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ULTRAROTE C:N-VALENZSCHWINGUNG UND W-RINGSCHWINGUNGEN 

EINIGER AZOMETHINE 
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Physikalisch-Chemisches Labor des Institutes fiir Tierphysiologie, 

Universitat Miinchen 

(Beceived in Germany 12 August 1968; received in IK for publication 15 August 1968) 

Aufgrund der integralen Intensitiit der ultraroten o-Ringschwingungen im Gebiet von 

1600 cm 
-1 

nahmen wir friiher an, da6 der Anilinring von Benzalanilin im elektronischen 

Grundzustand nicht sehr stark aus der Molekiilebene in Richtung des freien Elektronen- 

paares des Stickstoffs gedreht sei (1). Diese Annahme stand in gewissem Gegensatz zu 

Ergebnissen anderer Autoren. 

Wir haben neuerdings dieses Problem im UR untersucht, wobei wir nun folgende Ver- 

bindungen verwendeten: PhCH:NR, mit R = CH3 (I), C2H5 (II), CH2OH (III), Ph (IV), 

PhN:C(CH3)2 (V) und PhN:CHC4H30 (VI). Die erhaltenen Daten sind in Tabelle 1 zusam- 

mengefaat . 

TABELLE I 

C:N-Valenzschwingung W-Ringschwingungen 

I v Al* 1O-3 A2’ 1O-3 (fA)* 1o-3 

I 1652 5, 6 1604 1582 0,71 1, 08 1, 79 

II 1646 6,4 1599 1580 0, 64 1,45 2, 09 

III 1649 6, 3 1603 1581 0, 90 1, 36 2, 26 

IV 1630 6, 0 1595 1582 3, 90 3, 70 7, 60 

V 1649 3, 6 1604 1578 4, 24 1, 01 5, 25 

VI 1632 9.4 1591 1576 6,00 1, 89 7, 89 

Losungsmittel: CH2C12 . A= J & rt df [l mol-1 cmw2] , [F] 
-1 

= cm 

-1 
Bande+ 

Fehlergrenzen: 5 + 2 cm , AC_,N - 6 %, Awph + 10-15 % 

Mittels der Intensitat der w-Ringschwingungen, die signifikant vom mesomeren Einflulj 

des Substituenten abhangt (2), konnen wir Aussagen iiber ein Herausdrehen des Anilinrin- 

ges aus der Molekulebene machen. 
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Bei Dimethylanilin (DMA) nehmen wir eine vollstandige Koplanaritat zwischen den w - 

Elektronen des Phenylringes und dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs an. Die ge- 

messenen Daten von DMA sind in Tabelle 2 angefiihrt. (L&ungsmittel: CH2C12) 

TABELLE 2 

7 
1 

‘i 
2 

AI- 1O-3 A2’ 1O-3 ( ;tA)* 1O-3 

1605 1580 16, 0 0, 7 16, 7 

Die Intensitat von V und VI in Tabelle 1 ist geringer als die von DMA, was eine gewis- 

se Verdrehung des Ringes anzeigt. 

so ktinnen wir aus den angegebenen 

w -Elektronenorbitalen des Ringes 

Benutzen wir die Gleichung cos2 o( = tA/ zADMA 

Daten von V, VI und DMA den Winkel o( zwischen den 

und dem n-Elektronenorbital des Stickstoffs ungef$ihr 

abschatzen und damit such den Winkel o(’ zwischen der Molekiilebene und dem Ring; 

Wir erhalten fiir V Of’ = 34’ und fur VI o<‘= 44O, im Mittel etwa 40’. Setzen wir 

nun ein additives Verhalten der Intensitaten voraus und nehmen den Mittelwert von I - III 

(A = 2, 05. 103) fiir den Intensitatsanteil des Benzalchromophors von Benzalanilin, so er- 

halten wir fiir den Anilinphenylanteil dieses Molekiils aus der Gesamtintensitgt den A - 

Wert 5,55. 103. Dieses A ist mit dem von V zu vergleidhen, was damit einer Verdre- 

hung des Ringes urn 34O entsprache. Wir kiinnendaher im elektronischen Grundzustand 

einen Winkel von etwa 40° annehmen, urn den der Anilinring bei Benzalanilin aus der 

Molektilebene gedreht ist . \ 

Aus MO-Berechnungen und UV-Messungen geben Ebara (3) und Haselbach und Heilbronner 

(4) einen Winkel von 90’ an, wahrend Minkin, Zhdanov, Medyantzeva und Ostroumov (5) 

einen Winkel von 40-60° annehmen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken 

wir fiir Sachbeihilfen. 
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