NOTIZEN

h ver linear korreliert 8, so daB A¥oy und A vor (oder
vor) ebenfalls linear zusammenhingen, wie am Beispiel
der CT-Komplexe mit JCl und Tetracyanithylen als
Elektronenacceptoren gezeigt wird (Abb. 2)%. Von
BriecLeB ® wurde bereits vor einiger Zeit auf die gleiche
Basizitdtsabstufung hingewiesen, die sich aus der Wellen-
zahlverschiebung A7xy in Wasserstoffbriickenkomplexen
einerseits und der freien Enthalpie 4G der CT-Kom-
plexe mit J, andererseits fiir die Protonenacceptoren
bzw. Elektronendonatoren ergeben, doch wurde dabei
die Ionisierungsenergie I nicht mit in Betracht gezogen.

Dieser gefundene lineare Zusammenhang zwischen
Avou, I und h ver bringt zam Ausdruck, dal bei den
Polymethylbenzolen sowohl die Tendenz zum intermole-
kularen Elektroneniibergang als auch die Protonen-
acceptorstirke durch die Grofie I charakterisiert werden
konnen.

Die Ionisationsenergie I kann innerhalb derartiger
Serien, wie sie die Polymethylbenzole darstellen, durch
die relativ einfache Messung der Wellenzahlverschie-

% Bei streng theoretischer Ableitung ergibt sich ein nicht-
linearer Zusammenhang, doch ist bei I > 7,5 eV eine
lineare Ndherung erlaubt 7.
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Auf der Suche nach Molekiilkonstanten, die bei Serien
von Protonenacceptoren als Mallzahl fiir die Wasser-
stoffbriickenbildungstendenz dienen konnen, wurde bei
Benzol und seinen Methylderivaten die Ionisierungs-
spannung als dafiir geeignet aufgefunden!. Von p-
Benzochinon und seinen Methylderivaten ist bekannt,
daBl sie elektrochemisch reversible Redoxsysteme aus-
bilden. Fiir die GroBle des Redoxpotentials ist zu er-
warten, dall sie — wie auch die Wasserstoffbriicken-
bildungstendenz — von der Elektronendichte an den
Chinonsauerstoffen abhingt.

Wie allgemein gezeigt werden konnte, ist in Serien
gleicher Protonenacceptorgruppierung die Verwendung
von Avon (Wellenzahlverschiebung der OH-Valenz-
schwingung des Protonendonators Phenol bei Ausbil-
dung von Wasserstoffbriickenkomplexen) als ungefihres
MaB fiir die Wasserstoffbriickenbildungsenergie mog-

1 H. Frrrzscue, Z. Naturforschg. 19a, 1132 [1964]; voran-
gehende Mitteilung.

H. Frirzscue, Ber. Bunsenges. Phys. Chem., im Druck.

T. Gramstap, Acta Chem. Scand. 15, 1337 [1961].

H. Fritzscue, Spectrochim. Acta, im Druck. — H. Duxkex
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bung Avom bei Bildung von Wasserstoffbriickenkom-
plexen mit Phenol bestimmt werden.
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen CT-Energie hver der CT-
Komplexe mit Tetracyanithylen (TCA) bzw. JCl als Elek-
tronenacceptor und der Wellenzahlverschiebung A70q bei Bil-
dung von Wasserstoffbriickenkomplexen mit Phenol fiir Benzol
und seine Methylderivate. Numerierung wie in Tab. 1.

7 G. BriecLes, Angew. Chem. 76, 326 [1964].
8 Werte aus G. BriecLes, Elektronen-Donator-Acceptor-Kom-
plexe, Springer-Verlag, Berlin/Gottingen/Heidelberg 1961.

lich 23, Bei den Phenol-Chinon-Komplexen ist die
breite OH-Bande asymmetrisch, was als Superposition
zweier symmetrischer Komponenten interpretiert wer-
den konnte?. Dadurch treten zwei Avop-Werte auf,
némlich 47, (Komponente bei niederen Wellenzahlen)
und A%; (Komponente bei hoheren Wellenzahlen). Nur
bei Durochinon (2,3,5,6-Tetramethyl-p-benzochinon) ist
die breite OH-Bande symmetrisch, wobei die gemessene
Wellenzahlverschiebung sich gut in die 47%-Werte der
iibrigen Phenol-Chinon-Komplexe einfiigt .

An Stelle des Redoxpotentials der Chinone wird das
addquate polarographische Halbstufenpotential (HSP)
7y, (bezogen auf NCE; 40 Vol.-Proz. Isopropanol/
60 Vol.-Proz. H,0, Phosphatpuffer puy 7, 8-1072 M)
verwendet 8.

Das HSP 71, ist sowohl mit 4%, als auch mit 4%; an-
nihernd linear verkniipft, wie aus Abb. 1 zu ersehen ist.
Das ist fiir die Diskussion der Ursache fiir das Auf-
treten zweier Komponenten a und i der breiten OH-
Bande sehr wesentlich. Es mufl angenommen werden,
dal beiden Komponenten Wasserstoffbriickenanordnun-
gen zugrunde liegen, deren jeweilige Stirke durch die
Elektronendichte am Chinonsauerstoff gegeben ist.

Bekanntlich dienen p-Benzochinon und seine Derivate
auch als Elektronenacceptoren in ,charge transfer”
(CT)-Komplexen 7. Die Elektronenacceptorstiarke sollte

5 H. Frirzscug, Z. Physik. Chem. NF, im Druck.

6 H. Berc, Habilitations-Schrift Jena 1960 und ergidnzende
Messungen.

7 G. BriecLes, Elektronen-Donator-Acceptor-Komplexe,
Springer-Verlag, Berlin/Géttingen/Heidelberg 1961.

@ROIS)

Lizenz.

Zum 01.01.2015 ist eine Anpassung der Lizenzbedingungen (Entfall der
Creative Commons Lizenzbedingung ,Keine Bearbeitung®) beabsichtigt,
um eine Nachnutzung auch im Rahmen zukiinftiger wissenschaftlicher

Nutzungsformen zu ermdglichen.

Dieses Werk wurde im Jahr 2013 vom Verlag Zeitschrift fiir Naturforschung
in Zusammenarbeit mit der Max-Planck-Gesellschaft zur Férderung der

ND Wissenschaften e.V. digitalisiert und unter folgender Lizenz verdffentlicht:
Creative Commons Namensnennung-Keine Bearbeitung 3.0 Deutschland

3.0 Germany License.

to allow reuse in the area of future scientific usage.

This work has been digitalized and published in 2013 by Verlag Zeitschrift
fur Naturforschung in cooperation with the Max Planck Society for the
Advancement of Science under a Creative Commons Attribution-NoDerivs

On 01.01.2015 it is planned to change the License Conditions (the removal
of the Creative Commons License condition “no derivative works”). This is



1134
cm~! cm!
45, \g 5
1 200 4@\ i 5
X
Moy 3 3 By y 2
150%’:‘\0 fy J .
7
7 5
6\ 5
100} 384\0 | 100} . ]
2\ 2
N i
50} B | 1
s 0 s .
-03 -02 -O1 ov 29 30 31 eV
IT,/Z—— hvcr—->
Abb. 1. Zusammenhang zwischen dem polarographischen

Halbstufenpotential 7,, des p-Benzochinons sowie seiner

Methylderivate und den Wellenzahlverschiebungen A7 bzw.

A7, bei Bildung der entsprechenden Wasserstoffbriickenkom-

plexe mit Phenol. — 1=p-Benzochinon, 2= Methyl-p-benzo-

chion, 3 = 2.,3-Dimethyl-p-benzochinon, 4 = 2,5-Dimethyl-p-

benzochinon, 5=2,6-Dimethyl-p-benzochinon, 6 =Trimethyl-p-
benzochinon, 7=Durochinon.

Abb. 2. Zusammenhang zwischen der CT-Energie h vor der
Hexamethylbenzol-Komplexe des p-Benzochinons sowie seiner
Methylderivate und den Wellenzahlverschiebungen 47; (@ @ ®)
bzw. A7, (xxx) bei Bildung der entsprechenden Wasserstoff-
briickenkomplexe mit Phenol. — Numerierung wie in Abb. 1.
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Am Anfang der Mikrowellenspektroskopie stand die
Untersuchung einfacher polarer permanenter Gase.
Durch die Einfiilhrung heizbarer Absorptionszellen, in
denen feste Substanzen verdampft werden konnen,
wurde der Anwendungsbereich der Mikrowellenspektro-
skopie wesentlich erweitert. In den vergangenen Jahren
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mit zunehmender Methylsubstitution des p-Benzochinons
abnehmen. Leider sind bisher von den 7 Verbindungen
nur die CT-Energien hvct von 4 Komplexen (mit
Hexamethylbenzol als Elektronendonator) bestimmt
worden ®, woraus noch nicht auf einen einfachen Zu-
sammenhang geschlossen werden kann (Abb. 2). Fiir
CT-Komplexe derartiger Serien gilt nach Hammonp ? die
Beziehung
hvcer=1Ip —EA+ const,

(I1) = Tonisierungsenergie ds Elektronendonators; Ej
— Elektronenaffinitdt der Elektronenacceptoren). I ist
innerhalb der Serie Hexamethylbenzol/Methyl-p-benzo-
chinone konstant, so da} die CT-Energie h vcr als rela-
tives MaB} fiir E5 dienen kann!®. Ein unabhingiges
MaB fiir E o sollte andererseits das HSP 11/, darstellen ®

Es miillte deshalb iiberpriift werden, ob tatsichlich
die CT-Energie fiir den Komplex mit 2,6-Dimethyl-p-
benzochinon héher liegt als fiir den mit Durochinon.
Theoretisch und nach Lage der Halbstufenpotentiale
wire die umgekehrte Abstufung zu erwarten.
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sind vorwiegend mit dieser Technik die Alkalihalo-
genide 178, die Thallium (I)-Halogenide * '3, Indium-
(I)-1%14 und Gallium (I)-Halogenide '3, Aluminium-
Monofluorid ¥ und Bariumoxid '® untersucht worden.
In einigen der zitierten Arbeiten wurden Molekular-
strahlapparaturen benutzt (z. B. ! 7 1%), Die aufgezihl-
ten Substanzen gehoren nach dem Periodischen System
der Elemente zu den (I/VII)- und (III/VII)-Verbindun-
gen, in einem Falle zu den (II/VI)-Verbindungen. Es
waren offensichtlich technologische Schwierigkeiten, die
die Untersuchung weiterer Molekelklassen in der Hoch-
temperaturspektroskopie bisher unmoglich machten. Mit
Hilfe einer neuen Absorptionszelle gelang es, das
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