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Beziehungen 
zwischen Konstitution, Reaktivitat und Farbe von aromatischen Kohlenwasserstoff en*) 
T'on D o z .  I l r  E C L A h ' ,  J ) I  Lttutlutio! a t o r z u m ,  H e r r r i A k i  e l s i h e n  i S u d e t e w l a n d )  

ekanntlich fiihrten die vergleichenden Untersuchungen B Kekulb 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 ausgedehnt werden untl 
ergaben bier dieselben GesetznihSigkeiten wie in der aliphati- 
hchen Reihe. 

Vergleichende Untersuchungen roil benzologen Reihen, 
tl 11. aromatischen Rohlenwasserstoffeii, die (lurch Verschmel- 
zung mehrerer Benzol-Kerne in verschiedener Weise ent- 
standen sind, wurdeii aber erst seit kurzem nioglich, nachdem 
das letzte Jahrzehnt eine grolje Anzahl Synthesen neuer 
aromatischer Kohlenwasserstoffe gebracht hatte. Es sei nun 
hier gezeigt, wie durch vergleichende Untersuchungen voii 
bexizologen Reihen ein Einblick in den Feinbau der aromati- 
schen Kohlenwasserstoffe moglich ist, ohiie zunachst Gedankeii- 
gut voxi der neuen Quantenmechanik zu entlehnen. 

Zunachst seien die Anderungen betrachtet, welche die 
1) isubst i tut ion der Aromaten bei linearer Anellierung er- 
leidet. Fiir die 0- und p-dirigierenden Gmppen sei als Bei- 
spiel Brom, fur die m-dirigicrenden Gruppen die Nitro-Gmppe 
gewahlt : 

Abb. 1. Vereinfachilng tles S~bstitiitionsprozesses mit der Znlil 
der kondensierten Kinge. 

Benzol ergibt init Brom p- neben weniger o-Dibroni-benzol, 
Nsphthalin liefert 1,4- neben 1,5-Dibrom-naphthalin und 
,lnthracen xiur 9,lO-Dibrom-anthracen. Man kann also fest- 
stellen, dalj sich bei linearer Anellierung der SiibstitutionsprozeW 
vereinfacht . (Xeichzeitig wird die Reaktivitat in der gleichen 
Kichtung sehr stark erhoht und niinnit bei wejterer Anellierung 
noch vie1 mehr zu. 

Ganz ahnliche Beobachtungen lassen sich bei der Substi- 
tution durch dieNitro-Gruppemaclien (Abb. 1). DieNeigung 
zur Vereinfachung des Reaktionsverlaufes und die Zunahme der 
Reaktivitat der p-Stellung gelit hier so weit, daS die 
m-dirigierenden Nitro-Gruppen beim Anthracen schliel3lich niir 
iioch 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 erhaltlich. Die hoheren Acene, wie dieKohlexi- 
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 laiBt1,2). Dihydro-heptacen ist aber nur 
unter besonderen Bedingungen mit wechselndem Erfolg 
dehydrierbarz) . Die Dihydro-Verbindungen bilden sich mit 
fortschreitender linearer Anellierung xiicht ,, nur leichter, sit. 
werden in derselben Richtung auch stabiler. Ahnliches laljt 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 Abkonunlinge der Dihydro-Verbindungen. Man wird 
*) Yorgetrageii . L I I T  22. Februar 1943 im Hofinanuhos,  Bcrlio. 
9 B. ('lor u. Pr. John, Ber. dt,sch. chem. Qes. 82, YO27 119291; 83, 2 H G  (19301. 
2, B. C'lur, ebuvda 72, 1817 j193YI; 75, 1330 [19421. 

dalier eine Zwiahme der Sta1,ilitat in clerselheii Richturig 
erwarten niiisseii. 
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.kbb. 2. Zunahme dcr Stahilitat i ~ i i t l  Leichtigkeit rler Hilduiig c i t r  
p- und o-nihyrlro-verbiiic~ungen niit der %ah1 cler koiidensiertrri 

Ringe. 

Beim Benzol sind niehrfach Halogeii-Additioxisver- 
bindungen dieser Art angenolnmen worden (Abb. 3). Sie konri- 
ten aber nicht isoliert werden, da sie offenbar zu schnellHalogen- 
wasserstoff abspalten. Voni Naphthalin ist ein zersetzliches 
Dichlorid, rermutlich das p-Derivat, bekannt3). Leichter kaui 
schon das Anthracen-dichlorid oder -bromid erhalten werdend) . 
Das erste o-Bromjd ist ~ ~~ ~ ~ 

beini Phenanthren beob- 
achtet worden, wahrend 
das erste Additions- 

saure beim Anthra- 
cen dargestellt werden 
kann5). In alleri diesen 
Fallen kann mit der 
Anellierung eine Zu- 

Stabilitat r\bb. 3 .  %unahme der Stabilitiit. der 
(Ier und der .~tiditioxisverbindungen d t  tIer %ah1 
ldditioiisv erbin dungen 
festgestellt wertien. 

Uberblickt man diese Zusmnenhange, die Zunahnie der 
Bestandigkeit der Halogenide parallel mit jener der Dihydro- 
Verbindungen bei der Anellierung, so failt es schwer, der oft 
gemachten Annahme, dalj auch der Substitution des Benzols 
die Bildung von Additionsverbindungen vorausgehe, ihre Be- 
rechtigung abzusprechen, nur weil solche Verbindungen bisher 
iiicht isoliert werden konnten . 
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.'j 1)l). 4. %itn:Lhme c k r  Kenktioiisflihigkeit gegeniiber Maleiiisiiui-e- 
cinhydrid mit der %ah1 der kondensierten Ringe. 

Addi t ion von Male insaureanhydr id .  Fast gleich- 
zeitig mit Diels u. Aldev6) wurde die Reaktionsfahigkeit des 

3 )  E. If'ischer, Ber. dtsch. chenu. Gea. 11, 735, 1411 [187K]. 
') f 'erkh,  Chem. Sews 32! 145 [1876]; Barnett u. .lfilcthem, Recaril Trar. chim. P a y s - h s  
43, 530 C19241. 

j) Ileisenheirner u. Connernde, Liebigs A m .  Chem. %O, 148 [1904]. 
*) B. Czar, Ber. dt4,:h. &em. Brs. 81, 1682 [I9311 (Eiugegangeu am 27. hhbr. 1931); 64, 

X Y 4  [1931] .O. /)ieln 11. 11. I l d c r .  Liebigs Anu. Chem. 488, 191 119311. (Eingegalip=ii 
am 9. MBrz 1931). 



Anthracens gegeniiber Maleinsaureanhydrid aufgefunden . Mit 
dieser endocyclischen Additionsreaktion haben wir sehr viele 
aromatische Kohlenwasserstoffe untersucht und gefunden, 
daB die Reaktivftat mit der linearen Anellierung selr  schnell 
zunimmt. Nach dem Vorangegangenen ist das ohne weiteres 
verstandlich, denn auch dabei entstehen Verbindungen voni 
Dihydro-Typus 111. 

Wahrend Naphthalin und Benzol mit Maleinsaureanhydrid 
noch nicht zur Reaktion gebracht werden konnten, da wahr- 
scheinlich das Addukt unter energischen Bedingungen leichter 
zerfallt, als dafi es sich bildet, dauert die Reaktion beim Anthra- 
cen einige Minuten, beim Tetracen einige Sekunden, und beim 
Pentacen, Hexacen und Heptacen erfolgt sie augenblicklich1,z). 

Die Additionsreaktion von Maleinsaureanhydrid an Anthra- 
cen ist als Dien Synthese aufgefaBt worden. Wenn auch diese 
Auffassung wegen der Analogie nlit den anderen Dien Synthesen 
yiel fur sich hat, geht es doch nicht an, in ihr einen Beweis 
f i i r  die Richtigkeit der Verteilung der Doppelbindungen in der 
Armstrong-Hznsbergschen Anthracen-Formel I zu sehen. Denn 
iiach dieser Formel enthalten die ersten beiden Ringe je drei 
Doppelbindungen und miissen damit rnehr aromatischen 
Charakter haben, wahrend der 3. Ring ein Dien enthalt und 
die Reaktion daher in 1,CStellung statt in 9,lO-Stellung ein- 
treten muBte. Da sich die wirklichen Verhaltnisse hier nicht 
durch Fomeln mit alternierenden Doppelbindungen zum Aus- 
druck bringen lassen, seien die reaktionsfahigen C-Atome vor- 
laufig nur durch Punkte bezeichnet. 

Ahnlich wie Maleinsaureanhydrid reagiert auch p-Benzo- 
chinon mit Kohlenwasserstoffen voni Anthracen-Typus ’). 
Auch hier ist eine Erhohung der Reaktivitat mit der linearen 
Anellierung festzustellen. 

Als es uns im Jahre 1929 gelungen war, 
das tief violettblaue, sehr reaktionsfahige Pentacen darzu- 
stellen, war es besonders die Empfindlichkeit seiner Losungen 
gegen Luft und Licht, die uns zu einem eingehenden Studiuni 
dieses Kohlenwasserstoffs veranlaote. Aus den mit Sauerstoff 
in Gegenwart von Licht entfarbten Losungen konnten wir ein 
Peroxyd isolieren, das wir endocyclisch formuliertenl) . 
Dufraisse u. Mitarb.8) stellten spater die Photooxyde des 
Tetracens und Anthracens dar, nachdem sie schon friiher ein 
dissoziables Photooxyd des Rubrens erhalten hatten. Nach- 
dem Rubren aber als Tetraphenyl-tetracen erkannt worden 
war, konnte seine Photoosydation auf seine Struktur als 
hoheres Acen zuriickgefiihrt werden *) . 

Photooxyde  

H H H 

9bb 5 Znnahme der Leichtigkcit cler B ~ l d ~ i ~ l g  votl Photooxyden 
mit der Anellierung 

Zwischen der Photooxydation der hoheren Acene und der 
Addition von Maleinsaureanhydrid besteht weitgehende A na.  
logie. In beiden Fallen erfolgt die Additjon endocyclisch und 
wird durch lineare Anellierung sehr erleichtert. So wird z. B 
eine violettrote Losung von Pentacen beim Schiitteln niit 
1,uft im Licht fast augenblicklich entfarbt. Hingegen haben 
sich beim Benzol und Naphthalin beide Reaktionen unter 
gleichen Bedingungen bisher iiicht durchfiihren lassen. Aii- 
scheinend sind die Reaktionsbedingungen zur Oxydatiori 
von Benzol und Naphthalin mit molekularem Sauerstoff erst 
unter den Bedingungen der ikatalytischen Oxydation mit - -  
V,O, gegeben . 

Die Reaktionstragheit dieser beiden Kohlen- 
wasserstoffe berechtigt aber nicht zu der Annahme, 
daB sie einen grundsatzlich anderen Feinbau haben 
konnten, denn die parallelen Reihen der Reak- ,,-., 
tivitaten weisen eindeutig auf nur graduelle Unter- .,A 
schiede. 

No& eine Eigenschaft andert sich parallel luit 
der linearen Anellierung, die Keto-Enol -Tauto-  
merie  bei  Phenolen. Schon oft ist die Annahme 
gemacht worden, daB Phenole und Naphthole im 
Gleichgewicht mit Keto-Formen stehen konnten, aber 
noch nie hat sich eine Keto-Form isolieren lassen. 
Diese Annahme gewann aber sehr an Wahrscheinlich- 
:) E. Clap, Ber. dtsch. chern. Ges. 64, 1676 [19311. 
8 )  Vo&t,&ndige Schrifttums8~sammenfitrllmlg %, P. Jhfraisse, Bull. Poc. ?him. Fraucc, 

M h .  [51 6, 422 C19391. 

keit, als es K .  H .  Meyerg) gelang, sowohl Xnthron  als auch 
An t h r  anol darzustellen und das Gleichgewicht zwischen 
beiden zu hestimmen. 
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.\bh 6. Abnahme cler Stabilitat der Phenole and Zunahmc der 
Stnhilitat der Ketu-Fornien r r i i t  der Anellierung. 

Bei den hoheren Acenen werden die Keto-Fornien inuner 
stabiler und die Enol-Fonnen immer unstabiler. So kann das 
sehr bestandige Tetracenon nur noch nlit alkoholischeni Kali zuin 
unbestandigen TetracenolumgeIagert werdenlo) .In der Pentacen- 
Reihe bestehen keine Anzeichen mehr fiir eine Enolisierung”) . 

Der Ubergang der Enol- zu der Keto-Form ist niit den1 
Ubergang vom rein aromatischen Skelett zur Dihydro-Struktur 
verbunden. Damit wird das Gleichgewicht dieser Fornien auf 
das Verhaltnis der aromatischen zu der Dihydro-I‘orni zuruck- 
gefiihrt. Es war daher zu erwarten, daf3 die Bestandigkeit der 
I3nol-Fomen nlit fortschreitender Anellierung abnehnien, die 
der Keto-Fonnen zunehmen wird. Die Analogie mit den vorher 
envahnten Additionsreaktionen ist vollkommen ; auch die 
kritischen Oxydationspotentiale der Phenole, die von F ‘zeser ’ 

gemessen wurden, nehmen mit der Anellierung ab. 
Chinone. Hier i n a t e  eigentlich auch noch der inter- 

essante, antiparallele Anellierungs-Effekt im Verhaltnis voii 
Kohlenwasserstoff zu Chinon erwahnt werden, der sich darin 
zeigt, daB sehr reaktiven, farbigen Kohlenwasserstoffen ein 
wenig reaktives nicht verkupbares Chinon entspricbt, und 
umgekehrt einem wenig reaktiven Kohlenwasserstoff ein leicht 
reduzierbares, reaktives Chinon. Diese Zusammenh5nge werden 
spater noch quantitativ dargestellt. 

F a r b e  u n d  K o n s t i t u t i o n ,  die wichtigste der verglei- 
chenden Untersuchungen. Wahrend die einfachen aroniatischen 

v 

Kohlenwasserstoffe farb- 
10s sind, treten bei den 
hoheren Benzolosen Far- 

Bauprinzipien 
der Acene und der Phenc. 

be hohung und der gleichzztig Reaktivitat Er- 4n-, +q 
auf. Am eindruckvollsten 
ist dies zii beobachten, 
wenn die Anellierung 
nach den in Abb. 7 ge- 
zeigten zwei Bauprinzi- Abb. 7. 
pien erfolgt 

Man erhalt 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 RegelmUig- 
keiten in der Anderung von Farbe und Reaktivitat miissen 
sich also auf diese C-Atonie beziehen. Die maximale Wirkung 
der Anellierung hinsichtlich der Farbvertiefung findet man bei 
den Acenen. Durch keine einfache Substitution kann derselbe 
Effekt erzielt merderi wie hier durch einen linear angefugten 
Hen zol-Kern 

orcngeqei6 vfo/eh’h/au p J i ,  

G 

cBqTY Abb. 8. Farbvertiefung mit der Anellierung bei Acenen und Phenen. 

y, Liebigs h u .  c!hern. 379, 37 [19111; K. B. Meyer u. sander, ebenila 396, 133 [19131. 
lo) L. P. Pieser, .J. Arner. chern. Soc. 53, 2329 [19311. 
‘I)  Ch. .KarsehaZk, Bull. Soc. chim. France, X6m. [51 4, 1547 [1937]. 
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-4uch in der Reihe der Phene ist Farbvertiefung zu beoh- 
achten, nur tritt die Farbe spater auf und vertieft sicli uichi 

l'eile yon einer entsprechend synmetrischen p-Form des Ben- 
zols abgeleitet werden. Diese p-Form ist der Dewar-Form des 

in dem MaBe wie bei den Acenen. Die Unterschiede stinmen 
ganz mit denen in der Reaktivitat und im Additionsverniogen 
iiberein. Wie diese Verhaltnisse quantitativ anszuwerten sind , 
zeigt das Anelliemngsverfahren znr Analyse der Ahsorptioris- 
spektren der aroruatischeri Kohlenwasserstoffe. 

An e 1 1 i e r u n g s v e r f a 11 - 
r enl>). Bekmnzich ent- 
steht eine Bande des Ab- 

---I_ 

-zzzdzIL 
sorpti2nsspektrums durch 
den Ubergang eines Elek- 
trons von einem unteren auf 
ein oberes Niveau. Bei der 
Pluorescenz findet der uni- 

I I 1 

i 

Kekehrte Vorgang statt.  i ;  j I  il 

Dem Elektronen ifher- 3000 
gang iiberlagern sich Kern- 
schwingungen, so da13 also 
nicht nur eine Bande. son- 

qekehrte Vorgang statt.  i ;  j I  il 

Dem Elektronen ifher- unnn k 7nnn 

Abb. 9. Termschema. dem eine ganze Gruppe von @= 9,928 9,006 8,042 7,021 5,98 Banden entsteht. Die Kern- 
schwingungen werden mittels Human-Effekt und Ultrarot- Abb. 11. Gegenuberstell~~iig der p-Banden der p-Formen der Acent.. 
Absorption nntersucht; auf sie wird im folgenden nicht naher 
eingegangen, es werden vielmehr nur die E:lektronen-ober- 
yallge betrachtet. Alle Messungen beziehen sich &her n,lr allf 

~<enzoIs sehr ahnlich, allerdings darf man sich unter der p-Bill- 
;lie jeweils erste einer CJruppe in der Riclltung voll Rot, (lung keine einfache aliphatische Bindung vorstellen, dent1 

diese Bindung ist, wie das Additionsvermogen der p-C-Atome 
zeigt, vie1 schwacher als eine solche. Dcshalb ist das S p b o l  
des Valenzstriches hier verrnieden worden. 

Da nun die ,4nderung der Wurzeln der Wellenlange einer 
p-Gruppe konstant ist, so kann man die p-Absorption eines 
noch unhekannten Kohlenwasserstoffs, bestehend ans 6, 7, S 
otler inrhr linear kondensierten Ringen leiclit vorausbererhi:~ , 
ja man sieht auch schon, dafi beini Verschmelzen von unendlic-h 
vielen Ringen die Elektronen an den meso-(2-Atomen schlieBlitrh 
metallische Leitfahigkeit voraussehen Iassen, was beini Graphit 
auch tatsachlich der Fall ist. 

Nach der Auffindung dieser GesctzmaiWigkeit wurden das 
griine Hexacen und das , ,ultragriine'' Heptacen dargestellt18). 
Die Absorptionsspektren beider Kohlenwasserstoffe stehen in 
uhereinstimmung mit der Voraussage (Abb. 12). 

eine ganzzeilige Reihe ergebend. 

i 

A 

Abb. 10. Absorptionsspektren von Pentacen, Tetracen und 
Ant lir ac en. 

In Abb. 10 sind die Absorptionsspektren von Pentaceii, 
'retracen und Anthracen dargestellt. Fur jeden dieser Kohlen- 
wasserstoffe bemerkt man zwei Gruppen von Banden. Beide 
werden bei der Anellierung nach Rot verschoben, die erste 
Gruppe jedoch in vie1 starkerem MaBe. Die erste Gruppe 
wird also, wie es nach dem Mitgeteilten nicht anders zu er- Albb. 12. Ganzzahlige Ordnungszahlen der p-E'ormen adch tler 
warten war, den meso-C-Atomen zuzuordnen sein. 11 oher en A4cet: e ,  

Uer konstarite Wert der Rotverschiebnng in vd, der bei Vergleicht man nun diesep-Bandengruppen von Anthracen, 
'fetracen und Pentacen, so ergibt sich ein einfacher, zahlen- der bell ierung senkrecht zur p-~indung festgestellt -d, sei 
mafiiger ZusammenhaIlg der Energieverhaltnisse bei diesen Binheit gewahlt und als Ane]liemngsquant bezeichnet, Wird 
Kohlenwasserstoffen. N i m t  man namlich die Quadrat- dieser Betrag gleich 1 gesetzt, so erhalt man nach Errechnllng wurzeln aus den \iellenliingen oder reziprokci Frequenzen der einer Konstallte R, eille ganzzahlige Reihe nach dem A~~~~~~ : ersten Banden dieser drei Bandengruppen, so sind die Diffe- 
r-enzen der Wurzeln konstant, d. h. also, bei der linearen K, == ]'R;,. A otlir 1. Kiljv 
Anellierung ist je hinzukommenden Ring ein Fortschreiten so ergibt sich fiir jede p-Forin eines jeden Kohlenwasserstoffs 
nni  den gleichen Betrag in Einheiten I;'a festzustellen. eine Ordnungszahl K, wie dies in Abb. 11 u. 12 zu sehen ist. 

Tragt m m  diesen Betrag vom Anthracen abwarts gegen Man bemerkt Sofort, (la0 der Aufbau der aromatischen Kohlen- 
Ultraviolett zu auf, so t r i f f t  ma11 im Spektrum des Naphthafins WasserStOffe nach ahnlichen Prinzipien erfolgt wie der der 
llnd sodann such in dem des Benzols auf die erste Bande chehschen Elfnlellte im Periodischen System. Vergleicht 
einer Bandensuppe, die sowohl nach Form und Struktur- man die Il.foseley-Rydbergsche Gleichung (ohne Beriicksichti- 
typus, als auch nach Intensitat den p-Bandengruppen bei den gung des Abschirm-Effektes der inneren Elektronen) znr 
Anthracenen entspricht. Errechnung der Rontgenspektren der Elemente bzw. zur Br- 

Man sieht also, daB Benzol und Naphthalin, ebenso wie s t i m u n g  ihrer Ordnungszahl mit der hier erhaltenen, zur 
die Acene, bis zu einem gewissen Betrage sich in einer p-Form Berechnung der fiequenzen der P-Banden nmgeforniten 
befinden miissen, die die Ursache f3 die Reaktivitat der p-c- Gleichung, SO kann man cine wichtige Feststellung machen : 

ist aber nur moglich, wenn die Acene durch Anfiigen gleicher 

, -  

Atome ist . Eine so gesetzmafiige Anderung der Eigenschaften 1 1  

Moselq-Rydberg --- ' a )  Zusarnmenfassende Darskllung s. E .  G b r :  Arornatische Kohlenwasserst,offe, S. 30. 
Springer-Verlag. Berlin 1941. '9 E. Czar, Ber. d k h .  chem. Ges. 72, 1817 [1939]; 75, 1330 [ig42]. 



In der ersten Gleichung bedeuten R die Rydbergsche O o  betragt. Die Wirkung eines Ringes in der o-Reihe ist 
daher nur cos 600 = 

Ferner beginnt die o-Reihe zum Unterschied 7-011 der 
p-Reihe beim Athan. Daraus ist das wichtigste Ergebnis dieser 
Untersuchung abzuleiten, namlich, daR alle o-Bindungen, auch 
die reaktionsfaigsten, sich von der einfachsten, der Aaan-  
Bindung, unter Quantenbedingungen ableiten. 

Wenn das Anfiigen von zwei Benzol-Ringen ein Fort- 
schreiten der Ordnungszahl um eine Einheit bewirkt, so mu13 
ein Benzol-Ring eine Zunahme der Ordnungszahhl von 
bringen. Man erhalt so eine halbzablige o-Reihe, bestehend 
aus Naphthalin, Tetraphen und Hexaphen, deren Glieder sich 
wiederum um eine Einheit voneinander unterscheiden (Abb. 14). 

Konstante, N die Ordnungszahl des Elementes, n und m zwei 
panzzahlige Termwerte. I n  der zweiten Gleichung ist Rp die 
Konstante der p-Formen, K die Ordnungszahl, und m und n 
sind wieder zwei ganzzahlige Termwerte, die auch hier den 
Blektroneniibergang darstellen. Der bemerkenswerte Unter- 
schied ist, da13 K, die organische Ordnungszahl, im Nenner 
steht, wahrend die Ordnungszahl der Elemente als Multi- 
plikator auftritt. 

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

aromatischen Kohlen- Wie bereits er- 
wasserstoff sein Ge- wahnt, kommt eine 
prage in seinem Ab- Bande durch den 

sorptionsspekt,runi Elektroneniiber- 
und in seinen Eigeil- gang von einem 
schafteii. unteren zu eineni 

Ebenfallswie beim oberen Niveau zu- 
Anthracen hat sich stande. Wenn diese 
such beim Phen- Niveaus bestimmt 
anthren eine bestimm- werden sollen, so 
te Bandengruppedero- kann das durch den 
Form zuordnen lassexi, Vergleich mit ande- 
welche der Reaktions- ren Banden gr- 
faliigkeit in 9,lO- schehen, die von 
Stellung entspricht. denselben C-Ato- 

Ahellierung ebenfalls sen die Frequen- lkrx = 10.487 8.599 

Iliese o-Reaktivitat men herriihreii . In 
laiWt sich durch lineare diesem Falle niiis- 

niaximal steigern. So zen dieser Banden 
i konlnit man durch im festen Verhalt- 

zweifache hiellierung iiis zueinander ste. Abb. 14. Gegeniiberstellung der om-Banden 
zllII1 Pentaphen, bei hen, wie aus der T'(''l NaPhthalin, TetraPhen und HexaPhell, oH&-EHg H$-CH> 

7.858 6 . ~ 6  ,; den1 die o-Banden- 2. Gleichung S .  295 eine halbzeiligt RriFr ergebend. 
gruppe gegeniiber dem hervorgeht. 
Phenanthren sehrnach 

(Abh. 13).  

AuDer den 0- uiid p-Randeii sind iin Spektrum eines 
~ b b .  13. Gegetiubersteilung der o c L - ~ a l l -  Rot verschoben ist aromatischen Kohlenwasserstoffs stets noch andere sehr inten- 
den von Pentaphen, Phenanthren, Ben- sive Banden zu beinerkeri, die zu den bereits betrachteten 
zol, Bthylen und Athan, eine ganz- iWiWt man auch o-Banden, aber iiicht zu den p-Banden im festen Verhaltnis 

zeilige Keihe ergebend. hier die Differenzen stehen. Dieses Verhaltnis, das bei der Anellierung nicht ver- 
cler Wurzeln aus den andert wird, ist (1/2z-1/3 ) : (1/z2-1/4s). Das bedeutet, daR in1 

ersten Palle der Elektroneniibergang vom 2. zum 3. und im 
zweiten Falle vom 2. ziim 4. Niveau stattfindet. 

Den p-Randen lassexi sich hingegexi keine Banden von 
hoheren thergangen zuordnen. Tlie Untersuchung der 1,eit- 

Wellenlangen der ersten Bandeti uiid tragt dieses Anellierungs- 
quant weiter nach Ultraviolett auf, so trifft man., im Spek- 
trutn des Benzols und weiter des khylens  und Athans auf 
die erste Bande je einer Bandengruppe vom gleichen Typus. 

ist ganz ahnlich der bei den p-Formen, und 
man erhalt durch die gleiche Rechnung und 
unter Verwendung der fi ir  diese o-Reihe beson- 
deren Konstanten R,, die Ordnungszahlen 
6, 7, 8, 9, 10. Die Wurzeln aus den Wellen- 
l u g e n  der ersten Banden cler 0-Gruppen sind 
wie in der p-Reihe proportional den Zahlen - 
b, 7, 8, 9, 10 usw. 

Man sieht, dalj Benzol hier in der h-ekulk- 
Forin auftritt, und nian muR daraus schlieaen, 
daR es in zwei Formen, der KekulS- und der ,q= 
Dewar-Form, auftreten kann. Daraus ist nun 
aber nicht ohne weiteres zu entnehmen, dal: 
es sich dabei um zwei chemisch verschiedene 
Tndividuen handeln muR. Aus den Intensitats- 
verhaltnissen kann nur geschlossen werden, da1.i 
die Kekuld-Form den weitaus iiberwiegenden An - 
teil bildet, wahrend andererseits dieDewur-Form 
eine geringere Aktivierungsenergie hat und daher 
bei Reaktionen auch sehr in Erscheinung tritt.  

Die GesetzniaiWigkeit bei der Anellierung *--.,I *- 1, 

j- 

I '  

I 

! 
n 

5 - 

Wenn auch in der o-Reihe das gleiche Auf - 
bauprinzip herrscht wie in der p-Reihe, SO sind x- 70 3 ?@; Jz' 8;' 
doch zwei wiclitige Unterschiede festzustellen . 
Wahrend in der p-Reihe durch das Hinzukommen 
eines neuen Ringes die Ordnungszahl um 1 geiin- 
dert wird, sind in der o Reihe zwei Ringe fur 
denselben Effekt notig, was dadurch erklart 
wird, daR die o-Anellierungs-Richtnng im 
Winkel von 60° zur Senkrechtenauf die Ver- 
bindungslide der gekennzeichneten C-Atome 
liegt, wtihrend dieser Winkel in der p-Reihe 

' 

I 
I 

Abb. 15. op-Banden der a-Formen der Phene und Acene. Gleiche Anzahl von Ringen 
beciingt Absorption am gleichen Ort und gleiche Ordnungszahl , ,Organische Isotope". 
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fahigkeit bestrahlter Losungen von Anthracen durch 
li. N. R e i d 4 )  hat ergeben, da13 bei der Bestrahlung Photo- 
elektronen entstehen, welche die Losung elektrisch leitend 
machen. Dadurch wird es sehr wahrscheinlich, da13 bei der 
einzigen beobachtbaren p-Absorption der Elektroneniibergang 
vom 2. zu einem unendlich entfernten Niveau stattfindet. 

Die beiden o-Banden verschiedener Ubergange werden in 
Anlehnung an die Bezeichnungsweise der Balnzer-~ixiieii-Serien 
des Wasserstoffs mit O(L und op bezeichnet. I'as Auftreten 
der intensiven op-Banden ist fur die weitere Untersuchung der 
o-Formen sehr giinstig, da die wenig intensiven ox-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 om- zu den op-Banden einmal festgestellt ist, ge- 
niigen fur die Untersuchung des Anellierung. effektes die 
letzteren allein. 

In  Abb. 15 sind die op-Banden in gleicher Weise dargestellt 
wie friiher die oa-Banden. Vergleicht nian nun die Wurzeln 
ails den Wellenlangen dieser Banden von verschiedenen Kohlen- 
wasserstoffen, so kommt das Anellierungsprinzip wieder sehr 
klar heraus. Die Differenzen in Einheiten sind auch hier 
konstant und die Ordnungszahlen dieselben. Man kann aber 
hier noch weiterhin feststellen, daB die o-Formen der Acene 
nnd der Phene von gleicher Ringanzahl dieselbe Ordnungszahl 
hahen. Es ist also allein die Zahl der Ringe fur die Entstehung 
\ on o-Formen gleicher Ordnungszahl maogebend. Es ist aber 
xanz gleichgultig, 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 hochstsymmetrischen Anordnung der Ringe in den Acenen 
am schmalsten sind, sich beim immer noch symmetrischen 
Phenanthren-Typus etwas verbreitern und sich schliefllich bei 
iinsymmetrischer Anordnung zu I ,uplets aufspalten . 

Wenn niin bei den o-Formen fur das Fortschreiten tlrr 
Ordnungszahl uni 1 Einheit zwei Benzol-Kerne notig sind, so 
mu13 das Anfiigeu nur eines Ringes eine Rrhohung der Ordnungs- 
zahl urn ein halbes Anellierungsquant ergeben, und man erhalt 
so bei ganz entsprechender Anordnung halbzahlige Reihen, 
deren Glieder sich untereinander wiederum uni 1 unterscheiden. 
Auch hier sind bei den hochstsymnietrischen Acenen die Banden 
strukturlos und spalten sich bei imrner geringer werdender 
Synimetrie sogar zu Triplets auf. 

Will man den Vergleich mit deni naturlichen Systeni der 
Hlemente weiterftihren, so kann man jene 0-Formen der Kohlen- 
wasserstoffe, die denselben Platz einnehmen, als organische 
Tsotope auffassen. Auf der rechten Seite der Abbildung sind 
alle moglichen Plbtze besetzt, dagegen sind auf der linken 
halbzahligen Seite noch zwei Platze frei. Man kann fiir  diese 
beiden Kohlenwasserstoffe, von denen das Hexacen erst 
kiirzlich dargestelltl3), aber noch nicht im UV spektrographiert 
werden konnte, und fiir  das noch unbekannte Isohexaphen 
nicht nur die Lage der op-Banden, sondern auch ihre Form 
und Struktur voraussagen. 

Schematische Dars te l lung  des  Ant.1- 
l ierungseffektes  Die Ordnungszahl ist eine 
t 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 laBt sich doch der 
Anellierungseffekt mit ihrer Hilfe einfach schenia- 
tisch veranschaulichen, ohne daB es notwendig ist, 
bei Hypothesen Zuflucht LU suchen. 

L4us der Entwicklung der o-Reiheri hai \ich 
ergeben, daB ers! zwei I bppelbin dungen beini 
iibergang vom Athylen zum Benzol das Fort- 
schreiten der Ordnungszahl uni eine Einheit be- 
wirken, wenn sie in einem Winkel von GOo zur 
Verbindungslinie der beiden gekennzeichneten 
C-Atome eintreten. Ware eine Parallelstellung 
zweier Doppelbindungen in1 Benzol msglich, $0 

mii13te ein Zuwachs nicht von einer halben, sonclern 
\*on einer ganz7n Einheii festzustellen s+n D k  
Differenz beim Ubergang voni Athan zuni Athylen 
betragt nun tatsachlich eine ganze Einheit. Die 
maximale Wirkung zwisclien zwei Bindungen 
kann demnach stattfinden, wenn sie parallel 
zueinander stehen, und vernlindert sich in den 

anderen Fallen mit dem cos des Winkels, den diese Bin- 
dungen miteinander einschliel3en. 

Nach dieser Feststellung der Winkelabhangigkeit des 
-4nellierungseffektes laat sich der ganze Anellierungsvorgang 
in einfacher, voraussetzungsloser Weise darstellen (Abb. 16). 

Geht man bei d:r 
Betrachtung der Bindun;: 
zwischen den beiden re- 
aktiven C-Atomen im 
Renzol vom Grurid- 
zustand der Athan-Bin- 
dung von der Systeni- 
nummer G aus, so folgt 
zunachst bei der Bildung 
der Doppelbindung eine 
weitere Bindung parallel 
dazu mit dem Winkel 00, 
also der Wirkung cos Oo; 
dann folgen zwei Doppel- 
bindungen imWinkel voii 
60° zur ersten mit dem 
Wert 2 cos GOO, das ergibt 
zusammen6 + 1 + 2/2 = 8, 
also die tatsachlich ge- 
fundene Ordnungszahl 
des Beuzols. Schneidet 

Dewap. 
6f 2 sin 00 = 
6 4  = 6 

Abb. 16. Schematische Darstellung 
zdr Berechndng der Ordndngszahlen 
der 0- und p-Formen von Benzol 

und Butadien. 

man aus dem Benzol-Molekul eine Doppelbindung heraus, so 
erhalt man die klassische Form des Butadiens, das der halb- 
zahligen Reihe angehort, sofern die C-Atome nur auf diese 
Art in einer Ebene liegen wiirden. 

In der p-Reihe bemerkt man, ausgehend von der Dewar- 
Form des Benzols, daB die beiden zur p-Bindung parallel 
g stellten Doppelbindungen ohne EinfluB auf diese sind, da 
der Grundzustand der Bindung mit dem Gesamtwert 6 fur 
Renzol unverandert ist, d. h. also, daB die beiden Doppel- 
bindungen riicht nlit dem cos00, soudern mit dem sin On 
wirken. Wir hcben nun: 6 + 2 sin O o  = 6 + 0 = 6, die Ord- 
nungszahl der Dezoar-Form des Benzols. Die Wirkung mit dem 
sin ist aber hur moglich, wenn die Bindung zwischen den 
beiden reaktiven Atonien und die Doppelbindungen senkrecht 
aufeinander stehen. Es sol1 hjer aber nicht versucht werden, 
diese Erscheinung zu deuten. Es erscheint daher zweckmaBig, 
die p-Bindung nicht durch einen Valenzstrich zu symbolisieren. 

Schneidet man aus der Dewar-Form eine solche wirkungs- 
lose Doppelbindung heraus, so mu6 die Ordnungszahl unver- 
nndert bleiben. Man kommt dann zur Thieleschen Form des 
Butadiens, die in der Tat an der gleichen Stelle absorbiertls); 
die beiden Formen sind also im Typus identisch, ebenso wie die 
Graebesche Forni nlit 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. 
") G .  Scheibe 11. H .  Orirneisen, Z. pbpsik. Ohem., Abt,. B 25, 54 [1D34]. 

,,4q 

6-kSinO" 4-2 COs60" + 2  cosC0' i- h 0 "  + 2couGO" = 6 -k 3 -i- ; + f + O +  ;=9 ber. 9.006 w. 
Abb 17.  Schematische Darstellung zdr Berechnung der Ordnungszahlen der 
o-Formen von Anthracen urid Phenanthren und der p-Form von Tetracen. 
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Es seien hier beispielsweise no& 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 Oo ergibt einen Zu- 
wachs von cos Oo,  dann folgt die Doppelbindung im selben Benzol- 
Kern mit dem Wert cos 60°. Die weiteren Ringe liegen ebenfalls 
in einer Anellierungsrichtung, die mit der Maximalrichtung einrn 
Winkel von 60° einschliefit, so ergibt sich fur die folgenden zwei 
Doppelbindungen mit 60° zur mit cos 60° wirkenden Doppel- 
bindung 2 cos2 60° und fur den folgenden Ring ebenfalls 2 cosz 60", 
rechts folgt noch die zweite Benzol-Doppelbindung mit cos 60";  
das ergibt zusammen 6 + 1 + l/z + z / 4  + z / 4  + = 9, die bc- 
rechnete Ordnungszahl der o-Form des Anthracens. Gefunden 
wird 9,033. 

Fur Phenanthren ergibt sich dann nach demselben Verfahrcii 
6 + cos 0' + 2 cos 60' + 2 COS' 60' + 2 COS' 60' = 6 + I. + z / 2  . I .  
*/& + z/4 = 9 berechnet, gefunden wird die Ordnungszahl9,OlS. 

I n  der p-Reihe findet man beim Tetracen beispielsweise von 
der p-Bindung ausgehend: 6, fur die nachste Doppelbindung nach 
rechts sin Oo, 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 Oo und zwei Doppel- 
bindungen mit 2 cos 60°, das ergibt zusammen 6 + 0 + 2 / z  +. 2 /2  

+ 0 + a / z  = 9, gefunden wird die Ordnungszahl 9,006. Alle diese 
Abweichungen liegen innerhalb der Fehlergrenze. 

8245 I - 

6+ cos U"+.k?c~ 60°+ 2 cos 609 6+l+ 3 t f s 

Abb. 18. Schema zur Berechnung der Ordnungszahlen der sym- 
rnetrischen 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 gewahlt (Abb. 18). 

Fur die uormale Anellierung auf der 60gradigen Richtung 
ergibt sich >vie vorhin 6 + cos Oo + 2 cos 60° + 2 cos2 60° = zu- 
sammen 6 + 1 + z/z + 2/4 = 8liZ. Gefunden ist 8,457 Hingegen 
ergibt sich bei der Anellierung in anderer Richtung: 6 + cos 00 + 
2 cos 60° + 2 cos 60°, zusammen 6 -+ 1 + a/z + 2/2,  zusammen 9 
Da aber 8l/, gefunden worden ist, ist diese asymmetrische Form 
des Naphthalins auszuschlieBen. Sie konnte nur in so geringei 
Konzentration vorkommen, daIj sie sich im Spektrum nicht mehr 
bemerkbar machen kann. Zu dem gleichen Ergebnis kommt 
Piese#) auf praparativem Wege. Er  stellte 1,5-Diathyl-2,6-dioxy- 
naphthalin her. I n  der symmetrischen Form des Naphthalins sind 
die an den Oxy-Gruppen befindlichen Doppelbindungen blockiert 
und konnen daher nicht mit Diazo-Verbindungen kuppeln. Da- 
gegen muBte eine Kupplung bei der asymmetrischen Form in der 
3-Stellung leicht erfolgen. Das ist niciit der Fall, und damit ist 
wieder ein eindeutiger Beweis zugunstcn der symmetrischen 
Naphthalin-Form erbracht worden. F'ieser hat  nicht nur die 
Kuppelungsfahigkeit dieser Verbindung untersucht, sondern auch 
andere Verbindungen, bei denen die blockierenden Athyl-Gruppen 
durch andere Gruppen ersetzt waren. E r  hat ferner die ent- 
sprechenden Derivate des Anthracens antersucht, stets mit dem 
gleichen Ergebnis 

Aus dem Nichtauftreten der asymmetrischen Naphthalin- 
Form und ahnlicher Formen bei anderen Kohlenwasserstoffen 
mu13 geschlossen werden, da13 die Anellierung und damit der 
Aufbau der aromatischen Kohlenwasserstoffe immer so erfolgt, 
da13 die Wechselwirkung der einzelnen Bindungen nach Moglich- 
keit einen Minimalbetrag erreicht und dafi dies eine der Ursachen 
fiir die Stabilitat der aromatischen Systeme ist, da diese Mini- 
malwirkung nur beim Aufbau aus regelmafiigen Sechsecken 
zu erreichen ist. Welche Folgen ein Abweichen von diesem Bau- 
prinzip bat, zeigen die Beispiele des tiefblauen Azulens mit nur 
5 DoDpelbindungen oder das sehr reaktiansf ahige Cyclookta- 

=Q&er.. &4579& 

- .  

tetraen mit 4 DGppelbindungen. 
la) L. P. Pischeru. W. C. Lothrop, J. Amer. chem. SOC. 67,1459 [1935]; 58,749,2050 [19361. 

Die Analyse der Absorptionsspektrexi iiach dem Anellie- 
rungsverfahren ist aber auch auf Kohlenwasserstoffe anwend- 
bar, in denen dre i  Benzol-Kerne mit drei Seiten in kom- 
pakter Anordnung verschmolzen sind. Ein solcher peri- 
kondensierter Kohlenwasserstoff ist z. B. das P y r e n  (Abh. l ' . ) .  

Abb. 19 Rezifferung des Pyrens, o-Form (I), 3,8-(sym-pyr)-Form 
(11) und 3,10-(asym-pyr)-Form (111) 

Man hat nuxi fiir Pyren zunachst eine o-Forn~ und d a m  
aber noch die bei Reaktionen wichtigere Form, in der die 
reagierenden C-Atome in den peri-kondensierten Kernen sitzeii . 
Die Entscheidung zwischen diesen beiden Forinen (3,s- oder 
3,lO-) ist durch das Anellierungsverfahren rnoglich (Abb. 20) 

Betrachtet man das Spektrum des Pyrens, so bemerkt 
man zunachst eine Gruppe von Banden, die schon ihrer Struktur 
nach om-Banden sind. Ihnen folgen die op- und oy-Banden in der 
3. und 4. Gruppe, die alle der o-Form zugeordnet werden miissen. 
Somit hleibt nur die zweite Gruppe zur Priifung der Zuordnung 
zu einer 3,s- oder 3,lO-Form iibrig. EXigt man nun eineu 
Benzol-Ring in 3,4-Stellung an, so wird die zweite Gruppe uni 
denselben Betrag in Einheiten vK nach Rot verschoben, wie 
bei der weiteren Anellierung in 3,S-Stellung unter Bildung des 
3,4; 8,9-Dibenz-pyrens. Die Wellenlangen der entsprechenden 
Randen verhalten sich wie 62 : 7 2  Wiirde Pyren eine 3,lO-Form 
haben, so miil3ten Pyren und 3,4; 9,lO-Dibenz-pyren in deni- 
selben Verhaltnis zueinander stehen, was aber nlit einer schein - 
baren Ordnungszahl von 6,568 offenbar nicht der Fall ist 
Pyren hat daher zumindest starkJiiberwiegend ejne reaktive 
3,8 Form. Wenn aber bei der Disubstitution oft das a e r -  
wiegen von 3,lO Derivaten beobachtet wirdl'), so liegt das 
(Taran, dafi der erste Substituent sich nur in untergeordnetem 
Mafie in der 3-Stellung und iiberwiegend in der 5-Stellung 
befindet (Abb. 20, Formel 11). 
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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. 

Ganz ahnlich kann man bei der Aufklarung der E'ein- 
struktur des Anthanthrens verfahren's) . Auch hier lassen sich 
17)  II. VoZZmann, I?. Becker, M .  C o y d l  u. H. Streeck, Liebigs Ann. Chem. 581, 1 [19371. 
la) E.  L'Zar, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 76, 328 "431. 



zunachst o-Banclen erkennen, sie sind hier (A4bb. 2 1) der h e r  
sichtlichkeit halber nicht wiedergegehen. Weiter sieht man aber 
noch sehr intensive Banden, die bei der Anellierung in 2 , 3 ;  8,9- 
Stellung maximal nach Rot verschoben werden 

asym-pyr-, sym-pyr-, asym- ,BL 

haben sich jeweils besondere 5- 
Konstanten ergeben Vergleicht 
man nun diese von den Elek- 74 
troneniibergangen unabhangi- 
gen Konstanten mit den Ent- 

E 
bb?0 fernungen der C-Atome in den 

entsprechenden Formen, so & 
kann man beobachten, daB die 
Konstanten bei zunehmeiider 9 

Entfernung der C--4tome immer $6 

perop- und sym-perop-Reihen 

' z -  

kleiner werden (Abb. 23). P 
Wie aus dieser Kurve zu 

entnehmen ist, sind die Kon- 
stanten den Entfernungen in 
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schen einer a- 
symmetrischen 
und einer syn- 
i- metrischen 
Form mit weiter 
entfernten C- 
Atomen ge- 

1 stellt. Die zwei- 

l a )  B. Czar, Ber. Dtech. Ohem. Ges. 76, 473 [1943]. 

grober fhereinstimmung uni- u 
gekehrt proportional. Abge- 0 2 4 6 8 70 
sehen von den Abweichungen Entt2rnung /n Sdsedseven 

yon der genauen, durch die Kurve angegebenen Proportionali- 
tat, die durch die verschiedene relative Stellung der C-Atome 
zueinander in den Kernen hervorgerufen werden, mu13 man aber 
noch feststellen, daS die gefundenen Werte der Konstanten bei 
groBerer Entfernung der C-Atome zunehmend hinter den 
berechneten zuriickbleiben. Das bedeutet, dal3 die Konstanten 
auch bei unendlicher Entfernung der C-Atome nicht Null 
werden, die Elektronen dann demnach immer schwach ge- 
bunden sein werden, wie dies etwa beim Graphit der Fall ist. 

Die Berechnung der  Poten t ia le :  SchlieBlich sei noch 
gezeigt, daB durch die Ordnungszahl nicht nur Eigenschaften 
bei den Kohlenwasserstoffen zahlenmaaig festgelegt werdeii, 
sondern daB dies auch fiir die entsprechenden Chinone der 
Kohlenwasserstoffe der Fall ist. 

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

Dieser Vergleich bezieht sich aber nicht auf die Kohlen- 
wasserstoffe alssolche, sondern genauer auf ihre o-oder p-Formen , 
fur deren Reaktivitaten die Ordnungszahlen ein genaues Ma13 
liefern. Die Reaktivitat eines Chinons, d. h. sein Bestreben, 
mehr oder weniger energisch Wasserstoff an sich zu reiBen, wird 
durch sein Reduktions-Potential bestimmt. Mit Hilfe des 
Anellierungsverfahrens lassen sich die Zusammenhange zwischen 
Kohlenwasserstoffen und Chinonen quantitativ wiedergeben , 

Tragt man die Potentiale der p-Chinone E,, wie sie vori 
L.  1;. Fiesera,) bestimmt wurden, gegen die Ordnungszahlen 
der p-Formen der entsprechenden Kohlenwasserstoffe K, auf, 
so erhalt man diese Kurve (Abb. 24). Sie enthalt der An- 
schaulichkeit wegen nur die einfachsten Formen. 

Abh.  24. Die Keduktionspotentiale der p-Chinone, aufgetrageu 
gegen die Ordnungszahlen der p-Formen. 

2") Fieser u. Nitarb., .T. her. chem. So?. 46, 1MX C19341; 51, 3102 [19291; 53, 793, 1128. 
(19311. 
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Die Gleichung EO,K = Go,, -- RQ.K$ gibt an, da13 sich 
das Potential fur ein imaginiires p-Chinon der Ordnungszahl 
0, (Eo,o) mit der 4. Potenz der Ordnungszahl des Kohlenwasser- 
stoffs und Chinons K,, dessen Potential gesucht wird, ver- 
minded. Die Potentiale werden also bald negativ. Tetracen- 
chinon ist in fejnstverteiltem Zustand eben noch verkiipbar. 
Sein unbestandiges Hydrochinon ist dabei nur no& an einer 
schnell voriibergehenden griinen Farbung zu beobachten . 
Pentacenchinon kiipt schon nicht mehr, sein Hydrochinon jst 
als Zwischenstufe bei energischerer Reduktion nicht einmal 
andeutungsweise zu bemerken, was bei eineni berechneten 
Potential von rd. -1 Volt verstandlich ist. 

Auch die o-Formen der Kohlenwasserstoffe lassen sich zu 
den entsprechenden o-Chinonen in zahlenma8ige Beziehung 
bringen. Auch hier entsprechen wenig reaktiven Kohlenwasser- 
stoffen sehr reaktive Chinone mit hohem Potential und um- 
gekehrt (Abb. 25). 

&I &%% K 

E.,K'EO,O +& -. -. 
A h l ~  25 Die Reddktianspotentiale der o-Chinone, aufgetragen 

gegen die Ordnungszahlen der o-Formen 

Die Gleichuiig zur Errechnung des Potentials eines o-Chi- 

nons gegebener Ordnungszahl E o , ~  = E0,= + ;;jc4 sagt am. 

cia8 das Potential umgekehrt proportional ist der 4. Potenz 
der Ordnungszahl KO, vermehrt um das Potential eines o-chi- 
nons der Ordnungszahl w . Bin solches Chinon ware etwa eine 
Graphit-Netzebene, die an der Peripherie eine o-chinoide 
Gruppe tragt. Das Potential eines o-Chinons kann also in1 
Gegensatz zu den p-Chinonen niemals negativ werden. 

Die 0- und p-Formen gewinnen durch die hier gezeigten 
Zusammenhange eine neue Bedeutung. Nicht die Kohlen- 
wasserstoffe als solche, sondern die 0- und p-Formen erscheineii 
als Muttersubstanzen der Chinone. Das Anellierungsverfahren 
1st damit so weit entwickelt, da8 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 
a8t, wenn sowohl Kohlenwasserstoff als auch Chinon noch 
unbekannt sind. 

Eine  Deutung des  Anel l ierungseffektes .  Das 
Anellierungsverfahren begimit mit der Zuordnung in ihrei 
Struktur iibereinstimmender Banden zu ubereinstimniendeii 
Formen der Kohlenwasserstoffe. Aus der Zuordnung allein 
wurde es ohne Zusatz-Hypothese nur mit Hilfe elementarer 
Rechnungen entwickelt . Das Anellierungsverfahren ist prak- 
tisch als Rechenverfahren anwendbar, wenn auch seine physi- 
kalische Deutung noch nicht gegeben ist. 

Fur die Zusammenhange 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 gewahlte 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 geschwacht 
wird, durch die Demur-Form I1 oder die Form I11 ersetzen, 
die dem von Eugen Muller u. llse Miiller-Rodloff21) festgestellteti 
I~iamagnetismus der hoheren Acene Rechnung tragt. Bei 
der Anellierung mu8 dann die Kopplung der Elektronen mit 

1 

*I)  Liebiga Am. O h m .  517, 134 [1935]. 
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antiparallelen Spins graduell, in zahlenniaiWig bestimmter 
Weise geschwacht werden, wobei die Keaktivitiit der meso- 
C-Atcme stark zunimmt: I1 '* Ira. 

0 
L 

I I1 I1 a 111 

0 p... 0 .... 
I 

-+ :?: 

I 
0 o... t, .... :0: 

t- 

V Ve ' VI IV 
A bb Lh Anellieruugseffektt lwi p-Formen und p Chinonell 

Mali kami feriier zwei Formen der p-Chinone Iv und 1. 
oder V I  annehnien. 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 geschwacht, nur wird dabei nicht die Reaktivitat 
der meso-C-Atome zunehmen, sondern die Carbonyl-Bindung 
verfestigt werden: V --i Va. Im extremen Fall wird aus dem 
Chinon ein Diketon IV, dessen Carbonyle in keiner direkten 
Beziehung zueinander stehen. Daher die Unverkupbarkeit der 
hoheren Acen-chinone und das antiparallele Verhalten von 
Kohlenwasserstoff und Chinon. 

Bei den o-Formen der Phene liegen die Verhaltnisse 
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 geschwacht und reaktiver: 
VIII --> VIIIa. Ffir die o-Chinone kommen entsprechend zwei 
Formen X und X I  oder XI1 in Betracht. Bei der Anellierung 
wird die eine Bindung gelockert und der Diketon-Charakter 
verstiirkt : X I  + XIa. Im extremen Fall bei Ordnungszahl w 
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. 

0 

v1 I VIII VIII a 1x 

x XI XI a XI1 
Ahh. 25 Xr!ellieru~~~~effekte bei o-Formen dnd o-Chinonen. 

Den1 Leser wird es aufgefallen sein, daB sich keine Zu- 
sammenhange zwischen den im Anellierungsverfahren zu- 
sammengefaaten experimentellen Tatsachen und der Mesomerie- 
lehre ergeben haben. Die rein fiktiven Strukturen oder Grenz- 
formeln der Mesomerielehre lassen sich niit den Formen des 
Anellierungsverfahrens, die -4nlaB zu bestimmter Absorption 
geben, nicht gleichsetzen. l3s besteht aber die Moglichkeit, 
hier ~ereinst immung zu bringen, wenn man die Formen 
iles Anellierungsverfahrens ails den moglichen Strukturen 
innerhalb dieser Formen zusammensetzt, z. B. die Kekuld- 
oder o-Formen aus den KekuZ4-Strukturen innerhalb ein und 
derselben Form. Dies fiillrt zu einer strengeren Fassung des 
Mesomeriebegriffes und Einschriinkung der Mesomeriemoglich- 
keiten, die sehr wiinschenswert ist, da durch die Mesomerie 
dem chemischen Geschelien sehr oft ein zu gro8er Rahmen 
gegeben wird. Dariiber soll jedoch demnachst an anderer 
Stelle berichtet werden'. Eiqeg. 2 4 .  a'ebruar 1943. [A. 20.1 




