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Über die mesomere und induktive Wirkung 
der Aminogruppe. 

„ Von Ä. Kiss und E. CSETNEKY. . 
(Eingegangen am 15. November 1948.) 

Einleitung. . 
Zur Aufklärung der Wirkungen der Aminogruppe induktiver 

und mesoraerer Art hat Csetneky die Extinktionskurven einiger 
Aminoderivate des Benzols, Diphenyls und Naphthalins im Wasser 
und in entsprechend konzentrierten Säuren ausgemessen. Ausser-
dem wurden die uns zur Verfügung stehenden Literaturdaten ver-
wertet. Die experimentelle Einrichtung und die Messmethode be-
treffend verweisen wir auf frühere Arbeiten (1). Die Verbindun-
gen wurden durch Umkrystal 1 i sation gereinigt und. ihre Reinheit 
durch Schmelzpunktsbestimmungen kontrolliert. 

Zur Mesomerie der Aminogruppe. 
Eine kritische Durchmusterung der möglichen- mesomeren 

Grenzstrukturen des Grund- und Anregungszustandes gestattet 
eine Erklärung der Extinktionskurven organischer Verbindungen 
(2). So versuchen wir derweise die Struktur der Aminoderivate zu 
erklären. Um Wiederholungen zu vermeiden verweisen wir auf. 
eine frühere Arbeit (2b). Um Raum zu sparen werden nur die 
wichtigsten mesomeren Grenzformen des Grundzusta,nd.es angegeben. . . 

Die Extinktionskurve (Abb. 1,-Kurv 1,- nachher gek. --1/1.) 
des Benzols (I) wurde früher besprochen (2b). 
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Beim Diphenyl (II) liegt die Hauptbande (1/2), wie bei I 
(1/1) bei 255 m«. Nach Förster (3) ist die Ursache dessen, dass im 
Grundzustand nur die Grenzstruktur IIa (Abb- 1) vorkommt 
Wehn die Behauptung von Förster zutrifft, so sollte II ein um 
löge = 0,30 höher liegendes Benzolspektrum haben. Die grossen 
Unterschiede der Kurven von I (1/1) und von II (1/2) können allein 
durch eine gegenseitige induktive Wirkung der beiden Phenyl-
kerne nicht erklärt werden. Dies verursacht die Ausbildung von 
Molekularbahnen, bzw. die Beteiligung der energiereicheren Grenz-
form IIb (Abb. 1) im Grundzustand. Dies -ist beachtenswert, da bei 
II wegen der sterischen Störung zwei H-Atomen (Abb. 1: IIa) 
beide Phenylringe genau in einer Ebene sich nicht einstellen kön-

Abb. 1, Kurve 1: Benzol in HsO (mit log* = 1,7 nach oben versch.). K. 2: 
Diphenyl in 1,0 im HClOi. K. 4: Anilin in № 0 (mit log« —1,0 nach oben versch.). 
K. 4a: Dass. in Ileptan (mit löge = 1 , 0 nach oben versch.). K. 4b: Dass. in 0,Lm 
HCIO4 (mit löge = 1,0 -lach oben versch. K. 5; o-Aminodiphenyl in Heptan (!>,'. 
K. 5a: Dass. in 0,1 m HCl (6). K. 6: m-Aminodiphenyl in Heptan (6). K. 6a: Dass. 
i;i 0,1 m HCl. K. 7: p-Aminodiphenyl in Heptan (6). K. 7a: Dass. in 0,1 m HCl 

" (6). K. 113: Benzidin in H 2 0 . K. 13a: Dass. in 1,0 m HCI1O4. 

Beim Naphthalin (III) sind wegen der Geradzahligkeit bei-
der Ringe zwei Grenzstiukturen möglich (Abb. 2: l i l a und Illb). 
Da bei . l i l a durch die mittlere Doppelbindung eine Koppelung 
der 7r-Elektronen stattfindet,- ist das System als zwei gekoppelte 
Sechserringe aufzufassen (3). Die starke Extintionszunahme und 
die Verschiebung der Kurve- von III (2/3) zu dieser von I (1/1) 
nach den langen Wellen verursacht die Resonanz von l i l a und 
I l lb (Abb. 2) und die dadurch bedingte Ausbreitung des -T-Elek-
tronensystems.' 

Die Mesomerie des Anilins (IV) wurde früher eingehend be-
sprochen (2b). Ähnlich ist die Mesomerie der übrigen untersuch-
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ten Monoamine. Jedesmal mesomerisiert die H^N-Gruppe durch 
Hieneinschicken von -Elektronen des N-Atoms in den Benzol-
ling (Vgl. Abb. 3: IVa). Wegen der Resonan bzw. Überlagerung 
der Grenzstrukturen, des Grund und Anregungszustandes wird die 
Anregungsenergie herabgesetzt und dadurch die Kurve von (1/4) 
und der Monoamine zu dieser von II und! III von der Stolle der 
Substitution abhängend nach den langen Wellen verschoben. We-
gen der Beteiligung der polaren Grenzformen schon, im Grund-
zustand geht die erste Anregung mit Landungsverschiebungen vor 
sich, wodurch die Extinktion, besondters in dem langwelligen 
Spektralgebiet stark zunimmt. 

Aro/j. 300 200 _ 340 220 

Abb. 2. Kurve .3: Naphthalin in Hexan (9) mit log£ = 0,5 nach unten 
versch. K. 8: a-Naphthyia.min in HL>0. K, 8a: Dass. in 0,2 m HClO*. K. 9: 
3-Naphthylaimin in H 2 0. K. 9a: Dass. in 0,2 m-HClC>4. K. 14: 1,5-Naphtylendiamin 
in HsO. K. 14a: Dass. in 0,1 m HCi04 . K. 15: 1,8-Naphthylendiamin in H 2 0. K-
15a: Dass. in 2,0 m HCIO«. ' 

Solche planare organische Verbindungen, bei welchen eine 
Quer- und Längsaxe (x und y) zu untercheiden ist, abhängend 
davon, ob bei der ersten Anregung das Molekül längs seiner x"> 
bzw. y-Axe polarisiert wird, haben zwei Absorptionsgebiete: eine 
kurz-und eine langwelligere (5, 7). Dies beachtet können die Struk-
turunterschiede der einzelnen Amine folgenderweise erklärt werden. -

Die auffallenden Strukturunterschiede der Kurven von o-, 
m- und p-Aminodipehnyl (V, VI und VII) (6) können folgender-
Aveise erklärt Averden. Bei V wird Avegen der sterischen Hinderung 
(Abb. 1: Vb) der nicht substituierte Phenylring B aus der Ebene 
von A herausgedrängt. Bei VI und VII fällt diese Wirkung aus 
(Abb. 1: Via und Vlla). Bei V und VI mesomerisiert nur der 
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substituierte Phenylring A mit der H2N-Gruppe. (Abb. 1: Va, und 
Via). So erwartet man zu dieser von IV (1/4) ähnliche Kurven 
(1/5 und 1/6) Die Verschiebung der Kurven von V -und VI (1/5 
und 1/6) nach den langen Wellen und die Zunahme der Extinktion 
sollte bedeuten, dass beide Phenylringe durch mesomere Grenz-
formen nicht angebbarer Weise miteinander in Resonanz stehen. 
Bei VII werden wegen der p-Stellung dler H»N-Gruppe beide Ringe 
in die Mesomerie hineinbezogen (Abb. 1: Vlla). Wegen der Aus-
breitung des 7r-Elektronensystem undl wegen der Polarisation des 
Moleküls nach seiner Längsaxe (y) erwartet man in dem lang-
welligen Spektralgebiet eine starke Extinktionszunahme (1/7) ge 

Abb. 3. Kurve 10: o-Phenylendai,min in H 2 0. K- 10a: Dass. in 0,005 mHCL 
К- 10b: Dass. in 0,05 xn HCl. K. 10 lOd: Dass. in 3,0 in H2SO4. K. 10c: Dass. 
in 7,0 :m H2SO4.. K. 11: m-Phenylendiamin in HsO. K.' IIa; Dass. in 0,05 m HCl. 
K. I Ib : Dass. in 1,0 m НСЮ4. K. 12: p-Phenylendiamin in H2O. K. 12a: Dass. 
in 0,05 m HCl. K. 12b: Dass. in 1,0 ,m HClOi. 

genüber dieser von, V und VI (1/5 und 1/6). Dies trifft in' dem 
entsprechenden Masse nicht zu, wahrscheinlich wegen 'der., durch 
der Grenzform IIa (Abb. 1) angedeuteten sterischen- Hinderung. 

Auffallend sind die Strukturunterschiede der Kurven von 
a und ß-Naphthylamin (VIII und IX). Bei IX erscheinen zwei 
Banden (2/9) an. der. Stelle der breiten. Bande von VIII . (2/8). Die 
zweite entspricht dler Lage nach der Hauptbande von III (2/3). Die 
mit einem Zeichen der Schwingungsstruktur. Dies Verhalten kann 
der weise erklärt "werden, d'ass.bei VIII, bzw. IX der Grundzustand 
von solchen Grenzformen beherrscht wird durch welchen das Mo-
lekül längs der x-, bzw. y-Axe polarisiert wird! (Abb. 2: VHIa und 
b, bzw. IXa und b). Da bei IX der Anregungsmomént grösser ist, so 

„ist das Auftreten der langwelligen Bande verständlich. Dies steht 

300 'Xnp 2ÖÖ 320 200 
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in Übereinstimmung mit den Dipolmomenten von VIII und IX-
welche die Werte ¿¿=1,44 und 1,84 haben. Bei VIII kann die 
Mesomerie auch sterisch behindert werden (Abb. 2: VIIIc). 

Jones (7) hat die Kurven von 3-, 8 und 10 Aminö-1, 2-Benz-
antracens, weiterhin diese des '3- und 4-Aminopyrens ausgemessen. 
Ein Verglich der Kurven der Amine mit diesen von 1,2-Dibenz-
anthracen und von Pyren zeigt, dass die Extinktionszunahme 
stark davon abhängt, ob das Molekül durch die polaren Grenzfor-
men nach seiner Längs (y), oder seiner Queraxe (x) polarisiert wird1. 
Die weiteren Einzelheiten bereffend verweisen wir auf die Arbeit 
von Jones (7). • , 

Bei den Diaroinen ist die alleinige Mesomerie einer H,N-
Gruppe (Abb. 3: IVa) dieser der Monoamine ähnlich (2b). Ge-
genüber dieser ist die gemeinsame Mesomerie beider H2N-Grup_pen-
allgemein energetisch bevorzugt. Das. Gesagte kann durch fol-
genden ergänzt werden. 

Bei o-Phenylendiamin _(X) ist die gleichzeitige Mesomerie 
beider H2N-Gruppen (Abb. 3: Xa) wegen des sehr ähnlichen Ver-
laufes der Kurven von X (3/10) und von m-Phenylendiamin (XI) 
(3/11) sehr unwahrscheinlich. Bei X I kann nämlich wegen der m-
Stellung beider ELN-Gruppen von der gemeinsamen Mesomerie nicht ' 
die Rede sein (Abb. 3:XIa). Bei X kann die ' gemeinsame Meso-
merie beider H2N Gruppen sterisch gehindert werden (Abb. 3: Xb). 
Die Verschiebung der ersten Bande (3/12) des p-Phenylendiamins 
' (XII) spricht für die Beteiligung der Grenzform X l l a (Abb. 3) 
im Grundzustand. 

Beim Benzidin (XIII) wird wegen der starken Extinktions-' 
zunähme (1/13) die gemeinsame Mesomerie beider H2N-Gruppen (Abb. 
1: Xlla) , im Grundzustand, gegenüber dieser voji II (1/2 vgl. Abb-
1: IIb) eine wichtige Rolle spielen. • 

Bei 1, 5-, bzw. 1, 8-Napthylendiaminen (XIV, bzw. XV) geben 
die Grenzstrukturen XlVa -und b, bzw. XVa (Abb. 2) die gemeinsamen 
Mesomerien beider H2N-Gruppen an. Bei beiden Verbindungen wird 
das Molekül längs der Queraxe (x) polarisiert. Die kleinere Inten-
sität der ersten Bande (2/15) bei XV kann die sterische Hinderung 

--verursachen (Abb. 2: XVb). 
Nach Hertel (8) wird in Verbindungen, bei welchen 

die zwei Substituenten in zwei verschiedenen Benzolkernen sich be-
finden, das ganze Naphthalinmolekül durch die Substituenten de-
formiert. Befinden sich beide Substituenten in gleichem Benzolkern, 
so wird- nur der substituierte Benzolkern deformiert. Diese Be-
hauptung von -Hertel steht mit seinen eigenen Versuchsresultaten 
und mit dem oben Gesagten in Widerspruch (Vgl. Abb. 2: V l i l b . 

• und IXb). -
Die Extinktionsänclernde Wirkimg der Amin'ogruppe. 
Ein Vergleich d!er Extinktionskurven der besprochenen Amine 

zeigt, • dass die extinktionsändernde Wirkung der HaN-Gruppe mit 
der Anzahl der Benzolringe stark abnimmt. Besonders klein 
ist die Wirkung der H2N-Gruppe bei den kondensierten aro-
matischen Verbindungen (7), TJm, quantitativ vergleichbare . 
Daten zu haben wurden die Flächeninhalte der durch e und 
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1/2 definierten' Kurven in dem . ganzen Absorptionsgebiet be-
stimmt und aus diesen Daten die .•• prozentische Extinktions-
zunahme, bezogen auf die betreffenden aromatischen Kohlenwasser-
stoffe, (Benzol, Diphenyl, Naphtalin, 1, 2-Dibenzanthracen und1 

Pyren) berechnet. Die Daten der Tabelle 1 bestätigen so bei den 
Mono-, als bei den Diaminen unsere Folgerungen. Auffallend ist 
die Extinktionsabnahme bei Aminopyrenen und bei 10- Amino -1, 
2-Benzanthracen. Bei der Interpretation der Rechenresultate ist 
.aber eine gewisse Vorsicht. angeraten. Die Kurven der, in Betracht 
gezogenen Verbindungen wurden nicht alle im gleichen Lösungs-
mittel aufgenommen, so kann der Lösungsmitteleinfluss in unbe-
kannter Weise stören. Somit wird die eingehendere Behandlung 
dieser Frage späteren Beiträgen vorbehalten. 

Tabelle 1. 

1. . 0,19 cm2 — 12. 91,72 cm2 4,98 
2. 33,26 „ ' 145 13. 76,89 „ 4,17 
3. 37,29 „ 196 14. 75,22 „ 4,08 
4. ~ 27,28 „ ' 143,4 15. " - 93,04 „ 5,05 
5. 31,66 „ 166,6 16. 210,06 „ — 

. 6. 44,11 ' „ — . 17. 177,2 „ . - 1 , 1 9 
7- 57,72 „ 1,30 18. 181,1 „ —1,16 
8. 64,69 „ i,40 19. 248,6 „ — 

9. 58,05 „ ; 1,33 20. 278,6 „ 1,12 
10. 82,67 „ 1,87 21. 262.6 „ . 1,16 
11. * 18,42 „ 22., 235,2 ,. —i,oe 

1. Benzol/" 2. Anilin, ' 3. o-phenylendiamin, 4. m-Phenylendiamin, 5. p-Phenyl-
endiamin, 6. Diphenyl, 7. o-Aminodiphenyl, 8. m-Aminodiphenyl, 9. p-Amino-
diphenyl, 10. Benzidin, 11. Naphthalin, 12. 1,5-Naphthylendiamin, 13. 1,8-Naph-
thylendiamiin, 14. a-Naph'hylatnin, 15. ß-Naphthylamiri, 16. Pyren, 17. 4-Amino-
pyren, 18. 3-A.minopyren, 19. 1,2-Benzanthrazen, 20. 3-Ami'.io-1.2-Benzauthracen. 
2]. 8-Amino-l,2-Benzanthracen, 22. 10-A.mino-l,2-Benzanthracen. 

Die Säureempfindlichkeit der Extinktionskurven. 
In entsprechend konzentrierten Säuren werden die einsamen 

7r-Elektronenpaare der N-Atome dturch Anlagerung von Protonen 
blockiert (2b). Somit fallen die Mesomerie der H2N-Gruppen aus-
drückenden Grenzformen weg. Die Lichtabsorption besteht in der 
Anregung der Tr-Elektronen der aromatischen Kohlenwasserstoffe 
Die H3N+-Gruppe übt nur eine induktive Wirkung aus. Der bei-
nahe gleiche Verlauf der Kurven von IV, X, XI und XII (l/4a, 
3/10d, 3/llb und 3/12b), bzw. von V, VI, VII und XIII (l'/5a, l/6a, 
l/7a und l'/13a), bzw. von VIII, I X und XIV (2/8a, 2/9a und 2/14a) 
im Vergleich zu dieser von I (1/1 ,̂ bzw. von II (1/2), bzw. von III 
(2/3) bestätigt die Richtigkeit des oben • Gesagten. Bei X konnte 
die Blockierung beider H2N-Gruppen erst in - konzentrierten Säure 
erreicht Averden (3/10—10e). Wegen der Mediumwirkung der kon-
zentrierteren Säure bekommt man nicht genau die Kurve von I (1/1) 
zurück (3/10e). .Dem Mechanismus der Blockierung beider ELN-
Gruppen Avurde diesmal rechnerisch nicht nachgegangen. 
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In entsprechend konzentriei ten Säuren bekommt Jones (7) bei 
den von ihm untersuchten Aminen die Kurven der aromatischen 
Giundkolilen Wasserstoffe zurück. Es besteht aber eine ausgeprägte 
induktive Wirkung der ioniserten Aminogruppe. Somit sind die Kur-
ven der Hydrochloride zu diese!' der entsprechenden Methylderi-
vate änhlieher. 

Wegen des Mangels an Ausgangsstoffen, welcher die Dar-
stellung der Amine des Anthracens und Phenanthrens hinderte, 
musste von der Verfolgung dieser Frage einstweilen abgesehen 
werden. ' 

Zusammenfassung. ~~ 
Die kritische Durchmusterung der Grenzformen des Grund-

ul! d Anregungszustandes ermöglicht eine Erklärung der Extink-
tionskurven der Amine. 

Wird das Molekül im Grundzustand durch die Mesomerie der 
H„>N-Gruppe nach seiner Quer-, bzw-Längsaxe polarisiert, so wird 
die Extinktion des Grundkohlenwasserstoffes vorwiegend in dem 
kurz-, bzw. langwelligen Spektral gebiet erhöht. Somit hängt die ex-
tinktionsändernde Wirkung der Aminogruppe von der Stelle der 
Substitution ab. 

Die extinktionsändernde Wirkung der Aminogruppe nimmt 
mit der Anzahl der Benzolringe, besonders im Falle der Konden-
sation derselben stark ab. 

In entsprechenden konzentrierten Säuren bekommt man die 
induktiver Art beeiflussten Kurven der aromatischen Grundkohlen-
wasserstoffe zurück. 

Szeged (Ungarn) November 1948. 
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