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Institut fiir anorgamsche und analytische Chemie der Umversxtat in Szeged
Direktor : Prof. Dr. A. Kiss-

Zur \Lichtabs’orp'tion der Nitroderivate des Benzols |

Von A. Kiss und J, HYROSS,
(Eingegangen am. 10 Juli 1948).

Elnleztung

Die Lichtabsorption der aromatischen Nmodenvate wurde wieder-
holt eingehend behandelt (1). Da die Erkldrung 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 Verfiigung stehenden Literaturdaten berticksichtigt.
‘Wegen der starken Mediumwirkung sollen alle Extinktionskurven in glei-
chem Ldsungsmittel (in- Hexan) ausgemessen werden. Dies wurde durch
die schwache Ldslichkeit einiger Verbindungen verhindert. Durch die
Mediumwirkung wird .aber die Mdglichkeit einer richtigen Interpretation
der Versuchsdaten nicht gefdhrdet. Die Experlmentelle Einrichtung und
die Messmethode betreffend verweisen wir auf eine-friihere Arbeit (3).
Die verwendeten Verbindungen waren teils reinsste Handelspriparate,
teils wurden sie nach Literaturangaben hergestelit. Sie wurden griind-
lichst gereinigt und ihre Reinheit durch Schmelzpunktsbestlmungen ge-
priift.

Struktur der Extmkttonskurven von Nitroderivaten.

Die Nitroderivate des Benzols besitzen anders strukturierte Extink-
tionskurven, als die iibrigen Benzolderivate. Einige monohaloid Nitro-
derivate ausgenommen (4) fehit die Schwingungsstruktur der Benzol-
bande, bedingt durch die elektrische Assymmetrie der Nitrogruppe (5).

Die Entstehung -der Banden der Nitroderivate wurde verschiedener
Weise erkiart. Nach Forster und -Wagner (4) gehort die Vor-und zweite
-Hauptbande des Nitrobenzols (I) dem Benzol, die erste Hauptbande .

der Nltrogruppe zu (Abb. 1, Kurve 2a, nachher gek 1/2a). Dafiir kon-
,nen “die folgenden Beweise angefﬁrt ‘werden. .

-
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Bei Nitromethan liegt die “Absorption der unbeeinflussten NO,-
Gruppe bei 276 mu (6), bei Nitroaethan bei 280 mu (7). Bei den p-De-
rivaten der Halogennitrobenzole ist die Lage der ersten Hauptbande
nicht feststellbar (5). Bei-allen untersuchten o-und m-Derivaten liegt
sie bei 280 mu, also wegen der Konjugation von zwei Chromophoren
etwas nach den langen Wellen verschoben (5). Die entsprechende Aus-
buchtung der Kurve von I (1/2a) sollte der Bande der Nitrogruppe en-;

tsprechen. Die m- Halogenderivate, z. B.” m-Chlornitrobenzol (2/3) zeigen:

in Hexan eine ausgeprigte Schwingungsstruktur (4). Der Abstand der
Teilbanden von 1200 cm~ entspricht der aus Raman-Spekiren bekann-
teri intensiven Nitrofrequenz von 1340 cm~. Bei mehreren nitrofreien
Benzolderivaten kommt-in der Gegend von 350 mg eine schwache Vor-
bande vor (5, 16). Nach dem Dipolmoment von 1 sollte die Vorbande
des. Benzols bei 357 mgu liegen (8): Dies entspricht wohl ihrer Lage
nach der Vorbande von [. Das Maximum der Benzolbandengruppe liegt

- bei Benzol bei 255 mu (1/1). Die zweite Hauptbande von I liegt bei

250 mu. Dies entspricht der etwas nach den kurzen Wellen verscho-
benen Benzolbande. So ist es zweifellos, das die erste Hauptbande .von
I der Nitrogruppe zukomt (4) Kortiim (9) ordnet auch die Vorbande
von | der Nltrogruppe zu.

Auffallend ist der starke Umerschled 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-Chiornitro-
benzol (2/4) sind “sie. zu einer Bande verschmolzen (5). Auch bei an- -
deren o-, m-und p-Nitroderivaten weist die Struktur der Kurven dhn-
liche Unterschiede auf. Methanol bewirckt eine starke Verschiebung der
Hauptbanden nach den langen Wellen, so dass die Vorbande wemger
ausgepragt ist (5). , .

Besprechung der Versuchsdaten. -

Die Elektronenverteilung des Benzols die mesomere und mdukhve ,
Wirkung der Substituenten, weiterhin den Mechanismus der Lichtabsor-
ption betreffend verweisen wir- auf eine friihere ‘Arbeit (10). Die- Ab-

'schitzung der mdglichen elektromeren Grenzstrukiuren des Grund-und

Anregungszustandes gestatten eine Erkldrung 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 NO2 Gruppe haben je
zwei 7t-Elektronen zur Mesomerie zur Verfiigung. Im Grundzustand des
Nitrobenzols (I) haben Benzolring (10) und ,NO,-Gruppe (11) eigene
Mesomerie (Abb.-1; Form. la-b, nachher gek. 1/la- b). Wegen der kleine-
ren Anzahl von Doppelbmdungen spielt ndmlich die Grenzform Ic erst
in dem Anregungszustand eine gréssere Rolle. Somit beeinflussen bei-
de Gruppen im Grundzustand die Verteilung der n-Elekironen des Ben-
zols vorwiegend - induktiver; in dem Anregungszustand induktiver und

-mesomerer Art. Dies ist so weit richtig;, als die Elektronenverteilung

durch elekromeren Grenzformen anzageben ist, d. h. keine Molekular-
bahnen sich ausbilden (10). Geméiss, der Mesomerie des Grundzustan-
des besteht die Lichtabsorption in der separaten Anregung der m-Elek-,
tronen des Benzolringes und der NOy Gruppe. D. h. die miteinander di-

-rekt verbunden Chromophore behalten ihre selektive Lichtabsorption in

gednderter Form. (1/2a und-b).
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- Das Cl-Atom bindet ‘die z-Elektronen fester, als das C-Atom, so-
-mit ist die mit Elektronenabgabe vor sich gehende Mesomerie (2/11a)
des Cl-Atoms bei Chlorbenzol (Il) praktisch Null (12). Der beinahe
gleicher Verlauf der Extinktionskurven von Benzol (1/1) und von 1 (2/1)
bestatigt dies und weist auf die schwache induktive Wirkung des Ci-
Atoms hin. Bei Toluol (lll) beeinflusst die nicht mesomeriefahige H,C- -
Gruppe nur schwach induktiver Art die n-Elektronenverteilung des Ben-
-zols. In heptan sind bei lll die drei Schwingungsbanden (2/5) gut sicht-
bar. Aethano! verwischt die Schwingungsstruktur (8). .
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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- uud p-Dinitrobenzol in Wasser (Y).
10: Symm. Trinitrobenzol in 0,001 m HCl (9).

‘Bei 0-, 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 mesomerieunfdhig-
keit der H,C-Gruppe die tiblichen (der Kiirze wegen nicht angegebenen)

" Strukturformeln die Grenzstrukturen des Grundzustandes beherrschen.
Bei den 0-und m, bzw. p-Derivaten verstirken, bzw. schwiéchen sich die
induktiven Wirkungen beider Gruppen. Die Kurven von IV. und V (2/2
und 3) bzw. bei VI[ und VIII (2/6 und 7) sind zu dieser von I (1/2a und
2b) dhnlich. Bei VI (2/4) bzw. bei IX (2/8) sind die zwei Hauptbanden
zu einer Bande verschmolzen. Methanol verwischt die Bandenstruktur
bei den erwihnten Derivaten (5, 18). -

,
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Die in p-Stellung zur NO,-Gruppe befindlichen Methyl-, Propyl-,
Isopropyi-und t-Butyigruppen verursachen eine beinahe gleiche Extink-
tionszunahme bezogen auf die Kurve von I. In m-Stellung {iben sie’ nur
eine schwache Wirkung. aus. In o-Stellung wird die Extinktion der NO,-
"Gruppe durch die Substituenten in der angegebenen- Reihe aus steri-
schen Griinden geschwicht (13). Bei den o-Derivaten weist, auch das
Raman-Spektrum eine sterische Hinderung auf (14).
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Abb, 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 uad 8: o-, m- und p-Nitro-
toluol in Heptan (18). 9, 10 und 11: 0-, m- und p-Nitroanilin in Ae;hanol;'

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-iibt sie im
Grundzustand vorwiegend eine induktive, in def 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 Verhdltnisse bei den o-,m-
.und p-Benzaldehyden (XI, XII und XIII). So sind die, die mesomerie bei-
der Gruppen ausdriickenden Grenzformen (1/XIb und Xlila) wegen der
kleineren Anzahl von Doppelbindungen im Grundzustand von XI und .
XII kaum -vertreten. Bei XII ist sie wegen der m-Stellung beider Grup- .
pen nicht mdglich (1/Xlla). Bei XI kann die H-Briiche (1/Xla)- vorkom-
men. bzw. die sterische Hinderung stéren (1/XIc). Somit sollen sich die
Kurven von XI, XII und XIII (1/4-6) aus den .modifizierten_Eigenabsorp-
tionen des ‘Benzolringes, der Aidehyd und der NO,-Gruppe aufbauen,
worauf der dhnliche Verlauf der Kurven von XIi, XII und XU (1/4-6)
zu dieser von 1 (1/2a) hinweist. - ’

. Die o- und p-stellingen HO-, bzw. H,N-Gruppen erméglichen bei
o-und p-Nitrophenol (XIV und XV), bzw. bei o-und p-Nitroanilin (XVI
und XVII) die Beteiligung sowohl der HO-und H,N-als der NO,-Grup-
pen in der-Mesomerie des Benzoiringes. Von diesen ist die, das ganze
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Molekiil durchlaufende Mesomerie (3/XIVb und 2/XVb, bzw. 2/XVId und
XVIIb) gegeniiber der alleinigen Mesomerie der HO- und H,N-Gruppen
(3/X1Va, XiVc und 2/XVa, bzw. 2/XVIb und XVlla) energehsch bevor-
zugt. Bei den o-Derivaten kann die Mesomerie aus sterischen Griinden
gehindert werden. (3/XIVd, bzw. 2/XVle), bzw. kann die H-Bindung (3/
XIVa, bzw. 2/XVIa) wegen des Mesomeriekurzschiusses die Ausbildung
der iibrigen Grenzstrukturen stdren. Die Resonanz und Uberlagerung der
Grenzformen des Grund-und Anregungszustandes und die Ausbreitung
des n-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/XVla) 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 Losungsmitteln nicht zerstdrt wird (16). Es
kann nicht mehr, wie bei I von der selektiven Absorption der NO,-
Gruppe die Rede sein. Somit sind keine Nitro-und. Benzolbanden mehr
vorhanden. :

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

. Bei m-Nitrophenol (XVIHI) und m-Nitroanitin (XIX) beteiligt sich
die NO,-Gruppe wegen der m-Stellung der HO-, bzw. H,N-gruppen im
Grundzustand nicht in der Mesomerie des Benzoiringes. Es besteht prak-
tisch nur die Mesomerie der HO-und H,N-Gruppen (3/XVlila, bzw. 2/
XIXa). Somit liegt die erste Bande der Verbmdungen XVHI (3/2), bzw.
XIX (2/10) bei kiirzeren Wellenldngen und liuft tiefer als bei XIV (3/1),
bzw. XVI (2/9). -

Bei o-und p-Dinitrobenzol (XX und XXI)ist die, das ganze Mole-
kil .umfassende Mesommerie (1/XXa und XXla) wegen ‘der kleineren An-
zahl von Doppelbindungen im Grundzustand energetisch ungtinstig. Ein
Vergleich der Kurven von 1 (1/2a), bzw. von XX und- XXI (1/7 und 9)
weist auf die schwache Mesomerie nach XXa und XXla hin. Die ei-
wandfreie Interpretierung der Versuchsdaten ist durch den Losungsmit- -
teleinfluss gestort. Bei m-Dinitrobenzol (XXII) kann wegen der m-Stel-
lung beider NO,-Gruppen von der gemeinsamen Mesomerie derselben
nicht die Rede sein (1/XXIla). Im Sinne des Gesagten beeinflussen die
NO,-Gruppen bei XX und XXI, eher noch bei XXII die =-Elektronen-
verteilung des Benzols im Gzundzustand vorwiegend induktiver Art. Bei
XX und XXI wirken die induktiven Wirkungen beider NO,-Gruppen
einander entgegen, bei XXII verstarken sie sich gegenseitig. Dle Inten-
sitdtsabnahme der Kurve von XX kann es verursachen, dass die zwei
NO.-Gruppen in die Ebene des Benzolringes (I/XXb) sich genaii nicht
einstellen konnen.,

Im Grundzustand des 3, 5-Dinitrophenols (XXIII) spielt wegen der.
m-Stellung beider NO, Gruppen nur die . Mesomerie' der HO-Gruppe,
im Sinne des bei XVIII und XXII Gesagten, eine Rolle (3/XXIlla). 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 NO, Gruppen.
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Im Grunzustand des 2, 6- Dinitrophenols (XXIV) betelhgen 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 NO,-Gruppen
(3/XX1Va). Durch die Resonanz werden aber beide NO,-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 stéren. Wegen der Hin-
derung der genauen Einstellung der Substituenten in die Ebene des
Benzolrmges nimmt die Extinktion ab (3/XXIVb)
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Abb. 3. Kurven: 1, 2 und 3: 0-, m~ und p-Nitrophenol in Aethanol 4: P:knmsaule :
in Aethanol. 5; 24- Dnuﬁrophenol 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 vegwickelter,
als bei XXIV, da die o-und p-stelligen NO,-Gruppen in der M&omerie
des Benzolrmges durch Ausbildung der o-, bzw. p-Chinon-Imid-Grenz-
strukturen sich beteiligen kdnnen. (3/XXlVa 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 Welien verschoben. Die Struk-
turunterschiede der Kurven von XXIV-und XXV (3/6 und 3/5) verur-
sachen, dass bei XXV» die p-Chinon-Imid-Grenzfo m beherrscht den
Grundzustand des Molekiils. Die schwéchere Absorption von XXIV (3/6)
gegeniiber dieser von XXV (3/5) verursacht, dass die mesomeriesieren-
den Gruppen aus sterischen Griinden in der Ebene des Benzolringes
sich nicht genau einstellen kdnnen (3/XX1Vb). ’

Bei symm. Trinitrobenzol (XXVI) kann wegen der m- Stellung der
drei NO,-Gruppen von der Mesomerie derselben nicht die Rede sein,
somit beeinfiussen sie die m-Elektronenverteilung des Benzolringes vor-
- wiegend induktiver Art. Die Induktiven Wirkungen der NO,-Gruppen
verstdrken sich gegenseitig. Im Sinne des Gesagten ist die Kurve von
-XXVI (1/10) zu dieser von XliI (1/8) #dhnlich.

B\l der P:krmqau.re (XXVII) vermehrt die Betelhgung der drei NO,-



82

Gruppen und der HO-Gruppe in der Mesomerie des Benzolringes die
Anzahl der moglichen Grenzstrukturen des Grund-und Anregungszus-
tandes. lhre Mesomerie setzt sich zusammen aus dieser von XXIV und
XXV (3/XX1Va und XXVa-b). Im Sinne des bei Nitrophenolen Gesagten
wird die Kurve von XXVl (3/4) zu dieser von XXVI (1/10) mit Inten-
sitdtszunahme nach den langen Wellen verschoben.

 Zusammenfassung.

‘Die kritische Durchmusterung der Grenzformen des Grund und
Anregungszustandes ermoglicht die einheitliche Erkidrung der Struktur
der Extinktionskurven der Nitroderivate des Benzols.

Es hat sich einstimmig gezeigt, dass die elektromere erkung der

. Substituenten viel stdrker ist, als ihre induktive Wirkung.

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

Bei Nitroanilinen und Nitrophenolen kann wegen der, das ganze

Molekiil - umfassenden Mesomeri: von der separalen Anregung der ein-
zelnen Chromophore nicht dié Rede sein.
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