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127. Otto Schmidt: Verschiebungen in den Absorptionsspektren 
einkerniger Aromaten. 

(Eingegangen aus Ziegelhousen b. Heidelberg am 8. Marz 1941.) 
Verschiebunges in den Absorptionsspektren einkerniger Aromaten sind 

schon hiiufig beobachtet worden. Sie erfolges meist nach der langwelligm 
Seite hin und treten z. B. auf beim Ubergang vom Dampf- in den fliissigen Zu- 
stand, bei Anwendung von indifferesten Liisungsmittelrl, bei der Substitution 
des Beszols duxch Kohlenwasserstoffreste und andere Gruppen oder Atome, 
in besonderem Ma& aber, wie im folgenden gezeigt wird, bei Ehwirkung 
elektrosenaffiner Ageszien wie SnCl,, fl. SO,, SOCl,, SO,Cl,, Oleum, 
S0,HCI auf. Hierbei sind die Versuchsbedingunges so zu wiihla, dal3 jede 
chemische Reaktion ausgeschlossen ist. (Abschnitt 111.) Uster 
diesen Umstiinden tritt bei den Benzolkohlenwasserstoffm, deren l a g -  
wellige Barzdenkante im nahen U. V. liegt, wie z. B. dem Hexamethylbe9zo1, 
GelbfPrbung auf. 

Die nach der larzgwelligm Seite erfolgesden Verschiebungen n m e n  
wir kurz Rotverschiebuugeq, die nach der kurzwelligen Seite erfolgenden 
Blauverschiebungen; letztere sind wesentlich seltaer, wenn wir, wie 
dies im folgenden geschieht, vos Benzol als Bezugssubstasz ausgehen. Wiirden 
wir aber z. B. die Absorptiossspektren der Hexaalkylbemole als Vergleichs- 
spektrm wahles, so wiirdes die Spektren der niedriger akylierten Benzole 
h e n  gegeniiber eine Blauverschiebag aufweisen. 

Es ist bisher noch nicht gelungen, die genannten, scheinbar SO heterogenen 
E r d e i n u g e n  unter einm einheitlichen Gesichtspmkt zu bringen. Wir 
wollen zeigeq daI3 dies mit Hilfe des Kastamodells in eisfacher Weise moglich 
ist m d  da13 sich hierbei eine Fiitle neuer Gesichtspunkte ergeben. Die vor- 
liegende Arbeit bringt also neues experimentelles und theoretides Material 
zu der vor kurzem in den ,,Berichten" erschienenen zusammenfasseaden 
Abhandlung: Das Kastmmodell in Theorie und Praxis der aromatischen 
Verbindungen'). 

Wir beschraken uns hierbei im folgenden mit Absicht auf die ein- 
keriligen aromatischen Kohlenwasserstoffe, da hier besonders &fade Ver- 
hdtnisse vorliegen; wir ermitteln zmiichst rein theoretixh die Verschiebusgs- 
moglichkeiten auf G r a d  des KastenmodeUs und zeigen d m ,  daI3 sich mit 
diesen die beobachteten Verxhiebungen in qualitativer und quantitativer 
Weise richtig bexhreiben lassen. Da die Grundlage der Theorie in der o h  
genannten Veroffatlichung a d  in meken dort zitierten Arbeiten eingehend 
erortert ist, beschraken wir a s  hier auf das zumVerstbdnis des Folgenden 
unbediugt erforderliche. 

1. Die Verschiebungen im Absorptionsspektrum einkerniger 
aromatischer Rohlenwasserstoffe nach dem Kastenmodell. 
Die These der ,,Freiheit" der B-Elektronen, die in, den Zylinderkasten 

des Benzols ,,eingesperrt" sind, fiihrt mit Hilfe der nach Sommerfeld ver- 
einfachten Sc hrodinger-Gleichung zu der folgenden Energiegleichung der 
B-Elektronen ,) 

(1) w = w p + w  s -  - ;; - [(%- + (+)J 
1) O.Schmidt,  B. 78 [A], 97 "401. 
a) O.Schmidt,  Ztschr. physik. Chem. [B] 89. 73 [1938]. 
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wo Wp die Energie ist, die zur radialen, Ws die zur axialen Wellenfunktion 
gehort, nb die pte Nullstelle der 1. Besselfunktion ist, die den Tabellen ent- 
nommen wirds); r, ist der Zylinderradius, c die Zylinderhohe, h das Planck- 
sche Wirkungsquantum, m die Elektronenmasse und Z,p,'q sind Quaten- 
zahlen, von denen 1 von o an, p und g von s an die Reihen der ganzen Zahlen 
durchlaufen. Unter Benutzusg des Virialsatzes, des Ionisationspotentials des 
Benzols mit 9.19 eV4) und des mittleren hregungspotentials des B-ls 
mit 4.84 eVs) erhiilt man als Kaste4abmessungen: r, = 2.42 A, c = 3.25 A 
fur unendlich hche und steile Potentialw Pnde. 

Die Abbild. 1 zeigt das Zylindermodell des Bcnzolmolekiils. Der schraffierte 
Teil ist hierbei der eigentliche Kasten, in dem die B-Elektronen ,.eingesperrt" 
siqd; er hat die obigeq Abmessungen. Der dcht  schraffierte Mantel') wird 

im Verband (2. B. im Krystall) im wesent- 
lichen durch Haufen von A-Elektronen ge- 
bildet, die einen Potentialwall darstellen; 
er liefert zusammen mit den Bildkriiften 
die ,,kiinstliches Grenzbedingungen der 
Wellenmechanik' ' im Sinne der S o mm e r - 
feldschen Terminologie'), durch die die 
B-Elektronen ,,eingesperrt" sind. Die Be- 
grenzung in axialer Richtung ist durch den 

geben (s. u.). Im Grundzustand werden die 
,,freien" B-Elektronen bevorzugt in der N&he 
der Ebene festgehalten, die durch die sechs 
einfach positiv geladenen Kohlenstoffriimpfe 

gebildet wird; sie atfernen sich von dieser Ebese nicht weiter, als dem Wir- 
bgsradius  des Kohlenstoffatoms mit 1.63 As) entspricht. Daher ist die 
Hohe c bei diesem Model1 mit 3.25 A gleich dem doppelten Wirkungsradius. 
Erst bei der Anregung erfolgt Hebung des B-Elektrons in Richtuag der 
Zylinderachse, also in Abbild. 1 nach der oberen bzw. unteren Begrenzungs- 
fliiche. Aus dem Postulat der ,,Freiheit" der B-Elektronen folgt die metalli- 
sche N a t u r  der  aromatischen Bindung, die im Endglied der Reihe 

Wirkungsradius des Kohlenstoffatoms ge- 

Abbild' '* "linderkasten 
des Benzols. 

*) E. Jahnke u. F. Emde,  Funktionentafeln [1938], S. 168. Rir geben die 
wichtigsten Werte : 

1 =  0 1 2 3 
p = l  2.405 3.832 5.135 6.379 

2 5.520 7.016 8.417 9.760 
3 8.654 10.173 11.620 13.017 

4) W. C.Price u. R. W. Wood, Journ. chem. Physics 8, 439 [1935]. 
') O.Schmidt,  Ztschr. physik. Chem. [B] 47, 20 [1940]; der bfittelwert )i = 2550 

a) Der Mantelradius von 3.8A ist Funnote 1, S. 106, errechnet. 
') A. Sommerfeld u. H. Welker, Ann. Physik. [5] 39.56 [1938]; A. Sommerfeld 

u. H. Hartmann,  ebenda [5] 87, 333 [1940]. 
8 )  M. Magat, Ztschr. physik. Chem. [B] 16, 1 [1932]. Der Wirkungsradius des 

Kohlenstoffatoms ist beim Graphit identisch mit der halben HBhe der Schichten, die 
durch van der Waalssche Rriifte zusammengehalten werden. Fiir Aromaten im Ver- 
band, z. B. im lrrystallisierten Zustand, wird diese halbe Schichthohe ebenfalb gleich 
1.63 A angesetzt. 

A entspricht 4.84 e v .  
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der Aromaten, dem Graphit, auf das deutlichste herv~rtri t t~).  Dieser ist ein 
einwertiges Metall'), seine B-Elektronen sind zu annaernd 100% ,,frei"lO). 

In der Gleichung (1) sind nun 2 Variable vorhanden: der Radius ro 
und die Zylinderhohe c. Von den Verhderungen von r, haben wir bereits 
die Verkleinerungen untersucht'), die zu einer Rotverschiebung fiihren. Zum 
besseren Verst&dnis wiederholen wir kurz die bisherigen Ergebsisse : 

Die Absorptiossbanden des Benzols im nahes U.V. bestehen, wie in 
Abschnitt I1 ausgefiihrt wird, bei tieferen Temperaturen fast ausschliel3lich 
aus Ubergbgen von B-Elektronen von dem Cfach aufgespaltenen Energie- 
niveau Wlll zu dem 2-fach aufgespaltenen Energieniveau Wo12, dem ersten 
hregungsniveau. Es gilt also sach Bohr: 

w.1, -.Wn1 = hv, (2) 

wo v der Mittelwert der Schwiqgmgszahlen der 8 hrgangsmoglichkeiten 
ist. Die Tafel 1 zeigt die Rotverschiebung bei Verkleinerung von r,: die 
Differenz WOl2-W,,, nimmt mit kleiner werdendem Radius ab, also wird v 
kleiner und A grohr; wir erhalten daher langwellige, d. i. Rotverschiebung. 
Umgekehrt tritt bei VergroQerung von r, Blauverschiebung ein. Die Berech- 
nungen der Tafel 1 gelten fur konstante Zylinderhohe c = 3.25 A; Energie- 
werte in eV (1 eV = 23 kcal). 

T a f e l  1. 

2.42 
2.38 
2.34 
2.30 
2.26 
2.22 

W l l l  

13.03 
13.34 
13.67 
14.03 
14.40 
14.80 

W01, 

17.87 
17.99 
18.12 
18.26 
18.41 
18.57 

~ O l ~ - - ~ l , I  

4.84 
4.65 
4.4s 
4.23 
4.01 
3.77 

Mit Verkleinerung des Kastenradius nimmt also die hregungserlergie 
Wo12-Wl,l ab, mit VergroBerung zu. Eine solche Verkleinerung tritt, wie 
bereits ausgefiihrt, bei der Substitution der Wasserstoffatome des Benzols 
durch z. B. Kohlenwasserstoffreste ein, da deren Wirkungsradius grol3er ist 
als der des Wasserstoffatoms; daher wird der Zylinderkasten des Benzols 
bei der Substitution in radialer Richtung ,,eingebeult", was im Mittel &e 
Verkleinerung von r, bedeutet. Wie gezeigt wurdel), verschiebt sich hierbei 
die langwellige Barzdenkante des Absorptionsspektrums des Benzols um so 
mehr nach Rot, je groBer die Zahl und Raumerfiillung der Substituenten ist. 

Wir wollen eine solche durch die inneren Verhdtnisse des Molekiils 
bedingte Verschiebung eine ,,innere Verschiebung" nennen; die hier 
vorliegende ,,insere Rotverschiebusg" ist eine Folge der Kompression der 
B-Elektronen in radialer Richtung durch Verkleinerung des Zylinderradius r,. 

Verschiebungen, die durch adere  Verhaltnisse bedingt sind, nemen 
wir ,,ad3 ere V e r s c hie b u n g en". 

exakt. Naturwiss. 11, 224 [1932]. 
0 )  A. Smekal ,  Physik regelma0. Ber. 4, 17, 173 j19361; B. Gudden,  Ergebn. 

10) 0. S c h m i d t ,  Physik. Ztschr. 42, 36 [1941]. 
63. 
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Von den ,,auI3eren Rotverschiebusgen" ist ein Teil ebenfalls auf 
Verkleinerung von r, zuruckzufiihren. Hierhin gehort wohl vor allem die 
bemerkenswerte Erscheinung, da13 im Spektrum des Beszoldampfes, wie 
V. Hesr i  festgestellt hat"), alle Banden im nahen U. V. nach Rot abschattiert 
sind. Dies mag folgenden Grund habes: E. Hiickel hat darauf aufmerksam 
gemacht l*), da13 nahe beieinander liegende Benzolkerne die Tendenz haben, 
in eine gemeinsame Ebene zu rucken; dieser Effekt beruht auf qumten- 
mechasischer Resonanz. I m  Gegensatz zu Hiickel nehmes wir a, da13 
dieser Effekt nicht groB ist m d  daher fur die Deutung der Spaltungsvorgiixlge 
in der Hexaphenylathanreihe nicht verantwortlich gemacht werden kann, 
die auf der Spaltungsregel beruhen13). Dagegen wird er zur gegenseitigen 
Orientierung zweier nahe beieinander befindlicher Benzolmolekiile im Gas- 
raum ausreichen. Diese werden also beim ZusammenstoB bevorzugt in Rich- 
tung der Molekiilebenen, im Sinne des Modells also mit den Zylindermiinteln 
zusammentreffen; die hierbei entstehade Einbeulung ist mit eker Ver- 
kleinerung des mittleren Zylinderradius wie im Falle der Substitution ver- 
knupft, die hier eine schwache Rotverschiebung liefert, die sich durch Ab- 
schattiermg nach langen Wellen geltend macht. 

m c h  liegen die Verhdtnisse beim Ubergmg vos dem gasformigen 
4 den flussigen Zustmd. Hierbei tritt Rotverschiebusg ein, die im Mittel 
etwa 24 Abetragtla) ; sie beruht offenbar gleichfalls auf der komplanaren Orien- 
tierung benachbarter Benzolmolekiile und auf den starken van  der Waals- 
s c h a  Kraften, die diese im fliissigen Zustand aufeinander ausuben. 

Substitution und ZusammenstoI3 im Dampf- und Fliissigkeitsraum 
mussen also beim Benzol nach dem Modell Rotverschiebusg liefern, wie es 
der Erfahrung entspricht. 

Besoqders grol3 i s t  die , , a d e r e  Rotverschiebung" u s t e r  
dem EinfluI3 eines elektroqeqaffinen Partners ,  wie im Abschitt 111 
gezeigt wird; sie betragt z. B. bei der Kombinatios Hexaathylbenzol + Zinn- 
tetrachlorid 140 A und ubertrifft damit alle anderen Ekflusse der ,,inneren" 
u d  ,,%d3eren" Rotverschiebug um ein Vielfaches. Hier handelt es sich 
aber nicht um eine Kompression in radialer Richtung; die Rotverschiebung 
wird vielmehr dadurch hervorgerufen, da13 die Elektronenaffinitat des Partners 
den Quantewprmg 111 --+ 012 erleichtert, also die Niveaudifferenz ver- 
kleiqe rt. Die Anlagerung der elektronewffinen Komponente erfolgt dem- 
atsprechend auch nicht, wie wir sehen werden, in radialer, sosdern in 
axialer Richtung. 

Die benutzten Agenzien SnCl,, fl. SO,, SOCl,, SO,Cl,, Oleum, S0,HCl be- 
sitzen durchweg ein kontinuierliches Absorptionsspektrum mit einer Banden- 
k a t e  im nahen U.V. Sie befinden sich dort im Zustmde der Pra-bzw. 
Dissoziatio~~~). Da sie aus elektronesaffinen Atomen, den Halogenen, Sauer- 
stoff, Schwefel, aufgebaut sind, so besitzen sie unter den Versuchsbedingungen 
Elektronenaffinitiit. In schwacherem MaBe gilt dies auch fur den Tetrachlor- 
kohlenstoff, dessen langwellige Bandenkante indes bei kleineren Wella- 

11) V. Henri .  Journ. Physique Radium 8, 181 [1923]. 
1)) E. Hiickel, Ztschr. Physik. 83, 632 [1933]. 
1') 0. Schmidt, B. 88, 795 [1935]. 
'4) Fulln. 11, S. 205. 
16) K. S. Sharma,  Bull. Acad. Science Unit. Prov. Agra Oudh Allahahad. India 8, 

84 [1933-19341. 
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liingen liegt (Abschqitt 111). Hierauf mag die relativ grol3e Rotverschiebung 
beruhen, die V. Heqr  i bei Losungen von B e n d  i s  Tetrachlorkohlenstoff 
fand11) ; sie betragt gegqniiber der Losung in Hexan 12 A und stellt die grol3te 
Rotverschiebung dar, die V. Henr i  bei Benzol-Losusgen fand und die er 
nicht zu deuten vermochte. Ahnliche Beobachtungen machte Scheibe 
beim Hexamethylbenzol la). 

Wir untersuchen nunmehr die Wirkusg der Anderung der Zylinder- 
hohe c, die sich aus Tafel 2 ergibt. Hier ist der Zylisderradius festgehalten. 
Verkleinerung der Zylinderhohe liefert Zunahme der Differenz W0,,-W,,,, 
also Blauverschiebung. 

C 

3.25 
3.20 
3.15 
3.10 
3.05 
3.00 

Tafel 2. 

Will w011 ~ 0 1 1 - ~ 1 1 1  

13.03 17.87 4.84 
13.13 18.31 5.18 
13.25 18.78 5.53 
13.37 19.27 5.90 
13.50 19.79 6.29 
13.63 20.32 6.69 

Beobachtungen iiber Blauverschiebungen in dem hier angewandten Sinn 
liegen nur wenige vor. So haben Kronenberger  und Pr ingshe im darauf 
hinge~iesenl~), daR beim Absorptionsspektrum des festen Benzols bei -1800 
bei einigen Nebenbanden sich eine Abschattierang nach Blau findet. Eine 
Blauverschiebung ist weiter zu erwarten bei der Anlagerung elektronenaffiner 
Agenzien in axialer Richtung senkrecht zur Molekiilebene, denn die hierbei 
auftretenden v a n  der  Waalsschen Krafte werden die Zylinderaxe verkiirzen. 
Die damit verbundene Blauverschiebung wird aber weit iibertroffen durch 
die Kotverschiebung, die durch die Verminderung der Anregungsenergie 
unter E in f ld  des elektronenaffinen Partners erfolgt. Wir kommen hierauf 
noch einmal im Abschnitt 111 zuriick. 

Ubereinstimmend mit dieser Darstellung nimmt Briegleb an18), daB 
der elektronenaffine Partner z. 13. SnC1, senkrecht zur hlolekiilebene des 
Aromaten angelagert wird; er macht hierbei fur die haufig auftrctende Farbung 
die Deformation des Zinntetrachlorids verantwortlich, die indes nach den Ar- 
beiten von G. B r i e g l e b u n d H . I , a ~ p p e ~ ~ )  nicht betrachtlichist. Unsinteressiert 
hier in erster Linie die Verschiebung im Spektrum des aromatischen Partners, 
bei der sich, wie eben ausgefiihrt, zwei entgegengesetzte Effekte iiberlagern, 
wobei die Kotverschiebung weit iiberwiegt; dam kommt nun noch der durch 
die Deformation des elektronenaffinen Partners hervorgerufene Effekt, 
dessen AbsolutgroBe wir nicht kennen. DaB aber die Rotverschiebung des 
aromatischen Partners weit iiberwiegt, daran kann wohl kein Zweifel sein. 
Denn bei Anlagerungserscheinungen bei Aromaten werden haufig betrachtliche 
Kotverschiebungen gefunden ; ein typisches Beispiel ist die Rotverschiebung 

16) C. Scheibe,  B.  69. 2617 [19261. 
17) A. Kronenberger u. P. Pringsheim, Ztschr. Physik. 40, 75 [1926]. 
18) G. Rriegleb, Samml. chew. und chem.-techn. Vortrlge 37, 125 [1937]. 
19) Ztsclir. physik. Chem. [B] a, 42 [1937]. 



der Alloxazinbande um 200A bei der Bindung von Alloxazin an Eiweil3, 
die 0. Warburg beobachtet hatm). 

Wir fassen die Modellbetrachtungen kurz zusammen: 
Eine Verkleinerung des Zylinderradius liefert Rotverschiebung; 

im gleichen Sinne wirkt eine VergroBerung der Zylinderhohe. 
Eine VergroBerung des Zylinderradius l iefert  Blauver- 

verschiebung; im gleichensinnewirkt eine Verkleinerung der Zylinder- 
hiihe. 

Es liegt nahe, diese Verkleinerungen und Vergrokrungen von Zylinder- 
radius und Zylinderhohe miteinander zu koppeln, sie als Volumschwingungen 
des die B-Elektronen enthaltenden Zylinders aufzufassen. Da die Fein- 
stnrktur der Banden bei tiefen Temperatmen besonders ausgepriigt ist, 
wo die Atodwingungen und Molekiitrotationen ,,eingefroren" sind, ist 
es verlockend, die Zylinderschwingungen oder, was das gleiche ist, die 
Schwingungen der Wolke von B-Elektronen fur  die Fein- 
s t ruktur  verantwortl ich zu machen. Dies wiirde d a m  bei t iefen 
Temperaturen eine Abschattierung der Banden nach beiden 
Seiten ergeben, was bei sehr tiefen Temperaturen in der Tat der Fall 
zu sein scheint17). Solche Schwingungen der Elektroaenwolken hat bereits 
Henrici untersucht*l); er hat aber aus ihnen nicht die Feinstrukhtr, 
sondern die Schwerpunkte der Hauptbanden abgeleitet, wozu hier das 
Bohrsche Grundgesetz g e m 3  Gleicbung (2) beniitzt wurde. Wir kommen 
auf d i e  Deutung demnlichst an asderer Stelle zuriick. 

II. Die Absorptionsspektren von Benzol und seinen Homologen. 
Das Absorptionsspektrum des Benzols setzt sich aus zwei Gruppen von 

Banden und Kontinuas zusammen, von denen die eine im d e n  U.V. 
zwischen 2700 und etwa ~ w A  liegt, die andere im ferneren U.V.; diese 
zeigt Banden zwischen ZOO0 usd 1735An). Die Banda  im nahen U.V. 
Wen zweifellos in erster Linie von tfbergiingen von B-Elektroqen her, 
da sie in dem Absorptionsspektrum des Cyclohexans fehlen; im letzteren, 
das ja e h e  gesiittigte Verbindung ist, siod nur in einfachen Bindungen unter- 
zubringende Valenzelektronen, A-Elektrosen, vorhasden. Dementsprechend 
enWt das Absorptionsspektrum des Cyclohexans ausschlieI3lich Banden 
unter Z W A ,  nlimlich bei 1835 und unterhalb 1770AeS), die den Benzol- 
banden im femen U.V. entsprechen. 

Die Gruppe von Banden und Koatisua der B-Elektronen im &hen 
U.V. zerfiillt nun wider in Untergruppen, von denen die erste von etwa 
2700 bis 22WA reicht, an die sich d a m  voq 2080A an eine zweite Gruppe 
mit ziemlich verwaschenen Maxima anschliel3t. Die bekanntea, im qahen 
U.V. gelegencn 8 Maximal4) entsprechen den 8 mijgliches Oberghgw von 
dem doppelt entarteta Zustasd 111, dem das 4-fach aufgespalme Energie- 
niVeau 111 entspricht, zu dem aicht entarteta Zustand 012, dem das doppelt 
aufgespaltene Energieniveau 012 en t~pr ich t~~) .  Die im fernen U.V. liegenden 

m) 0. Warburg, Ergebn. Enzymforsch. 7, 224 [1938]. 
'1) A. Henrici, Ztschr. phyaik. Chem. [B] 47, 93 [1940]. 
n) H. Sponer, Molekiilspektren [1935], Bd. I, S. 112. 
m) H. Sponer, ebenda Bd. I, S. 121. 
") 0. Schmidt, Ztschr. physik. Chem. [B[ 89, 76 [1938]. 
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Banden entsprechen hoheren Anregungszustadeq. Die Intensitat der zweiten 
Gruppe ist bei gewohnlicher Temperatur um fast zwei Zeherpotenzen groBer 
als die der erstens); doch aimmt die Intensitat der im langwelligen U.V. 
gelegenen mit sinkender Temperatur systematisch zu, um bei -1200 bei 
der Hauptbande C sich um fast 50% zu erhohen, wie Mayneord und Roe 
gezeigt habenZ6). Ob e k e  ahnliche Steigerung auch bei dem Bandensystem 
bei 2000A eintritt, ist nicht b e k m t .  Die starke Zunahme der Intensitlit 
der meisten Maxima im nahen U.V. steht mit der von mir entwickelten Vor- 
stellung vom metallischen Charakter der B-Elektronen der Aromaten in 
guter Uberehstimmung: Wie die Leitfahigkeit der B-Elektro~en der Metalle 
mit sinkender Temperatur zunimmt, 
um bei tiefen Temperaturen sehr groB 
zu werden, so wird man auch hier die 
starke Zunahme der Intensitiit der 
Maxima im gaheq U.V., also die er- 
hohte obergangswahrscheinlichkeit , 
auf dieselben Griinde zuriickfiihren : 
Mit de r  A b s a h m e  der  Be- 
wegungen de r  C+ Rumpfe  m i t  
s inkeoder  T e m p e r a t u r  werden 
auch  d i e  Bewegungen d e r  B- 
Elek t ronen  weuiger gestor t .  
Dies stimmt durchaus mit der oben 
aus anderen Gesichtspunkten ent- 
wickelten Auffassung uberein, daB 
das Absorptionsspektrum des Bepzols 
bei tiefen Temperatures im nahen 
U.V. im wewtlichen aus reinen Y U  

B-Elektronenbanden besteht. 

B-Elektronen im nahen U.V. zeint U Y  

Das Schema der 8 obergiinge von 

111 

u 

Abbild. 2. Man sieht das 4-fach Abbfid. 2. UbergPnge zwischen den auf- 
aufgespaltene Niveau 111 md das gespdtenen Niveaus 012 und 111; der 
2-fa& aufgespaltene 012. Der Ab- Abstand zwischen den Niveaus ist um 
s tmd zwixhen diexnNi*eaus ist 4 Einheiten verkleinert; alles iibrige 
der Zeichsusg aus Raumgriinden ver- 
kleinert, und zwar um 4 Einheiten; 
bei dem ersten ubergang von links gesehen von 4.627 eV auf 0.627. Alle 
iibrigen Entfernungen sind mdstiiblich so, wie es das Absorptionsspektrum 
des Benzols fur die Maxima in Dampfform liefed'*). 

Da die Potentialwalle des Benzolkastens, die wir zur Vereinfachung 
der R e b u n g  zunachst als unendlich hoch und steil angenomma hatten, 
in Wirklichkeit endlich hoch und steil sind, ergeben sich bei den hoheren 
Niveaus DifferenZen, wie Abbildd. 3a und 3b zeigen; die Darstellung ist rein 
schematisch, da der Wert der hoheren Niveaus nicht bekannt ist. 

Wir beschriinken uns im folgenden auf die Elektronenbanda im nahen 
U.V.; sie liegen beim Benzol mit dem Schwerpunkt um 2550 A und eher  

ist maBstablich. 

u) R. Sponer. G .  Nordheim, A. I,. Sklar u. E. Teller, J o w .  chem. Physics 

") W. V. Mayneord u. C. M. Roe, Proceed. Roy.Soc. LondonSer. A 158,647 [1937]. 
7, 207 [1939]. 
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211 
012 ~ 

111 

011 

langwelligen Bmdenkante bei 2G40A fur log E = 1.5 in Lijsmg. Die= 
K a t e  zeigt, wie schon hervorgehobenn), bei den Homologes eine systemati- 

lM.64.V -hnidim 
lZ87.V 

1163cV 

Z27.V 

sche Rotverschiebung. Die schon friiher veroffentlichte Tafel3 geben wir 
des besseren Verstiindnisses wegen groatenteils noch einmal wieder : 

Tafe l  3. R o t v e r s c h i e b u n g  d e r  langwell igen B a n d e n k a n t e  bei Benzol-  
kohlenwassers tof fcn  i n  LBsung f u r  log E = 1.5.  

Same 

Renzol .............. 
Toluol .............. 
n-Hexylbcnzol ....... 
0-Xylol . . . . . . . . . . . . . .  

Hcxamcthylhenzol . . . .  

tn-Xylol . . . . . . . . . . . . .  
p - x y l d  . . . . . . . . . . . . .  
Hexaathylknzol ...... 

Kante bei E = 1 

264.0 nip 
273 
274.5 
279.5 
279.8 
280.0 
286 
200 

A A gegen Benzol 

9.0 
10.5 
15 5 
15.8 
l G . O  

22.0 
2 6 P  

Literatur 

1,andnlt- Bornstein 

Abbild. 4. 
Alhild. 5. 

Man ersieht aus der Tafel, daI3 die Rotverschiebung, ausgedriickt durch 
A?, gegen die Baqdenkaxlte von Benzol, systematisch niit der Zahl und 
Raumerfiillung der Substituenten wachst. Man kann also die Verschiebung 
cler lavpvelligen Bandenkante als MaGI der Wirkusg der Substituenten be- 
trachten. 

Die i s  Abbildd. 4 und 5 wiedergegebenen Extinktionskurven wurden in 
ublicher Weise mit eisem H i  lger schcn Quarzspektrographen erhalten, 

*') 0. S c h m i d t ,  Ztschr. physik. Chcm. [R] 42, 92-93 [1939;: 47, 23 usw. j1940j. 
Auf Gesetzmlnigkeiten bei Rotrerschiebungcn ist schon vielfach, insbesondere von 
€1. C o n r a d - n i l l r o t h ,  Ztschr. physik. Chcm. [ R ]  19, 222, 227 [1932]; 26, 139, 217 119341: 
2%. 170 11935:; 81. 475 [1935!; 88. 133, 311 [193h]; ferner von G. Scheibe ,  z. B. B. 69, 
2617 [1932J; K.  I,. Wolf u. W. Herold .  Ztschr. physik. Chem. [B] 13, 201 119311 hin- 
gedesen worden. Die merlegungen und die Fassungen der GesetzmaDigkeiten sind z. TI. 
von der obigen - wenn auch oicht grundsiitzlich - verschieden. Hierauf sol1 jedoch 
nicht eingegangen aerden. 
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wobei die photographisch-photometrische Auswertung mit Vergleichs- 
spektren nach der Sektormethode erfolgteZ8). Als Beleuchtusgsquelle diente 
eis Kupfer-Eisenlichtbogen, der mit 120 i' und 6 A betrieben wurde. Das 
Bogenlampenlicht ging durch eine Quarzmattscheibe, dann durch einen 
Kondensor, von dort zum Rhombus, vor dem sich iiber der Lijswgsmittel- 
kiivette eine weitere Kiivette befad ,  in die die Losungen verschiedener. 

2L 
23 
22 
21 
20 
19 
18 - 
17 - 

lqK16 - 

- 
- 
- 
- 
- 

- 

15 - 
IL 

13 
12 
11 

10 
09 
08 

- 
- 
- 
- 
- 

- 
- 

07 - 

06 - 

0 5  
04 LL. I 2 
3 h  3 b  3500 36w* 3 t b  39PwlOlaPLloroLh 

Abbild. 4. Extinktionskurve von 
Hexamethylbenzol in Cyclohexan 

Wellenzohlen cm-' 

23 
22 
21 
20 - 
19 
18 
17 

- 
- 
- 

- 
- 
- 

lqK16 - 
15 - 
14 
13 

- 
- 

4 t 

08 
07 
06 

I2 

3hop yor35w&nilm ~35bmLQoaLkpc  L2ba 

Abbild. 5. Extinktionskurvc von 
Hcxaathylbcnzol in Cyclohexan 

wienmh*n cm-I 

logarithmisch abgestufter Konzentrationen gegeben wurden. Den Extink- 
tionskurven liegt die Beersche Formel zugrunde: 

log c 

wo I,, die eingestrahlte Intensitat, I die erhaltene, K der molekulare Extink- 
tionskoeffizient, c die Konzentration des gelosten Stoffes in Mol/l bedeutet 
und d die Schichtdicke ist ; letztere blieb bei der Untersuchung konstant 
und betrug 1 cm. 

Die Aufnahmen der Abbildd. 6 und 7 wurden mit dem Zeissschen Quarz- 
spektrographen Q 24 gemacht ; als Lichtquelle diente ein Wasserstoff- 
GeiQler-Rohr, das mit 3000 V betrieben wurde. 

Es wurde grouter Wert auf die Reinheit der angewandten Liisungsmittel 
und Stoffe gelegt. Das zu den Versuchen beniitzte Cyclohexan wurde 

z*) F. Weiger t .  Optische Methoden der Chemie 1927, S. 630 utld Tafel 14. 
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durch Ausschiitteln mit Oleum, Waschen, Trocknen und Kolonnendestillation 
gereinigt; in glekher Weise erfolgte die Reinigung des Chloroforms. Die 
Reinheit wurde mit dem Quarzspektrographen kontrolliert. Darstellungs- 

22 24 28 ,B 80 82 34 36 38 4 0 4 2 4 4 4 6 4 8 6 0  

2- x 10 

F.'x 10 

2 . 8  x 10 ccm CHCl; 

2.' x 10 

2.'x 10 

22 24 28 28 30 32 34 58 38 4 0 4 2 4 4 4 6 4 8 6 0  

Abbild. 6. Benzol in Chloroform. 
Einwaage = 0.4 g = 0.00513Mol. 

weise, Schmelzpunkte und Analysenwerte der angewandten Stoffe gibt 
die Tafel4. 

Tafel 4. 

166 O  
1260 

1520 

Kohlenwassetstof f 

88.70 88.82 10.73 11.18 
87.67 87.73 12.23 12.27 
64.14 64.00 4.72 4.48 

92.93 93.14 I 7.07 6.86 

Hexamethylbenzol . . . . 
Hexaiithylbenzol . . . . . . 
Monochlorbenzol . . . . . 
Diphenylbutadien . . . . 

Darstellung 

B. 48, 2363 p9131 
B. 81, 1726 [1898] 

~ I.G. 
1 Helv. chim. Acta 

11, 87 [1928]. 

111. Rot  ve r sc hi e b un g en un d F I r  b ung en d u r c h ele k t r one n a f f i n e 
Agenzien. 

Die Begriindung der Elektronenaffinitiit der verwandten Agenzieu 
SnCl,, SO,, SOCI,, SOzCI,, Oleum und S0,HCl ist bereits oben gegeben worden. 

28 25 27 29 81 33 35 3 7 3 9 4 1 4 5 4 5 4 7 4 9 6 0  
P.'X 10 

2 . 8  x 10 

2 . 4  x 10 

P.'X 10 

23 25 27 29 31 39 35 3 7 3 9 8 1 1 4 3 4 5 4 7 4 9 5 0  

Abbild. 7. Benzol in Chloroform + Zinntetrachlorid 1 : 1. 
Einwaage = 0.4 g = 0.00513 Mol. 

Wir geben nun zmchs t  die Absorptionsspektren der verwandten I,6sungs- 
mittel und Agenzien. Sie sind z. TI. den Angaben von Sponers), z. TI. 
eigenen Bestimmungen entnommen; die letztgenannten sind mit einem 
Sternchen versehen; zum Vergleich ist auch CCl, aufgenommen. 
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T a f e l  5. Die A b s o r p t i o n s b a n d e n  d e r  v e r w a n d t e n  LBsungsmi t te l  u n d  
Agenzien. 

Nr . Substanz Absorptionsbanden 

1. 

2. 
3. 

4. 

5. 
6. 
7. 
8. 

Chloroform. ....... 
CCI, ............. 
Cyclohexan.. ...... 
SnCl, ............ 

. SOCl, ............ 
SO,Cl, ............ 
Oieum ........... 
S0,HCl. .......... 

*Bei 2400 A langwellige Grenze der kontinuierlichen Ab- 

Unterhalb 2300 A kontinuierliche Absorption. 
Einzelbande bei 1835 A, unterhalb 1770 A Banden und 

kontinuierliche Absorption. 
*Kontinuierliche Absorption unterhalb 2760 A fiir die 

reine Substanz, unterhalb 2730 A fiir Lsg. in Chloroform. 

sorption. 

*Absorptionsgrenze bei 3690 A. 
*Absorptionsgrenze bei 3650 A. 
*Absorptionsgrenze bei 3460 A. 
*Absorptionsgrenze bei 2900 A. 

Die Bandengrenzen sind in allen F a e n  sehr verwaxhen, so daI3 die 
Zahlen der Tafeln 5 und 6 nur Niiherungswerte darstellen. 

Die Tafel6 zeigt die Rotverxhiebung der Mischungen der Polyalkyl- 
bemole und der Agenzien 4 und 8 in Chloroform gegeniiber den reinen Liisungen. 
Da die Absorptionsgrenzen von SOCl,, SO,Cl, und Oleum noch iiber die von 
den Polyalkylbenzolen hinausgehen, mrden die durch diese Agenzien hervor- 
gerufenen Farbiinderungen nur im Reagenzglas gepriift. Die Ergebnisse 
sind in Tafel7 und 8 angegeben. Bei der Verwendung von SnC1, ist natihlich 
auf peinkhsten A u d d  von Feuchtigkeit zu achten. 

266 
328 
279 
324 
290 
420 

>500 

T a f e l  6. Verschiebung d e r  langwell igen B a n d e n k a n t e  d u r c h  SnCI,. 

62 

45 

130 
>210 

- - 
Nr . 
- 
la 
l b  
2 s  
2 b  
3a 
3 b  
3 c  

Mischung 

(2.- in CHCI, .................. 
C,H, in CHCI, + SnCl, (1 : 1) ..... 
C,H,Cl in CHCI,.. ................ 
C,H,Cl in CHCl, + SnCI, (1 : 1). ... 
C,(C,H,), in CHCl, .............. 
C,(C,H,), in CHCl, + SnCI, (1 :1) . 
C,(C,H,), in S0,HCl bei d o 0  C.. . 

1/Mol 

91.9 
91.9 
44.9 
44.9 
73.9 
73.9 
73.9 

Verschiebg. Kante in 
mlr 

Die Verschiebungen beim Benzol zeigen Abbildd. 6 und 7. 

Die Ergebnisse beim Monochlorbenzol bestiitigen die allgemeine Er- 
fahrungzS), daI3 Rotverschiebung und Bestikdigkeit der Molekiilverbindungeu 
mit Eintritt der Halogene abnehmen. Im S h e  des Kastenmodells heat  
dies, daB die Elektronenaffinitiit des in der Molekiilebene befindlichen Halogen- 
atoms den Austritt eines der in diem Ebene befindlichen B-Elektronen in 
axialer Richtung gegeniiber &em durch Alkylgruppen substittierten Benzol 
erschwert. Von den elektronendfinen Agenzien bewirkt die Chlorsulfondure 
die stiirkste Rotverxhiebung. 

-1 Funn. 18, S. 170. 



- - 
Nr 

- 
1 

3 

4 

5 

.u 1 ccm SOCl, 
zugegeben 

farblos 

citronengelb 

schwach 
citronengelb, 
griinlich 

rein gelb 

gelb, rotstichig 
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T a f e l 7 .  F a r b r e a k t i o n e n  d e r  Kohlenwassers tof fe  m i t  SnU,, SO,, SOCl, u n d  SO,Cl,. 

zu 1 ccm SO,Cl, 
zugegeben 

f arblos 

schwach gelb, 
verschwindet 
sofort 

schwach gelb, 
uerschwindet 
sofort 

verschwindet 
sofort 

rotlich, 
verschwindet 
sofort 

gelb-rotlich, 

Durol. . . . . . . . . . . 
Hexamethylbenzol 

Hexaathylbenzol . 

Diphenylbutadien 

Diphenylhexatrkn 

zu 1 ccm SO, 
fl. zugegeben 

0.05 /1 ccm 

0.05 /1 ccm 

0.05/1 ccm 

0.05/1 ccm 

0.05/2 ccm 

citronengelb 

citronengelb 

citronengelb 

intensiv orang 

blutorange 

Nr.1 Kohlenwasserstoffe 

1 Hexamethylbenzol . . . 
2 Hexaathylbenzol . . . . . 

zu 1 ccm SnCl, 
zugegeben 

a) Chloroform-Lasungen b) Unverdiinnte Kohlenwasserstoffe 
Oleum 230 Chlorsulfonsaure I Oleum 23O Chlorsulfonsaure 

citronengelb citronengelb citronengelb citronengelb Oo C. 
citronengelb citronengelb I citronengelb citronengelb 

schwach griin, 
gelbstichig 

gelb bis orangt 

gelb 

orange 

gelblich braun 

Tafe l  8. F a r b e r s c h e i n u n g e n  d e r  Kohlenwassers tof fe  m i t  23001eum und Chlorsulfonsaure.  

80)  K. Cal le ,  B. 16, 1748 [1883]. 
11) FuQn. 18, S. 123. 
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Unter den gewiihlten Versuchsbedingungen findet keine chemische Ein- 
wirkmg der Agenzien statt, wie wir gleich zeigen werden. Es ist bekannt, 
d& insbesondere Hexaalkylbenzole durch eine groBe Bestiindigkeit gege‘n- 
uber rauchender Schwefelsaure ausgezeichnet sind. So hat K. Galle bereits 
1883 festgestellt ”), d& sich Hexamethylbenzol aus rauchender Schwefel- 
l u r e  unveriindert umkrystallisieren la&; von einer FPrbung hat er jedoch 
nichts berichtet. Es ist auch bekannt, daB zahlreiche Metallsalze, darunter 
auch SnCl,, mit .aromatischen Kohlenwasserstoffen charakteristische Far- 
bungen liefern; aber diese Beobachtungen betreffen so gut wie ausschlieBlich 
kondensierte oder hohere Aromaten wie Naphthalin, Anthracen, Stilben, 
Tolan u. a.31). Die hier beobachteten Farbungen mit SnC1, bei einfachen 
Aromaten mit einer groBen Zahl von Alkylgruppen runden das Bild nach unten 
ab. Wie zu emarten war, sind die Farbungen schwacher als bei den kondensierten 
Aromaten und bleiben beim Benzol und seinen niedrigen Homologen aus. 

Die Bestiindigkeit von Hexaalkylbenzolen gegeniiber Zinntetrachlorid und Chlor- 
satEonsiiure unter den Versuchsbedingungen zeigen die fblgenden Versnche : 

Zinnte t rachlor id :  1 g Hexaa thy lbenzo l  wurde in 50 ccm einer Mischung von 
chloroform und Zinn te t r ach lo r id  1: 1 10 Min. bei gewahnlicher Temperatur stehenge- 
lassen und dans  auf Eis gegossen; geringe Mengen ausgeschiedencr Krystalle wurden in 
Chloroform aufgenommen; die Chloroform-Liisungen wurden vereinigt, mit Wassar und 
Natronlauge aasgescfriittelt, getrocknct ; das Chloroform wurde abgedunstet. Der Schmelz- 
punkt des Riickstandes stimmte genau mit dem des Ausgangsmaterials iiberein. 

80) K. Gal le ,  B. 16, 1748 [1883]. 
81) FuQn. 18, S. 123. 
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Chlorsulfonsaure: 1 g des Kohlenwasserstoffs wurde bei -800 in 23 ccm Chlor- 
sulf  onsaure geliist und iiber Nacht bei dieser Temperatur stehengelassen; alsdaan wurde 
auf ein Cemisch von fester Kohlensaure und Eis gegeben. der ausgefallene Kohlenwasser- 
stoff abgesaugt, ausgewaschen und getrocknet: Hexamethylbenzol  Schmp. 162O statt 
1660,  HexaathylbenzolSchmp. 12Y statt 126O. Bei der visuellen Priifung war dieZeit, 
in der die Kohlenwasserstoffe in der Chlorsulfonsiiure-Ig blieben, wesentlich kiirzer. 

Die Besendigkeit der Kohlenwasserstoffe gegen SO, uad SOC1, bei 
gewohnlicher Temperatur wurde nicht gepriift, da hierbei no& nie Einwirkung 
beobachtet wurde und auch im Laufe der Untersuchung keine Veriinderungen 
bemerkt wurden. Dagegen zeigt das rasche Verschwinden der Parbe mit 
S02C12, daB nach kurzer Zeit Einwirkung, vermutlich Chlorierung, erfolgt. 

Die ,,bathochrome" Wirkung der Schwefelsiiure ist bekannt ; insbesondere 
hat F. Bandow3') diese Wirkung an zahlreichen Beispielen, auch auf dem 
Gebiete der Aromaten, festgestellt ; daB die Phosphordure in gleicher Weise, 
wenn auch schwacher,wirkt, ergibt sich ebenfalls aus diesen Arbeiten. Far- 
bungen wurden indes nicht beobachtet. 

Warend fur die Flrbungen mit Schwefelsiiure, die Ruhn und Winter- 
stein bei Diphenylpolyenen beobachteten=), hauptsiichlich die B-Elektronen 
der olefinischen Doppelbindungen verantwortlich zu machen sind. und auch 
die Flrbungen der Fulvene und des Carotins mit Schwefelsiiure auf olefinische 
B-Elektronen zuriickgehen, sind es bei den Polyalkylbenzolen die B-El&- 
tronen des aromatischen Kerns, die sich somit sehr W c h  verhalten. 

W&hrend die Farbungen bei Polyalkylbenzolen mit farblosen an- 
organischen Agenzien vom Typus der Salze, Sauren, Slurechloride und 
Anhydride anscheinend nicht beschrieben sind, liegt fur das farblose 
organische Slureanhydrid, das Maleindureanhydrid, eine eingehende Unter- 
suchung von Pfeiffer und Bottler vora4). Das Verhalten dieses Anhydrids 
ist so 5hnlich dem der oben genannten Agenzien, daQ wohl kein Zweifel 
sein kann, d& die Ursache in allen Fallen die gleiche ist. Malein- 
dureanhydrid lost sich, wie Pfeiffer schreibts), in Benzol, Toluol und 
Xylol noch ohne jede Farbreaktion auf; hingegen sind die Schmelzen mit 
Tetramethylbenzol (Durol), Hexamethylbenzol und Naphthalin schon grim- 
stichig gelb; dies entspricht VollStLindig dem Verhalten der Chloroform- 
Usungen der Benzolkohlenwaswrstoffe gegen obige Agenzien. Die Pfeiffer- 
schen Schmelzen erstarren zu farblosen Krystallgemischen, ein Zeichen, 
, , d d  die gelbe Farbe nicht etwa von einer Zersetzung des Anhydrids her- 
riihrt". Die dabei auftretenden Molekiilverbindungen werden als chinhydron- 
artige Verbindungen aufgefaat, wobei das MaleinsLiureanhydrid als Chinon des 
Furans betrachtet wird. VomStandpunkt der vorliegendenkbeit ist dasMalein- 
saureanhydrid mit seiner Hlufung vonSauerstoffatomen und Doppelbindungen 
als zu der Gruppe der elektronenaffinen Substanzen gehorig zu betrachten. 

Die Gelbfarbung, die bei Polyalkylverbindungen mit rauchender Schwefel- 
saure eintritt, zeigt, da13 hier eine Vorstufe der Sulfierung vorliegt, 
die nur deshalb festgehalten werden kann, weil der Eintritt der Sulfogruppen 
in die Ringebene durch die Substituenten erschwert oder verhindert wird. 

**) F. Bandow, Biochem. Ztschr. 294. 124 [1937]; 2% 105 [1938]; 298, 81 [1938]: 

") R. Kuhn u. A. Winterstein,  Helv. chim. Acta 11, 87 [1928]. 
*a) P. Pfeiffer u. Th. Bott ler ,  B. 61, 1819 [1918]. 
as) P. Pfeiffer, Organische Molekiilverbindungen, 1927, S. 17. 

299, 199 [1938]: 801, 37 [1939]. 



Wir zeigen noch einmal an Hand der so wichtigen Sulfierung das Bild, das das 
Kastenmodell von der Einwirkung eines elektronenaffinen Partners entwirft : 

Die Einwirkung erfolgt zunHchst senkrecht zur Molekiilebene, 
also in axialer Richtung; die Konfiguration des Anlagerungsproduktes ent- 
spricht der Schilderung von Briegleb ; sie hat die Hebung von B-Elektronen 
des obersten Niveaus unter dem Einfld des elektronenaffinen Partners in 
axialer Richtung upd damit die Verringerung der Anregungsenergie zur 
Folge, die mit einer Rotverschiebung gleichbedeutend ist. Man kann den 
Vorgang auch als induzierte Dipolwirkung beschreiben, wir ziehen aber die 
obige Darstellung vor, wed Sie die Erscheinung direkt auf das Bohrsche 
Grundgesetz der Spektroskopie (Gleichung 2)  zuruckfiihrt. 

Bei den niederen Benzolhomologen folgt im Falle der Reaktion fast 
momentan auf den Zustand der axialen Anlagerung der der radialen, indem 
der elektronenaffine Partner Halogen oder in diesem Falle die SchwefeMure 
in die Molekiilebene wandert, um sich hier anzulagern; hierbei entsteht 
eine Dihydroverbindung, aus der nach der Doppelbindungsregel") (Spal- 
tungsregel) Wasser abgespalten wird. Die entstandene Sulfonslure zeigt 
gegeniiber dem Ausgangsprodukt eine Rotverschiebung, weil ein neuer 
Substituent eingetreten ist; doch ist diese Rotverschiebung im allgemeinen 
geringer als bei dem Eintritt einer Alkylgruppe, wie oben auseinander- 
gesetzt wurde. Die axialen Anlagerungsprodukte werden beim Graphit, 
dem Endglied der Reihe der Aromaten, relativ bestiindig, wie aus zahlreichen 
Arbeiten, so von 0. Ruff"), U. Hofmann8*), W. Riidorff und Mit- 
arbeitern 8") hervorgeht : auf die Identitiit des Reaktionsmechanismus beim 
Benzol und Graphit habe ich schon mehrfach hingewiesen'O). 

IV. Zusammenfassung der Ergebnisse. 
In der vorpegenden Arbeit wurde gezeigt, daB die Verschiebungen in den Absorp- 

tionsspektren einkerniger Aromaten auf Grund des Kastenmodells eine einfache Deutung 
fkden; sie ergeben sich durch hderung der beiden Variables der Energiegleichung 
des Zylinders: niimlich des Radius r o  und der Hohe c. Die durch intramoleknlare 
Verhaltnisse bedingk ,,innere Rotverschiebung", die mit der Substitution eines 
oder mehrerer Wasserstoffatome durch Kohlenwasserstoffreste verkniipft ist, folgt aus 
der Verkleinernng des Zylinderradius, die gemiiI3 der Energiegleichung (1) mit einer Ver- 
minderung der Anregungsenergie verkniipft ist. Die durch extramolekulare Verhalt- 
nisse bedingte ,,aufiere Rotverschiebung", wie die Abschattierung der Binden nach 
Rot im Benzoldampf, die Rotverschiebung beim ubergang vom dampffermigen zum 
fliissigen Zustand, die beim Benzol 18 A betriigt, wird ebenfalls auf Verkleinerung von r, 
znriickgefiihrt. DaL? hierbei r,, und nicht etwa c verkleinert wird, liegt daran, dPB - 
entsprechend den Ausfiihrungen von E. Hiickel - benachbarte Benzolkerne die Tendem 
haben, ihre Molekiilebenen zum Zusammenfallen zu bringen, StijB-. im Gasraum daher 
bevorzugt in radialer Richtung erfolgen, van  der Waalssche Krafte in der Fliissig- 
keit bei neutralen Partnern sich gleichfalls bevorzugt in radialer Richtung auswirken. 

Weit groBer als diese Rotverschiebungen (-5-30 A) sind diejenigen, die unter dem 
EinfluB von elektronenaffinen Reaktionspartnern wic SnU,, SO, fliissig, SOU,, SO,U,, 
Oleum, S0,HU eintreten und auf 100 bis >ZOO A steigen kannen; bei Hexamethyl- 

") 0. Schmidt,  Ztschr. Elektrochem. 41. 853 [1937]. 

'0) Ztschr. Elektrochem. 43, 504 [1936]; Angew. Chem. 47, 37 [1934]. 
**) W. Riidorff u. U. Hofmann, Ztschr. anorgan. Chem. 388, 1 [1935]; W. Rii- 

dorff, ebenda 245, 383 [1941]. W. Riidorff u. H. Schulz, Ztschr. anorgan. Chem. 
245, 121 [1940]. 

Ztschr. Elektrochem. 44, 335 [1925]. 
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und Hexaiithylbenzol fiihren sie zu Gelbfiirbungen. Hier ist die Rotverschiebung anf 
eine Verringerung der Anreguageeaergie dnrch Anlagerung des ekktronenaffism 
Partners in axialer Richtung zuriickzufiihrcn, da nach dem Mcdell die Hebung der 
B-Elektronen nnr in axialer Richtung erfolgen kann. 

Unter d i e  Kategorie der ,,ttuIkren Rotverschiebung" fallen auch die zahlreichen 
Beobachtungen iiber Rotverschiebungen durch Salze, Siiuren und Sttureanhydride. iiber 
die ehe  umfangreicheUteratur vorliegt und die hier eine neue Deutung er fahren;  
man denke z. B. an die Fiirbungen der Triphenylmethylhabgedde mit fl. SO,, AlCl,, 
ZnC1, nnd ihre Dentung durch E. Weitz"). 

Hrn. W. Bre t t  danke ich fiir wertvolle Unterstiitzung. 

128. Karl Freudenberg und Wilhelm Jakob: Esterbildung unter 
dem katalyti8chen EinfluB von Siiurechloriden. 

[Am d. Chem. Iastitut d. Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen a m  8. Mai 1941.) 

Vor kurzem wurde gezeigtl), d d  die 2.3.6Trimethyl-glum in ebem 
Gemixh von o-AmeisenCure-methylester und Methanol schon bei 200 in das 
entsprechende Methylglucosid verwandelt wird, wenn Sehr geringe Jkfengen 
Acetylchlorid zugegeben werden. Das Saurechlorid ist dem sonst ah Kata- 
lysator verwendeten Chlorwasserstoff weit iiberlegen. 

Denselben Vorteil haben Skurehalogenide gegeniiber dem Chlorwasser- 
stoff bei der Veresterung von organischen Sauren. Die Gegenwart &es 
Orthoesters ist hierbei nicht notig. Wir haben dieses Verfahren auf Veratrum- 
Cure, p N i t r o - b e n d u r e  und Stearinsiiure angewendet, weil diese S8uren 
kryskdlisierende Methylester bilden. Auch Athanol lat sich verwendkn. 
Als Saurechloride wurden mit Erfolg benutzt Acetykhlorid, Chlorkohlen- 
Gure-iithylester, Thionylchlorid und Stearylchlorid. Acetylbromid leistet 
denselben Dienst. In allen Fiillen wurden 200 nicht iiberschritten. Mandel- 
Cure-methylester wird unter diesen Bedingungen nicht gebildet. Polyacryl- 
&ure wird zu 40% verestert. 

Besonders gtlschaulich ist die Veresterung der Stearinsiiure. Wird sie 
mit nicht zu viel Methanol iibergossen, in dem die Siiure schwer liislich ist, 
so verwandelt sich der Bodenkorper nach dem Zusatz eines Siiurechlorids 
vollstiindig in den gleichfalls schwer loslichen StearinCure-methylester. 

Der Mechanismus der Reaktion wird von anderer Seite bearbeitet. Das 
Chlorid kann mit dem Alkohol oder mit der Saure - wir vermuten mit diem - 
eine Additionsverbindung bilden, die durch den Hinzutritt der anderen 
Komponente - Siiure oder Alkohol - unter Riickbildung des Chlorids und 
Bildung von Ester und Wasser zerfiilk. Wesentlkh ist, d& diese Reaktionen 
demnach schneller verlaufen als die Umsetzung des Chlorids mit dem Alkohol 
oder dem entstandenen Wasser. In diesem Sinne lat sich der letzte Versuch 
deuten, aus dem hervorgeht, da@ Glykol-monopalmitat sich nur dam bildet, 
wenn Glykol in grokm aberschul3 vorhanden ist. Dipalmitat hat skh nkht 
nachweisen lassen. 

Berchreibuog der Venoche. 
Die f i m g  von 2 g Veratrumsiiure in 40 ccm Methanol wird nach 

Zusatz von 0.3 g Acetylchlorid 24 Stdn. bei 200 aufbewahrt. Nach Ab- 
M, Ztschr. Elektrochem. 47, 65 [1941] ; E. Weitz,  F. Schmidt  u. J. S inger ,  

Ztachr. Elektrochem. 48, 222 [1940]; E. Weitz u. E'. Schmidt ,  B. 73, 2099 [1939]. 
1) K. Freudenberg u. W. Jakob,  B. 74, 162 [1941]. 




