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Zur Lichtabsorption der Nitroderivate des Benzols 
Von Ä. KlSS und J. HYROSS. 
(Eingegangen am. 10 Juli 1948). 

Einleitung. 
Die Lichtabsorption der aromatischen Nitroderivate wurde wieder-

holt eingehend behandelt (1). Da die Erklärung der Versuchsdaten nach 
einer umfassenden Theorie noch aussteht, so wurde die, systematische 
Untersuchung dieser Frage in Begriff genommen. Die Extinktionskurven 
hat Hyross (2 ) in Aethanol bei Zimmertemperatur ausgemessen. Dabei 
wurden alle uns zur Verfügung stehenden Literaturdaten berücksichtigt. 
Wegen der starken Mediumwirkung sollen alle Extinktionskurven in glei-
chem Lösungsmittel (in Hexan) ausgemessen werden. Dies wurde durch 
die schwache Löslichkeit einiger Verbindungen verhindert. Durch die 
Mediumwirkung wird ,aber die Möglichkeit einer richtigen Interpretation 
der Versuchsdaten nicht gefährdet. Die Experimentelle Einrichtung und 
die Messmethode betreffend verweisen wir auf eine frühere Arbeit (3) . 
Die verwendeten Verbindungen waren teils reinsste Handelspräparate, 
teils wurden sie nach Literaturangaben hergestellt. Sie wurden gründ-
liehst gereinigt und ihre Reinheit durch Schmelzpunktsbestimungen ge-
prüft. x 

Struktur der Extinktionskurven von Nitroderivaten. 
Die Nitroderivate des Benzols besitzen anders strukturierte Extink-

tionskurven, als die übrigen Benzolderivate. Einige monohaloid Nitro-
derivate ausgenommen (4) fehlt die Schwingungsstruktur der Benzol-
bande, bedingt durch die elektrische Assymmetrie der Nitrogruppe (5). 

Die.Entstehung-der Banden der Nitroderivate wurde verschiedener 
Weise erklärt. Nach Förster und Wagner (4) gehört die Vor-und zweite 
Hauptbande des Nitrobenzols (I) dem Benzol, die erste Hauptbande 
der Nitrogruppe zu (Abb. 1, Kurve 2a, nachher gek. l/2a). Dafür kön-

.nen die folgenden Beweise angefürt werden. 
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Bei Nitromethan liegt die "Absorption der unbeeinflussten N 0 9 -
Gruppe bei 276 m f i (6), bei Nitroaethan bei 280 m f i (7). Bei den p-De-
rivaten der Halogennitroberizole ist die Lage der ersten Hauptbande 
nicht feststellbar (5). Bei allen untersuchten o-und m-Derivaten liegt 
sie bei 280 mp, also wegen der Konjugation von zwei Chromophoren 
etwas nach den langen Wellen verschoben (5). Die entsprechende Aus-
buchtung der Kurve von I (l/2a) sollte der Bande der Nitrogruppe en-v, 
tsprechen. Die m-Halogenderivate, z. B. m-Chlomitrobenzol (2/3) zeigen: 
in Hexan eine ausgeprägte Schwingungsstruktur (4). Der Abstand der 
Teilbanden von 1200 cm - 1 entspricht der aus Raman-Spektren bekann-
ten intensiven Nitrofrequenz von 1340 cm - 1 . Bei mehreren nitrofreien 
Benzolderivaten kommt-in der Gegend von 350 mjt eine schwache Vor-
bande vor (5, 15). Nach dem Dipölmoment von I sollte die Vorbande 
des Benzols bei 357 mfi liegen (8). Dies entspricht wohl ihrer Lage 
nach der Vorbande von I. Das Maximum der Benzolbandengruppe liegt 
bei Benzol bei 255 m t̂ ,(1/1). Die zweite Hauptbande von I liegt bei 
250 mfi. Dies entspricht der etwas nach den kurzen Wellen verscho-
benen Benzolbande. So ist es zweifellos, das die erste Hatiptbande von 
I der Nitrogruppe zukomt (4). Kortüm (9) ordnet auch die Vorbande 
von I der Nitrogruppe zu. 

Auffallend ist der starke Unterschied der Kurven der o-, m-und 
p-Nitroderivate So liegt bei den o-und m-Chlornitrobenzolen die erste 
und zweite Bande sehr dicht zueinander (2/2 und 3). Bei p-Chlornitro-
benzol (2/4) sind sie. zu einer Bande verschmolzen (5). Auch bei an-
deren o-, m-und p-Nitroderivaten weist die Struktur der Kurven ähn-
liche Unterschiede auf. Methanol bewirckt eine starke Verschiebung der 
Hauptbanden nach den langen Wellen, so dass die Vorbande weniger 
ausgeprägt ist (5). 

Besprechung der Versuchsdaten. ~ 
Die Elektrönenverteilung des Benzols, die mesomere und induktive 

Wirkung der Substituenten, weiterhin den Mechanismus der Lichtabsor-
ption betreffend verweisen wir auf eine frühere Arbeit (10). Die Ab-
schätzung der möglichen elektromeren Grenzstr.ukturen des Grund-und 
Anregungszustandes gestatten eine Erklärung der Struktur der Extink-
tionskurven (10, 15, 19), so versuchen wir diese Frage auch bei den 
Nitroderivaten des Benzols gleicher Weise beantworten. 

Das N-Atom und die beiden O-Atome der N02-Gruppe haben je 
zwei 7r-Elektronen zur Mesomerie zur Verfügung. Im Grundzustand des 
Nitrobenzols (I) haben Benzolring (10) und ,NOa-Gruppe (11) eigene 
Mesomerie (Abb. 1; Form. Ia-b, nachher gek. 1/la-b). Wegen der kleine-
ren Anzahl von Doppelbindungen spielt nämlich die Gre'nzform Ic erst 
in, dem Anregungszustand eine grössere Rolle. Somit beeinflussen bei-
de Gruppen im Grundzustand die Verteilung der ^-Elektronen des Ben-
zols vorwiegend induktiver, in dem Anregungszustand induktiver und 
mesomerer Art. Dies ist so weit richtig; als die Elektronenverteilung 
durch elekromeren Grenzformen anzügeben ist, d. h. keine Molekular-: 
bahnen sich ausbilden (10). Gemäss der Mesomerie des Grundzustan-
des besteht die Lichtabsorption in der separaten Anregung der jr-Elek-, 
tronen des Benzolringes und der N02-Giuppe. D. h. die miteinander di-
rekt verbunden Chromophore behalten ihre selektive Lichtabsorption in 
geänderter Form. (1/2a und :b). 
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Das Cl-Atom bindet die jr-Elektronen fester, als das C-Atom, so-
mit ist die mit Elektronenabgabe vor sich gehende Mesomerie (2/Ila) 
des Cl-Atoms bei Chlorbenzol (II) praktisch Null (12). Der beinahe 
gleicher Verlauf der Extinktionskurven von Benzol (1/1) und von II (2/1) 
bestätigt dies und weist auf die schwache induktive Wirkung des Cl-
Atoms hin. Bei Toluol (III) beeinflusst die nicht mesomeriefähige HSC-
Gruppe nur schwach induktiver Art die rc-Elektronenverteilung des Ben-
zols. In heptan sind bei III die drei Schwingungsbanden (2/5) gut sicht-
bar. Aethanol verwischt die Schwingungsstruktur (8). 

__ 4 0 0 300 200 

r L ! i , ' 
kmjs 3Q0 200 300 200 

Abb. 1. Kurven: 1: Benzol in Hexan. 2a: Nitrobenzol in Heptan (5). 2b: Nitrob. 
in Aethanol. 3: Benzaldehyd in Aethanol. 4, 5 und 6: o-, m- und p-Nitrobenzal-
dehyd in Hexan (18). 7, 8 und 9: o-, m- und p-Dinitrobenz'ol in Wasser (9).. 

10: Symm. Trinitrobenzol in 0,001 m HCl (9). 

Bei o-, m-und p-Chlorbenzolen (IV, V und VI), bzw. bei o-, m-und 
p-Chlornitrotoluolen (VII, VIII und IX) werden wegen der sehr schwachen 
mesomeren Wirkung des Cl-Atoms und wegen der mesomerieunfähig-
keit der H3C-Gruppe die üblichen (der Kürze wegen nicht angegebenen) 
Strukturformeln die Grenzstrukturen des Grundzustandes beherrschen. 
Bei den o-und m, bzw. p-Derivaten verstärken, bzw. schwächen sich die 
induktiven Wirkungen beider Gruppen. Die Kurven von IV. und V (2/2 
und 3) bzw. bei VII und VIII (2/6 und 7) sind zu dieser von I (l/2a und 
2b) ähnlich. Bei VI (2/4) bzw. bei IX (2/8) sind die zwei Hauptbanden 
zu einer Bande verschmolzen. Methanol verwischt die Bandenstruktur 
bei den erwähnten Derivaten (5, 18). 
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Die in p-Steilung zur N02-Gruppe befindlichen Methyl-, Propyl-, 
Isopropyl-und t-Butyigruppen verursachen eine beinahe gleiche Extink-
tionszunahme bezogen auf die Kurve von I. In m-Stellung üben sie nur 
eine schwache Wirkung aus. In o-Stellung wird die Extinktion der.N02-

' Gruppe durch die Substituenten in der angegebenen Reihe aus steri-
schen Gründen geschwächt (13). Bei den o-Derivaten weist, auch das 
Raman-Spektrum eine sterische Hinderung auf (14). 

X mM • • ¿00 300 200 

Abt». 2. Kurven: 1: Chlorbenzol in Heptan (5). 2, 3 und 4: o-, m- und p-Chlor-
nitrobenzol in Heptan (5). 5: Toluol in Hexan (5). 6, 7 und 8: o-, m- und p-Nitro-

toluol in Heptan (18). 9, 10 und 11: o-, m- und p-Nitroainilin in Aethanol. 

Bei Benzaldehyd (X) beteiligt sich die Aldehydgruppe wegen der 
kleineren Anzahl von Doppelbindungen (1/Xa) nur in kleinerem Masse 
im Grundzustand in der Mesomerie des Benzolringes. So übt sie im 
Grundzustand vorwiegend eine induktive^ in der Anregungszustand da-* 
gegen eine induktive und eine elektromere Wirkung aus, Somit ist die 
Kurve von X (1/3) aus dem Eigenabsorption des Benzolringes und der 
Aldehydgruppe aufgebaut. Ahnlich sind die Verhältnisse bei den O s m -
und p-Benzaldehyden (XI, XII und XIII). So sind die, die mesomerie bei-
der Gruppen ausdrückenden Grenzformen (1/XIb und XJIIa) wegen der 
kleineren Anzahl von Doppelbindungen im Grundzustand von XI ünd 
XII kaum vertreten. Bei XII ist sie wegen der m-Stellung beider Grup-
pen nicht möglich (1/XIIa). Bei XI kann die H-Brüche (1/Xla) vorkom-
men. bzw. die sterische Hinderung stören (j/XIc). Somit sollen sich die 
Kurven von XI, XII und XIII (1/4-6) aus den modifizierten, Eigenabsorp-
tionen des Benzolringes, der Aldehyd und der N02-Gruppe aufbauen, 
worauf der ähnliche Verlauf der Kurven von XI, XII und XIII (1/4-6) 
zu dieser von I (l/2a) hinweist. 

Die o- und p-stellingen HO-, bzw. H2N-Gruppen ermöglichen bei 
o-und p-Nitrophenol (XIV und XV), bzw. bei o-und p-Nitroanilin (XVI 
und XVII) die Beteiligung sowohl der HO-und H2N-als der N02-Grup-
pen in der Mesomerie des Benzoiringes. Von diesen ist die, das ganze 
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Molekül durchlaufende Mesomerie (3/XIVb und 2/XVb, bzw. 2/XVId und 
XVIIb) gegenüber der alleinigen Mesomerie der HO-und H2N-Gruppen 
(3/XIVa, XIVc und 2/XVa, bzw. 2/XVlb und XVIIa) energetisch bevor-
zugt. Bei den o-Derivaten kann die Mesomerie aus sterischen Gründen 
gehindert werden. (3/XIVd, bzw. 2/XVIe), bzw. kann die H-Bindung (3/ 
XlVa, bzw. 2/XVIa) wegen des Mesomeriekurzschlusses die Ausbildung 
der übrigen Grenzstrukturen stören. Die Resonanz und Überlagerung der 
Grenzformen des Grund-und Anregungszustandes und die Ausbreitung 
des Tr-Elektronensystems bedingen die Herabsetzung der Anregungse-
nergie und somit die Verschiebung der Extinktionskurven von XIV und 
XV (3/1 und 3), bzw. von XVI und XVII (2/9 und 11) zu dieser von I 
(1/2) nach den langen Wellen. Die Beteiligung der polaren Grenzfor-
men schon im Grundzustand bedeutet, dass die Anregung mit Ladung-
sverschiebungen vor sich geht, wodurch die Exinktion in langwelligem 
Spektralgebiet stark zunimmt (10) Bei XVI verursacht die H-Bindung 
(2/XVIa) wegen Mesomeriekurzschlusses eine Extinktionsabnahme (2/9) 
verglichen mit der Kurve von XVII (2/11). Die H-Bindung ist so stark, 
dass sie sogar durch polare Lösungsmitteln nicht zerstört wird (16). Es 
kann nicht mehr, wie bei I von der selektiven Absorption der NOa-
Gruppe die Rede sein. Somit sind keine Nitro-und-Benzolbanden mehr 
vorhanden. 

Bei den o-und p-Oxyderivaten des Benzalanilins erhält man an der 
Grenze des Sichtbaren eine langwelligere Vorbande (15). Die erste breite 
Bande von XIV und XV (3/1 und 3) enthält diese Bande. 

Bei m-Nitrophenol (XVIII) und m-Nitroanilin (XIX) beteiligt sich 
die NOa-Gruppe wegen der m-Stellung der HO-, bzw. H2N-gruppen im 
Grundzustand nicht in der Mesomerie des Benzolringes. Es besteht prak-
tisch nur die Mesomerie der HO-und H2N-Gruppen (3/XVIIIa, bzw. 2/ 
XlXa). Somit liegt die erste Bande der Verbindungen XVIII (3/2), bzw. 
XIX (2/10) bei kürzeren Wellenlängen und läuft tiefer als bei XIV (3/l)„ 
bzw. -XVI (2/9). 

Bei o-und p-Dinitrobenzol (XX und XXI)ist die, das ganze Mole-
kül umfassende Mesomerie (1/XXa und XXIa) wegen der kleineren AnT 
zahl von Doppelbindungen im Grundzustand energetisch ungünstig. Ein 
Vergleich der Kurven von I (l/2a), bzw. von XX und-XXI (1/7 und 9 ) 
weist auf die schwache Mesomerie nach XXa und XXIa hin. Die ei-
wandfreie Interpretierung der Versuchsdaten ist durch den Lösungsmit-
teleinfluss gestört. Bei m-Dinitrobenzol (XXII) kann wegen der m-Stel-
lung beider NOa-Gruppen von der gemeinsamen Mesomerie derselben 
nicht die Rede sein (1/XXIIa). Im Sinne des Gesagten beeinflussen die 
NOa-Gruppen bei XX und XXI, eher noch bei XXII die n-Elektronen-
verteilung des Benzols im Gzundzustand vorwiegend induktiver Art. Bei 
XX und XXI wirken die induktiven Wirkungen beider N02-Gruppen 
einander entgegen, bei XXII verstärken sie sich gegenseitig. Die Inten-
sitätsabnahme der Kurve von XX kann es verursachen, dass die zwei 
N02-Gruppen in die Ebene des Benzolringes (1/XXb) sich genaii nicht 
einstellen können. 

Im Grundzustand des 3, 5-Dfnitrophenols (XXIII) spielt wegen der. 
m-Stellung beider N0 2 Gruppen, nur die Mesomerie der HO-Gruppe, 
im Sinne des bei XVIII und XXII Gesagten, eine Rolle (3/XXIIIa). Die 
abweichende Struktur seiner Extinktionskurve (3/7) von dieser von 1 
(1/2a)/bzw. von XX, XXI und XXII (1/7-9) verursacht die starke Meso-
merie der HO Gruppe und die induktive Wirkung beider NOa Gruppen. 
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Im Grunziistand des 2, 6-Dinitrophenols (XXIV) beteiligen sich 
alle drei Gruppen im Grundzustand in der Mesomerie des Benzolrin-
ges. So entsteht ein einheitliches System von n-Elektronen. Auf einmal 
mesomerisiert die HO-Gruppe nur mit einer der beiden N02-Gruppen 
(3/XXIVa). Durch die Resonanz werden aber beide N02-Gruppen in die 
Mesomerie mit einbezogen. Im Sinne des bei XIV gesagten wird die 
Kurve von XXIV (3/6)-zu dieser von XXII (1/8) nach den langen Wel-
len mit starker Extinktionszunahme verschoben. Die H-Bindung kann 
wegen Mesomeriekurzschlusses die Mesomerie stören. Wegen der Hin-
derung, der genauen Einstellung der Substituenten in die Ebene des 
Benzolringes nimmt die Extinktion ab (3/XXIVb). 

Abb. 3. Kurven: 1, 2 und 3: o-, m- und p-Nitrophenol in Aethanol. 4: Pikrinsäure 
in Aethanol. 5: 2,4-Dinitrophenol in Wasser ,(9). 6: 2,6-Dinitroph. in Wasser (9). 

7: 3,5-Dinitroph. in Wasser (9). 

Bei 2, 4-Dinitrophenol (XXV) ist die Mesomerie noch verwickelter, 
als bei XXIV, da die o-und p-stelligen NOa-Gruppen in der M&somerie 
des Benzolringes durch Ausbildung der o-, bzw. p-Chinon-Imid-Grenz-
strukturen sich beteiligen können. (3/XXIVa und b) Im Sinne des bei 
XXIV Gesagten wird die Kurve von XXV (3/5) zu dieser von XXII (1/8) 
mit Extinktionszunahme nach den langen Wellen verschoben. Die Struk-
turunterschiede der Kurven von XXIV und XXV (3/6 und 3/5) verur-
sachen, dass bei XXVN die p-Ctiinon-Imid-Grenzfo m beherrscht den 
Grundzustand des Moleküls Die schwächere Absorption von XXIV (3/6) 
gegenüber dieser von XXV (3/5) verursacht, dass die mesomeriesieren-, 
den Gruppen aus sterischen Gründen in der Ebene des Benzolringes 
sich nicht genau einstellen können (3/XXIVb). 

Bei symm. Trinitrobenzol (XXVI) kann wegen der m-Stellung der 
drei N02-Gruppen von der Mesomerie derselben nicht die Rede sein, 
somit beeinflussen sie die jr-Elektronenverteilung des Benzolringes vor-
wiegend induktiver Art. Die Induktiven Wirkungen der N02-Gruppen 
verstärken sich gegenseitig. Im Sinne des Gesagten ist die Kurve von 
XXVI (1/10) zu dieser von XII (1/8) ähnlich. " ; 

B^i der Pikrinsäure (XXVII) vermehrt die Beteiligung der drei N0 2 -
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Gruppen und der HO-Gruppe in der Mesomerie des Benzolringes die 
Anzahl der möglichen Grenzstrukturen dès Grund-und Anregungszus-
tandes. Ihre Mesomerie setzt sich zusammen aus dieser von XXIV und 
XXV (3/XXlVa und XXVa-b). Im Sinne des bei Nitrophenolen Gesagten 
wird die Kurve von XXVIl (3/4) zu dieser von XXVI (1/10) mit Inten-
sitätszunahme nach den langen Wellen verschoben. 

Zusammenfassung. 
Die kritische Durchmusterung der Grenzformen des Grund und 

Anregungszustandes ermöglicht die einheitliche Erklärung der Struktur 
der Extinktionskurven der Nitroderivate des Benzols. 

Es hat sich einstimmig gezeigt, dass die elektromere Wirkung der 
Substituenten viel stärker ist, als ihre induktive Wirkung. 

Bei Nitrobenzolen, weniger bei Nitrobenzaldehyden, wo der Ben-
zolring und die Substituenten (Nitro-und Aldehydgruppe) noch eigene 
Mesomeriesysteine besitzen, kann man noch 'von eigenen Absorptions-
gebiete des Benzols und der Niirogruppe sprechen. 

Bei Nitroanilinen und Nitrophenolen kann wegen der, das ganze 
Molekül umfassenden Mesomeri von der separaten Anregung der ein-
zelnen Chr.omophore nicht die Rede sein. 
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