6 . d  - M 

5.10'- M 

4.10'- M 

3.104- M 

2.10'- M 

1 .lo4- M 

30 40 

Fig. 3.  Elektronenspektren des P-Methylstyrols, des Indens sowie der A zastyrol-Devivate p- Toluylalde- 
hyd-isopropylimid ( X I ) ,  I s o b z ~ t y l i d e n - p - t o l z i ~ i ~ ~  ( X l I l ) ,  2,3,3-  Trimethylindolenin ( X I I )  und Ben- 

zol-azo-methan ( X I  V )  in neutralev (links) und saurer Losung (rechts) 

Losungsmittel : Cyclohexan (a), Athanol (b), konz. Schwefelsaurc (c). - Charakteristische Daten 
siehe Tab. 2 

Die einzelnen Spektren sind urn folgende Betrage gegeneinander verschoben: XI M = 4 . 104, 
XII M = 3 . lo*,  XIII M = z .104, XIV M = 1 .104, xv M = o 
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SMITH und von FAVINI & GAMBA vorgeschlagen wurde, so sollte man im uns 
interessierenden Bereich zwei Banden erwarten: 1. eine n + n*-Bande des Gesamt- 
systems bei 40000 cm-l mit einer wegen der nicht ebenen Konformation etwas redu- 
zierten Intensitat und 2. eine n + n*-Bande, die dem Ubergang einer Molekel vom 
Typus R-C==N-R’ entspricht (R, R’ = aliphatische Keste). Da die Gruppierung C=N 
zum Beispiel in Isopropyliden-isopropylimin ihrc langstwellige, dem 7c + n*-Uber- 
gang zugeordnete Bande bei 58200 cm-l (e  7000) besitzt, konnte dieser Teil der 
Voraussage nicht verifiziert werden. Andererseits ist jedoch auch in der Gegend 
von 40000 em-l keine Bande zu erkennen. Dies scheint ein Hinweis darauf zu sein, 
dass XI11 sehr stark verdrillt ist. Dann ware namlich die Kopplung der Teilsysteme 
Phenyl und C=N so schwach, dass nicht mehr von einem gesamten, uurchkonju- 
gierten n-System gesprochen werden kann. Man wiirde nun vielmehr ein Spektrum 
erwarten, das dem stark anilinahnlichen Charakter einer solchermassen verdrillten 
Molekel XI11 entspricht. Wie Tab. 3 zeigt, besteht zwischen den Spektren von XI11 
und Anilin tatsachlich sowohl in Lage wie in der Extinktion der Banden eine gute 
Ubereinstimmung. 

Tabelle 3. Vergleich der beiden langstwelligen Bandelz des Isobutylide?z-p-toluidins ( X I I I )  
u n d  des Anilins 

Wellenzahlen v in cm-l, Wellenlangcn in nm. 

- 
V 

I .  
E 

35 300 
286 

3 030 

45 500 
220 

10900 

35 300 
286 

1900 

42 700 
234 

9100 

a) in Cyclohexan; b) in Isooctan (vgl. [22]) 

Abschliessend sei noch erwahnt, dass auch im Spektrum von XI1 wie bei X ein 
n + ,-c*-Ubergang bei 32600 cm-l ( E  = 120) beobachtet werden konnte. 

Theoretische Untersuchungen 
Ein Hinweis auf die Grosse des Verdrillungswinkels dcs N-standigen Phenylringes in Benzal- 

anilin (TI), d. h. auf die Konformation dieser Verbindung (VIII oder IX),  kann aus folgcuden 
Uberlegungen gewonnen werden : 

Fur kleine Verdrillungen eines Molekelsystems gilt, dass die Storung des untersten auti- 
bindenden (ca) und obersten bindenden (cb) Eigenwertes in erster Naherung der Bindungsordnung 
ppv der entsprechenden Bindung zwischen den Zentren p und v proportional ist : 

6&a == 2cap cay 6gp y ;  6&b = 2cbp cbv 6 ,8pv .  

Die dadurch verursachte Anderung 6AE derjenigen Anregungsenergie A E ,  die man fur die 
ebene Konformation berechnet, betragt [23] : 

8AE 26/3pv(capcc,v-cbp~bv) = 268pvAppv. 

Es lasscn sich grundsatzlich drei Faille unterscheiden : 

1. A p , ,  > 0 ---+ 6AE > 0 ----+ hypsochrome Bandenverschiebung; 

2. Ap,, = 0 ----+ dAE = 0 

3. dppv  < 0 -----+ 6AE < 0 ~ -----+ bathochrome Bandenverschiebung 

keine Bandenverschiebung; 
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Stutzt man sich im Rahmen einer einfachen HMO-Rechnung auf den einen oder anderen 
der beiden folgenden Parametersatze : 

Parametersatz aN BC-N PC-C BC=N BC=C bN=N 

A a+0,5B p B B B B 
B a+0,5P P/1/2 B/1/2 1/1,75p 1/1,58 1/2p 

so findet man, wie aus Tab. 4 zu entnehmen ist, dass die Werte dp,,  fur Stilben, Azobenzol und 
Benzalanilin alle positiv und etwa gleich gross sind. Dies bedeutet, dass in allen drei Verbindun- 
gen bei kleiner, das n-Elektronensystem grundsatzlich nicht verandernder Schwachung der Bin- 
dung C(6)-C(7) bzw. C(6)-N(7), d. h. infolge ihrer Verdrillung, cine hypsochrome Verschiebung 
der langstwelligen Bande vorausgesagt wird. Dies ist in der Tat  fur gewisse Stilben- und Azo- 
benzol-Derivate der Fall. So konnte am 2,6-Dimethylstilben gezeigt werden, dass bei dieser 
Molekel eine Ausdrehung des substituierten Phenylringes um etwa 40" eine hypsochrome Ver- 
schiebung (AAmaX) von - 21 nm relativ zum n + n*-Ubergang des Stilbens verursacht wird. Ahnlich 
verhalt sich 2,6-Dimethylazobenzol, fur welches die Erniedrigung der Intensitat der langst- 
welligen Bande auf eine Verdrillung von 45" hindeutet, die ebenfalls von einer hypsochromen 
Verschiebung von - 18 nm begleitet ist (siehe Tab. 4). 

Tabelle 4. Sterisch bedingte Verschiebungen des langstwelligen n + n*- Uberganges als Folge man- 
gelnder Koplaizaritat am Spektrum des 2,6-Dimethylstilbens (relativ zu Stilben) und 2,6-Damethyl- 
azobenzols (relativ zu Azobenzol), im Vergleich zur Lage der langstwelligen Bande des Benzalanilins 

(relativ zu 3,3-Dirnethyl-2-phenyl-indolenin ( X ) )  

Experiment Theorie 

Verbindung 

'CH, 

+ 0,190 + 0,232 

0,35 + 0,160 + 0,198 

+0,189 + 0,217 

Die Bestimmung der sterisch bedingten hypsochromen Verschiebung im Spektrum des 
2,6-Dimethylazobenzols erfolgte durch Vergleich der in Tab. 5 zitierten Spektren von acht- 
zehn methylsubstituierten Azobenzolderivaten. Dabei ist der bathochrome Effekt einer nicht 
sterisch gehinderten Methylgruppe im Betrag von + 7 nm berucksichtigt worden. Der Verdril- 
lungswinkel a, Iasst sich in erster Naherung aus den F-Werten der langstwelligen n -+ n*-Bande 
des hzobenzols (F,,) und des 2,6-DimethylazobenzoIs ( F )  nach der Formel cos a, = I / & / F ~  berech- 
nen [24]. Dehnt man diese Betrachtungen auf Benzalanilin aus, so stellt man fest, dass der in 
[16], [17] als klein postulierte und in [18] zu etwa 30" berechnete Verdrillungswinkel rp des N- 
standigen Phenylringes nicht mit dem errechneten Wert AP,, und der gemessenen, leicht batho- 
chromen Verschiebung von + 7 nm der langstwelligen Schulter (relativ zum planaren 3,3-Di- 
methyl-2-Phenyl-indolenin) zu vereinbaren ist. Vor allem aber ist die hnnahme einer nur geringen 
Verdrillung (a, < 30") unvereinbar mit der grundsatzlich verschiedenen Struktur des Spektrums 
von 11, verglichen mit demjenigen von X. Der grosse Unterschied in der Intensitat der langst- 
welligen und vor allem der ihr folgenden Bande 1Zsst sich nicht durch eine geringfiigige Ande- 
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rung der Geometrie bei prinzipiell gleichbleibender Topologie des z- Systems verstehen. Es ist 
daher naheliegend, fur I1 einen grossen Verdrillungswinkel (9’ 9 30”, d.  h. q z 90”) anzunehmcn. 
Die dadurch bedingten Effekte konncn dann allerdings nicht mehr durch eine Storungsrechnung, 
ausgehend vom planaren n-Elektronensystem, erfasst werden. 

Tabelle 5. Luge und Intensitat der Banden methylsubstituierter Azobenzole 
Wellenlange 1 in nm. Werte in Klammern beziehen sich auf Schulterstellen. Losungsmittel: 

Cyclohexan. 

CH,-Substituenten 

Azobenzol 

2 

4 

2,2’ 

4,4‘ 

2,4 

2,4’ 

2,4,2’ 

2,4,4’ 

2,4,2’, 4’ 

2,6 

2,4,6 

2,6,4’ 

2,6,2’ 

2,4,6,4’ 

2,4,6,2’ 

2,6,2’, 6’ 

2,4,6,2‘, 4‘, 6’ 

a 
& 

a 

a 

a 

a 

& 

& 

& 

& 

a 
& 

a 

a 
& 

& 

a 

a 

a 

& 

& 

& 

a 

a 
& 

& 

a 

a 

a 

a 

& 

& 

& 

& 

a 
& 

n+n* I n + n  

447 
510 
455 
515 
447 
540 
455 
660 
444 
805 
45 3 
670 
448 
750 
458 
720 
453 
705 
457 
855 
452 
680 
455 
805 
452 
775 
460 
465 
453 
900 
462 
805 
464 
875 
464 

1210 

328 318 
17700 20000 

325 
18500 

324 
23 000 

331 
15200 

330 
26 300 

334 
20 200 

331 
17 100 

338 
17 700 

340 
22 500 

346 
19200 

317 
10 300 

326 
11 700 

321 
12300 

323 
8 800 

328 
12700 

332 
10800 

310 
10100 

327 
12200 

230 226 
14000 13 600 

231 
11 800 

232 
14000 

235 
8 700 

(242) 238 232 
(11700) 16300 1.5300 

239 
13000 

237 233 
12200 12000 

237 
11 000 

239 
13 000 

243 
11800 

248 
7 200 

249 
8 000 

(228) 
(1 0 900) 

230 
10 100 

249 
9 200 

237 
8700 

253 237 
7700 7500 

250 243 
8700 9100 



28 HELVETICA CHIMICA XCTA - Volumen 51, Fasciculus 1 (1968) 

Tatsachlich kann das Spcktrum von I1 gut unter Annahme einer orthogonalen Konforma- 
tion (p = 90") interpretiert werden. Die Molekel TI wurdc damit ihrer Struktur nach eher einem 
substituierten Anilin (XVI) entsprechen, dessen N-Atom sp,-hybridisiert ist und das mit einein 
8-Azastyrol-Derivat (XI) am N-Atom allenartig verkntipft ist. Das Spektrum ware dann als 
eine Uberlagerung der - eventuell leicht gestorten - Spektren der zueinander orthogonal stehenden 
n-Elektronensysteme vom Typus XVI und XI zu deuten. 

Wie die Fig. 4 zeigt, stimnit diese Interpretation recht gut mit dem fur I1 beobachteten 
Spektrum uberein. (Der Einfluss der nichtkonjugierenden Substituentcn (:C-Phenyl) im Anilinring 
und des nicht-konjugierenden Phenylringes im Styrol-Derivat wurde beide Male dem batho- 
chroinen Effekt eines aliphatischen Kestes (Methyl bzw. Isopropyl) gleichgesetzt.) Der n -+ n*- 
Ubergang dcs ({planarcno Benzalanilins (X) geht soniit in XI fur p = 90" in den n+n*-Ubcr- 
gang bei etwa 40000 cm-l iiber, wahrend der in X verbotene ?a -+ n*-Ubergang zur Ladungs- 
transfer-Bande dcs Anilinsystems bci 33 000 - 36000 ctn-l wird. 

- 
~- ~ __ 

~ I 
~- 

I1 -+- 
~ ~ _ ~ ~ -  

11 
I \ I  

,CH, - 

N-CH 
I 

E 

?MLoo 

IWM) 

2owO 

An dicser Stelle sci kurz erwihnt, welche Voraussagen die HMO-Theorie uber die Bevor- 
zugung der einen oder anderen Konformation zu licfern imstandc ist. husgangspunkt der Herech- 
nung sind dic isokonjugierten Systeme des Stilbens fur die planare Konformation und die des 
Styrols und Benzyl-Anions fur die orthogonale Konformation. 

e- \-I 

Der Einfluss des Stickstoffatoms auf die Gesamt-n-Elektronencnergien En (0") und E ,  (90") 
kann uber eine Storungsrechnung berucksichtigt werden. Es zeigt sich, dass nicht nur der Betrag 
der Differenz AE,  = E n  (90") - En (0"), sondern sogar ihr Vorzeichen von dcr Wahl dcr Para- 
meter hrj(s), hN(7) und kC(+k;(,) abhangt (vgl. Tab. 6, in der cinige typische Ergebnisse angegeben 
sind). A4usgehend von qualitativ-theoretischen Betrachtungen wurde man erwarten, dass der 
Einbau einer Nitrogruppe in die p-Stellung des Anilinringes in der Verbindung I1 die Konfor- 
mation mi q~ N" 90" deutlich stabilisiert. Es ist demzufolge iiberraschcnd, dass bei Verwendung 
der fur die Nitrogruppe ublichen Parameter [5] kein signifikanter Effekt in dieser Richtung 
berechnet wird. Es ist kaum anzunehmcn, dass HMO-Modclle oder entsprechende andere Ein- 
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Tabelle 6.  Differenz zwischen den n-Elektronenenergien E, (90") und E, (0") f u r  verschiedene Satze 
von Storparametern zur Bevucksichtigung des N-AOs, ausgehend von den isokonjugierten n-Systemen 

StyrollBenzyl-Anion (hN(7) ,  kc(e)-N(7) und Stilben (hrj(8)) 

Parametersatz Stabilere 
(in p-Einheiten) Konformation 

AE,  = E x  (90") - E n  (0") 
hN(7) hiiys) kC(G)-N(7) (in p-Einheiten) p = 0" p = 90" 

I S a )  0 S a )  - 0 , l  - 0,0345 X 

- 0 , 2 a )  - 0,1504 X 

0 + 0,0888 X 

0 + 0,1046 
- 0,l - 0,0187 
- 0 , 2 a )  - 0,1346 

X 
X 

X 

isokonjugiert + 0,2671 X 

a) Vgl. [S]. 

elektronenmodelle dazu geeignet sind, zuverlassige Voraussagen iiber die Konformation des 
Benzalanilins zu liefern. Die relativ kleinen Unterschiede in den z-Elektronenenergien (vgl. 
LIE, in Tab. 6) werden wohl weitgehend durch die sterischen Faktoren dominiert. 

Diskussion der Ergebnisse 

Aus den vorliegenden Resultaten kann mit hoher Wahrscheinlichkeit gefolgert 
werden, dass Benzalanilin zumindest in Losung in der schon von ISMAILSKI & 
SMIRNOV [14] und von EBARA [15] postulierten Konformation VIII vorliegt, in wel- 
cher der N-standige Phenylring praktisch senkrecht (uperiperpendikular ))) auf der 
Ebene des Benzal-Teilsystems steht. Eine RONTGEN-Strukturanalyse des kristal- 
linen Benzalanilins steht noch aus. Hingegen scheint die grosse Ahnlichkeit zwischen 
den Reflexionsspektren einerseits (die an Verreibungen solcher Kristalle mit Barium- 
sulfat aufgenommen wurden) und den oben wiedergegebenen Losungsspektren ande- 
rerseits darauf hinzudeuten, dass I1 auch im Kristall weitgehend in der periperpen- 
dikularen Konformation vorliegt. 

Sowohl Stilben als auch Azobenzol sowie einige ihrer Derivate konnen durch 
Relichtung in die stabilen cis-Konfigurationen ubergefiihrt und diese isoliert wer- 
den [25]. Im Gegensatz dazu konnte FISCHER zeigen [26], dass cis-Benzalanilin, 
welches aus tram-Benzalanilin durch Bestrahlung erzeugt wird, selbst bei - 80" nur 
im Absorptionsspektrum als kurzlebige Verbindung beobachtet werden kann. In  
obereinstimmung damit fanden ANDERSON & WETTERMARK [27] fur die Aktivie- 
rungsenergie der cis-tra.ns-Ruckisomerisierung den Wert von B, (11) = 14-17 kcal/ 
Mol, wahrend die entsprechenden Aktivierungsenergien fur Stilben (I) und Azobenzol 
(111) die Werte E,(I) = 45 kcal/Mol und E,(III) = 23 kcal/Mol annehmen [25]. Die 
Halbwertszeit der Reaktion cis(I1) +- tram(1I)  betragt nach [27] bei Zimmertempe- 
ratur rund eine Sekunde. Dass es sich dabei um einc cis +- traw-Isomerisierung 
handelt, und nicht um den Ubergang in eine Form mit beispielsweise hea re r  An- 
ordnung der CIN-Car-Gruppierung, geht aus einer Arbeit von CURTIN & HAUS- 
SER [ZS] hervor. Dort wurde gezeigt, dass die beiden Methoxygruppen des p,p ' -  
Dimethoxybenzophenonanils bei 25" im Kernresonanzspektrum zu zwei getrennten 
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Signalen Anlass geben, die durch Erhohung der Temperatur auf etwa 50" zur Ko- 
aleszenz gebracht werden konnen. 

Die Erfahrung zeigt, dass die niedrige Aktivierungsenergie E,  (11), welche fur 
die cis -+ trans-Isomerisierung von I1 gefunden wurde, allen Verbindungen vom 
Typus XVII gemeinsam ist, wahrend Verbindungen vom Typus XVIII stabile cis- 
und trans-Isomere liefern [29] [30]. Dabei kiinnen in XVII R und R' aliphatische 

XVII XVIII 

oder aromatische Gruppen sein, wahrend in XVIII R" nur fur eine aliphatische 
Gruppe (= SCHIFF'sche Base eines aliphatischen Amins), OH (= Oxim) oder NH, 
(= Hydrazon) stehen soll. 

Zusammenfassend findet man demnach die folgende Sequenz zunehmender cis- 
trans-Isomerisierungsgeschwindigkeiten [as] [30] : 

R-CH=CH-R < R-N=N-R % Aryl-CH=N-R < R-CH=N-Aryl 
(2. Bsp. I) (2. Bsp. 111) (Typ XVIII) (TYP XVII) 

-d 

E,  w 4 0 4 0  kcal/Mol E,  w 20-30 kcal/Mol E,  w 10-20 kcal/Mol 

Diese Erfahrungstatsache hat es nahegelegt, fur Azoverbindungen und SCHIFF- 
sche Basen einen Isomerisierungsmechanismus vorzuschlagen, der sich prinzipiell 
von demjenigen unterscheidet, den man fur 1,2-disubstituierte Athylene findet [28] 
[31]. Wahrend letztere sich bekanntlich dadurch isomerisieren, dass die Doppel- 
bindung (z. B. in I) einer ((out of plane+Rotation unterworfen wird, soll der Iso- 
merisierungsmechanismus der ScHIFF'schen Basen in einer (tin plane ))-Inversion 
bestehen, wie er in Fig. 5 angedeutet ist. Dieser Mechanismus, zusammen mit der 
Annahme einer periperpendikularen Konformation der Verbindungen vom Typ 
XVII, liefert eine durchaus befriedigende Erklarung der beobachteten Tatsachen 

T L C 

Fig. 5. Reaktionsprofilfiir die Isomerisierung einer SCHIFF 'SChelZ Base von der trans- ZUY cis-Konfi- 
guration ( T  bzw. C) iiber e inen linemen Ubergangszustand (L)  
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und dadurch eine indirekte Rechtfertigung der postulierten Konformation : Die 
Energie des dinearen )) Ubergangszustandes L, bezuglich der Isomeren T bzw. C 
(siehe Fig. 5), wird vor allem durch die beiden folgenden Beitrage bestimmt : 1. Uber- 
gang der gewinkelten in eine lineare C=N-Car-Gruppierung, d. h. Rehybridisierung 
am Stickstoffzentrum von spz nach sp,  und 2. erhohte Konjugation im Ubergangs- 
zustand zwischen dem einsamen $-Elektronenpaar mit einem n-System, welches 
das Kohlenstoffatom C enthalt. 

In den Verbindungen vom Typ XVIII wird die energetische Lage des Ubergangs- 
zustandes einzig durch den erstgenannten Beitrag festgelegt. Das Experiment zeigt, 
dass die erwahnte Umhybridisierung rund 20 bis 30 kcal/Mol erfordert. Systeme 
vom Typ XVII mussen demnach Ubergangszustande liefern, die infolge des kon- 
jugativen Beitrags um Betrage tiefer liegen, die mit wachsender Konjugations- 
freudigkeit des Arylrestes auch noch von eventuell vorhandenen Substituenten 
abhangen, indem diese sich im linearen Ubergangszustand starker auf die Konjuga- 
tion mit dem Z$-AO des Stickstoffs auswirken als auf ein einsames sp2-A0 im cis- 
oder im tram-Isomeren. 

Basierend auf dieser Uberlegung sollte man deshalb im Falle des Benzalanilins 
erwarten, dass sich ein Substituent im Phenylkern a-standig zum Stickstoffatom 
der Brucke starker auf E,  auswirkt als im Kern cc-standig zum Kohlenstoffatom. 
Dies wurde durch WETTERMARK, WEINSTEIN, so us^ & DOGLIOTTI [32] bestatigt. 
Beim Auftragen der gemessenen Aktivierungsenergien fur die cis-trans-Umlagerung 
substituierter Benzalaniline gegen die HAMMETT'schen o-werte der entsprechenden 
Substituenten findet man einen Q-Wert von 2,OO fur Substituenten im Ring am 
Stickstoffatom und einen solchen von nur 0,4 im anderen Fall. Ahnliche Ergebnisse 
wurden von CURTIN, GRUBBS bt MCCARTY [30] bei Untersuchungen uber die Sub- 
stituentenabhangigkeit der cis-trans-Isomerisierung substituierter Benzophenonanile 
gefunden. 

Extrapoliert man den hier skizzierten Mechanismus auf Verbindungen vom Typ 
XVII, in denen der Arylrest mit starken Akzeptorgruppen substituiert ist, so konnte 
man erwarten, dass der stabilisierende Konjugationsbeitrag im linearen Ubergangs- 
zustand so stark anwachst, dass L tiefer als C zu liegen kommt. In  diesem Fall 
wurde man keine trans-cis-Isomerisierung mehr beobachten konnen. (Schliesslich 
ware noch in Betracht zu ziehen, dass L sogar noch tiefer als T zu liegen kommt, 
wodurch die entsprechende Verbindung im Grundzustand die Struktur L, d. h. 
eine lineare Anordnung der C=N-Car-Gruppierung aufweisen wurde.) Tatsachlich ist 
in der Keihe der substituierten Benzalaniline fur Benzal-$-nitroanilin (XIX) keine 
tram-cis-Isomerisierung mehr festzustellen [32]. Es ist somit nicht von der Hand 

A h' 
\Q-"H 

XXI 
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zu weisen, dass in diesem Fall das Reaktionsprofil in den Bereich der Kurven c 
und d (Fig. 5) zu liegen kommt und dass XIX somit eine Struktur besitzt, die zwi- 
schen den Geometrien XX und (im Extremfall) XXI  liegt. Allerdings ist zu beachten, 
dass bei der von WETTERMARK verwendeten experimentellen Anordnung (Blitz- 
lichtphotolyse) die unterste Grenze bei einer Geschwindigkeitskonstanten von 
E s-l fur die Ruckreaktion liegt, entsprechend einer Aktivierungsenergie von 
etwa 10 kcal/Mol. Demzufolge besteht die Moglichkeit, dass im Falle des Benzal- 
p-nitroanilins die cis-trans-Isomerisierungsbarriere noch positiv, aber kleiner ist als 
obiger Wert, da auch in diesem Fall ein cis-Isomeres nicht mehr nachgewiesen wer- 
den konnte. 

In diesem Zusammenhang ist auch eine von WHEATLEY [33] und von DALY [34] 
beschriebene Beobachtung von Interesse, derzufolge die beiden N-Alkyl-2, 2-dimethyl- 
sulfonyl-vinylidenamine XXII  und XXIII  im Kristall die folgenden C=N-R-Winkel 

CH,-S02\ 

CH,-SO,' 
C=C=N-CH, 

XXII XXIII 

besitzen: XXII  (R = CH,), 0: C=N-R = 180"; XXIII  (R = C,H,), + C=N-R = 

144". Dies zeigt, dass im vorliegenden Fall offensichtlich die geringen Packungs- 
energien genugen, urn die Molekel in die eine oder andere Konformation (entspre- 
chend T, C bzw. L) zu zwingen. Zumindest darf aus diesem Resultat geschlossen 
werden, dass der Energieaufwand zur Linearisierung am Stickstoffzentrum minim 
ist, wenn eine geniigende Konjugation des einsamen 2$-AO's gewahrleistet wird. 
Dass eine Rehybridisierung am Stickstoff mit kleinen Energieanderungen verbun- 
den ist, geht auch aus den theoretischen Untersuchungen von KOEPPL, SAGATYS, 
KRISHNAMURTHY & MILLER [31] hervor. Als Beispiel dafur sei daran erinnert, 
dass die im Ammoniak beobachtete Inversionsbarriere 6 kcal/Mol betragt [35] und 
dass sie sich im Anilin auf 0,3 kcal/Mol erniedrigt [36]. Schliesslich ist die Amino- 
gruppe in $-Nitroanilin praktisch eben [37]. 

XXIV 

Anmerkung. - Ndch Abschluss der vorliegenden Arbeit ist von MINKIN, ZHDANoV, MED- 
VANTZEVA & OSTROUMOV [38] uber das Problem der Konfiguration und Konformation des 
Benzalanilins bcrichtet worden. Ausgehend von thcoretischcn Berechnungen und unter Beruck- 
sichtigung der sterischen Wechselwirkungen zwischen den ortho-standigen Protonen dcs Anilin- 
rings und dem Wasserstoffatom der CH=N-Briicke, kommen dicse hutoren zum Schluss, dass 
der Winkel fur die Verdrillung des N-standigen Phenylringes aus der Ebene der Restmolekel 
etwa 40-60" betragt. Ein Beweis fur die nichtplanare Konformation von I1 fanden sie in einer 
neuartigen Atropisomerie meta-substituierter Benzalaniline : Salze vom Typ XXIV, d. h.  mit 
optisch aktivcn Kation-Komponenten (( + ) -  bzw. ( - )-sc-Phcnpl-athylanlin), gelost in Dioxan, 
zeigcn Mutarotation. Dieses Ergcbnis wird dahingehend gedeutet, dass die Anion-Komponente 
von XXIV Atropisomerie aufweisen muss, was cine koplanare Anordnung der Phenylringe im 
Benzalanilin-Geriist ausschliesst. 
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Praparativer Teil 
3,3-0imethyl-Z-phenyl-indolenin ( X )  wurde nach der Methode von LEUCHS, HELLER & 

HOFFMANN [39] dargestellt. Das Rohprodukt wurde mehrmals an neutralem Aluminiumoxid 
(Aktivitatsstufe I) mit Hexan als Eluiermittel chromatographiert. Im Gegensatz zu den Angaben 
der Literatur [3] kristallisiert das zunachst flussige, farblose Produkt in derben weissen Nadeln 
vom Smp. 47" (aus Hexan in der Kalte). Mikroanalyse und NMR.-Spektren sind mit der ange- 
nommenen Struktur vereinbar. 

Wahrend allgemein SCHIFF'SChe Basen, im speziellen Benzalanilin, in sauren wasserigen 
Losungen ausserordentlich hydrolyseempfindlich sind 1401 [41], ist X diesbeziiglich bemerkens- 
wert stabil. So wurde eine Substanzprobe nach 48stundigem Erhitzen auf 75" in 30-Vol.-proz. 
Schwefelsaure quantitativ zuruckgewonnen : nach Neutralisierung der Losung und Aufarbeitung 
durch Ausschutteln in Ather, zeigte ein NMR.-Spektrum des oligen Ruckstandes nur Spuren 
von Verunreinigungen an. Infolge der Saurebestandigkeit von X konnte der pK-Wert der Base 
durch Titration in O , ~ N  Salzsaure (Losungsmittelsystem : Methylcellosolve/Wasser, 4 : 1) be- 
stimmt werden: pK = +2,6. 

2,3,3- TrimethylindoZenin ( X I I ) .  Das Handelsprodukt (ALDRICH CHEMICALS Co., INC.) wurde 
zweimal an Aluminiumoxid (Aktivitatsstufe I) mit Hexan als Eluiermittel chromatographiert. 
Mikroanalyse und NMR.-Spektrum sind mit der angenommenen Struktur vereinbar (vgl. [42]). 

Isobutyliden-p-toluidin ( X I I I ) .  Bei der Darstellung dieser Verbindung (vgl. [43] fur die 
Synthese des Isobutylidenanilins) ist zu beachten, dass einerseits ein polymeres Nebenprodukt 
mit gleichem Sdp. entsteht und andererseits XI11 ausserst lichtempfindlich ist. Das Rohpro- 
dukt wurde deshalb unter grosstmoglichem Lichtabschluss durch dreimalige Destillation im 
Hochvakuum uber eine 20-Cm-VIGREUX-KOlOnne gereinigt. Die so erhaltene farblose Flussig- 
keit wurde auf Grund ihres einfachen NMR.-Spektrums als reines Isobutyliden-p-toluidin erkannt 
(Sdp. 98"/2 Torr). Die Verbindung ist unter Lichtausschluss und in der Kalte stabil. 
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3. Zur informationstheoretischen Deutung der thermodynamischen 
Mischungsfunktionen einiger einfacher Gittermodelle l) 

von B . Milikevik 
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel, Zentrale fur Applikationstechnik 

(28. X. 67) 

Summary. The thermodynamic functions of mixing for some simple lattice models (perfect, 
athermal, and simple mixtures) have been derived by means of SHANNON’S uncertainty measure 
and the fundamental ideas of JAYNES’ information-theoretical formalism. 

Der sogenannte JAYNES’sche Formalismus [I], in welchem das SHANNON’sche 
informationstheoretische Unscharfemass [2]  eine grundlegende Rolle spielt, wird mit 
der Zeit fur statistisch-thermodynamische Zwecke immer haufiger verwendet [3]. Die 
Informationstheorie verschafft uns dabei, neben konzeptueller Klarheit in bezug auf 
den thermodynamischen Begriff der Entropie, auch die Moglichkeit zu weitgehenden 
Vereinfachungen formeller und sachlicher Natur. 

Im Gegensatz zu diesem ganz allgemeinen JAYNEs’schen Formalismus, welcher im 
Anhang zu Vergleichszwecken kurz zusammengefasst ist, werden im folgenden ther- 

1) In gekurzter Form an der Sommerversammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft 
(30. IX. 1967) in Schaffhausen vorgetragen. 




