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Zum Mechanismus der Molekiilfelder von Diderivaten des Benzols

Von HERMANN SCHULER
Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Physik, Méx-Planck-Institut, Hechingen
(Z. Naturforschg. 3 a, 313—322 [1948]; eingegangen am 20. Februar 1948)

Auf Grund der Befunde der Emission sowie der Absorption in Lésungen und in der
Gasphase wird bei Benzolderivaten eine Zuordnung der beobachteten Spektren getroffen,
die von den Deutungen anderer Autoren abweicht. Bei Diderivaten des Benzols, die eine
C=0-Gruppe in Konjugation zum Ring und als zweiten Substituenterr eine NH,-, OH-,
OCHs- oder CHs-Gruppe enthalten, kann die spektroskopische Mannigfaltigkeit der Er-
scheinungen durch das Wechselspiel von drei Effekten erklirt werden.

Es handelt sich 1. um einen in der Arbeit ndher diskutierten ,,S-Effekt”, der eine Er-
hohung der Ubergangswahrscheinlichkeit der CO-Anregung bei o- und m-Derivaten sowie
eine Violettverschiebung der Benzolringanregung bei o-, m- und p-Derivaten bewirkt;
2. kann bei Substanzen der gleichen Gruppe in o-Stellung eine H-Briickenbildung erfolgen
und 3. wird (nur bei den p-Derivaten) in Lésungen, aber nicht in der Gasphase, eine
»Doppelmolekiil“-Bildung beobachtet. Da die erwihnten Effekte sich bei den drei Isomeren
(o-, m-, p-Stellung) verschieden auswirken, sollte man erwarten, dall diese Differenzie-
rung auch im chemischen und biologischen Verhalten zum Ausdruck kommt, im Gegen-
satz zu den iiblichen Diderivaten, bei deren Isomeren keine solche Unterschiedlichkeit

auftritt.

enn man auf spektroskopischem Wege einen
Einblick in den Mechanismus mehr- oder viel-
atomiger Molekiile gewinnen will, darf man sich
nicht auf die Absorptionsspektroskopie beschrin-
ken. Die Unterschiedlichkeit des Verhaltens der
Molekiile bei Licht- bzw. ElektronenstoBanregung
weist ja darauf hin, daB es Effekte gibt, die in
der Emission auftreten, sich aber in der Ab-
sorption der Beobachtung entziehen. Die relativ
wenigen Spektren, die in der Emission in Erschei-
nung treten, bewirken eine Eindeutigkeit der Zu-
ordnung, die nun ihrerseits auf die umfassenderen
Befunde der Absorption kldrend wirkt.

Als experimentelle Grundlage fiir die gestellte
Aufgabe seien zunéchst die Ergebnisse der Ab-
sorption in Losungen benutzt, und zwar sei jedes
Bandensystem charakterisiert durch die Lage des
Maximums der Absorption (in A) und den dort
gemessenen Extinktionskoeffizienten ¢ (dargestellt
als loge). Diese Daten erfassen das Wesentliche
des Befundes und reduzieren das komplizierte Bild
auf wenige Angaben. Trotz dieser Vereinfachung
gibt es zahlreiche Fille, in denen eine eindeutige
Zuordnung der einzelnen Bandensysteme nicht
getroffen werden kann. Hier ist dann eine Ent-
scheidung moglich durch die Befunde der Ab-
sorption in der Gasphase sowie der Emission.

Man geht dabei von der allgemeinen Uberlegung
aus, daB jedem Bandensystem eine bestimmte

Elektronenanregung zukommt und daBl man im-
stande ist, das angeregte Elektron einem bestimm-
ten Atom bzw. einer Atomgruppe des Gesamt-
molekiils zuzuordnen. Natiirlich handelt es sich
nicht um Anregungen von isolierten Systemen,
sondern um Anregungszustinde, die durch den
Einbau der Atomgruppe im gesamten Molekiil-
feld modifiziert werden.

Die weiter unten gegebenen Resultate werden
beweisen, dall bei Anwesenheit eines Benzol-
ringes (konjugierte C=C-Bindungen) und einer
C=0-Gruppe im Molekiil (auch wenn sie unter-
einander in Konjugation stehen) stets getrennte
spezifische Bandensysteme erscheinen. Analoge
Verhiltnisse liegen bei Gegenwart einer N=0O-
Gruppe und eines Benzolrings vor.

Anregungsmechanismus der CO-
Gruppe bei Aceton und Essigsédure

Die spektroskopische Betrachtungsweise for-
dert, dall Eigenschaften von Atomgruppen, die in
moglichst einfach gebauten Molekiilen festgestellt
werden, auch in komplizierter gebauten Sub-
stanzen zum Ausdruck kommen. Will man sich
nun einen Einblick in den Anregungsmechanis-
mys der C=0-Gruppe verschaffen, so geht man
zweckméfig vom einfachsten Keton, dem Aceton,
aus. Hier wird sowohl bei chemischen als auch bei
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optischen Eigenschaften die C=0-Gruppe mal-
gebend sein. Im Bereich von 2000 A und hdoher
kann keine Anregung der CH,-Gruppen existie-
ren; wenn ein solcher Anregungszustand iiber-
haupt nachweisbar ist, so mul} er im fernen Ultra-
violett liegen (Fehlen von Doppelbindungen und
einsamen Elektronenpaaren). Die Absorptions-
maxima bei 2790 A (log e =1,12) und 1870 A
(log e = 2,95) sind also der C=0-Anregung zu-
zuordnen [s. Abb. 1, Spektrum (1)]. Die erste, im
Rot liegende Anregung  (mit CO I bezeichnet)
stellt also die tiefste Anregungsenergie der C=0 -
Gruppe dar; die zweite (mit CO I1 bezeichnet) das
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Das Ausbleiben der CO-lI-Anregung bei der
Essigsdure und der geringe Extinktionskoeffizient
dieser Anregung beim Aceton lassen folgenden
Schluff zu: Der CO-I-Ubergang ist an und fiir
sich ein verbotener Ubergang, dessen Verbot
durch bestimmte Konstellationen im Molekiil mehr
oder weniger durchbrochen wird. Der Wert von &
ist also ein unmittelbares MaB fiir die Aufhebung
dieses Verbotes. Der stets groflere Extinktions-
koeffizient & beim CO-II-Ubergang weist darauf
hin, dafl diese Anregung, wenn sie iiberhaupt
einem Verbot unterliegt, sicher wesentlich weni-
ger verboten ist als der CO-I-Ubergang.
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Abb. 1. Absorptionsspektren von Aceton (1) und Essigsdure (2) in Hexan, dargestellt durch die Lage der
Maxima im Gebiet von 4000—1800 A (Abszisse); als Ordinate ist der loge des Extinktionskoeffizienten auf-
getragen. :

nichsthohere Niveau. Aus dem Vergleich der bei-
den Extinktionskoeffizienten ergibt sich nun, dafl
das zweite Anregungsniveau einen um fast zwei
Zehnerpotenzen grofleren Absorptionskoeffizien-
ten hat als das erste Niveau, d. h. die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit ist bei CO IT erheblich grofer.

Betrachtet man nun die Essigséiure [s.Abb.1,
Spektrum (2)], so stellt man zunéichst fest, dab
ein dem Aceton analoges CO-I-Spektrum nicht
vorhanden ist. Eine oft gegebene Darstellung, daf
die Absorption der Essigsidure bei. 2000 A (loge
= 1,8) der CO-I-Anregung entsprechen konnte,
kann, wie weiter unten im Zusammenhang mit
den Abb.3 u. 4 diskutiert wird, nicht zutreffen.
Vermutlich entspricht diese Anregung der Essig-
sdure bei 2000 A der CO-1I-Anregung; diese Zu-
ordnung ist jedoch nicht eindeutig, weil in diesem
Spektralbereich in Analogie zum Phenol auch eine
OH-Anregung zu erwarten ist®.

tH.Ley u B. Arends, Z. physik. Chem., Abt.
B, 12, 132 [1931].

2 H.Le y u. B.Arends, Z. physik. Chem., Abt. B,
17, 177 [1932].

Monoderivate des Benzols mit Sub-
stituenten ohne Doppelbindungen

Eine #hnliche Anderung der Ubergangswahr-
scheinlichkeit wie bei Stoffen, welche eine C=0-
Gruppe enthalten, a8t sich auch beim Benzol und
seinen Derivaten feststellen. Bei dem Banden-
system des reinen Benzols im Gebiet von 2800 bis
2200 A handelt es sich um die geringste An-
regungsenergie, die auch einem verbotenen Uber-
gang entspricht, der jedoch durch unsymmetrische
Schwingungen des Benzolringes® eine gewisse
Ubergangswahrscheinlichkeit (log & = 2,0—2,3)
erhalten hat [s. Abb.2, Spektrum (1)]. Diese Uber-
gangswahrscheinlichkeit wird nun weiter erhoht.

3 Die Zuordnung der Spektren von 2300 A an ab-
wirts kann bei der Anwesenheit von zwei oder meh-
reren anregungsfihigen Atomgruppen zunéchst nicht
eindeutig durchgefiihrt werden, weil auch noch die
hioheren Anregungsniveaus jeder einzelnen Gruppe
beriicksichtigt werden miissen. Aus diesem Grunde
werden in der vorliegenden Arbeit nur die Banden- -
systeme mit 2> 2300 A gedeutet.

* H.Sponer, G.Nordheim, A.L.Sklar u
E.Teller, J.chem. Physies 7, 207 [1939].
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wenn man zu den Monoderivaten des Benzols
iibergeht. Dabei nimmt der Wert von & bis zum
Faktor 10 gegeniiber dem reinen Benzol zu.
Parallel mit der Erhohung der Ubergangswahr-
scheinlichkeit geht eine Verschiebung der Ring-
anregung nach kleineren Anregungsenergien
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eines Substituenten die Unsymmetrie des Gesamt-
molekiils verstirkt wird, was eine grollere Uber-
gangswahrscheinlichkeit der ersten Anregung der
6= - Elektronen zur Folge hat.

In Abb.2 sind die Substituenten CH,, OCH,.
OH und NH, angegeben. Diese Auswahl ist auf

Zaygr
Benzol*® iy Hegton T-‘f— T
SNV VN
2F N4 (1)
T I I |
I I I ] 1 ! | ] I I 1 ) I ! 1 | 1
J800 3000 ] 20004
Ring
e
7 )
Tolvo/ in Hegtan 1 J[ 58
2 -
{ >—CH3 o | I 2)
i 1 1 ] | | | | | L " | P I | | | J
3800 . 3000 ) 20004
Ring
lgéll r S & L2}
Anisol© i Hetan b g RN
3 £l
I I I I | | L 1 I 1 | 1 1 1 | L |
3800 3000 ) 20004
Ring
- , e 588
Prenol *°  in Hegtn fJ[ 3 Crox
O
) ! ] ] ] | | | | . . | " ) | | J
3600 3000 . 20004
Ring
lﬂ.vg s
Anilin €% jn e T 3 : =
QNHz R “ (5)
7"
L ] I L I | L 1 ) L ) I i | ) )
. 3800 3000 20008

Abb. 2. Absorptionsspektren von Benzol (1), Toluol (2), Anisol

Ring
(3), Phenol (4) und Anilin (5) in Heptan,

dargestellt durch die Lage der Maxima im Gebiet von 4000—2300 A (Abszisse) ; als Ordinate ist der log ¢ des
oxtinktionskoeffizienten aufgetragen.

(nach Rot) vor sich. Diesen Befund kann man ab-
lesen aus den Spektren (1) bis (5) der Abb. 2. Das
ist so zu verstehen, daB durch die Einfiihrung

5 K.Lauer u. R.Oda, Ber. dtsch. chem. Ges. 69,
851 [1936]; M. Pestemer u. B. Litschauer,
S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. IIb, 143, 604 [1934];
Mh. Chem. 65, 252 [1934]; C.-L. Harberts, P.-M.
Heertjes, L.-J-N. van der Hulst u H.-J.
Watermann, Bull. Soc. chim. Belgique 3, 643
[1936].

¢ K-L.Wolfu O.Strasser, Z. physik. Chem., )

Abt. B, 21, 389 [1933].
“H.Mohler, Losungsspektren. Gustav Fischer,
Jena 1937. S. 27.

Grund der spiteren Diskussion der Diderivate
(s. Abb.3 u. 4) erfolgt; es sind durchweg Substi-
tuenten, deren Ladungsschwerpunkt gegeniiber
dem Benzolring positiv ist. Eine Erweiterung auf

8 K-L. Wolf u. W.Herold, Z. physik. Chem.,
Abt. B, 13, 201 [1931].

®L.Dede u. A.Rosenberg, Ber. dtsch. chem.
Ges. 67, 147 [1934]. ;

" R-A. Morton u. A. McGookin, J. chem.
Soc. [London] 1934, 901.

" A. Wohl, Thése Paris, 1933.

2 M E P. Rumpf u. P. Rumpf, C.R. hehd.
Séances Acad. Sci. 202, 1063 [1936].
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andere Substituenten soll einer spéteren Arbeit
vorbehalten bleiben.

Ubergangsverbote bei der Anregung
der CO-Gruppe und des Benzolringes

Es ist zundchst merkwiirdig, daf sowohl bei
Stoffen, die eine C=0 - Gruppe enthalten, wie auch
beim Benzolring mit seinen C=C-Doppelbindun-
gen, festgestellt wird, da die niedrigste Anregung
zu verbotenen Ubergingen gehort. Der Grund
hierfiir scheint in dem Anregungsmechanismus
der C- bzw. O-Atome selbst zu liegen. Bei beiden
Atomarten (als drittes Atom gehort noch das N
hinzu) sind die niedrigsten Anregungszusténde
metastabil und liegen in einem kleinen Energie-
bereich von 1—4 eV. Diese Eigenschaft der Atome
kommt nun offensichtlich auch dann noch zum
Ausdruck, wenn die Atome zu Atomgruppen mit
Doppelbindungen zusammentreten: z. B. C=0
und N = O. Es wird sich zeigen, daf} gerade diese
Tatsache des Ubergangsverbotes und seiner suk-
zessiven Aufhebung einen tieferen Einblick in den
Mechanismus der Molekiile erméglicht.

Diderivate mit Substituenten
ohne Doppelbindungen

In Abb. 2 wurde gezeigt, daBl die Ringanregung
des Toluols [Spektrum (2)] und des Anilins
[Spektrum (5)], beide gegeniiber reinem Benzol.
nach Rot verschoben ist. Geht man nunmehr zu
einem Diderivat iiber, das beide Substituenten
(CH, und NH,) enthélt — Toluidin [Abb.3, Spek-
trum (4)] —, so stellt man fest, daB die Ring-
. anregung gegeniiber Benzol hier ebenfalls nach
kleineren Anregungsenergien zu geriickt ist.
Diese Erscheinung ist von Wolf und Herold®
sowie von Conrad-Billroth? bereits ein-
gehend diskutiert worden. Es wurde dort gezeigt,
daB man die Verschiebung von Diderivaten durch
vektorielle Addition der Wirkung der Einzelsub-
stituenten deuten und zufriedenstellend erfassen
kann. Fiir den vorliegenden Fall des Toluidins
sowie fiir analoge Diderivate des Benzols ohne
Doppelbindungen im Substituenten interessiert
die Tatsache, dal die Ubergangswahrscheinlich-
keit fiir die drei moglichen Isomere (o-, m- und

3 H, Conrad-Billroth, Z. physik. Chem.,
Abt. B, 23, 315 [1933].

1 [,-A.Flexser, L-P.Hammett uu A.Ding-
wall, J. Amer. chem. Soc. 57, 2103 [1935].
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p-Stellung) praktisch die gleiche ist. Die zweite
wesentliche Feststellung ist, daff die Maxima der
Absorption, von Rot beginnend, in der Reihen-
folge p-, m-, o-Toluidin liegen. Auf diese Befunde
ist hier deswegen hingewiesen, weil Diderivate,
die eine Doppelbindung in einem Substituenten
enthalten, andere Erscheinungen aufweisen.

Diderivate, deren einer Substituent
die CO-Gruppe in Konjugation zum
Benzolring enthalt

Die bisherigen Betrachtungen sind als notwen-
dige Grundlagen anzusehen, um zu einem Ver-
stindnis des spektroskopischen Verhaltens der-
jenigen Substanzen zu kommen, deren einer Sub-
stituent

—(lJ—CH3 bzw. —C—OH ist.
I Il
0] (@)
Der einfachste Représentant der Substanzen, die
—C—CH, '
Il
(0]

als Substituenten enthalten, ist das Acetophenon
[s. Abb. 3, Spektrum (1)]. Bei Lisung dieser Sub-
stanz in Wasser®, Athylalkohol® oder Hexan'¢
sowie bei Absorptionsmessungen in der Gasphase
(eigene Messungen) treten im Gebiet zwischen
4000 und 2000 A drei Absorptionsspektren auf. In
Abb. 3, Spektrum (1), sind auBier den Daten in
Hexan-Losung (punktiert gezeichmet) auch die
Messungen in Ather eingetragen (ausgezogen ge-
zeichnet). Bei diesem sind nur zwei Maxima an-
gegeben, weil auf Grund der Versuchsbedingun-
gen das dritte, schwichste Maximum nicht beob-
achtet werden konnte. [Die Ergebnisse in Ather
sind deswegen eingetragen worden, weil sie zum
Vergleich mit Spektrum (2) und (3) der Abb.3
notwendig sind.] Was die Zuordnung der drei
Bandensysteme betrifft, so kommt nur Ringanre-
gung und Anregung der CO-Gruppe in Frage.
Das mittlere Absorptionsspektrum, dessen Maxi-
mum bei 2840 A (Hexan) bzw. bei 2750 A (Ather)

5 J Meisenheimer u. O. Dorner, Liebigs
Ann. Chem. 502, 156 [1933]; R.-A.Morton, A.Has-
san u. T.-C. Caloway, J. chem. Soc. [London]
1934,883; A.Russel, I.Todd u. C.L. Wilson,
J. chem. Soc. [London] 1934, 1940.

16 ., Mohler u. J. Polya, Helv. chim. Acta 19,
1222 [1936]; W.Herold, Z. physik. Chemie, Abt. B,
18, 265 [1932].
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liegt, ist auf Grund der Schwingungsanalyse bei
Absorption in der Gasphase®® eindeutig der An-
regung des Benzolringes zuzuordnen. Ferner ist
nach der gleichen Arbeit das Spektrum bei 2400 A
einer C=0-Anregung zuzuschreiben. Im Hin-
blick auf die Befunde am Aceton [Abb.1, Spek-
trum - (1)] wird man dieses Bandensystem als
CO-II-Spektrum deuten, wiahrend das dritte, lang-
welligste Maximum mit dem kleinsten Extinktions-
koeffizienten der niedrigsten C=O-Anregung
entspricht (COI).

Bei den Spektren (2) und (3) der Abb.3 tritt als
zweiter Substituent NH, bzw. OH in o-. m- bzw. p-
Stellung hinzu. Zur Orientierung bei der Betrachtung
der Spektren. sei bemerkt, dal auf einer Skala alle
drei Isomeren eingetragen sind. Befindet sich der
zweite Substituent in o-Stellung, so sind die Maxima
durch ausgezogene Striche dargestellt, in m-Stellung
durch gestrichelte und in p-Stellung durch gewellte.
Im Spektrum (2) fehlt im Gebiet von 2400 A die An-
gabe des Absorptionsmaximums, das der m-Stellung
entspricht, da dort der Melbereich endet?8,

Betrachtet man zuniichst nur die o- und m-Stellung
des zweiten Substituenten, so ergeben sich folgende
Befunde an Abb. 3:

Befund 1: Der Extinktionskoeffizient der CO-I-An-
regung erhoht sich bei Einfiithrung der NH,- bzw.
OH-Gruppe in o- und m-Stellung um etwa zwei
Zehnerpotenzen.

Erklarung (charakterisiert durch Stichworte, die
weiter unten erldautert werden): Erhdhung der Uber-
gangswahrscheinlichkeit durch ,,S-Effekt“.

Befund 2: Der Wert von log ¢ ist bei der o-Stellung
stets grofler als bei der entsprechenden m-Stellung.

Erkldarung: ,,S-Effekt‘.

Befund 3: Die Spektren der o- und m-Stellung bei
NH, als zweitem Substituenten sind gegen die ent-
sprechenden Maxima der OH-Substitution [Spektrum
(3)] nach Rot verschoben.

Erkldarung: Gleichsinnige Verschiebung der C=0 -
Anregung wie bei der Ringanregung von Monoderi-
vaten.

Befund 4: Bei der CO-Anregung ist die Lage der
Maxima zueinander in o- und m-Stellung die gleiche
wie bei der Ringanregung. Sie ergibt die umgekehrte
Reihenfolge, wie sie beim Toluidin [Abb. 3, Spektrum
(4)] bei der Ringanregung gefunden wurde.

Erklarung: H-Briicke in o-Stellung.

Befund 5: Die Ringanregung in Sprektrum (2) und
(3) verschiebt sich gegen die analoge des Aceto-
phenons [Spektrum (1)] nach Violett.

Erklirung: Beeinflussung des Ringes durch ..S-
Effekt".

8 M.Pestemer, T.Langer u. F. Manchen,
S.-B. Akad. Wiss. Wien, Abt. IIh, 145, 546 [1936];
Mh. Chem. 68, 326 [1936]. .

1 S Kato u. F.Someno, Sci. Pap. Inst. physic.
chem. Res. 34, 912 [1938].

317

Befund 6: Auch bei der Ringanregung tritt hier
eine Erhohung von ¢ um eine Zehnerpotenz auf.

Erklarung: Ubliche Erhohung der Ubergangswahr-
scheinlichkeit durch Einfiihrung eines zweiten Sub-
stituenten am Ring.

Fiir die p-Stellung des zweiten Substituenten er-
gibt sich:

Befund 7: Bei Absorption in Lésung tritt nur eine
Anregung auf. Dieses Spektrum liegt beim OH-Sub-
stituenten [Abb.3, Spektrum (3)] relativ nahe der
Ringanregung der beiden anderen Isomeren, wihrend
es bei der NH,-Substitution [Abb.3, Spektrum (2)]
von der Ringanregung der o- und m-Stellung weiter
nach Rot zu verlagert erscheint.

Erklarung: Doppelmolekiilbildung in Lésungen.

Befund 8: Der in 7. nahegelegte Vergleich dieser
Absorption mit der Ringanregung der o- und m-Stel-
lung zeigt, daf in Lésungen das & des p-stindigen
Diderivates um ein Mehrfaches grofer ist als der Ex-
tinktionskoeffizient der Maxima bei o- und m-Stellung
[Angabe des € s. Abb. 3, Spektrum (2) und (3)].

Erklarung: Doppelmolekiilbildung in Ldsungen.

Befund 9: Die bei Oxyacetophenon [Abb.3, Spek-
trum (3)] durchgefiihrte Absorption in der Gasphase
(horizontal schraffiert) zeigt zwei getrennte Ab-
sorptionsgebiete, von denen das stirkere, das kurz-
welligere, sich in der Lage den Ringanregungen der
o- und m-Stellung in Lisungen anpaft. Das zweite,
wesentlich schwichere, entspricht der CO-I-An-
regung.

Erklarung: Einzelmolekiile im Gasraum.

Befund 10: Das Fehlen der CO-I-Anregung des p-
stindigen Diderivates bei Absorption in L&sungen
bedeutet, dafl diese CO-I-Anregung sicher nicht die
anomal hohe Intensitdt besitzt, die bei den entspre-
chenden Spektren der o- und m-Stellung gefunden
wurde. Bei einem hedeutend kleineren Wert von ¢
besteht die Moglichkeit, dal sich eine solche Ab-
sorption der Beobachtung entzieht, wenn nicht spezi-
fische Versuchshedingungen dafiir gewihlt werden,
zumal die breite Absorptionskurve des starken Maxi-
mums einen Nachweis erschwert.

Erklarung: ,,S-Effekt.

Die an den Diderivaten mit der Acetylgruppe
—C—CH,

ll
(0)

abgelesenen Befunde erhalten nun eine Bestéti-

. gung und sinngemife Erweiterung durch die

Gruppe von Stoffen. bei denen die Acetyl- durch
die Carboxylgruppe

—C—OH
Il
0

ersetzt ist (Abb.4), und als zweiter Substituent
die CH,-Gruppe [Toluylsdure, Spektrum (4)], die
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OCH,-Gruppe [Methoxybenzoesdure, Spektrum
(3)], die OH-Gruppe [Oxybenzoesdure, Spektrum
(2)] oder die NH,-Gruppe [Aminobenzoeséure,
Spektrum (1)] tritt. Die Grundsubstanz dieser
Reihe ist die Benzoesdure (Spektrum 5).

In bezug auf die Vergleichsméglichkeit der Spek-
tren (1) bis (5) der Abb.4 untereinander sowie der

H. SCHULER

die Verschiedenheit der Lodsungsmittel eliminieren.

Der Vergleich der Abb.3 und 4 ergibt:

Befund 11: Ein Vergleich der Spektren (1) und (2)
der Abb.4 mit den entspr.Spektren (2) und (3) der
Abb.3 zeigt, daf bei Einfiihrung von NH, bzw. OH
als zweitem Substituenten auch bei Derivaten der
Benzoesdure die Befunde 1—8 und 10 vollkommen
iibereinstimmen.
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Abb. 3. Absorptionsspektren von Acetophenon (1), Aminoacetophenon (2), Oxyacetophenon (3) und Toluidin (4),
dargestellt durch die Lage der Maxima im Gebiet von 4000—2300 A (Abszisse): als Ordinate ist der loge des
Extinktionskoeffizienten aufgetragen.

Spektren der Abb. 3 mit denen der Abb. 4 sei zunichst
bemerkt, dafl die Beobachtungen nicht in allen Fallen
im gleichen Losungsmittel erfolgten, da leider nicht
das entsprechende Beobachtungsmaterial zur Verfii-
gung stand. Innerhalb einer Isomerenreihe liegt aber
stets das gleiche Lisungsmittel vor. Ather wurde zur
Losung verwendet in den Spektren (1), (2) und (3)
der Abb. 3 sowie im Spektrum (2) und (3) der Abb. 4.
Bei den anderen Spektren handelt es sich um alkoho-
lische Losungen. Hierbei ist wohl im allgemeinen mit
einer Verschiebung der Maxima zu rechnen, aber das
Wesentliche des Bildes, wie es der folgenden Diskus-
sion zugrunde liegt, wird sicher nicht beeinflufit.
Nimmt man die Absorption in der Gasphase zum Ver-
gleich hinzu, so kann man die Differenzierung durch

17 H. Dannenberg, Unveriff. Messungen.

Erklarung: .,S-Effekt, H-Briicke in o-Stellung, Dop-
pelmolekiilbildung in Ldsungen.

Befund 12: Bei der p-Aminobenzoesédure [Abb. 4,
Spektrum (1)] wurde der dem Befund 9 entspre-
chende Versuch (Absorption in Gasphase) durchge-
fithrt. Es wird auch hier festgestellt, dal in der
Gasphase ein Spektrum nach Violett verschoben auf-

+ tritt, das sich der Ringanregung von o- und m-Stel-

lung anschlieft.” AuBerdem zeigt ein weiterer Ver-
such, dall die Lage der Ringanregung bei o- und m-
Aminobenzoesiure in der Gasphase und in alkoholi-
scher Losung praktisch iibereinstimmt. Hingegen
konnte die CO-I-Anregung hei der p-Aminobenzoe-
sdure in der Gasphase nicht nachgewiesen werden.

Erklarung: Einzelmolekiile in Gasphase und analo-
ges Verhalten der CO-I-Anregung wie bei Essigsiure
(Abb.1).
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Befund 13: Vergleich der Spektren (2) und (3) der
Abb. 4 (Ubergang von OH zu OCHj; als zweitem Sub-
stituenten) ergibt, dafl sich die Folge: o—m beim
OH-Substituenten in m—o beim OCHj;- Substituenten
verwandelt. Gleiche Reihenfolge wie bei Ringanregung
vom Toluidin [Abb. 3, Spektrum (4)].

loge
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Erklarung: ,,S-Effekt”, Doppelmolekiilbildung in
Lésungen, keine H-Briicke in o-Stellung.

Befund 14: Der Grundkoérper der Reihe von Abb. 4,
die Benzoesdure [Spektrum (5)], zeigt nur die Ring-
anregung, die sich durch Schwingungsanalyse bei Ab-
sorption in der Gasphase eindeutig zuordnen laft.
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Abb. 4. Absorptionsspektren von Aminobenzoesiure (1),

Ozybenzoesiure (2), Methoxybenzoesdure (3), Toluyl-

sidure (4) und Benzoesdure (5), dargestellt durch die Lage der Maxima im Gebiet von 4000—2300 A (Abszisse);
als Ordinate ist der loge des Extinktionskoeffizienten aufgetragen.

Die Umkehrung der o-m-Folge kommt dadurch zu-
stande, dafl, wie der Vergleich der Spektren (2) und
(3) zeigt, die Lage des Maximums der m-Derivate
praktisch unveridndert bleibt, wihrend die Lage des
o-Derivates bei der OH-Substitution nach Rot verscho-
ben ist.

Das iibrige Verhalten ist bei beiden Substanzen das
gleiche.

22 PRamart-Lucas, Bull. Soc. chim. Belgique
51,1 [1932]; P. Ramart-Lucas u. M. J. Hoch,
Ann. Chim. (10) 17, 207 [1932].

In einer fritheren Arbeit?! wurde bei Absorption
in dthylalkoholischer Losung eine sehr schwache An-

2t Die in einer fritheren Arbeit (H. Schiiler u.
A. Woeldike, Z. Naturforschg. 2a, 657 [1947]) an-
gegebene sehr schwache Absorption der p-Amino-
benzoesdure in #dthylalkoholischer Lisung im Gebiet
von 3950—3600 A ist in der Gasabsorption nicht be-
obachtet worden. Es besteht die Moglichkeit, dafl diese
Absorption analog dem neuen Befunde an der Benzoe-
sdure auch hier nicht dem Molekiil selbst, sondern der
CO-I-Anregung eines Umsetzungsproduktes mit dem
Lésungsmittel zuzuordnen ist. Diese Frage ist noch
zu kldren.
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regung mit roter Grenze bei 3250 A angegeben. Neuere
Versuche mit einer Substanz, die durch Umkristalli-
sieren und Sublimation gewonnen worden war, ergaben
nun eine weitere Schwichung dieses Spektrums, das
also nicht der reinen Benzoesiure zuzuschreiben ist.
Die Intensitit dieses Spektrums nahm bei derselben
Substanz zu, wenn diese einige Tage gelagert wurde. —
Die Benzoesiure verhilt sich also beziiglich der CO-I-
Anregung analog der Essigsidure in Abb. 1, Spektrum
(2) (Ausbleiben der CO-I-Anregung).

Ebenso entspricht das Verhalten des Acetophenons
[Abb. 3, Spektrum (1)] dem des Acetons [ Abb. 1, Spek-
trum (1)] (schwache CO-I-Anregung).

Erklirung: Verbot der CO-I-Anregung, analog der
Essigsdure.

Befund 15: Bei der Toluylsdure [Abb. 4, Spektrum
(4)] sind zunidchst die Angaben aus einer Arbeit von
Morton und McGookin?® eingetragen. Eigene
Messungen der p-Toluylsiure in der Gasphase ergaben,
daf im Gebiet von 2800 A (in Abb. 4 nicht eingetragen)
eine Absorption mit Banden existiert, die der in Abb. 4
eingetragenen des o- bzw. m-Derivates entspricht. Der
Vergleich der Absorption in der Gasphase (Banden) mit
dem entsprechenden Bandenspektrum der Benzoesdure
[Abb. 4, Spektrum (5)] beweist, dall diese Anregung
bei der Toluylsdure dem Benzolring zuzuordnen ist.
CH; verhilt sich also nicht — wie es nach der Zeich-
nung zunichst scheint — analog den Substituenten
NH,, OH und OCHj;, sondern wie das H-Atom am Ring.

Erklarung: Verhalten analog der Benzoesdiure; kein
,S-Effekt”, also auch keine Violettverschiebung der
Ringanregung.

Diskussion

Die charakteristischen Befunde der heiden
untersuchten Reihen (Abb.3 und 4) sind oben in
15 Punkten festgelegt. Es erhebt sich nun die
Frage, was fiir Mechanismen man im Molekiil an-
nehmen muB, um die gewonnenen Resultate zu er-
kléaren.

a) ..S-Effekt”. Die Erhshung der Ubergangs-
wahrscheinlichkeit der CO-I-Anregung (Punkt 1)
bei der Einfithrung von NH,, OCH, und OH
" als zweitem Substituenten in o- und m-Stellung
zeigt, daB das Ubergangsverbot der CO-I-Anregung
stark durchbrochen wird. Voraussetzung fiir einen
solchen Effekt ist also, dafl die C=0-Bindung in
Konjugation steht mit den C=C-Bindungen des
Ringes und daB in o- bzw. m-Stellung einer von
den drei genannten Substituenten vorhanden ist.
Bei Anwesenheit einer CH,-Gruppe oder eines H-
Atoms in diesen Stellungen ist der Effekt nicht
vorhanden (Acetophenon, Benzoesdure, Toluyl-
sdure).

Bei dem Auftreten des Effektes in o-Stellung
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konnte zunéichst an einen &ulleren Schluf der bei-
den Substituenten durch eine H-Briicke gedacht
werden. Dieses Argument entfillt jedoch bei der
m-Stellung aus sterischen Griinden. AufBlerdem
kann man bei der Methoxybenzoesdure [Abb. 4,
Spektrum (3)] mit keiner H-Briickenbildung zwi-
schen OCH,- und C = O-Gruppe rechnen. Es muf}
sich also um eine innere Wechselwirkung der bei-
den Substituenten handeln, bei der die Einschal-
tung der Glieder des Benzolringes notwendig ist.
Dieser Effekt, der die Durchbrechung des Uber-
gangsverbotes der CO-I-Anregung verursacht, sei
in dieser Arbeit kurz als ,,S-Effekt* bezeichnet.

Weitere Eigenschaften des ,,S-Effektes* ergeben
sich nun aus der Verschiebung der Ringanregung
nach Violett (Punkt 5). Bei allen Monoderivaten
zeigt sich ohne Ausnahme eine Rotverschiebung
der Ringabsorption gegeniiber dem unsubstituier-
ten Benzol. Das gleiche Verhalten zeigen auch die
Diderivate mit Substituenten ohne Doppelbindun-
gen. Die Tatsache, dafl bei Diderivaten mit Doppel-
bindungen enthaltenden Substituenten eine Violett-
verschiebung der Ringanregung beobachtet wird,
obwohl jeder einzelne der Substituenten fiir sich
eine Rotverschiebung ergibt, kann nur auf eine
Wechselwirkung der beiden Substituenten zuriick-
gefiihrt werden. Da nun die Erhéhung der Uber-
gangswahrscheinlichkeit bei CO I auf einer Wech-
selwirkung der beiden Substituenten beruht, bei
der auch Glieder des Ringes beteiligt sind, so liegt
der Schlufl nahe, daBl auch die Beeinflussung des
Ringes dem ,,S-Effekt zuzuschreiben ist. Durch
die spezifische Wechselwirkung der beiden Sub-
stituenten mit Einschaltung von Teilen des Ringes
ist offensichtlich eine Storung der Eigenfunktion
des Ringes bedingt.

Ferner zeigt die Absorption in der Gasphase bei
den Stoffen, bei denen sie durchgefiihrt werden
konnte [Abb. 3, Spektrum (3), und Abb. 4, Spek-
trum (1)], das einheitliche Verhalten der o-, m-
und p-Derivate in bezug auf die Violettverschie-
bung des Ringes. Dies bedeutet, dafl sich der ,,S-
Effekt“auch auf die p-Stellung beziehen mufl. Dem-
nach mufl man erwarten, daf sich der .,S-Effekt*
ebenfalls bei der CO-I-Anregung der p-Derivate
auswirkt. Die vorliegenden Beobachtungen zeigen
aber, dafl die Steigerung der Ubergangswahr-
scheinlichkeit der CO-I-Anregung bei den p-Deri-
vaten nicht mehr vorhanden ist; vielmehr beneh-
men sich diese Derivate in bezug auf die CO-I-An-
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regung wie die Grundstoffe der entsprechenden
Reihe, d. h. die Verbindungen mit der Acetylgruppe
analog Acetophenon [Abb. 3, Spektrum (1)], die
mit der Carboxylgruppe analog der Benzoesdure
[Abb. 4, Spektrum (5)]. Bei den Diderivaten, die
die Carboxylgruppe enthalten (Abb. 4), weist
die p-Stellung keine CO-I-Absorption auf. Ein be-
sonderer Versuch mit der p-Aminobenzoesdure
[Abb. 4, Spektrum (1)] in der Gasphase hat keine
Absorption der CO-I-Anregung ergeben?.

Bei der Reihe des Acetophenons (Abb.3) mufl
man demnach mit einer schwachen CO-I-Anregung
rechnen (log ¢ in der Griofe yon 1,6). Beim p-Oxy-
acetophenon [Abb. 3, Spektrum (3)] konnte in der
Gasphase die erwartete schwache Absorption auch
nachgewiesen werden. Sie scheint auch in den
Kurven von Dannenberg?® bei Absorption in
Ather angedeutet zu sein. Bei p-Aminoacetophenon
[Abb. 3, Spektrum (2)] konnte, da kein Préaparat
zur Verfiigung stand, bisher keine Gasabsorption
gemacht werden. Bei dem Befund der Absorption
in Losung dieser Substanz mull beriicksichtigt
werden, dafB die breite Absorptionskurve des star-
ken Maximums des p-Derivates leicht eine um den
Faktor 1000 schwichere Absorption an ihrem roten
Fliigel iiberdecken kann. Jedenfalls sollte hier eine
schwache Absorption vorhanden sein.

Die Erscheinungen des ,,S-Effektes” miissen
nach dem bisher Gesagten folgendermallen be-
schrieben werden:

1. Die Violettverschiebung der Ringabsorption
ist in o-, m- und p-Stellung nachzuweisen.

2. Die Erhohung der Ubergangswahrscheinlich-
keit der CO-I-Anregung ist bei o- und m-Stellung
vorhanden, und zwar tritt sie bei den o-Derivaten
stets etwas stdrker in Erscheinung als bei den m-
Derivaten (Punkt 2). In der p-Stellung ist diese
Erhéhung vollstdndig verschwunden, und die ur-
spriinglichen Eigenschaften der Acetyl- bzw.
Carboxylgruppe treten wieder auf. Der ,,S-Effekt*
der p-Stellung beziiglich der CO-I-Anregung wird
durch die Eigenwirkung von —COCH, bzw.
—COOH vollkommen aufgehoben.

b) H-Briicke. In den Punkten 4 und 13 ist darauf
hingewiesen worden, dafl zunéchst bei der CO-I-
Anregung die Lage der Maxima der o- und m-
Derivate zueinander sich #indern kann. Man ver-
steht diese Verschiedenheit dadurch, dall man auf
die bekannte Erscheinung der H-Briickenbildung
zuriickgreift. Es zeigt sich nun auch, dafl gerade
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dort, wo H-Briickenbildung méglich ist, ndmlich
bei Anwesenheit der C=0 - Gruppe als dem einen
und der NH,- bzw. OH-Gruppe als dem zweiten
Substituenten, in beiden Beobachtungsreihen das
Maximum des o-Derivates gegen dasjenige des
m-Derivates nach Rot verlagert ist. Befindet sich
dagegen die OCH,-Gruppe in o-Stellung zur
C=0-Gruppe, so befindet sich das Maximum des
o-Derivates auf der violetten Seite. Die etwa
gleiche Lage der Maxima der m-Stellungen in den
Spektren (2) und (3) der Abb. 4 labt, wie bereits
erwahnt, erkennen, dall die scheinbare Umkeh-
rung durch die Verlagerung der Maxima der o-
Derivate bedingt ist. Es liegt hier eine Erschei-
nung vor, wie sie bereits frither bei der H-
Briickenbildung zwischen Chinon und Phenol be-
obachtet worden ist?. Dort zeigt sich am Chinon-
spektrum, dafl die H-Briicke eine Verlagerung des
Intensitdtsmaximums nach Rot bedingt. Die Ur-
sache der Verlagerung ist in der Behinderung der
Schwingungen bei Bildung der H-Briicke und da-
mit in der Verstirkung der (O-O) Bande zu sehen.
Danach ist also der Wechsel der Lage o—m zuriick-
zufithren auf eine H-Briickenbildung, wenn NH,
bzw. OH sich in o-Stellung befinden. Es besteht
also eine Moglichkeit, die H-Briickenbildung
spektroskopisch nachzuweisen, indem man die
Lage der Maxima der o- und m-Derivate miteinan-
der vergleicht. Das gleiche Verhalten zeigt sich
auch bei der Ringanregung der entsprechenden
Derivate.

¢) Doppelmolekiilbildung in Losungen. Es bleibt
nun noch das Verhalten der p-Derivate der bei-
den Substanzreihen in Lésungen zu erdrtern (s.
Punkt 7 und 8). Wahrend alle Befunde in der
Gasphase sich den Erscheinungen der o- und m-
Derivate anschliefen, liegen die Verhéiltnisse in
Losungen offensichtlich anders. Auffallend ist zu-
nachst die Tatsache, daB die e-Werte bei Anwesen-
heit einer NH,-, OH- oder OCH,-Gruppe als zwei-
tem Substituenten ein Mehrfaches der Extinktions-
koeffizienten der Ringanregung der entsprechen-
den o0- und m-Derivate betragen. Im Fall der p-
Aminobenzoesidure wurde dieser Befund als Ring-
anregung bei Doppelmolekiilbildung gedeutet *.

Die Bezeichnung ,Doppelmolekiil® ist zundchst im
weitesten Sinm des Wortes aufzufassen. Es handelt

2 M. Schiiler u. A. Woeldike, Physik. Z. 43,
520 [1942].

2 H. Schiiler u
forschg. 2a, 657 [1947].

A. Woeldike, Z. Natur-
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sich um eine Wechselwirkung zwischen zwei gleichen
Molekiilen, die eine Rotverschiebung der Benzolring-
anregung gegen die entsprechenden o- und m-Derivate
zur Folge hat. Bei einer Doppelmolekiilbildung, die
nur auf einer H-Briicke beruht, ist keine solch starke
Beeinflussung der Benzolringanregung beobachtet
worden (Befunde an Chinon-Phenol). Aufierdem
spricht die Doppelmolekiilbildung im Falle der p-
Methoxybenzoesdure [Abb. 4, Spektrum (3)] nicht
fiir die Notwendigkeit einer H-Briicke, denn hier ist
in o-Stellung keine H-Briicke nachzuweisen. Das Lo-
sungsmittel als Ursache dieser Befunde anzusehen,
scheint fraglich, weil eine Anderung des Losungsmit-
tels diese Erscheinung nicht prinzipiell dndert. Eine
Prazisierung des Begriffes der Doppelmolekiilbildung
fiir das Verhalten der p-Derivate in Ldsungen ver-
langt weiteres Beobachtungsmaterial.

Die Zuordnung zu einer Ringanregung eines
Doppelmolekiils wird nun durch Spektren der
Abb. 3 und 4 bestétigt. Danach ergibt sich folgen-
des Bild: Im Falle der p-Stellung der NH,-, OH-
und OCH,-Gruppe zur CO-Gruppe bilden sich in
Losung Doppelmolekiile, wéahrend in der Gas-
phase auf Einzelmolekiile geschlossen wird. (In
den Abbildungen ist die Doppelmolekiilbildung an
den gezackten Wellenlinien der p-Derivate erkenn-
bar.) Der Befund an der p-Toluylsdure (—CH, in
p-Stellung zu —COOH) zeigt dagegen kein An-
zeichen einer solchen Doppelmolekiilbildung. Hier
passen sich Lage und Intensitdt des Maximums
dem Verhalten der o- und m-Isomere an.

Der hohe Extinktionskoeffizient der Ringanre-

" gung der Doppelmolekiile und die auffallende Ver-
schiebung des Maximums gegeniiber dem der Gas-
absorption nach Rot sind ein Hinweis auf eine
starke Wechselwirkung der beteiligten Ringe.

In Arbeiten anderer Autoren wird diese Ring-
anregung der p-Derivate mit den CO-I-Anregun-
gen der entsprechenden o- und m-Derivate zusam-
mengefalit. Diese Zusammenfassung besteht aber
zu Unrecht, denn die Befunde der Emission zeigen
eindeutig, daB das Spektrum der p-Stellung keine
extrem hohe Intensitét besitzt, sondern, im Gegen-
teil. im Vergleich zum o- und m-Derivat sogar be-

# H. Schiiler, Z. Naturforschg. 2a, 556 [1947].
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sonders schwach erscheint. Auflerdem ist die Ver-
schiebung des Maximums der p-Stellung in Lésung
beim Ubergang von der NH,- iiber die OH- zur
OCH,-Gruppe als zweitem Substituenten ein wei-
teres Argument fiir die Zuordnung zur Ring-
anregung.

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB die
in den beiden Stoffreihen festgestellten Befunde
durch das Wechselspiel von drei Effekten — ,,S-
Effekt”, H-Briickenbildung in o-Stellung und
Doppelmolekiilbildung in Lésungen — gegeben
sind. Die Emissionsspektroskopie ermoglicht den
Einblick in diese Molekiilmechanismen insofern,
als nach der .. MassenTeihe*? bei Anwesenheit der
C=0-Gruppe in Benzolderivaten wohl die CO-I-
Anregung, aber nicht die Ringanregung in Emis-
sion zu beobachten ist. Dadurch ist die eindeutige
Zuordnung der Absorptionsmaxima zur CO-I-An-
regung ermoglicht und so die Entscheidung fiir
den weiteren Deutungsverlauf gegeben.

Die plotzliche Anderung des Verhaltens beim
Ubergang von der o- und m- zur p-Stellung ist ein
Effekt, der bei gewissen offenen Fragestellungen,
z. B. der Fluoreszenz, mit herangezogen werden
sollte. Der Molekiilmechanismus der Diderivate,
die eine C=0-Bindung in Konjugation zum Ben-
zolring enthalten, wird durch die drei Effekte be-
herrscht, die sich bei den drei Isomeren verschie-
den auswirken. Man sollte daher erwarten, daf
sich in Chemie und Biologie ebenfalls Differenzie-
rungen der Isomere stirker bemerkbar machen,
als es bei den Derivaten der Fall ist, bei denen

" diese Effekte nicht auftreten.

Hrn. H. Dannenberg vom Kaiser-Wilhelm-In-
stitut fiir Biochemie sei auch an dieser Stelle fiir die
freundliche Uberlassung seiner bisher noch nicht ver-
offentlichten Absorptionskurven, fiir die Unterstiitzung
mit Préparaten und fiir wichtige Hinweise gedankt.

Der Verf. ist dem Tiubinger Kolloquiumskreis der
HHrn. Butenandt, Wittig, Kortim und W.
Hickel ebenfalls fiir Anregungen dankbar.

Frl. Dr. Reinebeck und Hr. Dr. Woeldike
haben mich bei der Durchfithrung dieser Arbeit unter-
stiitzt.



