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Die Lage und die integrale Intensitit der UR-(C=N)-Valenzschwingung parasubstituierter
Benzalaniline in verschiedenen Losungsmitteln werden untersucht. Die verwendeten Losungsmittel
iiben keinen signifikanten Einflul auf beide Grioflen aus. Die Hammerrschen o-Konstanten kénnen
Abschétzungen iiber Substituenteneffekte auf die Intensitdt und umgekehrt erlauben.

Bei Konjugation der (C=N)- zu einer (C=C)-Bindung tritt eine Bandenaufspaltung auf. Es
wird versucht, dies durch eine symmetrtische und antisymmetrische Valenzschwingung des Geriistes
zu interpretieren.

Die UV-Spektren der Azomethine und einiger Komplexe werden vermessen, wobei als Intensitits-
maf} die Oszillatorenstirke dient. Auf Grund der UR- und UV-Messungen wird der Versuch unter-
nommen, die Bandendaten durch ein System zu deuten, bei dem der Kettenstickstoff als Begrenzung
angenommen wird. Zum Vergleich werden entsprechende Aldehyde herangezogen. Der Annahme
eines starken Herausdrehens des Anilinringes aus der Geriistebene konnen wir uns nicht ohne wei-

teres anschlie3en.

Uber die Lage der UR-(C = N)-Valenzschwingung
von Benzalanilin und parasubstituierten Benzalanili-
nen liegen in der Literatur einige Daten vor. So
geben Wirkop, Parrick und Kissman?! fiir Benzal-
anilin 1631 cm™! und fir p-Methoxybenzalanilin
1626 cm™ an. Im Raman-Spektrum wird fiir
Ar—CH=N-Ar von Kirmaxy und Laugexr?
1637 cm ™! gefunden. Fiir die integrale Intensitit
werden keine Werte gebracht. Diese zweite banden-
bestimmende Grofe erlaubt wegen ihres Zusammen-
hanges mit elektronischen Zustinden im Molekiil oft-
mals zusatzlich zur Frequenzangabe Riickschliisse auf
reaktive Verhaltnisse fiir den Grundzustand.

Hinsichtlich der UV-Absorption im Gebiet des
7, — ;" Uberganges liegen fiir einige der Verbin-
dungen Angaben vor *~7. Bei der Zuordnung wurde
von IsmarLskr und Swmirnov 8, Brockremurst ? und
Swrrr 19 beim Benzalanilin eine Herausdrehung des
Anilinringes aus der Gesamtebene angenommen.

Die folgenden Untersuchungen befassen sich vor
allem mit der Ermittlung der integralen Intensitit
der (C=N)-Valenzschwingung einiger Azomethine,
auBerdem diskutieren wir die UV-Absorption und
die vorgenannte Annahme.
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I. UR-Absorption

1. Parasubstituierte Benzalaniline

Die charakteristischen UR-Bandengroflen sind in
Tab.1 zusammengefaf3t. Die Abb. 1 bis 7 zeigen die
Bandenform in einem Losungsmittel.

Die Lage der (C=N)-Banden in den von uns ver-
wendeten Losungsmitteln steigender Dielektrizitits-
Konstanten andert sich fast nicht. Dies stimmt mit
den symmetrischen Diphenylpolyenazinen tiberein 1.
Die (C=N)-Valenzschwingung verhilt sich insofern
anders als die (C=0)-Schwingung. Sie gleicht mehr
der (C=C)-Valenzschwingung. Im Gegensatz zu den
Azinen ergibt sich aber keine signifikante Anderung
der integralen Intensitit mit den Losungsmitteln.
Der Bindungszustand der (C=N)-Gruppe laft sich
durch Mesomerie

- (+) (=)
Q1D ~=1< O es-i4D)

beschreiben. Nach unseren Messungen verhilt sich die
(C=N)-Gruppe der parasubstituierten Benzalaniline
beziiglich der integralen Intensitit [4~ (Ju/3q)3
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Losungs-  Wellenzahl » Intensitit
Substanz mittel A-10-3
[em™1] [l mol~1 em—2]
Benzal- CeHq2 1632 T
anilin CCly 1632 8.2
CH2Cls 1630 8.0
CH3CN 1630 8.2
NO»-B. CCly 1632 3.8
CH:Cly 1632 3.7
CH3CN 1632 3.4
F-B. CegHiz 1634 1.7
CCly 1632 8.5
CH2Cls 1632 8,0
CH3CN 1632 8,6
CIl-B. CgHo 1632 8,2
CCly 1630 8,0
CHsCly 1629 8,7
CH3CN 1630 9,7
H3C-B. CgHi2 1633 9,0
CCly 1632 9.8
CH,Cl» 1627 9.8
CH3CN 1628 10,5
H3CO-B. CgHio 1633 8.8
CCly 1629 10,2
CH.Clg 1626 9,9
CH3CN 1628 10,2
(CHgz)2N-B. CgHio 1610 31,0
CCly 1608 34,6
CH2Clo 1611 36,6
CH3CN 1607 31,4
Tab. 1.

‘u Dipolmoment, ¢ Schwingungsnormalkoordinate]
so, wie man es durch den Einflul der Substituenten
erwarten kann, d. h., die Nitrogruppe als Elektronen-
akzeptor bewirkt einen — M-Effekt, was einer Bin-
dungsverfestigung entsprechen kann und damit einer
Intensitdtsabnahme, und die Dimethylgruppe als
Elektronendonator bringt einen + M-Effekt, eine
Aufrichtung der (C=N)-Bindung und eine Intensi-
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Abb. 1. Benzalanilin in CH,CI, .
¢=0,12m, d=0,028 cm.
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tatszunahme. Bei letzterer Gruppe ist diese sehr

groB}; man kann annehmen, dafl — abgesehen von
einer zusatzlich addierten Intensitdt einer anderen
Bande — die elektronenschiebende Wirkung des
Substituenten durch die elektronensaugende der
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Abb. 2. p-Nitro-Benzalanilin in CH,CI, .
¢=0,29 m, d=0,011 cm.
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Abb. 3. p-Fluor-Benzalanilin in CH,CI, .
¢=0,20 m, d=0,012 cm.
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Abb. 4. p-Chlor-Benzalanilin in CH,Cl, .
¢=0.15m, d=0,012 cm.
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Abb. 5. p-Methyl-Benzalanilin in CH,CI, .
¢=0,20m, d=0,012 cm.
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Abb. 6. p-Methoxy-Benzalanilin in CH,Cl, .
c¢=0,16 m, d=0,013 cm.
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Abb. 7. p-Dimethylamino-Benzalanilin in CH,CI, .

¢=0,06 m, d=0,011 cm.

(C=N)-Gruppe erhoht wird. Die weiteren Substi-
tuenten liegen in ihrer mesomeren und induktiven
Wirkung innerhalb dieser beiden Grenzfille.

In Abb. 8 sind die integralen Absorptionen gegen
die HammeTTschen 0,-Konstanten ! aufgetragen. Diese
MafRzahlen fiir die relativen Elektronendichten der
substituierten aromatischen Verbindungen sind zwar
selbst mit groflen Schwankungen behaftet, aber es
zeigt sich auch hier, dafl mit ihnen Abschatzungen
tber die Substituenteneffekte und weiter tiber die zu
erwartenden Intensitdtswerte zu machen sind.
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2. Zimtaldehydanilin

Im Zusammenhang mit Untersuchungen an sym-
metrischen Diphenylpolyenazinen ! interessiert der
Einflul konjugierter (C = C)-Bindungen bei (C = N)-
Verbindungen ohne Symmetriezentrum. Als erstes
wurde Zimtaldehydanilin vermessen. Die Ergebnisse

sind in Tab. 2 und Abb. 9 dargestellt.

Bande 1 Bande?2 Bande 3

Losungsmittel CCly

Wellenzahl » in em—1 1625 1603 1582
Intensitiat 4 - 103

in 1 mol~! cm—2 6.7 6,2 11,0
Losungsmittel CH2Cl»
Wellenzahl » in em—1 1629 1607 1586
Intensitat 4 - 10-3

1 mol~1 em—2 8.3 6,5 12,1

Tab. 2.

Im fraglichen Gebiet sind drei Banden. Dabei ist
durch Vergleich mit Benzalanilin die Bande 2 eine
om-Ringbande. Hiermit stimmt auch die integrale

12 I, P. Hamuert, Physical Organic Chemistry, McGraw-Hill
Eook Co., New York 1940.
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Abb. 9. Zimtaldehydanilin in CCl, .
¢=0,18 m, d=0,011 cm.

Intensitdt iberein. Monosubstituierte Benzolringe
haben, wenn nicht gerade Substituenten mit starkem
+ M-Effekt vorliegen, ahnliche Intensitéiten 3. Unter
der Annahme, da3 beide Ringe den gleichen Anteil
bringen, erhilt man je Ring etwa 4 =3-103. Es blei-
ben zu diskutieren die Banden 1 und 3. Letztere
kann noch einen Ringanteil enthalten, da Benzal-
anilin eine Bande bei 1582 cm™! mit 4 =3,7-103
hat. Ziehen wir diesen Wert von der Gesamtinten-
sitdt der Zimtaldehyanilinbande 3 ab, so erhalten wir
als Naherung 4 =7,3-103. Dieser betrichtliche Teil
muf} jedoch durch die Gruppierung (C=C—-C=N)
gegeben sein. Als Ursache sind zu erortern: 1. Die
(C=C)- und (C=N)-Schwingungen sind getrennt,
dhnlich den Befunden in konjugierten Aldehyden
und Ketonen, wo (C=0)- und (C=C)-Schwingung
getrennt vorliegen und lediglich bei s-cis-a,f8-kon-
jugierten Ketonen eine intramolekulare Resonanz
zwischen der (C=0)-s-cis- und der (C=C)-s-cis-
2. Es tritt
Fermi-Resonanz auf. 3. Wir haben durch Kopplung
eine symmetrische und eine antisymmetrische Schwin-
gung des Gertistes (C=C—C=N).

Der Fall 1 ist nicht auszuschlielen, insbesondere,
weil die Bandenintensitdt 1 durchaus einer konju-
gierten (C=C)-Bindung entsprechen kann, wenn sie
durch einen elektronegativen Partner, wie hier in der
(C=N)-Bindung das N, aktiviert wird. Beim Zimt-
aldehyd wurde in CH,Cl, 1626 cm™ ! mit 4 = 8,3-10?
gefunden !, und wir fanden fiir Zimtsauremethyl-

Valenzschwingung angenommen wird 4.

13 W, Krauss u. L. Frocer, Diplomarbeit L. FrécerL, Miinchen
1964.

14 K. Noack, Spectrochim. Acta 18, 697, 1625 [1962].

15 H. Remany, Diss., Miinchen 1965.

16 A. Kirrmany, C. R. Acad. Sci. 217, 148 [1943].
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ester 1639 cm™! mit 4 =10,9-103. Diese Trennung
wiirde jedoch den symmetrischen Azinen widerspre-
chen !, Im Gegensatz aber zu den Anilinen haben
wir bei letzteren ein Symmetriezentrum. Die Bande 3
enthielte als wesentlichen Teil die (C = N)-Valenz-
schwingung.

Der Fall 2 diirfte ausscheiden. Es ware notwendig,
dall sowohl die Grundschwingung als auch die in
Resonanz erscheinende Ober- oder Kombinations-
schwingung die gleiche Losungsmittelabhangigkeit
zeigten. RExmany 15 hat bei der (C =0)-Bindung ge-
zeigt, dal} fir verschiedene Losungsmittelabhangig-
keit der Grundschwingung und des Obertons oder
des Kombinationstons die Verhaltnisse der integra-
len Bandenintenitdten stark losungsmittelabhédngig
sind. In unserem Fall wird jedoch zwischen CCly und
CH,Cl, keine signifikante Anderung des Intensitits-
verhiltnisses gefunden.

Fiir den Fall 3 sprechen einige bisherige experi-
mentelle Befunde. Fiir die symmetrischen Azine ist
eine solche Aufspaltung im UR wegen des Sym-
metriezentrums nicht zu erwarten. Die symmetrische
Schwingung ist nur Raman-aktiv. Fiir Acetaldehyd-
azin wurde sie im Gaszustand bei 1627 cm™! (s.
Anm. 16) bzw. bei 1624 cm™! (s. Anm. 17) ermittelt,
die UR-aktive antisymmetrische Schwingung bei
1664 cm™! (s. Anm. %), Die Differenz betragt
37 cm™ L. Orring und Drawert 19 geben fiir a,/3-kon-
jugierte Thiazoline mit Phenylring, z. B.

H,C=S§ R
zl Se_en CH©
HZC—N/

fir die UR-aktive antisymmetrische und die, wegen
Fehlens eines Symmetriezentrums, UR-aktive sym-
metrische Valenzschwingung (C=C—-C=N) fol-
gende Werte an (Tab. 3):

R Vasym in cm~1 Vsym in cm~1 Ay in em™1
H 1637 1587 50
OH 1631 1570 61
Tab. 3.

Intensitdten sind aus den mitgeteilten Kurven nicht
zu berechnen. Die Banden 1 und 3 beim Zimtaldehyd-

17 W. West u. R. KiLuingsworth, J. Chem. Phys. 6, 1 [1938].

18 E. R. Brour, M. Fieps u. R. Karerus, J. Amer. Chem. Soc.
70, 197 [1948].

19 W. Orrine u. F. Drawert, Chem. Ber. 88, 1469 [1955].
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anilin zeigen eine Differenz von 43 cm™. Bande 1
wire die antisymmetrische und Bande 2 wire die
symmetrische Schwingung zuzuordnen.

Weitere Untersuchungen, insbesondere substitu-
ierter Zimtaldehydaniline sowie auch héher konju-
gierter Aniline, werden zur Zeit durchgefiihrt.

II. UV-Absorption

Man findet im Gebiet des 7z; —t;*-Uberganges im
wesentlichen zwei Banden, von denen die mit nie-
derer Wellenzahl etwa den halben Extinktionskoeffi-
zienten der Bande hoherer Wellenzahl hat. Die erste
Bande des Benzalanilins wurde wegen ihrer Lage
mit der 7, —7t,*-Bande des Stilbens verglichen, das
mit dem Benzalanilin im z-Elektronengeriist prin-
zipiell isoelektronisch ist, allerdings hat das Stilben
eine Cy,-Punktgruppe, wihrend Benzalanilin eine C.-
Punktgruppe hat. Die offensichtliche Diskrepanz im
geringeren Extinktionskoeffizienten wurde durch eine
Drehung des Anilinringes interpretiert®. Danach
sollte das einsame Elektronenpaar am N, dessen
Orbital senkrecht zum s-Elektronengeriist steht, mit
dem Anilinring, durch dessen Rotation, in Konjuga-
tion treten. Die Bande niederer Wellenzahl sollte
einem ,,gehemmten® Stilben entsprechen. Wegen der
leichten Rotation soll ein Teil der Molekiile in der
gehinderten und ein Teil in der voll planaren Form
vorliegen. Wir hétten so ein Gleichgewicht von Rota-
tionsisomeren in Losung. Brocukienurst ? versucht
diese Moglichkeit experimentell zu unterstiitzen. Ein-
mal legt er das Elektronenpaar am N fest, z. B. durch
Anlagerung eines Protons, zum anderen versucht er
durch Ringschliisse die Planaritdt vorauszugeben.
Smrra 10 hat eine MO-Berechnung durchgefiihrt und
zundchst ein voll planares trans-Stilben-Geriist mit
einem Valenzwinkel von 120° angenommen. Er
zeigt dann iber die theoretisch berechnete und fiir
die erste Bande experimentell gefundene Oszillatoren-
stirke, da} eine Nichtplanaritit des Molekiils vorlie-
gen soll, und man berechnet in iiblicher Weise einen
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Winkel von etwa 65°, um den der Anilinring her-
ausgedreht sein soll.

Die vorher mitgeteilten UR-Banden lassen nun
einige ‘Uberlegungen fiir die Konjugation des ein-
samen Elektronenpaares des Stickstoffs mit dem
Anilinring zu. Fiir Benzalanilin finden wir zwei Ban-
den, die w-Ringschwingungen zuzuschreiben sind. In
Tab. 4 sind diese mit ihren integralen Intensititen
angegeben.

Wir vergleichen nidherungsweise diese Werte mit
Mefidaten an monosubstituierten Phenylringen dhn-
licher Art!3. Beim Anilin ist die Summenintensitit
kleiner als bei Me,N-Ph., weil bekanntlich hier das
einsame Elektronenpaar am Stickstoff nicht voll pla-
nar zum Ring ist, wihrend dies beim Me,N-Ph. er-
fillt ist. Nehmen wir fiir den Ring auf der Aldehyd-
seite den Wert des Benzaldehyds und auf der Anilin-
seite den des Anilins, so ergibt sich = 4":=152.
Dies stimmt aber mit dem gefundenen Wert bei
Benzalanilin in keiner Weise tiberein. Nimmt man
umgekehrt den experimentellen Wert und zieht fiir
den Benzalteil die Intensitit des Benzaldehyds ab, so
erhilt man fiir den Anilinring = A" =19. Das ist
ein aullerordentlich kleiner Wert, wie das Beispiel
des Toluols zeigt. Wir sind daher der Meinung, dal
der UR-Befund eine Koplanaritat des einsamen Elek-
tronenpaares des Stickstoffs mit dem benachbarten
Ring und damit stdrkere Konjugation im Grundzu-
stand fraglich macht. Damit diirfte aber die Deutung
der ersten Bande im UV neu zu diskutieren sein,
obgleich die Drehung des Anilinringes die Befunde
am einfachsten erklarten konnte.

Wir haben daher unsere Substanzen ebenfalls im
UV vermessen, inbesondere zur Ermittlung der Os-
zillatorenstarke unter angenaherter Berticksichtigung
der Bandenform. In den Abb. 10 bis 17 sind einige
der vermessenen Banden angegeben. Tab. 5 enthilt
samtliche Mef3daten.

In Tab. 5 ist ¥, die Wellenzahl des Bandenmaxi-
mums, £y, der dazugehorige molare dekadische Ex-
tinktionskoeffizient, A7, die Halbwertsbreite und f

Substanz Y1 Al +10-3 Vo Ag <1073 Y4103 3 AL
em—1 1mol—1 em—2 cm~—1 1 mol~1 em—2
Benzalanilin 1595 3.9 1582 3l 7.6 87
Anilin 1605 Tl — — 7.1 84
MesN-Phenyl 1605 16 1580 0,7 17 130
Benzaldehyd 1600 2.5 1587 2,1 4.6 68
Toluol 1607 0,7 1589 0.3 1.0 32

Tab. 4.
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Substanz Losungs- Vmask Emax Avyye f
mittel cm—1 I mol-1 em~1 cm~1
Benzalanilin Heptan 38200 17 800 6000 0,49
31500 7000 5200 0,17
NO-»-B. Heptan 34 900 15600 4600 0,33
29 500 10100 5300 0,24
CCly 34500 14000 5300 0,34
29000 9800 5000 0,23
Aethanol 34500 13400 4800 0,30
29100 10300 5000 0,24
Methanol 34600 14100 5100 0,33
29300 10000 5100 0,24
F-B. Heptan 38200 16 900 5900 0,46
31500 7000 5100 0,16
CCly 37900 17 600 6400 0,52
30900 7700 4300 0,15
Methanol 38300 17 500 5700 0,46
32000 9300 4600 0,15
Cl-B. Hexan 37300 21500 5200 0,51
31500 9800 4900 0,22
CHyCla 37100 20 000 5400 0,50
31400 9800 5200 0,23
Aethanol 37100 20000 5500 0,51
31400 9 600 4700 0,21
H;C-B. CH:Cls 37000 18 300 5000 0.42
31500 9700 4900 0,22
H3CO-B. CCly 35600 19700 5700 0,52
30800 10300 4000 0,20
(CHgz)2N-B. CCly 28700 30600 3900 0.55
32200 12000 3200 0,18
CHCl» 28 200 35000 4100 0,66
32300 10100 2800 0,13
Zimtaldehydanilin CCly 33800 22 500 4800 0,63 *
30000 13000 4700 0,27
Tab. 5.
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Abb. 10. Benzalanilin in Heptan.
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Abb. 11. p-Nitro-Benzalanilin in Heptan.
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Abb. 12. p-Fluor-Benzalanilin in Heptan. Abb. 13. p-Chlor-Benzalanilin in Hexan.
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Abb. 14. p-Methyl-Benzalanilin in Methylenchlorid.

die Oszillatorenstirke. Bei Annahme einer symmetri-
schen Gauss-Funktion fiir die Absorptionskurve wird
[=4,32-1072-1,005 €, " A7y, . Bei dem mit * be-

zeichneten Wert wird eine Gauss-LorexTtz-Kurve an-
genommen.

Abb. 15. p-Methoxy-Benzalanilin in Tetrachlorkohlenstoff.

Wir finden bei allen untersuchten Anilinen eine
Vorbande, die aber bei der p-Substitution am Al-
dehydring ihre Lage nur wenig édndert. Auch bei
Konjugation mit einer (C=C)-Bindung im Zimt-
aldehydanilin bleibt sie praktisch an der gleichen
Stelle mit einem Mittelwert von 31 000 cm ™! und
einer Schwankung von 500 cm ™~ !. Die starkere Bande
bei hoherer Wellenzahl, die von Smita!® einem

@, — a,*-Ubergang zugeschrieben wird, verschiebt
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Abb. 16. p-Dimethylamino-Benzalanilin in Methylenchlorid.

sich dagegen vollig gesetzmiflig, wie man es z.B.
auch bei entsprechenden Benzaldehyden bei p-Sub-
stitution kennt. Beim p-(CHj),N-Benzalanilin geht
sie iber die in unseren Messungen beonders in
CH,Cl, deutlich bei 32300 cm™! abgesetzte Bande
nach kleineren Wellenzahlen hinaus.

Die relativen Frequenzverschiebungen (47/7,
:= (79— ¥)/¥,) stimmen bei den Anilinen und Al-
dehyden iiberein. Fiir die relative Anderung der

20

40 cm!
Abb. 17. Zimtaldehydanilin in Tetrachlorkohlenstoff.

Intensititen (Af/fy:= (f—f,)/fo) finden wir einen
dhnlichen Gang wie bei den Aldehyden, jedoch sind
die Absolutwerte verschieden. Die Bande hoherer
Wellenzahl ist durchaus tiber einen Molekiilteil
Ar—CH=N — zu beschreiben. Insoweit mochten
wir uns der Annahme von BrockrLeEnurst ? anschlie-
Ben. Ahnliches kann, wie aus Tab. 6 zu entnehmen
ist, auch bei Konjugation von Doppelbindungen ge-
funden werden.

Substanz v-10-3 e-10-3 f Avvy Aflfo
Aniline
Benzalanilin siehe Tabelle 5 — —
NOs-B. siehe Tabelle 5 0.10 —0,31
H3CO-B. siehe Tabelle 5 0,07 0,06
(CH3)2N-B. siehe Tabelle 5 0,25 0,22
Zimtaldehydanilin siehe Tabelle 5 0.11 0,28
Dienalanilin ® 29,2 43,7 = 0,24 =
Aldehyde
Benzaldehyd 40.8 16.8 0,37 — —
NO2-Benzaldehyd 37,7 11,3 0.42 0,064 0.13
H3CO-Benzaldehyd 37.5 21,2 0,48 0,08 0,30
(CH3)2N-Benzaldehyd 28,7 30,6 0,61 0,30 0.65
Zimtaldehyd 20 34,5 24,0 0.71 0.15 1.0
Dienal 20 30,9 34,0 1,1 0,24 2.1
Komplexe
Benzalanilin + BF3 29,9 23,0 0,52 0,22 —
H3CO-B. + BF3 26,8 29,0 0,60 0.25 —
(CH3)2N-B. + BF3 22,9 447 0,80 0,19 —
(CH3)2N-B. + SbCl; 22,9 52,0 0.83 0,19 —
(CH3)2N-Benzaldehyd + SbCl; 25,0 41,0 0,85 0,17 —_
Tab. 6.

20 W. Krauss u. H. Gruxp, Z. Elektrochem. 58, 767 [1954].
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BrockrenursT ? erhilt in konzentrierter Schwefel-
sdure eine Bande eines Benzalanilin-Komplexes bei
29800 cm™! mit £=19 500 und ist der Meinung,
dal diese die dem Stilbengeriist entsprechende seli,
weil nunmehr, wegen Festlegung des einsamen Elek-
tronenpaares am Stickstoff, der Anilinring planar
sein soll. Es ist aber doch zu beachten, dal bei dem
Protonen-Komplex praktisch ein Kation vorliegt, bei
dem die Doppelbindung — C=N — wieder ein Elek-
tronenpaar zur Verfligung stellen kann. Fur das
Benzaldehyd-methylimid, das keinen Anilinring ent-
hélt, findet er bei Protonisierung eine Bande bei
35600 cm ™! mit ¢ =20 000. Da hier kein Stilben-
geriist vorliegt, ist er der Ansicht, da3 er die Benzal-
anteilbande erhalt und die vorher bei Benzalanilin
gemessene Bande tatsdchlich dem planaren Molekiil
in seiner ganzen Linge (Stilben) zugehort. Gegen
diese Schliisse haben wir einige Bedenken. So kann
man vermuten, dafl beim Benzaldehyd-methylimid
unter dem Einflul der konzentrierten Saure ein Zer-
fall einsetzt und Benzaldehyd entstanden ist, dessen
Protonenkomplexbande etwa an dieser Stelle liegt.
Wir haben zum Vergleich eigene Messungen, die wir
an synthetisierten Komplexen durchfiihrten, in Tab. 6
angefiihrt. Die relativen Bandenverschiebungen ent-
sprechen denen, die man erhilt, wenn man etwa
einen Zimtaldehyd-Komplex mit BF; herstellt. Die
Bildungskonstanten (1 mol™!) der BF3-Komplexe in
CH,Cl, sind fiir Benzalanilin IgK =4,62 und fiir
p-H;CO-Benzalanilin lg K =6,12. Unter der An-
nahme von Brockrenurst, dafl im Komplex die
entsprechende Stilbenbande vorliege, miiite beim
p- (CH;) ;N-Benzalanilin-Komplex eigentlich die p-
(CH,) ,N-Stilbenbande gemessen werden (¥ = 30 200,
¢ =27 000 nach 2!). Da dies jedoch nicht der Fall ist,
kann man wohl auch fiir Benzalanilin diese Annahme
verneinen. Die Untersuchungen iiber den oy —o™-
Ubergang und das Bildungsgleichgewicht von Elek-
tronen-Donator-Akzeptor-Komplexen werden fortge-
setzt.

Experimentelles

Fiir unsere Messungen wurden folgende Substanzen
verwendet: Benzalanilin (F=51°), p-NO,-Benzalanilin

21 E.Herter u. H. Ltarmany, Z. phys. Chem. B 44, 261 [1939].

22 W. Krauss u. K. Roor, Diplomarbeit K. Ropr, Miinchen
1962.

23 D. A. Rawmsay, J. Amer. Chem. Soc. 74, 72 [1952].
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(F=92°), p-F-Benzalanilin (F=43°), p-Cl-Benzalani-
lin (F=64°), p-CHj-Benzalanilin (F=41°), p-H,;CO-
Benzalanilin (F=63,5°), p-(CHj),N-Benzalanilin (F
=100°), Zimtaldehydanilin. Schmelzpunkte [°C] (Kof-
ler) unkorrigiert. Als Losungsmittel dienten: Methylen-
chlorid, Tetrachlorkohlenstoff, Acetonitril, Cyclohexan,
n-Hexan, n-Heptan, Athanol, Methanol. Falls die Ver-
bindungen nicht kduflich waren, wurden sie von uns
nach Standardmethoden der Literatur hergestellt und
durch mehrfaches Umkristallisieren gereinigt. Die Lo-
sungsmitte] wurden falls nétig auf iibliche Weise gerei-
nigt und getrocknet. Zur Reinheitskontrolle wurden je-
weils die UV- und UR-Spektren aufgenommen.

Die UR-Messungen wurden mit einem Leitz-Dop-
pelstrahl-UR-Spektrographen mit NaCl-Prisma durch-
gefithrt. Um die Frequenzgenauigkeit zu erhohen, wurde
zu jeder vermessenen Bande sofort eine bekannte Was-
serbande im entsprechenden Gebiet aufgenommen. Da-
durch sind unsere Frequenzangaben mit einem Fehler
von hochstens *£1,5cm™! behaftet. Die Messungen
wurden im Durchldssigkeitsbereich zwischen 20 und 75%
durchgefiihrt. Die zur Intensititsberechnung notwendi-
gen Gerdtedaten wurden frither von uns?2? ermittelt.
Die effektive spektrale Spaltbreite betragt im MeBgebiet
6,3 —6,5 cm™1, bei Verwendung des Spaltprogrammes 3.
Zur Bestimmung der integralen Intensitit wurde die
Bandenfliche durch Planimetrieren (nach Bandentren-
nung und Beriicksichtigung des Untergrundes) inner-
halb der Grenzen * 50 cm™! vom Absorptionsmaximum
bestimmt. Es wurde nach Ramsay ?? eine Fliigelkorrek-
tur addiert und nach der bekannten Methode von WiL-
soNn und WeLLs 24 die wahre integrale Absorption A be-
stimmt, dabei wurde die Gerade nach der Methode der
kleinsten Quadrate, was fiir einen Elektronenrechner
programmiert wurde, ermittelt. Zum Vergleich wurden
auch die Verfahren von Ramsay (Methode II) 2® und
von CaBaNa und Sanporry 25 angewandt. Es zeigte sich
aber keine nennenswerte Abweichung. Fiir die Intensi-
t'zitsw;rte ergibt sich ein relativer Groftfehler von etwa
6 —87%.

Die Messungen im UV wurden mit einem Zeiss-
Spektralphotometer M 4 Q mit lichtelektrischer Anzeige
durchgefiithrt. Die Genauigkeit der Frequenz war im
MefBigebiet ca. 100 cm~!. Die effektive Spaltbreite
war etwa 200 cm ™1, so daBB wir bei den Halbwertsbrei-
ten von ca. 4500 cm™?! praktisch die wahren Banden-
groflen erhalten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die
zur Verfigung gestellten Hilfsmittel und Sachbeihilfen.
Dem Akademischen Rechenzentrum Miinchen danken
wir fiir die iiberlassene Rechenzeit.

24 E. B. WiLso~ sr. u. A. J. WeLLs, J. Chem. Phys. 14, 10, 578
[1946].
25 A.CaBaxa u. C.Saxporry, Spectrochim. Acta 16,335 [1960].



