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Beziehungen

zwischen Konstitution, Reaktivitit und Farbe von aromatischen Kohlenwasserstoffen*)
Von Doz. Dy. E. CLAR, Privatiaboratorium, Hevvnskrelschen ( Sudetenland)

Beka.nntlich fibrten die vergleichenden Untersuchungen
Kekulés in der aliphatischen Reihe zur Erkennung der
Verkettung der C-Atome und weiterhin zum Aufbau der
Strukturchemie. Diese Studien konnten aber nur auf homologe
Reihen in der aromatischen Chemie ausgedelint werden und
ergaben hier dieselben GesetzinaBigkeiten wie in der aliphati-
schen Reihe.

Vergleichende Untersuchungen von Dbenzologen Reihen,
d. . aromatischen Kohlenwasserstoffen, die durch Verschmel-
»zung mehrerer Benzol-Kerne in verschiedener Weise ent-
standen sind, wurden aber erst seit kurzem moglich, nachdem
das letzte Jahrzehnt eine grofle Anzahl Synthesen neuer
aromatischer Kohlenwasserstoffe gebracht hatte. Es sei nun
hier gezeigt, wie durch vergleichende Untersuchungen von
benzologen Reihen ein Einblick in den Feinbau der aromati-
schen Kohlenwasserstoffe moglich ist, ohne zunachst Gedanken-
gut von der neuen Quantenmechanik zu entlehnen.

Zunichst seien die Anderungen betrachtet, welche die
Disubstitution der Aromaten bei linearer Anellierung er-
leidet. Fiir die o- und p-dirigierenden Gruppen sei als Bei-
spiel Brom, fiir die m-dirigierenden Gruppen die Nitro-Gruppe
gewihlt:
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Abb. 1. Vereinfachung des Substitutionsprozesses mit der Zahl

der kondensierten Ringe.

Benzol ergibt mit Brom p- neben weniger o-Dibrom-benzol,
Naphthalin liefert 1,4- neben 1,5-Dibrom-naphthalin und
Anthracen nur 9,10-Dibrom-anthracen. Man kann also fest-
stellen, daf3 sich bei linearer Anellierung der Substitutionsprozef3
vereinfacht. Gleichzeitig wird die Reaktivitat in der gleichen
Richtung sehr stark erhéht und nimmt bei weiterer Anellierung
noch viel mehr zu.

Ganz ahnliche Beobachtungen lassen sich bei der Substi-
tution durch dieNitro-Gruppemachen (Abb. 1). Die Neigung
zur Vereinfachung des Reaktionsverlaufes und die Zunahme der
Reaktivitit der p-Stellung geht hier so weit, daBl die
m-dirigierenden Nitro-Gruppen beim Anthracen schlieflich nur
noch in p-Stellung zueinander gezwungen werden.

Interessant ist auch das Verhalten dieser Reihe gegen
nascierenden Wasserstoff (Abb. 2). Wahrend Benzol da-
von noch nicht angegriffen wird, ist 1,4-Dihydro-naphthalin auf
diese Weise schon erhiltlich. Die héheren Acene, wie die Kohlen-
wasserstoffe dieser Reihe bezeichnet werden, sind noch leichter
hydrierbar. So wird bei der Darstellung des Pentacens oder
Hexacens immer zuerst das Dihydro-Derivat erhalten, das sich
noch dehydrieren 146t%.2). Dihydro-heptacen ist aber nur
unter besonderen Bedingungen mit wechselndem Erfolg
dehydrierbar?). Die Dihydro-Verbindungen bilden sich mit
fortschreitender linearer Amnellierung nicht nur leichter, sie
werden in derselben Richtung auch stabiler. Ahnliches1aBt sich
auch in der o-Reihe beobachten (Abb. 2). Diese Feststellung
ist im Hinblick auf die Moglichkeit der Bildung von Additions-
verbindungen vor der Substitution in der Benzol-Reihe be-
sonders interessant, denn die Additionsverbindungen sind ja
auch Abkémmlinge der Dihydro-Verbindungen. Man wird

%) Vorgetragen .un 22. Februar 1943 im Hofimannhaus, Berlin.
3 E. Clar u. Fr. John, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 3027 {1929]; 68, 2967 [19301.
) L. Clar, ebeuda 72, 1817 [1989]; 75, 1330 [1942].
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daher eine Zunahme der Stabilitat in derselben Richtung
erwarten miiissen.
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Abb. 2. Ziunzhme der Stabilitat und Leichtigkeit der Bildung der
p- und o-Dihydro-Verbindungen mit der Zahl der kondensierten
Ringe.
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Abb. 3. Zunahme der
Additionsverbindungen mit der
der kondensierten Ringe.
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Beim Benzol sind mehrfach Halogen-Additiousver-
bindungen dieser Art angenommen worden (Abb. 3). Sie koun-
wasserstoff abspalten. Vom Naphthalin ist ein zersetzliches
Dichlorid, vermutlich das p-Derivat, bekannt?). Leichter kain
Das erste o-Bromid ist i
beim Phenanthren beob- 6 HjX// X Hf K
das erste Additions- N @Ij
produkt mit Salpeter- # #x xH
cen dargestellt werden H
kann®). In allen diesen 8r
Anellierung eine Zu-
nahme der Stabilitat

Ziahl
Additionsverbindungen
festgestellt werden.
Bestandigkeit der Halogenide parallel mit jener der Dihydro-
Verbindungen bei der Amnellierung, so failt es schwer, der oft
die Bildung von Additionsverbindungen vorausgehe, ihre Be-
rechtigung abzusprechen, nur weil solche Verbindungen bisher

ten aber nicht isoliert werden, da sie offenbar zu schnell Halogen-
schon das Anthracen-dichlorid oder -bromid erhalten werden4)
achtet worden, wihrend
sdure beim Anthra- i oa o o
Fallen kann mit der
der Diliydro- und der

Uberblickt man diese Zusammenhange, die Zunahme der
gemachten Annahme, dal auch der Substitution des Benzols
nicht isoliert werden komnnten.
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Zunahme der Reaktionsféhigkeit gegeniiber Maleinsiure-
anhydrid mit der Zall der kondensierten Ringe.

Abb. 4.

Addition von Maleinsdureanhydrid. Fast gleich-
zeitig mit Diels u. Alder%) wurde die Reaktionsfihigkeit des

3) £. lischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 11, 735, 1411 [1878].

%) Perkin, Chem. News 34, 145 [1876]; Barnett u. Matthews, Recueil Trav. chim. Pays-Bas
43, 530 [1924].

%) Meisenheimer u. Connerade, Liebigs Ann. Chem. 330, 148 [1904].

) &. Clar, Ber, dtsch, chem. Ges, 84, 1682 [1931] (Bingegangen am 27. Yebr. 1931); 64,
2194 [1931) .0. Diels n. K, Alder, Liebigs Ann, Chem. 486, 191 [1931]. (Eingegangen
am 9. Mérz 1951).
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Anthracens gegeniiber Maleinsidureanhydrid aufgefunden. Mit
dieser endocyclischen Additionsreaktion haben wir sehr viele
aromatische Kohlenwasserstoffe untersucht und gefunden,
dafl die Reaktivitat mit der linearen Anellierung sehr schnell
zunimmt. Nach dem Vorangegangenen ist das ohne weiteres
verstandlich, denn auch dabei entstehen Verbindungen vom
Dihydro-Typus IIL

‘Wihrend Naphthalin und Benzol mit Maleinsdureanhydrid
noch nicht zur Reaktion gebracht werden konuten, da wahr-
scheinlicli das Addukt unter energischen Bedingungen leichter
zerfillt, als daB es sich bildet, dauert die Reaktion beim Anthra-
cen einige Minuten, beim Tetracen einige Sekunden, und beim
Pentacen, Hexacen und Heptacen erfolgt sie augenblicklich?,?).

Die Additionsreaktion von Maleinsiureanhydrid an Anthra-
cen ist als Dien Synthese aufgefafit worden. Wenn auch diese
Auffassung wegen der Analogie mit den anderen Dien Synthesen
viel fiir sich hat, geht es doch nicht an, in ihr einen Beweis
fiir die Richtigkeit der Verteilung der Doppelbindungen in der
Armstrong-Hinsbergschen Anthracen-Formel I zu sehen. Denn
nach dieser Formel enthalten die ersten beiden Ringe je drei
Doppelbindungen und miissen damit mehr aromatischen
Charakter haben, wihrend der 3. Ring ein Dien euthalt und
die Reaktion daher in 1,4-Stellung statt in 9,10-Stellung ein-
treten miilite. Da sich die wirklichen Verhaltnisse hier nicht
durch Formeln mit alternierenden Doppelbindungen zum Aus-
druck bringen lassen, seien die reaktionsfahigen C-Atome vor-
laufig nur durch Punkte bezeichnet.

Ahnlich wie Maleinsidureanhydrid reagiert auch p-Benzo-
chinon mit XKohlenwasserstoffen vom Anthracen-Typus?).
Auch hier ist eine Erhéhung der Reaktivitat mit der linearen
Anellierung festzustellen.

Photooxyde. Als es uns im Jahre 1929 gelungen war,
das tief violettblaue, sehr reaktionsfihige Pentacen darzu-
stellen, war es besonders die Empfindlichkeit seiner Losungen
gegen Luft und Licht, die uns zu einem eingehenden Studium
dieses Kohlenwasserstoffs veranlafite. Aus -den mit Sauerstoff
in Gegenwart von Licht entfirbten Losungen konnten wir ein
Peroxyd isolieren, das wir endocyclisch formulierten?).
Dufraisse u. Mitarb.8) stellten spiter die Photooxyde des
Tetracens und Anthracens dar, nachdem sie schon frither ein
dissoziables Photooxyd des Rubrens erhalten hatten. Nach-
dem Rubren aber als Tetraphenyl-tetracen erkannt worden
war, konnte seine 'Photooxydation auf seine Struktur als
hoheres Acen zuriickgefiithrt werden$).

Abb. 5. Zunahme der Leichtigkeit der Bildung von Photooxyden
mit der Anellierung.
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Zwischen der Photooxydation der héheren Acene und der
Addition von Maleinsaureanhydrid besteht weitgehende Ana-
logie. In beiden Fallen erfolgt die Addition endocyclisch und
wird durch lineare Anellierung sehr erleichtert. So wird z. B.
eine violettrote Lésung von Pentacen beim Schiitteln mit
Luft im Licht fast augenblicklich entfarbt. Hingegen haben
sich beim Benzol und Naphthalin beide Reaktionen unter
gleichen Bedingungen bisher nicht durchfiihren lassen. An-
scheinend sind die Reaktionsbedingungen zur Oxydation
von Benzol und Naphthalin mit molekularem Sauetrstoff erst
unter den Bedingungen der (katalytischen Oxydation mit
V,0; gegeben.

Die Reaktionstragheit dieset beiden Kohlen-
wasserstoffe berechtigt aber nicht zu der Annahme,
daB sie einen grundsitzlich anderen Feinbau haben

keit, als es K. H. Meyer®) gelang, sowohl Anthron als auch
Anthranol darzustellen und das Gleichgewicht zwischen
beiden zu bestimmen.
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Abb. 6. Abnahme der Stabilitit der Phenole und Zunahme der

Stabilitit der Keto-Formen mit der Anellierung,

Bei den hoheren Acenen werden die Keto-Formen inumer
stabiler und die Enol-Formen immer unstabiler. So kann das
sehr bestandige Tetracenon nur noch mit alkoholischeni Kali zuin
unbestidndigen Tetracenolumgelagert werden®). In der Pentacen-
Rejhe bestehen keine Anzeichen mehr fiir eine Enolisierung).

Der Ubergang der Enol- zu der Keto-Form ist mit dem
Ubergang vom rein aromatisclien Skelett zur Dihydro-Struktur
verbunden. Damit wird das Gleichgewicht dieser Formien auf
das Verhaltuis der aromatischen zu der Dihydro-Form zuriick-
gefithrt. Es war daher zu erwarten, dafl die Bestidndigkeit der
Enol-Formen mit fortschreitender Anellierung abnehmen, die
der Keto-Formen zunehmen wird. Die Analogie mit den vorher
erwihnten Additionsreaktionen ist vollkommen; auch die
kritischen Oxydationspotentiale der Phenole, die von Fieser
gemessen wurden, nehmen mit der Anellierung ab.

Chinone. Hier miiite eigentlich auch noch der inter-
essante, antiparallele Anellierungs-Effekt im Verhaltnis von
Kohlenwasserstoff zu Chinon erwihnt werden, der sich darin
zeigt, dall sehr reaktiven, farbigen Kohlenwasserstoffen ein
wenig reaktives nicht verkiipbares Chinon . entspricht, und
umgekehrt einem wenig reaktiven Kohlenwasserstoff ein leicht
reduzierbares, reaktives Chinon. Diese Zusammenhinge werden
spiter noch quantitativ dargestelit.

Farbe und Konstitution, die wichtigste der verglei-
chenden Untersuchungen. Wihrend die einfachen aromatischen
Kohlenwasserstoffe farb-
los sind, treten bei den
hoheren Benzologen Far-
be und gleichzeitig Er-
hohung der Reaktivitat
auf. Am eindruckvollsten
ist dies zu beobachten,
wenn die Anellierung
nach den in Abb. 7 ge-
zeigten zwei Bauprinzi-
pien erfolgt.

Man erhilt so die Reihen der Acene und Phene. In beiden
Fallen bleiben nur die durch die zwei Punkte gekennzeichneten
C-Atome des Benzol-Kernes unverandert. Alle RegelmaBig-
keiten in der Anderung von Farbe und Reaktivitit miissen
sich also auf diese C-Atome beziehen. Die maximale Wirkung
der Anellierung hinsichtlich der Farbvertiefung findet man bei
den Acenen. Durch keine einfache Substitution kann derselbe
Effekt erzielt werden wie hier durch einen linear angefligten
Renzol-Kern :

T farblos orangegelt vicle#blay gron

Bauprinzipien
der Acene und der Phene.

Abb. 7.

kénnten, denn die parallelen Rejhen der Reak- P
tivititen weisen eindeutig auf nur graduelle Unter- O:)
schiede. )
Noch eine Higenschaft dndert sich parallel mit v
der linearem Anellierung, die Keto-Enol-Tauto-
merie bei Phenolen. Schon oft ist die Annahine
gemacht worden, daBl Phenole und Naphthole im
Gle:chgercht mit Keto-Formen stehen koénnten, aber
noch nie hat sich eine Keto-Form isolieren lassen. farbfos fariios schwadigelt orangege/t
Dijese Annahme gewann aber sehr an Wahrscheinlich- Abb. 8. Farbvertiefung mit der Anellierung bei Acenen und Phenen.
%) E. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1676 [1931]. ¥) Liebigs Ann. Chem. 879, 87 [1911]; K. H. Meyer u. Sander, ebenda 398, 133 [1913].
%) Vollstandige Schrifttumszusammenstellung s, (. Dufraisse, Bull. Soc. chim. France, 1) L. F. Fieser, J. Amer. chem. Soc. 53, 2329 [1931].

Mém, [5] 8, 422 [1939].
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Auch in der Reihe der Phene ist Farbvertiefung zu beob-
achten, nur tritt die Farbe spater auf und vertieft sich nicht
in dem MafBle wie bei den Acenen. Die Unterschiede stimmen
ganz mit denen in der Reaktivitdt und im Additionsvermégen
tiberein. Wie diese Verhaltnisse quantitativ anszuwerten sind,
zeigt das Anellierungsverfahren zur Analyse der Absorptious-
spektren der aromatischen Kohlenwasserstoffe.

Anellierungsverfali-
renl®). Bekanntlich ent-
steht eine Bande des Ab-
sorptlonsspektrums durch
den Ubergang eines Elek-
trons von einem unteren auf
ein oberes Niveau. Bei der
Fluorescenz findet der um-
gekehrte Vorgang statt.

Dem FElektronen {Tber-
gang iiberlagern sich Kern-
schwingungen, so dal} also
nicht nur eine Bande, son-
dern eine ganze Gruppe von
Banden entsteht. Die Kern-
schwingungen werden mittels Raman-Effekt und Ultrarot-
Absorption untersucht; auf sie wird im folgenden nicht naher
eingegangen, es werden vielmehr nur die Elektronen-Uber-
gange betrachtet. Alle Messungen bezichen sich daher nur auf
die jeweils erste Bande einer Gruppe in der Richtung von Rot.
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N

bsorption Fluorescenz
Abb. 9. Termschema.
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Abb. 10. Absorptionsspektren von Pentacen, Tetracen und
Anthracen.

In Abb. 10 sind die Absorptionsspektren von Pentacen,
Tetracen und Anthracen dargestellt. Fiir jeden dieser Kohlen-
wasserstoffe bemerkt man zwei Gruppen von Banden. Beide
werden bei der Anellierung nach Rot verschoben, die erste
Gruppe jedoch in viel starkerem Maflle. Die erste Gruppe
wird also, wie es nach dem Mitgeteilten nicht anders zu er-
warten war, den meso-C-Atomen zuzuordnen sein.

Vergleicht man nun diesep-Bandengruppen von Anthracen,
Tetracen und Pentacent, so ergibt sich ein einfacher, zahlen-
maBiger Zusammenhang der Fnergieverhaltnisse bei diesen
Kohlenwasserstoffen. Nimmt man niamlich die Quadrat-
wurzeln aus den Wellenlangen oder reziproke:n Frequenzen der
ersten Banden dieser drei Bandengruppen, so sind die Diffe-
renzen der Wurzeln konstant, d. h. also, bei der linearen
Anellierung ist je hinzukommenden Ring ein Fortschreiten
um den gleichen Betrag in Einheiten JA festzustellen.

Tragt man diesen Betrag vom Anthracen abwirts gegen
Ultraviolett zu auf, so trifft man im Spektrum des Naphthalins
und sodann auch in dem des Benzols auf die erste Bande
ciner Bandengruppe, die sowohl nach Form und Struktur-
typus, als auch riach Intensitit den p-Bandengruppen bei den
Anthracenen entspricht.

Man sieht also, dal3 Benzol und Naphthalin, ebenso wie
die Acene, bis zu einem gewissen Betrage sich in einer p-Form
befinden miissen, die die Ursache fiir die Reaktivitiat der p-C-
Atome ist. Eine so gesetzmiBige Anderung der Eigenschaften
ist aber nur méglich, wenn die Acene durch Anfiigen gleicher

'?) Zusammenfassende Darstellung s. ¥. Clar: Aromatische Kohlenwasserstoffe, S, 20,
Springer-Verlag, Berlin 1941.
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Teile von einer entsprechend symmetrischen p-Form des Ben-
zols abgeleitet werden. Diese p-Form ist der Dewar-Form des
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Abb. 1.1. Gegetiiberstelling der p-Banden der p-Formen der Acele,
eine ganzzeilige Reihe ergebend.
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Benzols sehr dhnlich, allerdings darf man sich unter der p-Bin-
dung keine einfache aliphatische Bindung vorstellen, denn
diese Bindung ist, wie das Additionsvermogen der p-C-Atome
zeigt, viel schwicher als eine solche. Deshalb ist das Symbol
des Valenzstriches hier vermieden worden.

Da nun die Anderung der Wurzeln der Wellenldnge einer
p-Gruppe konstant ist, so kann man die p-Absorption eines
noch unbekannten Kohlenwasserstoffs, bestehend aus 6, 7, 8
oder mehr linear kondensierten Ringen leiclit vorausberechnien,
ja man sieht auch schon, dafl beim Verschiuelzen von unendlich
vielen Ringen die Elektronen an den meso-C-Atomen schlieBlich
metallische Leitfahigkeit voraussehen lassen, was beimi Graphit
auch tatsachlich der Fall ist.

Nach der Auffindung dieser Gesetzmafligkeit wurden das
grine Hexacen und das ,,ultragriine’ Heptacen dargestellt!s).
Die Absorptionsspektren beider Kohlenwasserstoffe stehen in
{"bereinstimmung mit der Voraussage (Abb. 12).
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Ganzzalilige Ordnungszahlen der p-Formen auch der
hoheren Acetne.

Abb. 12.
Der konstante Wert der Rotverschiebung in A, der bei
der Anellierung senkrecht zur p-Bindung festgestellt wird, sei als
Finheit gewahlt und als Anellierungsquant bezeichnet. Wird
dieser Betrag gleich 1 gesetzt, so erhalt man nach Errechnung
einer Konstante Ry, eiule ganzzahlige Reihe nach dem Ausdruck:
Ky == l’/RD' A oder | Rp/V
So ergibt sich fiir jede p-Formn eines jeden Kohlenwasserstoffs
eine Ordnungszahl K, wie dies in Abb. 11 u. 12 zu sehen ist.
Man bemerkt sofort, dafl der Aufbau der aromatischen Kohlen-
wasserstoffe nach ahnlichen Prinzipien erfolgt wie der der
chemischen Elemente im Periodischen System. Vergleicht
man die Moseley-Rydbergsche Gleichung (ohne Berticksichti-
gung des Abschirm-Effektes der inneren Tlektronen) zur
Errechnung der Rontgenspektren der Flemente bzw. zur Be-
stimmung ilirer Ordnungszahl mit der hier erhaltenen, zur
Berechnung der Frequenzen der p-Banden umgeformten
Gleichung, so kann man eine wichtige Feststellung machen:
1 1
v = R-IN? (ﬁ{z h nz) V=

Rp 1 )
n?
Moseley-Rydberg

K2 (1112
) E. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1817 [1939]; 75, 1330 [1942].
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In der ersten Gleichung bedeuten R die Rydbergsche
Konstante, N die Ordnungszahl des Elementes, n und m zwei
ganzzahlige Termwerte. In der zweiten Gleichung ist R, die
Konstante der p-Formen, K die Ordnungszahl, und m und n
sind wieder zwei ganzzahlige Termwerte, die auch hier den
Elektroneniibergang darstellen. Der bemerkenswerte Unter-
schied ist, daB K, die organische Ordnungszahl, im Nenner
steht, wahrend die Ordnungszahl der FElemente als Multi-
plikator auftritt.

Sowohl im Spektrum als auch bei den Additionsreaktionen
offenbart sich die p-Form am auffilligsten. Sie ist aber keines-
wegs die einzige reaktive Form eines aromatischen Kohlen-
wasserstoffs. Erst die p- und o-Form zusammen geben einem

aromatischen Kohlen-

1 ‘ ' wasserstoff sein Ge-

prage in seinem Ab-

sorptionsspektrum
und in seinen Eigen-
schaften.

Ebenfallswie beim
Anthracen hat sich
auch  beim  Phen-
anthren eine bestimm-
te Bandengruppedero-
Torm zuordnen lassen,
i welche der Reaktions-
fahigkeit in 9,10
Stellung  entspricht.
Diese  o-Reaktivitit
148t sich durch lineare
Anellierung ebenfalls
maximal steigern. So
kommt man durch
zweifache Amnellierung
zum Pentaphen, bei
dem die o-Bandeu-
gruppe gegeniiber dem
Phenanthren sehrnach
Rot verschoben ist
(Abb. 13).

Mifit man auch
hier die Differenzen
der ‘Wurzeln aus den
Wellenldngen der ersten Banden und trigt dieses Anellierungs-
quant weiter nach Ultraviolett auf, so trifft man im Spek-
trum des Benzols und weiter des Athylens und Athans auf
die erste Bande je einer Bandengruppe vom gleichen Typus.
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Abb.13. Gegeniiberstellung der ox-Ban-

den von Pentaphen, Phenanthren, Ben-

zol, Athylen und Athan, eine ganz-
zeilige Reihe ergebend

Die Gesetzmalligkeit bei der Anellierung
ist ganz ahnlich der bei den p-Formen, und

0° betragt. Die Wirkung eines Ringes in der o-Reihe ist
daher nur cos 60° = 1/,

Ferner beginnt die o-Reihe zum Unterschied von der
p-Reihe beim Athan. Daraus ist das wichtigste Ergebnis dieser
Untersuchung abzuleiten, namlich, da3 alle o-Bindungen, auch
die reaktionsfihigsten, sich von der einfachsten, der Athan-
Bindung, unter Quantenbedingungen ableiten.

Wenn das Anfiigen von zwei Benzol-Ringen ein Fort-
schreiten der Ordnungszahl um eine Einheit bewirkt, so mufl
ein Benzol-Ring eine Zunahme der Ordnungszahhl von 1/,
bringen. Man erhalt so eine halbzahlige o-Reihe, bestehend
aus Naphthalin, Tetraphen und Hexaphen, deren Glieder sich
wiederum um eine Einheijt voneinander unterscheiden (Abb. 14).

Wie bereits er-
wihnt, kommt eine
Bande durch den

FElektroneniiber-
gang von einem
unteren zu einem
oberen Niveau zu-
stande. Wenn diese
Niveaus bestimmt
werden sollen, so
kann dasdurch den
Vergleich mit ande-
ren Banden ge-
schehen, die wvon
denselben C-Ato-
men herrithren. In
diesem Falle miis-
sen die Frequen-
zen dieser Banden
im festen Verhalt-
nis zueinander ste-
hen, wie aus der
2. Gleichung S. 295
hervorgeht.

Aufler den o- und p-Banden sind imn Spektrum eines
aromatischen Kohlenwasserstoffs stets noch andere sehr inten-
sive Banden zu bemerken, die zu den bereits betrachteten
o-Banden, aber nicht zu den p-Banden im festen Verhaltnis
stehen. Dieses Verhaltnis, das bei der Anellierung nicht ver-
andert wird, ist (Y2, ): (Y,>=1/,%). Das bedeutet, daBl im
ersten Falle der Elektroneniibergang vom 2. zum 3. und im
zweiten Falle vom 2. zum 4. Nivean stattfindet.

Den p-Banden lassen sich hingegen keine Banden von
héheren Ubergingen zuordnen. Die Untersuchung der Leit-
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Abb. 14. Gegeniiberstellung der ox-Banden
von Naphthalin, Tetraphen und Hexaphen,
eine halbzeilige Reite ergebend.
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man erhilt durch die gleiche Rechnung und
unter Verwendung der fiir diese o-Reihe beson-
deren Konstanten Ro, die Ordnungszahlen
6, 7, 8, 9, 10. Die Wurzeln aus den Wellen-
lingen der ersten Banden der o-Gruppen sind .
wie in der p-Reihe proportional den Zahlen
6,7, 8,9, 10 usw.

Man sieht, dafl Benzol hier in der Kerulé-
Form auftritt, und man mufl daraus schlieflen,
daBl es in zwei Formen, der Kekulé- und der

Dewar-Form, auitreten kann. Daraus ist nun
aber nicht ohne weiteres zu entnehmen, dab
es sich dabei um zwei chemisch verschiedene
Indijviduen handeln muf. Aus den Intensitits-
verhiltnissen kann nur geschlossen werden, dal
die Kekulé-Form den weitaus itberwiegenden An-
teil bildet, wihrend andererseits die Dewar-Form
eine geringere Aktivierungsenergiehatund daher

bei Reaktionen auch sehr in Erscheinung tritt.

Wenn auch in der o-Reihe das gleiche Auf-
bauprinzip herrscht wie in der p-Reihe, so sind

oooo COCD00 © C@

j l'\’_f\

doch zwei wichtige Unterschiede festzustellen. i
il

Wihrend in der p-Reihe durch das Hinzukommen
eines neuen Ringes die Ordnungszahl um 1 gedn- i F
dert wird, sind in der o Reihe zwei Ringe fiir i
denselben Effekt notig, was dadurch erklirt I
wird, daBl die o-Anellierungs-Richtung im : !

|

Winkel von 60° zur Senkrechten auf die Ver- 1y

;\H \.\‘
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l
sessrl
e
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1
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bindungslinje der gekennzeichneten C-Atome
liegt, wahrend dieser Winkel in der p-Reihe
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Abb. 15. of-Banden der o-Formen der Phene und Acene. Gleiche Anzahlvon Ringen
bedingt Absorption am gleichen Ortund gteiche Ordnungszah!,,Organische Isotope‘‘.
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fahigkeit bestrahlter Ldsungen von Anthracen durch
K. H. Reiss*t) hat ergeben, dafl bei der Bestrahlung Photo-
elektronen entstehen, welche die Losung elektrisch leitend
machen. Dadurch wird es sehr wahrscheinlich, daf3 bei der
einzigen beobachtbaren p-Absorption der Elektroneniibergang
vom 2. zu einem unendlich entfernten Niveau stattfindet.

Die beiden o-Banden verschiedener Uberginge werden in
Anlehnung an die Bezeichnungsweise der Balmer-Linien-Serien
des Wasserstoffs mit ox und of bezeichnet. Tias Auftreten
der intensiven of-Banden ist fiir die weitere Untersuchung der
o-Formen sehr giinstig, da die wenig intensiven o«-Banden
haufig durch die intensiveren p-Banden iiberlagert werden und
sich dann hochstens durch kaum merkliche Deformation der
p-Banden-Minima zu erkennen geben. Da nun das feste Ver-
haltnis der oa- zu den of-Banden einmal festgestellt ist, ge-
niigen fiir die Untersuchung des Amnellierungseffektes die
letzteren allein.

In Abb. 15 sind die oB3-Banden in gleicher Weise dargestelit
wie frither die ox-Banden. Vergleicht man nun die Wurzeln
aus den Wellenlidngen dieser Banden von verschiedenen Kohlen-
wasserstoffen, so kommt das Anellierungsprinzip wieder sehr

klar heraus. Die Differenzen in Einheiten }A sind auch hier
konstant und die Ordnungszahlen dieselben. Man kann aber
hier noch weiterhin feststellen, dafl die o-Formen der Acene
und der Phene von gleicher Ringanzahl dieselbe Ordnungszahl
haben. Es ist also allein die Zahl der Ringe fiir die Entstehung
von o-Formen gleicher Ordnungszahl maf3gebend. Es ist aber
ganz gleichgiiltig, auf welcher Seite der beiden Anellierungs-
richtungen die Ringe sich befinden. Nur die Form der Banden
andert sich dann in charakteristischer Weise, indem diese bei
der hichstsymmetrischen Anordnung der Ringe in den Acenen
am schmalsten sind, sich beim immer noch symmetrischen
Phenanthren-Typus etwas verbreitern und sich schlieBlich bei
unsyminetrischer Anordnung zu Duplets aufspalten.

Wenn nun bei den o-Formen fiir das Fortschireiten der
Ordnungszahl um 1 Einheit zwei Benzol-Kerne nétig sind, so
mufl das Anfiigen nur eines Ringes eine Frhthung der Ordnungs-
zahl um ein lhalbes Anellierungsquant ergeben, und man erhalt
so bei ganz entsprechender Anordnung halbzahlige Reihen,
deren Glieder sich untereinander wiederum um 1 unterscheiden.
Auch hier sind bei den héchstsymmetrischen Acenen die Banden
strukturlos und spalten sich bei imumer geringer werdender
Symmetrie sogar zu Triplets auf, ‘

Will man den Vergleich mit dem natiirlichen Systen: der
Iilemente weiterfithren, so kann man jeue o-Formen der Kohlen-
wasserstoffe, die denselben Platz einnehmen, als organische
Tsotope auffassen. Auf der rechten Seite der Abbildung sind
alle moglichen Platze besetzt, dagegen sind auf der linken
halbzahligen Seite noch zwei Plitze frei. Man kann fiir diese
beiden Kohlenwasserstoffe, von denen das Hexacen erst
kiirzlich dargestellt!3), aber noch nicht im UV spektrographiert
werden konnte, und fiir das noch unbekannte Isohexaphen
nicht nur die Lage der of-Banden, sondem auch ihre Form
und Struktur voraussagen.

Schematische Darstellung des Anel-
lierungseffektes. Die Ordnungszahl ist eine
¢infache Funktion der hinzukommenden Ringe
und damit auch eine Funktion der Wechselwirkung
zwischen den Bindungen. Wenn auch diese
Wechselwirkung nicht direkt aus den klassischen
Formeln zu entnehmen ist, so 148t sich doch der
Anellierungseffekt mit ilirer Hilfe einfach schema-
tisch veranschaulichen, ohne dafl es notwendig ist,
bei Hypothesen Zuflucht zu suchen.

Aus der Entwicklung der o-Reihen hat sich
ergeben, daBl erst zwei Doppelbindungen beini
Ubergang vom Athylen zum Benzol das Fort-
schreiten der Ordnungszahl um eine Finheit be-
witken, wenn sie in einem Winkel von 60° zur
Verbindungslinie der beiden gekennzeichneten
C-Atome eintreten. Wire eine Parallelstellung
zweier Doppelbindungen im Benzol médglich, so
miiBte ein Zuwachs nicht von einer halben, sondern
von einer ganzen Einheit festzustellen sein. Die
Differenz beim Ubergang vom Athan zum Athylen
betragt nun tatsichlich eine ganze Einheit. Die
maximale Wirkung zwischen zwei Bindungen
kann demnach stattfinden, wenn sie parallel
zueinander stehen, und vermindert sich in den

")y Ann. Physik [5] 28, 325 [1937].

Abb. 17.
o-Formen
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6+ cos0” + ¢0860° + 2 cos’B07 - 2 eos 66" &
+00sB0° =6+ 1434343+ 1=

anderen Fillen mit dem cos des Winkels, den diese Bin-
dungen miteinander einschliefen.

Nach dieser Feststellung der Winkelabhingigkeit des
Anellierungseffektes 148t sich der ganze Amnellierungsvorgang
in einfacher, voraussetzungsloser Weise darstellen (Abb. 16).

Geht man bei der
Betrachtung der Bindung
zwischen den beiden re-
aktiven C-Atomen im
Benzol vom  Grund-
zustand der Athan-Bin-

/re/e'

dung von der Systemi- Dewar
nummer 6 aus, so folgt 5*‘;f£ °_z’:‘2=‘;5 6ge= 6 ’;2 o o=
zunachst bei der Bildung < o8
der Doppelbindung eine

weitere Bindung parallel

dazu mit dem Winkel 0°,

also der Wirkung cos 0°; ©
daun folgen zwei Doppel- Excos 0%+cos 60°-

bindungen im Winkel von =~ 6*7*%=7# Threl

60° zur ersten mit dem &r 5,;,,/ gaf &

Wert 2 cos 609, das ergibt
zusammen6 4+ 1 + 2/, =8,
also die tatsachlich ge-
fundene  Ordnungszahl
des Benzols. Schneidet
man aus dem Benzol-Molekiil eine Doppelbindung heraus, so
erhalt man die klassische Form des Butadiens, das der halb-
zahligen Reijhe angehort, sofern die C-Atome nur auf diese
Art in einer Ebene liegen wriirden.

In der p-Reihe bemerkt man, ausgehend von der Dewayr-
Form des Benzols, daB die beiden zur p-Bindung parallel
g stellten Doppelbindungen ohne Einflul auf diese sind, da
der Grundzustand der Bindung mit dem Gesamtwert 6 fiir
Benzol unverindert ist, d. h. also, daBl die beiden Doppel-
bindungen nicht mit dem cos 09 sondern mit dem sin Q°
wirken. Wir hasben nun: 6 4+ 2sin 0° = 6 4+ 0 = 6, die Ord-
nungszahl der Dewar-Form des Benzols. Die Wirkung mit dem
sin ist aber fiur moglich, wenn die Bindung zwischen den
beiden reaktiven Atomen und die Doppelbindungen senkrecht
aufeinander stehen. Es soll hier aber nicht versucht werden,
diese Erscheinung zu deuten. Es erscheint daher zweckmiBig,
die p-Bindung nicht durch einen Valenzstrich zu symbolisieren.

Schneidet man aus der Dewar-Form eine solche wirkungs-
lose Doppelbindung heraus, so mul3 die Ordnungszabl unver-
andert bleiben. Man kommt dann zur 7'kieleschen Form des
Butadiens, die in der Tat an der gleichen Stelle absorbiert?s);
die beiden Formien sind also im Typus identisch, ebenso wie die
Graebesche Form mit der p-Bindung im Anthracen. Nach dem
hier entwickelten Schema ergeben sich keine typischen Unter-
schiede zwischen den beiden Formen, sondern nur graduelle,
z. B. bei der Anellierung.

Abb. 16. Schematische Darstellung

zur Berechnung der Ordnungszahlen

der o- und p-Formen von Benzol
und Butadien.

15y G. Scheibe u. H. Qrieneisen, Z. physik. Chem., Abt. B 25, 54 [1934].

5+ c0s0° + 2 cos60° + 2 ¢0s5260° + 2 c0s?60° =

=64+ 143+ 3§+ 7=09 ber. 9.018 gef.
=9 ber. 9.033 gef.
<3
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/// ’]\
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8 +48in0° 4 2 ¢0860° 4 2 c0360” + sin 0° +2¢0860° =6-+0-+%+ 2+ 0+ Z=0 ber. 9.006 get,

Schematische Darstellung zur Berechnung der Ordnungszahlen der
von Anthracen und Phenanthren und der p-Form von Tetracen.
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Hs seien hier beispielsweise noch einige kondensierte
Kohlenwasserstoffe behandelt (Abb. 17).

Die o-Form des Anthracens baut sich auf aus der einfachen
Bindung zwischen den beiden C-Atomen mit dem Wert 6, die
Bildung der Doppelbindung mit dem Winkel 0° ergibt einen Zu-
wachs von cos 0°, dann folgt die Doppelbindiing im selben Benzol-
Kern mit dem Wert cos 60°. Die weiteren Ringe liegen ebenfalls
in einer Anellierungsrichtung, die mit der Maximalrichtung einen
Winkel von 60° einschlieflt, so ergibt sich fiir die folgenden zwei
Doppelbindungen mit 609 zir mit cos 60° wirkenden Doppel-
bindung 2 cos? 60° und fiir den folgenden Ring ebenfalls 2 cos? 60,
rechts folgt noch die zweite Benzol-Doppelbindung mit cos 609;
das ergibt zusammen 6 + 1 + %/, 4+ 2/, + 2/, + Y, = 9, die be-
rechnete Ordnungszahl der o-Form des Anthracens., Gefunden
wird 9,033.

Fiir Phenanthren ergibt sich dann nach demselben Verfahren
6 4 cos 0% + 2cos 60° + 2 cos260° + 2c0s260% =6 + 1 42/, 4
*/y + %[y = 9 berechnet, gefunden wird die Ordnungszahl 9,018.

In der p-Reihe findet man beim Tetracen beispielsweise von
der p-Bindung ausgehend: 6, fiir die nichste Doppelbinding nach
rechts sin 09, die weiteren Bindungen wirken wieder mit cos und
ergeben nach rechts zu 2 cos 60°, sodann nochmals 2 cos 60¢, dann
folgt nach links eine Doppelbindung mit sin 0° und zwei Doppel-
bindungen mit 2 cos 60° das ergibt zusammen 6 + 0 + 2/, + 2/,
+ 0 + 3/, =9, gefunden wird die Ordnungszahl 9,006. Alle diesc
Abweichungen liegen innerhalb der Fehlergrenze,

Calls
1
~ Kt ) l \0H
Brcos 0%+ 2c0360% 2cos® 60°= G+7+$4 8= Cofls
=f%hben. §'457gef
L.t '&": 6‘2”5
W HO A2 e
—%—v C T
™| -~
79 ‘!’. i OH
* < 6pd Colls
6+¢c050%Lcas 60° 2cos60% 6r1s 3+ § e
=Qéber.,  8%#57gef

Abb. 18. Schema zur Berechnung der Ordnungszahlen der sym-
metrischen und asymmetrischen o-Form des Naphthalins.

Es sei nun ein Versuch unternommen, welche Formen der
Kohlenwasserstoffe entstehen wiirden, wenn die Anellierung
bei den o-Formen nicht in der Richtung der 60gradigen Achsen,
sondern in anderer Richtung erfolgen wiirde. Als Beispiel sei
das Naphthalin gewiahlt (Abb. 18).

Fiir die normale Anellierung auf der 60grddigen Richtung
ergibt sich wie vorhin 6 + cos 0° + 2 cos 60° + 2 cos? 60° = zu-
sammen 6 + 1 + 2/, 4+ 2/, = 8Y,. Gefunden ist 8,457. Hingegen
ergibt sich bei der Anellierung in anderer Richtung: 6 + cos 0% 4
2.cos 609 4+ 2 cos 607, zusammen 6 + 1 + 3/, 4 2/,, zusammen 9.
Da aber 8, gefunden worden ist, ist diese asymmetrische Form
des Naphthalins auszischlieBen. Sie kénnte nur in so geringer
Konzentration vorkommen, daB sie sich im Spektrum nicht mehr
bemerkbar machen kann. Zu dem gleichen Ergebnis kommt
Fieser'®) auf praparativem Wege. Er stellte 1,5-Didthyl-2,6-dioxy-
naphthalin her. In der symmetrischen Form des Naphthalins sind
die an den Oxy-Gruppen befindlichen Doppelbindungen blockiert
und koénnen daher nicht mit Diazo-Verbindungen kuppeln. Da-
gegen miiite eine Kupplung bei der asymmetrischen Form in der
3-Stellung leicht erfolgen. Das ist nicut der Fall, und damit ist
wieder ein eindeutiger Beweis zugunsten der symmetrischen
Naphthalin-Form erbracht worden. Fieser hat mnicht nur die
Kuppelungsfihigkeit dieser Verbindung untersucht, sondern auch
andere Verbindungen, bei denen die blockierenden Athyl-Gruppen
durch andere Gruppen ersetzt waren. FEr hat ferner die ent-
sprechenden Derivate des Anthracens tintersucht, stets mit dem
gleichen Frgebnis.

Aus dem Nichtauftreten der asymmetrischen Naphthalin-
Form und ahnlicher Formen bei anderen Kohlenwasserstoffen
muB geschlossen werden, dal die Anellierung und damit der
Aufbau der aromatischen Kohlenwasserstoffe immer so erfolgt,
daB die Wechselwirkung der einzelnen Bindungen nach Moglich-
keit einen Minimalbetrag erreicht und daf3 dies eine der Ursachen
fiir die Stabilitat der aromatischen Systeme ist, da diese Mini-
malwirkung nur beim Aufbau aus regelmifBigen Sechsecken
zu erreichen ist. Welche Folgen ein Abweichen von diesem Bau-
prinzip bat, zeigen die Beispiele des tiefblauen Azulens mit nur
5 Doppelbindungen oder das sehr reaktionsfahige Cyclookta-
tetraen mit 4 Doppelbindungen.

18) L. F. Fischeru. W. C. Lothrop,J. Amer, chem, Soc. §7, 1450 [1935]; 58, 749, 2050 [1936].

298

Die Analyse der Absorptionsspektren nach dem Anellje-
rungsverfahiren ist aber auch auf Xohlenwasserstoffe anwend-
bar, in denen drei Benzol-Kerne mit drei Seiten in kom-
pakter Anordnung verschmolzen sind. Ein solcher peri-
kondensierter Kohlenwasserstoff ist z. B. das Pyren (Abb. 1¢).

Abb. 19. Beziiferung des Pyrens, o-Form (I), 3,8-(sym-pyr)-Form
(IT) und 3,10-(asym-pyr)-Form (III).

Man hat nun fiir Pyren zunichst eine o-Form und dann
aber noch die bei Reaktionen wichtigere Form, in der die
reagierenden C-Atome in den peri-kondensierten Kernen sitzen.
Die Entscheidung zwischen diesen beiden Formnen (3,8- oder
3,10-) ist durch das Anellierungsverfahren moglich (Abb. 20).

Betrachtet man das Spektrum des Pyrens, so bemerkt
man zunéchst eine Gruppe von Banden, die schon ihrer Struktur
nach ox-Banden sind. Thnen folgen die oB- und oy-Banden in der
3.und 4. Gruppe, die alle der o-Form zugeordnet werden miissen.
Somit bleibt nur die zweite Gruppe zur Priifung der Zuordnung
zu einer 3,8- oder 3,10-Form iibrig. Thiigt iman nun einen
Benzol-Ring in 3,4-Stellung an, so wird die zweite Gruppe um
denselben Betrag in Einheiten [/A nach Rot verschoben, wie
bei der weiteren Anellierung in 3,8-Stellung unter Bildung des
3,4;8,9-Dibenz-pyrens. Die Wellenlingen der entsprechenden
Banden verhalten sich wie 62 : 72. Wiirde Pyren eine 3,10-Form
haben, so miiiten Pyren und 3,4;9,10-Dibenz-pyren in dem-
selben Verhdiltnis zueinander stehen, was aber mit einer schein-
baren Ordnungszahl vou 6,568 offenbar nicht der Fall ist.
Pyren hat daher zumindest stark¥iiberwiegend eine reaktive
3,8 Form. Wenn aber bei der Disubstitution oft das Uber-
wiegen von 3,10 Derivaten beobachtet wird!?), so legt das
daran, dafB3 der erste Substituent sich nur in untergeordnetem
MaBle in der 3-Stellung .und iiberwiegend in der 5-Stellung
befindet (Abb. 20, Formel II).
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Abb. 20. Gegeniiber -
stellung der Absorptions-
spektren von Pyren, 3,4
8,9-und 3,4; 9,10-Dibenz-
pyren, Ordnungszahlen
und  Feinstruktur des
Pyrens ergebend.
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Ganz ahnlich kann man bei der Aufklirung der Fein-
struktur des Anthanthrens verfahren'$). Auch hijer lassen sich

17y X. Vollmann, H. Becker, M. Corell u. H. Streeck, Liebigs Ann. Chem. 581, 1 [1937].
18) E. Clar, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 78, 828 {1043].
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zunichst o-Banden erkennen, sie sind hier (Abb. 21) der Uber-
sichtlichkeit halber nicht wiedergegeben. Weiter sieht man aber
noch sehr intensive Banden, die bei der Anellierung in 2,3;8,9-
Stellung maximal nach Rot verschoben werden.
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Abb. 21. Gegeniiberstellung der lpngwelligen Banden von Anth-

anthren und 2,3;8,9-Dibenz-anthanthren, Ordnungszahlen wund
maximalen Anellierungseffekt ergebend.

Die Wellenlangen der ersten Banden dieser beiden Gruppen
verhalten sich genau wie 6%:72. Dal} diese neuartige Form
reaktive C-Atome in 6,12-Stellung hat, geht aus der angularen
Anelljerung zum 1,2;7,8-Dibenz-anthanthren oder Pyranthren
hervor. Dabei tritt im Gegensatz zur linearen Anellierung nur
eine getinge Verschiebung noch Rot ein. Die Ordnungszahl
dieses Kohlenwasserstoffs ist 6,198.

Auch bei noch komplizierteren Kohlenwasserstoffen be-
wahrt sich das Anellierungsverfahren und gibt in einfacher

WeiseAufschlufy

4000 J0004 iiber die Stel-

! r ] lung der reak-

tiven C-Atome.
-4 Beim Peropy-
renl?)  liegen
die Verhéiltnisse
wieder &hnlich
wie beim Pyren
(Abb. 22). Auch
y hier istman vor
i die Wahl zwi-
schen einer a-
1A symmetrischen

: und einer sym-
& metrischen

Form mitweiter
entfernten  C-
Atomen ge-

L ; 1 stellt. Die zwei-

% % @ Abb. 22. Gegeniiberstelluny der lang-
welligen Banden von Peropyren, 1,2; 8,9-
Dibenz-peropyren und 1,2; 9,10-Dibenz-
peropyten, Ordnungszahlen und Fein-
struktur des Peropyrens ergebend.
fache Anellierung zum syinmetrischen 1,2; 8,9-Dibenz-peropyren
oder Isoviolanthren bringt die maximale Verschiebung nach
Rot, die beim Ubergang zum asymmetrischen 1,2;9,10-
Dibenz-peropyren oder Violanthren geringer ist. Man wird
sich demnach wie beim Pyren auclhi beim Peropyren fiir die
symmetrische Form entscheiden miissen.
Wahrend aber beim Pyren mit dem Hinzukommen von
2 Benzol-Kernen die Ordnungszahl von 6 auf 7 anwichst,
betragt diese Zunahme beim Peropyren nur 1/,. Hs sind also
hier doppelt soviel Benzol-Kerne fiir denselben Effekt not-
wendig wie beim Pyren, was offenbar durch die groBere Ent-
fernung der reaktiven C-Atome verursacht wird.

19 E. Clar, Ber, Disch, Ohem. Gies. 78, 458 [1943].
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Aber noch eine andere interessante Beobachtung kann
bei der Zunahme der {Entfernung fder reaktiven j C-Afome
gemacht werden. Es ist dies die stetige Abnahme der Kon-
stanten der verschiedenen Reihen. Fiir die o-, p-, anthant-,

asym-pyr-, Sym-pyr-, asym-

75

perop- und sym-perop-Reihen i Abb.23. Die Kon-
haben sich jeweils besondere 5| stanten der ver-
Konstanten ergeben. Vergleicht schiedenen Anel-
man nun diese von den FElek- 7% lierungsreihen

troneniibergangen unabhangi-

gegen die Ab-

gen Konstanten mit den Ent- %72 ?téndﬁ dgr ent-
fernungen der C-Atome in den (Qg » ‘?ir?c eraen, re-
— aktiven C-Atome

entsprechenden Formen, so & aufgetragen.
kann man beobachten, dall die gL
Koustanten bei zunehmender g
Entfernung der C-Atome immer 36
kleiner werden (Abb. 23). S

Wie aus dieser Kurve zu  § 4

entnehmen ist, sind die Kon- L—
stanten den Entfernungen in
grober Ubereinstimmung um- CL
gekehrt proportional. Abge-
sehen von den Abweichungen
von der genauen, durch die Kurve angegebenen Proportionali-
tat, die durch die verschiedene relative Stellung der C-Atome
zueinander in den Kernen hervorgerufen werden, mufl man aber
noch feststellen, daf die gefundenen Werte der Konstanten bei
groerer Entfernung der C-Atome zunehmend hinter den
berechneten zuriickbleiben. Das bedeutet, dafl die Konstanten
auch bei unendlicher Entfernung der C-Atome nicht Null
werden, die Elektronen dann demmach immer schwach ge-
bunden sein werden, wie dies etwa beim Graphit der Fall ist.

Die Berechnung der Potentiale: SchlieBlich sei noch
gezeigt, dall durch die Ordnungszahl nicht nur Eigenschaften
bei den Kohlenwasserstoffen zahlenmiBig festgelegt werden,
sondern daB dies auch fiir die entsprechenden Chinone der
Kohlenwasserstoffe der Fall ist.

Die Erfahrung hat ergeben, daf} einem sehr reaktionsfahigen
Kohlenwasserstoff ein wenig reaktionsfahiges Chinon entspricht
und umgekehrt. So ist z. B. Pentacen héchst reaktiv,
Pentacenchinon aber nicht mehr verkiipbar, wihrend dem wenig
reaktionsfahigen Benzol das sehr reaktive p-Chinon entspricht.

Dieser Vergleich bezieht sicli aber nicht auf die Kohlen-
wasserstoffealssolche, sondern genauer aufihre o-oder p-Formen,
fiir deren Reaktivitdten die Ordnungszahlen ein genaues Mal}
liefern. Die Reaktivitit eines Chinons, d. h. sein Bestreben,
mehr oder weniger energisch Wasserstoff an sich zu reilen, wird
durch sein Reduktions-Potential bestimmt. Mit Hilfe des
Anellierungsverfahrenslassen sich die Zusammenhinge zwischen
Kohlenwasserstoffen und Chinonen quantitativ wiedergeben .

Tragt man die Potentiale der p-Chinone E,, wie sie von
L. F. Fieser?®) bestimmt wurden, gegen die Ordnungszahlen
der p-Formen der entsprechenden Kohlenwasserstoffe K, auf,
so erhilt man diese Kurve (Abb.24). Sie enthilt der An-
schaulichkeit wegen nur die einfachsten Formen.
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Abb. 24. Die Reduktionspotentiale der p-Chinone, aufgetragen
gegen die Ordnungszahlen der p-Formen.

) Fieser u. Mitarb,, .J. Amer. chem. Soc. 48, 1864 [1934]; 51, 3102 [1920]; 53, 793, 1128.
[1931].

299



Die Gleichung Eyx = Eg,0 — Ry K% gibt an, daB sich
das Potential fiir ein imaginires p-Chinon der Ordnungszahl
0, (Eo,) mit der 4. Potenz der Ordnungszahl des Kohlenwasser-
stoffs und Chinons K, dessen Potential gesucht wird, ver-
mindert. Die Potentiale werden also bald negativ. Tetracen-
chinon ist in fejnstverteiltem Zustand eben noch verkiipbar,
Sein unbestidndiges Hydrochinon ist dabei nur noch an einer
schnell voriibergehenden griinen Farbung zu beobachten.
Pentacenchinon kiipt schon nicht mehr, sein Hydrochinon ist
als Zwischenstufe bei energischerer Reduktion nicht einmal
andeutungsweise zu bemerken, was bei einemi betechneten
Potential von td. —1 Volt verstandlich ist.

Auch die o-Formen der Kohlenwasserstoffe lassen sich zu
den entsprechenden o-Chinonen in zahlenmafBige Beziechung
bringen. Auch hier entsprechen wenig reaktiven Kohlenwasser-
stoffen sehr reaktive Chinone mit hohem Potential und um-
gekehrt (Abb. 25).
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Abbh. 25. Die Reduktionspotentiale der o-Chinoue, aufgetragen
gegen die Ordnungszahlen der o-Formen.

Die Gleichung zur Errechnung des Potentials eines o-Chi-
1
nons gegebener Ordnungszahl Eox = E, _, + e
LITRS
daBl das Potential umgekehrt proportional ist der 4. Potenz
der Ordnungszahl K,, vermehrt um das Potential eines o-Chi-
nons der Ordnungszahl . Ein solches Chinon wire etwa eine
Graphit-Netzebene, die an der Peripherie eine o-chinoide
Gruppe tragt. Das Potential eines o-Chinons kann also inm
Gegensatz zu den p-Chinonen niemals negativ werden.

Die o- und p-Formen gewinnen durch die hier gezeigten
Zusammenhinge eine neue Bedeutung. Nicht die Kohlen-
wasserstoffe als solche, sondemn die o- und p-Formen erscheinen
als Muttersubstanzen der Chinone. Das Anellierungsverfahren
Ist damit so weit entwickelt, dal} sich aus der Formel eines
Kohlenwasserstoffs nicht nur seine Ordnungszahl und damit
Farbe, Spektrum und Reaktivitat, sondern auch die wichtigste
Eigenschaft seines Chinons, das Potential, im voraus berechnen
4Bt, wenn sowohl Kohlenwasserstoff als auch Chinon noch
unbekannt sind.

Eine Deutung des Amnellierungseffektes. Das
Anellierungsverfahren beginnt mit der Zuordnung in ihrer
Struktur itibereinstimmender Banden zu iibereinstimmenden
Yormen der Kohlenwasserstoffe. Aus der Zuordnung allein
wurde es ohne Zusatz-Hypothese nur mit Hilfe elementarer
Rechnungen entwickelt. Das Amnellierungsverfahren ist prak-
tisch als Rechenverfahren anwendbar, wenn auch seine physi-
kalische Deutung noch nicht gegeben ist.

Fiir die Zusammenhé#nge zwischen den Gliedern der Reihen
der Kohlenwasserstoffe einerseits und denen zwischen Kohlen-
wasserstoffen und Chinonen anderseits kann eine Deutung mit
Hilfe des Elektronen-Spins gegeben werden.

Man kann die von mir gewihlte unverbindliche Darstel-
lungsweise I (Abb. 26) der p-Form eines Acens, die nichts anderes
aussagen soll, als daB zwischen den gekennzeichneten C-Atomen
irgendeine Bindung existiert, die mit der Anellierung geschwiacht
wird, durch die Dewar-Form II oder die Form III ersetzen,
die dem von Fugen Miilley u. Ilse Miiller-Rodloff*) festgestellten
Diamagnetismus der hoheren Acene Rechnung triagt. Bei
der Anellierung muB dann die Kopplung der Elektronen mit

sagt aus.

1) Liebigs Ann, Chem. 517, 134 [1935].
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antiparallelen Spins graduell, in zahlenmafig bestimiter
Weise geschwicht werden, wobei die Reaktivitit der meso-
C-Atome stark zunimmt: IT-> IIa.
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Abb. 26. ‘Anellieruugseffekte bei p-Formen und p-Chinonen.

Man kann ferner zwei Formen der p-Chinone IV und V
oder VI amnehmen. Nur die 2. Form (V oder VI)} mit der
p-Bindung wird den Anellierungseffekt zeigen miissen, denn
diese Bindung wird beim linearen Anfiigen von Benzol-Kernen
ebenfalls geschwicht, nur wird dabei nicht die Reaktivitit
der meso-C-Atome zunehmen, sondern die Carbonyl-Bindung
verfestigt werden: V —> Va. Im extremen Fall wird aus dem
Chinon ein Diketon IV, dessen Carbonyle in keiner direkten
Beziehung zueinander stehen. Daher die Unverkiipbarkeit der
hoheren Acen-chinone und das antiparallele Verhalten von
Kohlenwasserstoff und Chinon.

Bei den o-Formen der Phene liegen die Verhiltnisse
ahnlich wie bei den p-Chinonen und p-Formen der Acene
(Abb. 27). Hier wird bei den Phenen eine Bindung der
Doppelbindung zwischen den gekennzeichneten C-Atomen in
VII oder IX mit der Anellierung geschwicht und reaktiver:
VIIT — VIIIa. Fiir die o-Chinone kommen entsprechend zwei
Formen X und XTI oder XII in Betracht. Bei der Anellierung
wird die eine Bindung gelockert und der Diketon-Charakter
verstiarkt: XT — XTa. Im extremen Fall bei Ordnungszahl «
bleiben die beiden Carbonyle immer noch in direkter Verbin-
dung durch die zweite Bindung. Dies diirfte wohl der Grund
sein, warum die Potentiale nicht wie bei den p-Chinonen
unendlich negativ werden, sondern nur einem kleinen positiven
Wert zustreben.
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Abb. 27. Anecllierungseffekte bei o-Formen und o-Chinonen,

Dem ILeser wird es aufgefallen sein, daf} sich keine Zu-
sammenhidnge zwischen den im Anellierungsverfabhren zu-
sammengefaflten experimentellen Tatsachen und der Mesomerie-
lehre ergeben haben. Die rein fiktiven Strukturen oder Grenz-
formeln der Mesomerielehre lassen sich mit den Formen des
Anellierungsverfahrens, die AnlaB zu bestimmter Absorption
geben, nicht gleichsetzen. Es besteht aber die Moglichkeit,
hier Ubereinstimmung zu bringen, wenn man die Formen
des Amelliernngsverfahrens ans den moéglichen Strukturen
innerhalb dieser Formen zusammensetzt, z. B. die Kekulé-
oder o-Formen aus den Kekulé-Strukturen innerhalb ein und
derselben Form. Dies fiilirt zu einer strengeren Fassung des
Mesomeriebegriffes und Einschrankung der Mesomerieméglich-
keiten, die sehr wiinschenswert ist, da durch die Mesomerie
dem chemischen Geschelien sehr oft ein zu groBler Rahmen
gegeben wird. Dariiber soll jedoch demmiachst an anderer
Stelle berichtet werden', Lingeg. 24. Februar 1943, [A. 20.]
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