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Als Beispiel aus einer anderen Substanzklasse wurden die Spektren von h t i n  und 
seinem Hydrat verglichen und auch hier Bandenverschiebungen und Intensit&tsunter- 
schiede oberhalb von 6 p festgestellt. 

Zum Prriparieren der kristallwasserhaltigen Substanzen ist zu bemerken, daS beim 
Pressen der Pastillen unter Vakuum, wie es zum Erhalten klarer PreSlinge notwendig 
ist*), durchweg Spektren der hydratfreien Verbindung oder Mischpektren erhalten 
wurden. Aus der Intensitiit der Wasserbande bei 2.9 t~. kam man abschritzen, daS nicht 
das gesamte Kristallwasser beim Evakuieren vom Kaliumbromid adsorbiert wird. D ~ s -  
halb wurden die Hydrate ohne Vakuum in Kaliumbromid prripriert. Die Pastillen wur- 
den dabei meistenteils ebenso Mar und haltbar wie sonst; und der gelegentlich etwM 
erhohte Streulichtanstieg storte die Auswertung der Spektren nicht, wie Abbild. 1 und 3 
zeigen. 

Die Kaliumsalze m d e n  durch Neutralisation der Siiuren mit der ber. Menge 2nKOH, 
Eindampfen i. Vak., Umkristallisieren aus wiiDr. Athano1 und Trocknen i. Hochvek. 
erhalten. M e  Spektren wurden im Perkin-Elmer Doppelstmhlspektrogmphen Mod. 21 
gemessen. 

Frl. S. Soheibe danke ich f i i r  die sorgfiiltige Aufnahme der Spektren und Hm. Dr. B. 
F ranc  k f iir anregende Diskussionen. 

274. Helmuth Kainer und Walter Otting: Infrarotspektroskopische 
Unterscheidung schwach-polarer und ionarer Molekelverbindungen 

[Aus dem Max-Planck-Institut f i i r  Medizinische Forschung, 
Institut fiir Chemie, Heidelberg] 

(Eingegangen am 13. September 1955) 

Es wurden die IR-Spektren von 20 Molekelverbindungen auf- 
genommen. Wrihrend sich die Spektren schwaoh polarer Verbin- 
dungen, abgesehen von NH-Banden, in guter Niiherung als Vber- 
lagerung der Spektren der beiden Komponenten derstellen lassen, 
ist dies bei ionaren Verbindungen nicht moglich. Die Anionkompo- 
nente wird wesentlich stiirker beeinfluot als die Kationkomponente. 
Ihre Banden werden bis zu 150 cm-l langwellig verschoben. Im kurz- 
welligen Infmrot um 1 p treten bei den ionaren Verbindungen Ab- 
sorptionen auf, die durch Elektronenspriinge verursacht werden. 

Die IR-spektroskopische Unterscheidung zwischen schwach- 
polaren und ionaren Molekelverbindungen deckt sich mit der auf 
magnetiichem Wege erhaltenen Zuordnung. 

Fiir organische Molekelverbindungen (AD) wurde von W. Brackmanl) 
und von R. S. Mullikena) ein Bindungsmechanismus vorgeschlagen, der auf 
Resonanz zwischen einer ,unpolaren Form (AD), in der die Komponenten 
durch van der Waals sche Kriifte, Dispersionseffekte usw. zusammengehalten 
werden, und einer angeregten polaren Form (AQDs) beruht : 

AD +- A@D@ 

Fiir solche Molekelverbindungen ist Diamagnetismus zu erwarten, voraus- 
gesetzt, dal3 die Komponenten A und D uber aufgefiillte Elektronenschalen 

8 )  U. Schiedt u. H. Reinwein, Z. Naturforsch. 7 b, 270 [1962]; B. .Franck, Z. 

2) J. Amer. chem. SOC. 72,600 [1950]; 74,811 [1952]. 
Naturforsch. 9 b, 276 [19W]. Recueil Tmv. chim. Pays-Baa 68,147 [1949]. 
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verfiigen. Die Aufhdung von Y a r a m a g n e t i s m ~ s ~ )  bei einigen Molekel- 
verbindungen von N,N,N',N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin und halogenier- 
ten Chinonen hatte zu der Vorstellung gefiihrt, daB neben den oben erwahnten 
schwach polaren Molekelverbindungen von B r a c k m a n  und Mulliken auch 
solche stark polarer Natur existenzfahig seien. Fur solche ionare Verbin- 
dungen ist auch theoretisch ein paramitgnetischer Anteil der SusceptibilitPt 
zu erwarten, der im Grenzfall vollstandiger magnetischer Dekompensation 
der Spins der ungepaarten Elektronen und Fehlen von Uberlappung xm = 

2.1270. betragen sollte. 
Es lag nahe zu untersuchen, ob den ttusgepragten Unterschieden zwischen 

ionaren und schwach polaren Molekelverbindungen, die sich im magnetischen 
Verhalten ausdriicken, Lhnlich goBe Unterschiede in anderen physikalischen 
Eigenschaften entsprechen. In  der vorliegenden Arbeit werden die Infrarot- 
spektren verschiedener Molekelverbindungen mitgeteilt und die erhaltenen 
Ergebnisse mit den Resultaten magnetischer und anderer physikalischer Mes- 
sungen verglichen. 

-. - - __ 

Schwach po la re  Moleke lverb indungen 
a) Molekelvcrbindungen mit 1 .3.5 - T r  i n i t r o  - be nzo 1 
Wegen der geringen Elektronenaffinitat des Trinitrobenzols ist zu erwarten, 

daB Molekelverbindungen hiermit nur schwach polaren Charakter aufweisen. 
In Ubereinstimmung damit wurde bei der magnetischen Untersuchung, selbst 
mit einer sehr empfindlichcn paraniagnetischen Resonanzapparatur, an den 
I'erbindungen p-Phenylendiamin-Trinitrobenzol und N,N,N ,N'-Tctramethyl- 
p-phenylendiamin-Trinitrobenzol ke i n e r  le i An z ei c hen  von  P a r  a m  ag  ne - 
t i smus  gefunden4). Auch die Absorptiorisspektren im sichtbaren Gebiet fol- 
gen bei den uns bekannten Beispielen den Mu 11 i k e n schen Vorstellungen2), 
wonach fur die Molekelverbindungen eine zusa tz l iche  B a n d e  gefordert 
wird, die auf dem intermolekularen Ubergang eines Elektrons von der Donor- 
zur Acceptorkomponente beruht. Weitgehendes Uberwiegen der unpolaren 
Form am Grundzustand der Verbindung Hexamethylbenzol-Trinitrobenzol 
folgt auch aus Dipolmoment-Messungen vim G .  Briegleb und J. Czekalla5). 

Wir untersuchten die Infrarotspektren folgender Molekelverbindungen mit 
1.3.5-Trinitro-benzol : 

Tafel 1. Mole ke Ive r b i n d u n ge n rn i t 1 .3 .5  - T ri ni t ro - benz 01 
Hexamethylbenzol-Trinitrobenzol Dimethylanilin-Trinitrobenzol 
p-Phenylendiamin-Trinitrobenzol N,N,N',N'-Tetramethyl-p-phenylendiamin-Trini- 

Benzidin-Trinitrobenzol N ,  N ,  N',N'-Tetramethyl-benzidin-Trinitrobenzol 
trobenzol 

Die Spektren der in Kaliumbromid gepreBten Molekelverbindungen wurden 
mit den Spektren der sie aufbauenden reinen Komponenten verglichen. Dabei 
haben wir festgestellt, daB die Absorptionskurven der in Tafel 1 aufgefiihrten 

a) H. Kainer, D. Bijl u. A. C. Rose-Innes, Naturwissenschaften 41,303 [1954]; 

4 )  Unveroffentlichte Versuche von H. Kainer u. A. C. Rose-Innes. 
5, Naturwissenschahn 41,448 [1954]. 

H. Kainer u. A. uberle,  Chem. Ber. 88,1147 [1955]. 
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Verbindungen sich in sehr guter Annaherung als oberlagerung der  Spek- 
t r e n  der  jeweiligen Komponenten darstellen lawen. Daa Auftreten zu- 
siitzlicher Banden durch Bildung der Trinitrobenzol-Verbindungen ist in 
keinem Fall zu erkennen. Es werden lediglich geringfugige hderungen der 
Bandenlagen und der relativen Intensitiiten beobachtet, die jedoch im Rah- 
men der Unterschiede liegen, die auch durch hderungen dea Aggregat- 
zustandes oder Kristallsystems bewirkt werden. Eine scheinbare Ausnahme 
bilden die Molekelverbindungen von am Stickstoff unsubstituierten Diaminen 
mit Trinitrobenzol. Hier lassen sich auf den ersten Blick merkliche Unter- 
schiede zwischen den Spektren der Molekelverbindungen und denen der ent- 
sprechenden Komponenten feststellen. Diese Unterschiede betreffen aber 
lediglich Banden, die zu den NR,-Gruppen gehoren. 

In  allen Spektren (Abbild. 1) erkennt man die NH-Valenzschwinpgen an den 2 bis 
4 Banden um 3 p. Die jeweils langwelligste NH-Bande der Diamine wird in den entspre- 
chenden Molekelverbindungen sehr stark geschwiicht, wiihrend die anderen Banden urn 
etwa 0.05 p kurzwellig verschoben auftreten. Vielleicht ist in den Molekelverbindungen 
die NH-Valenzschwingung weniger stark durch Assoziation beeiduBt als in den kri- 
stallisierten Diaminen. In den Absorptionskurven der Diamine erkennt man fernerhin 
zwischen 12 und 15 p drei breite Banden, die wir Torsionsschwingungen der NH2-Gruppen 
zuschreiben. Diese Banden fehlen in den Spektren der entsprechenden Trinitrobenzol- 
Verbindungen. Man konnte diesen Befund damit erkliiren, daB im Kristall der Molekel- 
verbindungen Torsionsschwingungen der m-Gruppen  infolge der riiumlich benach- 
barten p o h n  Nitrogruppen des Trinitrobenzols unterbunden werden. Wir halten ea 
jedoch fiir wahrscheinlicher, daD in den kristallisierten Molekelverbindungen die Behinde- 
rung der Aminogruppen so gering ist, daB eine Rotation um die CN-Bindung moglich 

b) Schwach polare Molekelverbindungen von t e t r a  h alo g enie r t en  p - Chi- 
nonen 

Als weitere Beispiele haben wir die folgenden Verbindungen untersucht, 
an deren Zugehorigkeit zu dem Typ schwach polarer Molekelverbindungen 
auf Gmnd magnetischer Messungen4) und Bestimmungen der Dipolmomentes) 
kein Zweifel besteht : 

wira. 

Tafel2. Molekelverbindungen vo n t e  t r a h a l o g e n i e r t e  n p - Chin onen  
Dimethyhnilin-Chlomnil(1: 1) Dimethylanilin-Bromanil(1: 1 ) 
Hexamethylbenzol-Chloranil(1: 1) Hexamethylbenzol-Bromad(1: 1) 

Auch in diesen Fiillen Gndet man in den Absorptionskurven. der Molekel- 
verbindungen diejenigen der sie aufbauenden Komponenten fas t  unver  - 
iindert wieder. Geringe Unterschiede betreffen die C=O- und C-Halogen- 
Valenzsqhwingungen. Als Beispiel sind die Spektren der Verbindung Di- 
methylanilin-Chloranil und der Komponenten Dimethylanilin und Chloranil 
angefiihrt (Abbild. 2a-c). 

Wiihrend bei den p-Chinonen normalemeiee die C=O-Absorptionen urn 6 p &ls deut- 
lich aufgespaltene Bande beobachtet warden, ist diese Aufspltung bei den tetrahalo- 
genierten Chinonen nur sehr gering. Sie nimmt von Chloranil iiber Bromanil zu J&nil 
ab, wo sie nicht mehr beobechtet wurde (vergl. die Abbild. 2c, 6a-c). In den Biolekel- 

6, G. Briegleb u. J. Czekalla, Z. Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 68, 
249 [1964]. 
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2 3 4 5 6 7 8 9 70 11 72 73 74 75,u 
Abbild. 1. IR-Spektren. a) Benzidin-1.3.5-Trinitro-benzol; b) Benzidin; 

c) 1.3.6-Trinitro-benzol 
verbindungen Dimethylanilin-ChloraniI und Dimethylanilin-Brommil ist eine Aufspal- 
tung ebenfalls zu erkennen, in denen mit Hexamethylbend dagegen nicht. 

Die infrarotspektroskopisohen Befunde an den von uns untersuchten 
schwach polaren Molekelverbindungen fugen sich in den Rahmen der von 
Brackman und Mulliken entwickelten Vorstellungen. Da der Grund- 
zuetand in diesen Fiillen ein ,,non-bonding" Zustand ist, liegen in der Molekel- 
verbindung die nur durch sehr schwache Beteiligung von angeregten Ionen- 
zustiinden beeinfluaten Komponenten vor. Die geringen Abweichungen der 
Geriistschwingungen lassen sich verstehen, wenn man Storungen durch Dis- 
persionskriifte usw. zwischen den beiden Romponenten in Betracht zieht. 
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2 3 4 5 6 7 8 9 I0 77 72 73 74 15,u 
Abbild. 2. IR-Spektren. a) Dimethylanilin-Chlorctnil (I) ; b) Dimethylanilin; c) Chloranil 

Ionare Molekelverbindungen 
Andere Verhiiltnisse waren zu erwarten, wenn sich Donorkomponente D 

und Acceptorkomponente A stark in ihren Redoxpotentialen unterscheiden, 
wenn also D ein starkes Reduktions-, A ein starkes Oxydationsmittel ist. In 
diesem Fall sollte der Ionenzustand energetisch vor dem ,,non-bonding"- 
Zustand begiinstigt sein. Die Unterschiede lassen aich am Beispiel der schwach 
polaren Molekelverbindung Dimethylanilin-Chlord (I) und der ionaren Ver- 
bindung N,N,N',N'- Te t r am e t h y 1 - p - p h e n y 1 en di  a mi n - C hlor anil  (11) 
veranschaulichen. In der schwach polaren Verbindung (I) lie@ der Ionen- 
eustand infolge der geringen Resonanzstabilisierung des Dimethylanilinium- 
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Kations energetisch viel hoher als der ,,lion-bonding"-Zustand, wahrend in der 
ionaren Verbindung (11) der Ioneilzustand wegen der groBen Stabilitiit dea 
Tetramethylphcnylendiaminium-Kationu energetisch begunstigt wird. Das 
Tetramethylphenylendiaminium-Kation vermag auch mit anorganischen An- 
ionen stabile Radikalsalze zu Mden (Farbsalze von Wursterschem Blau). Dieser 
Unterschied zwischen I und I1 zeigt sich sehr deutlich in den magnetischen 
Eigenschaften und in den Ultraviolettspcktren dieser Verbindungen (I : dia- 
magnetisch, eine Bande im sichtbaren Gebict ; 11: zeigt Paramagnetismus, 
mchrcre Banden im sicht baren Gebiet). Nach diesen Vorstellungen sollten 
auch die Unterschiede zwischen den Spektren der Komponenten im freien 
Zustand und a h  Bestandteil der ionaren Molekelrerbindung viel groBer sein 
als die entsprechenden Unterschiede bei schwach polaren Molekelverbindun- 
gen. Dies ist tatsachlich der Fall. Die Spektren samtlicher ionarer Verbin- 
dungen, die wir bi8 jetzt daraufhin untcrsuchten, zeigen auf den ersten Blick 
be t r ach t l i che  Abwcichungen von den  Spek t ren  ih re r  beiden Kom-  
ponenten .  Sie lassen sich in kcinem Falle als eine Uberlagerung der beiden 
Komponcntcn-Spektren auffassen. Als Ihispicle fur die von uns untersuchten 
ionarcn Molckelverbindungen von aroinatischen Diaminen und tetrahalo- 
genierten p-Chinonen geben wir (lie Spcktren der entsprechenden Verbin- 
dungen mit Tetramethyl-p-phenylendianiin wieder (Abbild. 3a-d). Das Spek- 
trum von Tctramethyl-p-phenylendiamin ist in Abbild. 4 angegeben, die Spek- 
tren der verwendeten p-Chinone zeigen die Abbild. 2c, Sa-c. 

Obwohl die Spektren der Molekelverbindungen (Abbild. 3) keine Uber- 
lagerung der beiden Komponenten-Spektren darstellen, zeigt die feinere Unter- 
suchung gewisse RegelmlBigkeiten, die besonders deutlich beim Aufsuchen 
spektraler Ubergange in den homologen Serien werden. Betrachtet man zu- 
nachst die Serie der tetrahalogenierten Chinone fur sich, so beobachtet man 
eine langwell ige Verschiebung praktisch aller Banden beim f'bergang 
von Chloranil uber Dichlor-dibromchinon und Bromanil zu Jodanil. Dies ist 
besonders auffallig bei den Bandepgruppm A um 8-8.5 p und B 9- 10 p, zeigt 
sich aber, allerdings weniger ausgepragt, auch an der C=O-Bande um 6p. 

Die bckannte Tatsachc, wonach sich die Banden der C-Halogen-Valenzschwingungen 
mit zunehrnender Maase des Halogens langwellig verschieben, kann in unseren Spektren, 
die mit einem SaCI-Prisma aufgenornmen wurden, nur teilweise beobachtet wcrden 
(Banden mit ?, > 13 p). 

Beim Vergleich der Spektren der Molekelverbindungen untereinander fallt 
auf, da13 auch hier zwei r e l a t iv  s t a r k e  Bandengruppen  eine ausgepragte 
Tendenz der langwelligen Verschiebung mit zunehmender Masse der Halogen- 
atome aufweisen: Bandengruppe C 8.9--9.7 p; D 10-12 p. Wie es zu er- 
warten war, verschieben sich auch die C-Halogen-Banden beim Ubergang von 
C1 + J gegcn den langwclligen Bereich. Abgesehen von diesen 3 Banden- 
gruppen, sind die Spektren der 4 ionaren Verbindungen auffallend ahnlich. 
Die Vermutung liegt nahe, daB den Bandengruppen C und D der Molekel- 
verbindungen die Bandengruppen A und B der zugehorigen p-Chinone ent- 
sprechen, daB also diese Chinonbanden in den Molekelverbindungen um 100 
bis 150 cm-l langwellig verschohen auftreten. Nachdem auch die C-Halogen- 

_ _ _  - . .~ 
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Abbild. 3. IR-Spektren. a) N,N,N‘,N’-Tetmmethyl-p-phenylendiamin-Chlomd (11) ; 
b ) N,N,N’,N’-Tetramethyl-p-phenylen~a~-Dic~or-~brom-c~on ; c) N,N,N‘,N’-Tetra- 
methyl-p-phenylendin-Bromanil ; d) N,N,N’,A73etramethyl-p-phenylendiamin- JodaniL 
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Abbild. 4. IR-Spektrum von N,N,N',N'-Tetramethyl-p-phenylendhmin 
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Abbild. 5. IR-Spektren. a) Dichlor-dibrom-chinon; b) Bromanil; c) Jodanil 
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Valenzschwingungsbande im Spektrum 3 a) langwellig verschoben bei 13.9 p 
auftritt, nehmen wir an, daB h d i c h e s  auch fiir andere Banden der Chinone 
zutreffen kann. Da in den Molekelverbindungen die fur Chinone charakteri- 
stische starke Bande bei 6~ an dieser Stelle nicht mehr beobachtet wird, 
das kurzwelligste Mitglied der Bandengruppe um 6.5p sich aber in der Serie 
Abbild. 3 a-d mit steigender Masse der Halogenatome ebenfalls langwellig 
verschiebt, vermuten wir, daB diese Bande der C=O-Frequenz der Chinone 
bei 6 p. entspricht. Dies ist die kurzwelligste stiirkere Absorption im Doppel- 
bindungsbereich. AUe ubrigen Banden zwischen. 6.3 und 8.6 p, die theoretisch 
noch als C-0-Frequenzen zur Diskussion stehen konnten, lassen sich dagegen 
zwanglos als der Kation-Komponente zugehorig deuten. Wir beobachten also 
die auffillige Tatsache, daD in dieser Reihe im Bereich von 5-12 p die starken 
Banden der halogenierten Chinone in den entsprechenden ionaren Molekel- 
verbindungen um 100-150 cm-l langwellig verschoben wieder auftreten. Da 
die an diesen Schwingungen beteiligten Massen die gleichen geblieben sind, 
miissen die entsprechenden Kraftkonstanten geschwiicht worden sein. Durch 
diese Schwiichung kommen die C=O-Frequenzen der Molekelverbindungen in 
einen Bereich, in dem die antisymmetrische C-O-Frequenz des Carboxylat- 
Anions gefunden wird. Im Carboxylat-Anion kann man mit einem Bindungs- 
grad von etwa 1.7 der beiden gleichwertigen C-O-Bindungen rechnen. 

Im Gegensatz zu den Geriistschwingungen der Chinon-Komponente, die, 
wie oben gezeigt, bei Bildung der ionaren Verbindungen die beschriebenen 
betrachtlichen hderungen erleiden, ist dies bei der Amin-Komponente nur 
i n  weniger ausgeprigtem MaDe der Fall. Wie niimlich der Vergleich des 
Spektrums von Tetramethyl-p-phenylendiamin (Abbild. 4) mit denen der Mole- 
kelverbindungen (Abbild. 3a-d) zeigt, lassen sich hier die meisten Banden des 
Diamins als relativ wenig lageverschoben wiedererkennen. Freilich sind alle 
diese hderungen deutlich starker als im Falle der schwach polaren Molekel- 
verbindung von Tetramethylphenylendiamin mit Trinitrobenzol. Die auf- 
fallendsten hderungen beobachtet man bei den v- und y-CH-Frequenzen um 
3.5 und 12.3 p, deren Intensitaten in den Molekelverbindungen bemerkens- 
wert gering sind, sowie an der relativ starken Verschiebung der 8-CH3-Bande 
bei 7 . 5 5 ~ .  

In diesem Zusammenhang ist interessant, daB auch die Unterschiede zwi- 
schen dem Infrarotspektrum von Tetramethylphenylendiamin und demjenigen 
des daraus durch Verlust eines Elektrons entstandenen Radikalsalzea Wur- 
sters-Blau-perchlorat (Abbild. 6) gering sind. Sie halten sich in der gleichen 
GroBenordnung wie bei den Molekelverbindungen. 

Von Wursters-Blau-perchlorat, daa l e i  tiefen Temperaturen eine Abmhme des Para- 
magnetismus zeigt7), haben wir das Infrarotspektrum auch bei tiefer Temperatur unter- 
sucht (Abbild. 6, punktierte Kurve). AuBer den iiblichen spektroskopischen kderungen 
bei tiefer Temperatur (schiirfere Banden, Aufspeltung und ge~gfiigige Verschiebung 
mancher Banden) beobachtet man hier das Auftreten einer neuen Bande bei 6.15 p, die 
ab -100' sichtbar wird und bei -195' die Intensit% mittelstarker Banden erreicht. Dieser 

7 )  T. L. Chu, G. E. Pake, D. E. Paul, J.Townsend u. 8. I. Weissman, J. physic. 
Chem. 67,504 [1953]. 
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Effekt ist reversibel. Die Bande liegt in einein Bereich, R-o C=N-Bindungen absorbieren. 
Auch die Oberschwingung der Bande bei 12.1 p kann hier auftreten. Wir haltan es aber 
fur wahrscheinlicher, daB eine Ringschwinguiig durch Anderung des Dipolmomentes bei 

. . -. - ~ . 
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Abbild. 6. 1R-Spektrum von Wursters-Blau-perchlorat 

tiefer Ternperatur sichtbar wird, dio bei Zimmertempcratur nicht absorbiert. Ein iihn- 
licher Effekt wurde bei Itsdikalsalzbildung von aromatischen Aminen beobechtets). Fiir 
diese Deutung spricht auch das Auftreten einer allerdings schr schwachen Bande bei 
8.5 p bei tiefer Temperatur. 

Alle diese infrarotspektroskopischen Befunde passen gut zu den entwickel- 
ten V~rstellungen~) iiber den Bau ionaror Molckelverbindungen und erganzen 
das au8 magnetischen Susceptibilitatsmessungen gewonnene Bild. Paramagne- 
tische Resonanzmessungen und Messungen mit der magnetischen Waage 
hatten ubereinstimmend eine Zunahmc des Bctrages der paramagnetkchen 
Susceptibilitat i n  der Keihe Tetramet hylphcnylendiamin-Chloranil (0.2 yo) 
uber Tetramet hylphenylendiamin-Bromanil (2 yo) zu Tetramethylphenylen- 
diamin-Jodanil (33 yo) ergeben. Es muUte offenbleiben, ob diese unterschied- 
lichen Werte des Paramagnetismus auf dem Vorliegen von 2 durch eine ge- 
nugend hohe Potentialschwelle voneinander getrennten Modifikationen be- 
ruhen, wobei in der einen die Molekel durch den von Mulliken diskutierten 
Bindungsmechanismus (schwach polar) zusammengehalten werden, wahrend 
in der anderen Elektronenubergange erfolgt sind (ionar). Die unterschied- 
lichen paramagnetischcn Susceptibilitaten lieBen sich durch einen verschie- 
denen Gchalt an ionarem Anteil erklaren. In diesem Falle sollten aber die 
fiir schwach polare Molekelverbindungen geltenden Vcrhaltnisse fur den 
schwach polaren Anteil in unseren Fallen ebenfalls zutreffen. Fur einen sol- 
chen schwach polaren Anteil, fur den u. a. das Vorhandensein der charak- 
teristischen C-0-Frequenzen der Chinone bei 6 p zu fordern ware, geben 
unserc Spektren indessen keinen Anhalt. Auch fur das Vorliegen doppe l t  
geladener Ionen (A+D +A2e+D2@), die diamagnetisch sind, finden wir kei- 
nen  Hinweis. Wie die spektroskopischc Untersuchung eines solchen dop- 
pelt geladenen Chinon-diimoniumsalzes, des von S. Hun ig  und W. Daum9) 
dargestellten N,N-Dimethyl-p-benzochinon-diimonium-di-perc~orats, zeigt, 
tritt hier, wie zu erwarten, bei 5.9~ eine starke Bande auf, die der chinoiden 

8 )  W. O t t i n g  u. H. K a i n e r ,  Chem. Ber. 87, 1205 [1954]. 
O )  Chem. Ber. 88,1238 [1955]. 



Nr. 12l19651 schwach-polarer und ionurer Molekelverbiduwen 1931 

C=N-Bindung zugeschrieben werden muB. Diese charakteristische Bande bei 
5.9 p. wird aber in keiner der von uns untersuchten ionaren Molekelverbindung 
beobachtet. Die auffallende Ahnlichkeit der Spektren der Verbindungen von 
Abbild. 3 untereinander spricht vielmehr dafiir, daD diesen Substanzen un- 
abhangig von dem Betrag des beobachteten Paramagnetismus ein glei ch - 
a r  t ig e r  ionarer Bindungsmechanismus zugrunde liegt. Der geringe Para- 
magnetismus ist vermutlich durch Wechselwirkung der ungepaarten Elek- 
tronen mit denen benachbarter Molekeln bedingt. Diese Auffassung erscheint 
auch durch das Aufhden von Halbleit  er  - Eigenschaften bei einigen dieser 
Verbindungen experimentell gestiitzt 10). 

Auch bei anderen merichinoiden Verbindungen und einigen P h e n az i ni  u m- 
salzen sind im festen Zustand paramagnetische Susceptibilitiiten gefunden 
worden, die betriichtlich unter denen nach der Strukturformel zu erwarten- 
den liegen. Das Erreichen des theoretischen Susceptibilitiitswertes (h, = 

+1270-10-6; T = 293°K) scheint bei diesen Verbindungen nur dann mijglich, 
wenn durch geniigend groBe Substituenten eine Wechselwirkung zwischen den 
benachbarten Molekeln verhindert wird 11). 

AuBer den hier besprochenen Substanzen haben wir die ebenfalls schwach 
paramagnetischen Verbindungen von p-Phenylendiamin mit Chloranil, Brom- 
anil und Jodanil sowie die Verbindung Diaminodurol-Chloranil untersucht. 
Wir fanden hier analoge GesetzmiiBigkeiten : langwellige Elektronensprung- 
bande um 1 p., langwellige Verschiebung von Banden der Chinonkomponente. 
Wie bei den schwach polaren Molekelverbindungen von p-Phenylendiamin 
und Diaminodurol fallen auch hier die langwelligen Banden der Torsions- 
achwingungen der NH,-Gruppen weg. 

Fiir die Verbindung Tetramethylphenylendiamin-2.5-Dibrom-p-xylochi- 
non (1 : 1) war mit der paramagnetischen Resonanzapparatur der allerdings 
verschwindend geringe Paramagnetismus von 0.05 % d. Th. fiir ein unge- 
paartes Elektron gefunden worden. Die Ergebnisse von LeitBhigkeitsmes- 
sungen und dm Spektrum im sichtbaren G-ebiet, das zum Unterschied von 
denen ionarer Verbindungen nur eine Bande aufweist, sprechen aber fiir 
schwach polaren Charakter. Hierzu QaDt auch das Infrarotspektrum, das sich 
wie die Spektren der im ersten Abschnitt behandelten Verbindungen als ein- 
fache Uberlagerung der Komponenten-Spektren beschreiben 1iiDt. Vielleicht 
handelt es sich hier um einen Ubergangstyp zwischen schwach polaren und 
ionaren Molekelverbindungen. Wir halten es jedoch fir vie1 wahrscheinlicher, 
daB der geringfiigige Paramagnetismus von einer spurenweise vorhandenen 
paramagnetischen oder ferromagnetischen Verunreinigung herriihrte. 

Die infrarotspektroskopische Untersuchung vermag danach, soweit das 
jetzige Untersuchungsmaterirtl reicht, eine einfache Moglichkeit zur U n t  er - 
scheidung schwach polarer und ionarer Molekelverbindungen zu 
bieten. Dies diirfte besonders in solchen Fiillen von Nutzen sein, wo eine 
Entscheidung auf magnetischem Wege nur durch die sehr emphdliche Elek- 
tronen-Resonammethode zu erreichen wiire. 

Wir danken Hm. Professor Kuhn herzlich fur sein Inbresse an der vorliegenden 
Arbeit mwie fur wertvolle Ratechlitge. 

lo) A. C. Rose-Innes, D. Phil. Thesis, Oxford 19M. 
11) H. Kainer u. K. H. Hauseer,  &em. Ber. 86,1563 [1953]. 


