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57. Gustav Kortiim: Uber die Mesomerie nitrogruppenhaltiger
Anionen.
[Aus d. Physik.-chem. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Tiibingen.)
(Eingegangen am 23. Januar 1941.)

Die Einfithrung von Substituenten in den Benzolkern hat nach iiberein-
stimmenden Messungen verschiedener Autoren stets eine Verschiebung der
lingstwelligen Benzolbande in Richtung lingerer Wellen, d. h. eine Ver-
ringerung der Elektronen-Anregungsenergie zur Folge. Wihrend dies friiher
gewOhnlich auf einen je nach der Polaritit des Substituenten verschieden
stark induzierenden Effekt zuriickgefiihrt wurde, beruht nach den heutigen
Anschauungen diese ,,auxochrome’* Wirkung eines Substituenten in erster
Linie auf seiner Beteiligung an der Mesomerie des p-Elektronen-Systems des
ungesittigten Benzolkerns, die immer dann moglich ist, wenn der Substituent
entweder selbst aufrichtbare Doppelbindungen oder freie Elektronenpaare
besitzt, die sich in p-Zustinden befinden oder angenihert als p-Elektronen
behandelt werden koénnen. Tatsichlich 1iBt sich zeigen!), daB fiir die
Substituentenwirkung auf die Lichtabsorption Induktionseffekte praktisch
villig auller Betracht bleiben kénnen, und daB der genannte elektromere
Effekt allein zur Deutung der beobachteten Bandenverschiebungen ausreicht.

Die auch quantenmechanisch begriindbare Regel, daBl die Anregungs-
energie eines Molekiils mit zunehmender Zahl der méglichen elektromeren
Grenzstrukturen und damit mit der Ausdehnung des gemeinsamen p-Elek-
tronen-Systems abnimmt, 148t erwarten, daB zur Ionisation befihigte un-
gesittigte Sduren bei der Abgabe eines Protons ihr Absorptionsgebiet nach
langeren Wellen verschieben. Dabei ist also diese Erniedrigung der Anregungs-
energie nicht eine Folge der entstehenden I,adung, sondern ist der Ausdehnung
des p-Elektronen-Systems durch das zuriickbleibende freie Elektronenpaar
und der dadurch ermdoglichten Beteiligung weiterer Grenzstrukturen an den
stationiren Zustinden des Ions zuzuschreiben. Wihrend z. B. in dem meso-
meren System des Phenols
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die polare Struktur II energetisch so ungiinstig ist, daB} sie nur wenig zu den
stationdren Zustinden des Molekiils beitrigt, wird ihr Beteiligungsgrad durch
die Iomisation erhéht
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wodurch die Absorption nach lingeren Wellen riickt. Man kann daher um-

gekehrt den Beteiligungsgrad neuer elektromerer Grenzstrukturen an den
stationdren Zustinden eines Molekiils danach abschitzen, wie stark die Ab-

1) Z. B. an den Spektren von Benzol, Phenol, Anilin und Anilinium-Ion; vergl.
G. Kortiim, Ztschr. physik. Chem. (B] 42, 39 [1939].
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sorption durch die Einfithrung bestimmter Substituenten oder durch die
Tonisation verdndert wird?). Mit Hilfe der Absorptionsspektren 14t sich
deshalb in vielen Fillen jedenfalls qualitativ etwas iiber den mengenmiBigen
Anteil der einzelnen Grenzstrukturen an der Mesomerie aussagen, was fiir
das reaktive Verhalten solcher Molekiile von Bedeutung ist, um so mehr, als
die sonst zur Abschitzung dieser Beitrige herangezogenen Meflgrofen, wie
Dipolmomente oder Atom-Abstinde, wesentlich schwieriger zuginglich sind.

Die Anwendung dieser Uberlegungen auf die Spektren der Nitro-
phenole 1aBt erwarten, dal hier eine sehr betrichtliche Erniedrigung der
Anregungsenergie bei der Ionisation eintritt, da im Fall der Tonen die beiden
elektromeren Grenzstrukturen an den stationdren Zustinden in dhnlichem
Mafle beteiligt sein werden, weil hier zwei O-Atome hoher FElektronen-
Affinitdt als Trager der negativen Ladung in Betracht kommen. Im Falle
des p-Nitrophenols bzw. seines Ions sind z. B. folgende Grenzstrukturen
moglich:
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Die Struktur VIb ist gegeniiber VIa energetisch begiinstigt und wird
deshalb an den stationidren Zustidnden des Ions stirker beteiligt sein als die
Struktur VIa an den stationdren Zustinden des undissoziierten Molekiils.
Entsprechendes gilt naturgemif fiir das o-Nitrophenol. Wie die Abbildd. 1
und 2 zeigen, wird tatsichlich die lingstwellige Bande der Nitrophenole bei
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Abbild. 1. Absorptionsspektrum von o-, m-, p-Nitrophenol in 10-2-5. HCL.

2) Vergl. G. Kortiim, Ztschr. Jilektrochem. 47, 55 [1941].
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der Ionisation um etwa 4000 cm~! gegen Rot verschoben. Dies tritt aber nicht
nur bei der 0- und p-Verbindung, sondern auch beim m-Nitrophenolein, und
zwar ist sowohl die Lage der langstwelligen Bande als auch ihre Verschiebung
bei der Ionisation bei allen drei Isomeren nahezu die gleiche?), lediglich die
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Abbdild. 2. Absorptionsspektrum von o-, m-, p-Nitrophenolat-JIon in 5-10-%-n. NaOH.

Intensititen zeigen gréflere Unterschiede. Daraus ist zu schlieflen, dafi die
Ladungsverteilung des p-Elektronen-Systems in allen drei Fillen wenigstens
dhnlich sein mufl. Eine formelmiBige Darstellung der elektromeren Grenz-
strukturen ist aber im Falle der m-Verbindung nur unter Verwendung ent-
koppelter Bindungen moglich, wie sie etwa in den Benzolformeln von
Ladenburg verwendet worden sind:
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%) Wie sich im einzelnen zeigen 1i(t (vergl. G. Kortiim, Ztschr. physik. Chem.
{B] 42, 39 [1939]), ist die breite Bande des undissoziierten p-Nitrophenols durch Ver-
schmelzung mehrerer Banden entstanden, die ldngstwellige Bande diirfte etwa bei
29000 cm~! liegen.
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In neuerer Zeit sind auch Davis und Richmond?) auf Grund der #hn-
lichen Temperatur-Abhingigkeit der Farbe von Nitrophenolat-Losungen zu der
Auffassung gekommen, dal3 die drei isomeren Ionen eine analoge ,,Resonanz-
Struktur’ besitzen miissen. Man kann zu einer solchen gelangen, wenn man,
worauf schon Eistert®) frither hingewisen hat, eine Beteiligung des Iésungs-
mittels bei der Ionisation annimmt. Ein elektromerer Effekt der Nitro-
gruppe, d. h. eine Wechselwirkung mit dem p-Elektronen-System des Kerns
ist nur dann mdéglich, wenn ihr ein freies Elektronenpaar zur Verfiigung steht,
wie es im mesomeren System des Nitrobenzols zum Ausdruck kommt:
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Ein solches mesomeres System liegt natiirlich auch beim m-Nitrophenol
bzw. seinem Ion vor, es geniigt aber offenbar nicht, wie der Vergleich mit den
Spektren der Nitrobenzole zeigt, die Lage der Absorptionsbande und ihre
starke Rotverschiebung bei der Tonisation des Molekiils verstindlich zu machen.
Nimmt man jedoch eine Anlagerung des Losungsmittels bei der Ionisation
an, so gelangt man zu folgenden Grenzstrukturen:
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wobei bei geniigendem OH’-Uberschu8 natiirlich auch die phenolische
Hydroxylgruppe ionisiert bleiben kann, so daf3 die chinolartige Struktur XIII
lediglich durch die Anlagerung eines OH'-Ions entstanden gedacht sein kann.
Die Formel XIII stellt nach Eistert®) nicht einen stationiren Zustand des
Tons, sondern einen Grenzfall der Wechselwirkung zwischen Ton und Iésungs-
mittel dar: letztere kann deshalb auch etwa als Deformation des Nitrophenolat-
Ions durch das angelagerte OH'-Ion bezeichnet werden. Eine entsprechende
Anlagerung von Wasser an die Ionen des o- und p-Nitrophenols fiihrt zu den
drei beziiglich der p-Elektronen-Verteilung wvéllig analogen chinolartigen
Grenzstrukturen

HO OH 0o OH HO OH
N2 o [ N/
N \o \/\
| HO/K -

AN "V \O \“/
0 N P
o” No

‘) T.1. Davis u. J. L. Richmond, Journ. Amer. chem. Soc. 62, 756 [1940].

%) Nach freundlicher privater Mitteil.; vergl. G. Kortiim, 1. c. 8. 61.

6) Mesomerie und Tautomerie (Sammlung chem. u. chem.-techn. Vortriige, Heft 40,
1938, S.7160).
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deren Resonanz mit den entsprechenden normalen (benzoiden) Strukturen
die gleichartige Absorption der drei isomeren Ionen verstindlich machen
wiirde.

Gegen diese Auffassung lassen sich jedoch, worauf frither schon hin-
gewiesen wurde, verschiedene Einwinde machen. Einmal sollte man er-
warten, daB3 auch die Grenzstruktur XI des Nitrobenzols selbst oder, wenn
schon die induzierende
Wirkung eines o-stindi-
gen Substituenten not- 4,
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Rot”). Aus diesen Be- Abbild. 3. Absorptionsspektren
obachtungen ist also zu von o-, m-, p-Nitrophenolat-Ton in Dioxan.

schlieBen, daBl die bei
der Ionisierung der drei isomeren Nitrophenole gefundene gleichartige Ernie-
drigung der Anregungsenergie auch ohne Anlagerung des Losungsmittels
und eine dadurch bewirkte Deformation der Ionen stattfindet.

Da nun subjektive Beobachtungen iiber die Farbe fester Salze natur-
gemil nicht beweiskriftig sind, haben wir die Spektren der drei isomeren

7) C. W. Frazer, Journ. Amer. chem. Soc. 30, 309 [1903].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXXI1V. 27
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Nitrophenolat-Ionen in trocknem Dioxan als Ldsungsmittel aufgenommen.
Zur Verwendung gelangten die Tetramethylammoniumsalze, die bei 100°
und 10-2 mm Druck iiber BaO sorgfiltig entwissert waren, und frisch iiber
Natrium destilliertes, nach K. Hess und H. Frahm?) gereinigtes Dioxan. Die
Herstellung der Losungen und ihre spektrographische Aufnahme?®) geschahen
unter volligem Ausschlu@ von TLuftfeuchtigkeit. Die gemessenen lingst-
welligen Absorptionsbanden sind in Abbild. 3 wiedergegeben!?). Die Lage
ihrer Maxima in cm™! ist die folgende:

| o | =m | p

In Wasser ..|] 24250 ! 25700 ’ 25100
In Dioxan ..| 22300 | 21600 | 24100

In beiden I 6sungsmitteln ist die Anregungsenergie bei allen drei Isomeren
durchaus von gleicher GroRenordnung, und es ergibt sich sogar das iiber-
raschende Resultat, daf} in Dioxan die Rotverschiebung bei der m-Verbindung
am stidrksten ist, was auch bereits in der Farbe der festen Salze zum Ausdruck
kommt!). Da eine Anlagerung des Losungsmittels in der durch die Grenz-
formel XIII gekennzeichneten Weise beim Dioxan offenbar nicht mdéglich ist,
bleibt fiir die Beschreibung der Mesomerie bei den m-Nitrophenolaten zunéchst
keine andere Moglichkeit, als sie in den Grenzformeln VII bis IX angegeben
ist, obwohl alle Beobachtungen fiir eine weitgehend analoge Ladungs-Ver-
teilung der p-Elektronen bei den drei Isomeren sprechen. Die Grenze des
formelmiBigen Darstellungsvermdogens elektromerer Strukturen ist hier
offenbar erreicht.

Im Gegensatz zu dem Verhalten der Nitrophenole scheint das symm.--
Trinitrobenzol bei der Bildung seiner (roten) Anionen auf die Mitwirkung
des Losungsmittels angewiesen zu sein. Die elektrolytische Dissoziationsfihig-
keit des Trinitrobenzols in alkalischer I6sung wurde schon von V. Meyer!?)
auf die aczidifizierende Wirkung der Nitrogruppen infolge induktiver Effekte
zuriickgefiihrt, wodurch die H-Atome des Benzolkerns stark gelockert werden.
Allerdings ist das symm.-Trinitrobenzol immer noch eine sehr schwache Siure,
seine Dissoziationskonstante wurde auf Grund optischer Messungen zu etwa
6.7 x10~1* bestimmt?3) ; die Salze sind infolgedessen in wiBriger Losung stark
hydrolysiert. Aus der Hydrolysenkonstante, der Konzentration und dem pg
der Losung 148t sich das Konzentrationsverhiltnis von Ion und undissoziierter
Siure leicht ermitteln. Ist auBerdem die Absorptionskurve des undissoziierten
Molekiils durch Messung in saurer Losung bekannt, so kann man die Absorp-

8) B. 71, 2627 {1938].

%) Zum Verfahren vergl. H.v. Halban, G.Xortdim u. B.Szigeti, Ztschr.
Elektrochem. 42, 628 [1936].

10) Die Intensitit der Banden ist teils wegen der Schwerldslichkeit der Salze, teils
wegen der notwendigen geringen Einwaagen nicht so sicher wie bei den Messungen in
‘Wasser.

11) Das Salz der m-Verb. ist dunkelrot, das der o-Verb. hellrot, das der p-Verb. gelb.

12) B. 27, 3153 [1894].

13) J. Eisenbrand u. H. v. Halban, Ztschr. physik. Chem. [A] 146, 111 [1930].
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tionskurve des Jons aus den Messungen berechnen. Sie ist in Abbild. 4 nebst
der des undissoziierten symm.-Trinitrobenzols wiedergegeben!?).

Man sieht, daB3 auch hier eine starke Rotverschiebung der lingstwelligen
Bande um etwa 7000 cm~! und auBlerdem eine Intensititssteigerung um etwa
den Faktor 100 eintritt. Nimmt man bei der Ionisation die primire Abspaltung
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Abbild. 4. Absorptionsspektren von
1. symm. Trinitrobenzol in 1073-n. HC],
2. symm. Trinitrobenzol-Anion in 107-n. NaOH (korr.),
3. p-Nitrosophenolat-Ion in 107%-n. NaOH.

eines Protons aus dem Benzolkern an, so erhilt man am C-Atom ein freies
Elektronenpaar, das sich an der Mesomerie des Tons beteiligen kann, wobei
gleichzeitig eine Mitwirkung des Losungsmittels in der oben diskutierten
Form erforderlich ist:

X0 5 NO, 58
) H )

I c/ > / <~—> /C/ > < ()

:0: N No. HO” N\ - 0:
NO, " T XNo, b
XIV. XV.

1) Die Konzentration betrug 1.33.10-° Mol/l; Kgygra ergibt sich aus der Disso-
ziationskonstanten zu 1/6.7; die Konzentration an freien OH’-Ionen betrug 0.108;
daraus errechnet sich fiir die Konzentration an undissoziierter Siure 7.7 x10-8,
an Anionen 5.6 x10-¢. Es waren also nicht, wie frither irrtiimlich angegeben (vergl.
G. Kortiim, Ztschr. physik. Chem. [B] 42, 39 {1939]), nur 2 9, sondern 58 %, des Salzes
hydrolisiert. Dementsprechend mufte die frither angegebene Absorptionskurve des
Anions korrigiert werden.

27*
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Es braucht also nicht einmal eine primdre Abspaltung des Protons aus dem
Benzolkern einzutreten, sondern es geniigt auch hier eine Anlagerung eines
‘OH’-Ions zu einem ,,Deformationskomplex’, der wieder nicht als stationirer
Zustand, sondern als elektromere Grenzformel aufzufassen ist. Die Berech-
tigung dieser Hypothese scheint sich in diesem Fall daraus zu ergeben, daf3
symm.-Trinitrobenzol in Dioxan geldst unter Einwirkung trocknen Ammoniaks
keine Farbeffekte zeigt, daBl diese aber sofort bei Wasserzusatz auftreten.
Die Salzbildung allein geniigt hier also offenbar nicht, um das Spektrum in
den sichtbaren Spektralbereich zu verschieben.

Die starke Intensititserhhung der Absorption erklirt sich in diesem Fall
daraus, daB mit dem Ubergang vom Grund- zum Anregungszustand eine
Ladungs-Verschiebung verbunden ist, weil sich die beiden stationiren Zustdnde
in verschiedener Weise aus den Grenzstrukturen XIV und XV zusammen-
setzen, die ihrerseits die Ladung an verschiedenen Atomen tragen. Beim
undissoziierten Molekiil dagegen existiert kein so groBes Ubergangsmoment,
da, wie oben erwihnt, in dem analogen mesomeren System des Nitrobenzols
die Grenzstruktur XI nur in geringem Maf} an den stationiren Zustinden des
Molekiils beteiligt sein diirfte, und eine starke Ladungs-Verschiebung bei der
Anregung nicht auftreten kann'®). Zum Vergleich ist in Abbild. 4 noch das
Spektrum des p-Nitrosophenolat-Ions wiedergegeben, an dessen mesomerem
System die beiden Grenziormeln
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ebenfalls in dhnlichem Mafle beteiligt sind, wie aus dem Vergleich seines
Spektrums mit denen des p-Nitrosoanisols einerseits und des Chinonmonoxim-
methylesters andererseits hervorgeht!¢). Auch hier tritt mit der Ionisierung
ein starkes Ubergangsmoment auf, das dadurch bedingt ist, daB zwei O-Atome
als gleichberechtigte Triger der negativen Ladung vorhanden sind.

58. Adolf Miiller und Lothar Kindlmann¥*): Vielgliedrige cycli-
sche Verbindungen, XI. Mitteil.**): Uber das Cyclo-di-oktamethylen-
diimin (1.10-Diaza-cyclooctadecan).

[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitat Wien.:

(Eingegangen am 24. Januar 1941))

Fiir Untersuchungen in der Reihe der vielgliedrigen Ringhomologen
des Piperazins (I) war die Ausarbeitung eines Verfahrens erforderlich,
welches diese Verbindungen ohne erhebliche Schwierigkeit in gréflerer Menge
darzustellen gestattet. Bisher liegen nur die folgenden wenigen Arbeiten iiber
Ringhomologe des Piperazins vor.

(CHz) XN\ wr -~ ~
/INH 11. (CH,)X >N. (CHg)x.I\Hz.
(CH,),

18y Vergl. dazu Th. Férster, Ztschr. Elektrochem. 45, 548 [1939]).

18) Vergl. I.. C. Anderson u. M. B. Geiger, Journ. Amer. chem. Soc. 54, 3064
[19323.

*} Auszug aus L. Kindlmann, Disscrtat. Wien 1941,

**) X Mitteil.: B. 71, 692 [1938’.
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