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THEORETICAL EXAMINATION OF THE D I B E N Z O - D E M V A H V E S 
OF P E R Y L E N E 

By F. BERENCZ, W. KOLOS and R. PAUNCZ 

Institute of Theoretical Physics, The University, Szeged 
(Received May 4, 1956) 

The term systems o£ condensed aromatic hydrocarbons built up from anthra-
cene and phenanthrene parts were examined using L. C. A. O. t reatment and fu r -
thermore, calculations were performed regarding the applicability of the pertur-
bation method. The most important properties of the spectra are obtained qualita-
tively correctly from the results of the calculations, whereas the quantitative 
agreement is fa r lees good. 

1. Introduction 

For a f e w years the pe r tu rba t ion me thod plays an i m p o r t a n t role in t h e 
theoret ical examina t ion of condensed a romat ic compounds, especially w h e n 
L. C. A. O. t r e a t m e n t is used (COULSON [1] and references therein) . I ts impor -
tance consists in its r ende r ing possible the invest igat ion of s t ruc tu ra l changes 
in the molecule; e. g. on us ing it t he proper t ies of single a romat ic hyd roca r -
bons can be examined as to h o w they a re a f fec ted on being condensed in to 
a grea te r compound. Recent ly PAUNCZ [2] used this me thod succesful ly fo r t h e 
invest igat ion of condensed a romat ic compounds buil t u p f r o m ident ical uni ts . 

The a im of this paper is to use the above-ment ioned p rocedure f o r t h e 
invest igat ion of molecules bui l t u p f r o m an th racene or p h e n a n t h r e n e pa r t s . 
The spectra of t h e fo l lowing compounds calculated by the L. C. A. O. m e t h o d 
will be examined : Of these compounds I and II can be puil t u p f r o m a n t h r a -
cene-, III and IV f r o m p h e n a n t r e n e - and V and VI f r o m an th racene - and 
phenan t r ene - par ts . The m e m b e r s of the single pai rs of compounds (I—II, 
III—IV, V—VI) d i f fe r in the re la t ive position of the units . 

2. The Method of Calculation 

For our t r e a t m e n t the we l l -known basic assumpt ions of the H O C K E L m e -
thod are used. The calculat ion of the molecule t e r m system wi th the L. C. A. O. 
method consists in the evaluat ion of the roots of the fol lowing secular de t e r -
minan t : 

| / / i t — e S a l = 0 , (1) 
where 

H n : ' ^ \ i h H u k d r , S ;k = \i£ukdx, (2) 
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Fig. 1 



EXAMINATION OF THE DIBENZO-DEHIVATIVES OF PERYLENE 

u,- represents the n electron function belonging to atom i. H the effective 
Hamilton operator for a single electron, c the energy value. Relating to the 
matrixelements (Su.-, //,7.) the following simplifications are used: 
a) Sn: = dik, b) Hu=a, c ) Hiu only differs f rom zero when i and k are indices 
belonging to neighbouring atoms; let us denote this value with /3. 

The values of ¡3 occuring in the anthracene or phenanthrene parts are 
considered to be equal, while the value of Hik belonging to the bonds connect-
ing the single anthracene or phenantrene unist is denoted by //?. Physical 
and chemical arguments suggest tha t the value of /. in the molecules investi-
gated is smaller than 1; the lengths of the connecting bonds are greater than 
those of the other ones occuring in the molecules, i. e. the strengths of the 
corresponding bonds are smaller than those of the others. For instance, in 
the case of perylene the dibenzo-derivatives of which are all the six com-
pounds the bond lengths of the bonds connecting the naphtalene parts measured 
Roentgenographically are 1.50 A, while the lengths of the remaining bonds 
are about 1,41 A (DONALDSON, ROBERTSON and WHITE [3]). On the other 
hand, the considerable independence of the two parts is shown by the fact tha t 
the value of the diamagnetic susceptibility of perylene can be calculated f rom 
those of naphtalene and hydrogen without any correction for the central hexa-
gon (SHIBA and HAZATO [4], HAZATO [5]). Let us assume that also for the 
case when phenantrenes or anthracenes are joined instead of the two naphtalenes, 
the situation is analogous. Lacking Roentgenographical data we cannot give 
any definite value for / for this reason the term system of the molecules 
will be discussed in the ¿ = 0 a n d / —1 interval. The dependence of the t e rm 
system on y will be determined using the following two procedures: 

a) Perturbation method 

Let us take for the unperturbed problem the case when anthracene and 
phenantrene are not joined together and consider the formation of bonds 
between them as perturbation. 

The connecting links should be formed between the atoms a — a' and 
b — b% resp., where the atoms a and b belong to the first part, a' and b' to 
the second one. The first order perturbation energy belonging to the i-th level 
is according to DEWAR [6] and PAUNCZ [2] as follows: 

(c„;C„'i-{-CiiCvi)ifl, when the two units are identical (3) 
0 when they are different," 

where c„,-, and C;„ mean the coefficients in the i-th molecular orbital belong-
ing to atom a and b, resp. 

If the two units to be joined are different, the second order perturbation 
calculation should be used. In view of the fact, however, tha t the correspond-
ing levels of anthracene and phenantrene are close to each other, the second 
order perturbat ion calculation does not give any acceptable results. 

b) Direct calculation 
Both for the examination of the latter case, and the investigation of the 

reliability of the perturbation treatment, in the former case, it seems useful 
to determine the dependence of the level on y by means of a straightforward 
calculation, too. 
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For this purpose each line of the secular determinant should be divided 

by and the following notation introduced: 

In the case of the single compounds the polynomial obtained by the reduction 
of . the secular determinant can be transformed into the following form: 

I. - IV. {Po(x) + lP,{x) + /}p,{x)) {P0(x)-?.P,(x) + m(x)} = 0 
(5) 

V. — VI. P0(x) + ?J>P.2(x) + /SP4(x)=0. 

From equation (5) for all x, the "/. which makes the secular determinant to 
zero can be very simply determined. Performing the numerical calculation 
for all the given x, using a graphical method, it can easily be determined 
f rom the obtained results in which way the roots of the secular determinant 
depend on ?.. 

In the case of the compounds I. — IV., on the bases of (5), the possibi-
lity for the factorisation of the polynomial obtained by the reduction of the 
secular determinant becomes evident,, thus the symmetrical and antisymme-
trical levels in respect to reflection or inversion resp. can be treated separately. 

The comparison of the results of the direct calculation with those obtained 
wi th the perturbation method illustrates up to which value of ). the per tur -
bation calculation gives reliable results. 

3. Results of Calculation and Discussion 

The results of our calculations show that the term systems of the single 
pairs of compounds possess a high degree of resemblance, therefore in each 
case only one of the two term systems of the respective compound is shown 
in the following three figures. It is sufficient to plot the term systems cor-
responding to all the positive x, as the level systems of the above mentioned 
al ternant hydrocarbons are symmetrical with respect to the x = 0 value. The 
result of the straightforward calculation is shown by a full line, that of the 
perturbat ion treatment by a dotted one. 

The examination, of the figures shows the following. f> 
On comparing the results obtained with the direct method with those 

received with the perturbation treatment it can be seen that their agreement 
up to / = 0,5 is excellent. For greater values of / a reliable agreement can 
be obtained only for the case if the distance of neighbouring levels is not 
too small, or they do not come too close together with increasing k. If this 
occurs the result of the first order perturbation calculation may be incorrect 
for I = 1. For instance, in Fig. 2 the order of the second and third levels 
changes. 

If our results of calculation are compared to the experiment the follow-
ing can be established. 

a) According to the calculation the spectra of the corresponding pair of 
compounds should exhibit a high degree of resemblance. Experimentally the 
spectra of only one pair of compounds is known, its examination confirms 
this conclusion. 
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b) F rom the calculations for the order of the f i rs t t rans i t ion the fo l low-
ing can be obta ined: The t ransi t ion possessing the longest wave l eng th 
belongs to compounds buil t u p f r o m an th racene par ts , a shor te r wave l eng th 
corresponds to the compounds buil t u p f r o m a n t h r a c e n e and p h e n a n t h r e n e , 
and to the th i rd order belongs the pair of compounds consisting of two p h e n -
a n t h r e n e par ts . This conclusion is in ag reemen t w i th the expe r imen ta l da t a 
as the wave leng th of t h e t rans i t ion are as fol lows: 

I, 558 m[ i II. 546 m p V. 503 m f t IV. 434 rn/t 
(CLAR [7], [8],i [9]). 

c) While the two f o r m e r qual i ta t ive conclusions have proved to be correct , 
the quan t i t a t ive agreement is f a r less good as a too high va lue is obta ined f o r 
the wave leng th of the f i r s t t ransi t ion. If t h e / va lue character iz ing t h e 
s t rength of the connect ing bonds is considered to be 0,5 the calculated va lue 
shif ts in the r ight direction diverging, however , still apprec iable f r o m t h e 
exper imenta l value. This fact shows tha t beside t h e above ment ioned fac tor , 
f u r t h e r r e f i nemen t s of the method mus t be t a k e n into account . Thus ins tead 
of the simplest va r i an t of the L. C. A. O. t r e a t m e n t the S. C. F. me thod m u s t 
be used (POPLE [10]) and the interact ion of the electrons should be considered. 
Such calculat ions are in progress. 

One of the au thors (W. K.) wishes to express his g ra t i t ude to the H u n -
gar ian Academy of Sciences for its hospi tal i ty a t the Univers i ty of Szeged. 
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ÜBER DIE KONZENTRATIONSABHÄNGIGKEIT DER SPEKTRALEN 
WIRKUNG DER SEKUNDÄRFLUORESZENZ 

Von J. DOMBI und R. HORVAI 
Institut für Experimentalphysik der Universität Szeged 

(Eingegangen am 4. Juli 1956) 

In Verbindung mit der diesbezüglichen Theorie wurde die spektrale Wirkung der 
Sekundärfluoreszenz im Fall wässrig-alkalischer Fluoreszeinlösungen verschiedener Konzen-
tration mit Hilfe eines photoelektrischen Spektralphotometers untersucht. Dabei wurde fest-
gestellt, dass die spektrale Verschiebung der nur in bezug auf die Wirkung der Reabsorp-
tion korrigierten Fluoreszenzspektren mit Berücksichtigung der Sekundärfluoreszenz erklärt 
werden kann, während das auch mit der Sekundärfluoreszenz korrigierte Fluoreszenzspek-
trum in dem untersuchten ziemlich breiten Konzentrationsbereich (2-10"° Mol/1—10"2Mol/i) 
von der Konzentration unabhängig ist. 

§ 1. In Zusammenhang mit der Untersuchung der spektralen Wirkung 
der Sekundärfluoreszenz wurde kürzlich eine phänomenologische Theorie aus-
gearbeitet [1]. Auf Grund dieser Theorie kann man im Falle einer leicht 
realisierbaren Erregungs- und Beobachtungsmethode berechnen, mit welcher 
Intensität das sekundäre Fluoreszenzlicht, das infolge der Reabsorption des 
durch das Erregungslicht hervorgerufenen primären Fluoreszenzlichtes ent-
steht, in dem mit einem Spektrophotometer gemessenen Emissionslicht einer 
fluoreszierenden Lösung auftritt. Die Richtigkeit der hierfür aufgestellten Be-
ziehung wurde in einem speziellen Falle experimentell untersucht und es 
ergab sich, dass die Spektren derselben Lösung, die bei zwei verschiedenen 
Schichtdicken aufgenommen und nur mit Rücksicht auf die Wirkung der 
Reabsorption korrigiert wurden, voneinander abweichen, während sie bei 
Berücksichtigung der Wirkung der Sekundärfluoreszenz auf Grund der oben 
erwähnten Theorie eine gute Übereinstimmung zeigen. Der spektrale Einfluss 
der Sekundärfluoreszenz kann aber nicht nur von der Schichtdicke, son-
dern auch von der Konzentration stark abhängen, und in der vorliegenden 
Arbeit wurde die experimentelle Untersuchung dieser Abhängigkeit zum Ziel 
gesetzt. 

Diese Untersuchung kann nicht nur wegen der theoretischen Beziehungen, 
sondern auch deshalb als erwünscht betrachtet werden, weil die Frage ent-
steht, ob die durch mehrere Autoren beschriebene Erfahrung [2], nach der 
das Fluoreszenzspektrum einiger Lösungen bei Erhöhung der Konzentration 
sich nach rot verschiebt, nicht durch die spektrale Wirkung der Sekundär-
fluoreszenz bedingt ist. 

§ 2. Unseren experimentellen. Untersuchungen liegen die folgenden 
Überlegungen zugrunde. Wird die fluoreszierende Lösung in eine genügend 
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flache zylindrische Küvette der Länge / eingefüllt und durch ein monochroma-
tisches, sich in Richtung der Zylinderachse fortpflanzendes Parallellichtbündel 
von der Wellenlänge l und vom Kreisquerschnitt /?Vc erregt, dann, gilt nach 
[1] für die von dem Fluoreszenzlicht der Wellenlänge /'herrührende spektrale 
Quantenstromdichte By (in der Mitte der bestrahlten Ktivettenoberfläche und 
im Fall der mit der Erregungsrichtüng entgegengesetzten Beobachtungsrich-
tung) die Beziehung 

1 — g-(°+/») l 
Bv— CV,/(/.')« * , . (1) 

a + 1 — * 

Hier sind / ( / / ) das wahre normierte Emissionsspektrum, ip. die absolute 
Quantenausbeute für die Erregungswellenlänge / , a bzw. ß der durch / 
multiplizierte Absorptionskoeffizient der Lösung für l bzw. i.', C eine der 
Intensität des erregenden Lichtes proportionale Konstante, während * durch 
die Gleichungen 

CO 

b 
M= 2((!j[lLe-i«+ß>] {(<'- + ß)(l-e-")0-e-?)[Ei(-my)-Ei(-y)} (2) 

+ [(a + ß)G(-7)-ccG{-ß—/)-ßG(-cc—/)] 
+ [(a + ß)G(~Y)-ccG(ß-y)-ßG(a-7)]e^>} 

definiert ist; hierbei bedeuten Ei(.x) das Exponentialintegral, G(x) die Funktion 
Ei(jt)—ln|jej, ?;(/-"), 7 = "/(/-") bzw. / ( ¿ " ) der Reihe nach die Quantenaus-
beute, den Absorptionskoeffizienten bzw. das Emissionsspektrum der Lösung 
als Funktion der Integrationsvariablen "/.". 

In Anbetracht der folgenden führen wir die durch die Relation * = 
definierte Grösse ^ ein, wobei i} — ip. die absolute Quantenausbeute bei 
der Erregungswellenlänge l bedeutet. 

Aus (1) folgt, dass im Falle von zwei verschiedenen Lösungen der 
Konzentration bzw. ck und bei der Schichtdicke U bzw. 4 , unter sonst 
gleichen experimentellen Bedingungen, für das Verhältnis der Fluoreszenzin-
tensitäten ß;.',i und ßx'.t gilt: 

= m _ l - e ' ^ VL l - ' r f , , , 
B-,,k /*(/') '1 —e-^+ßu)' Vk T Z ^ p ' ^ 

oder mit Einführung der Bezeichnung 

-By.J \BKJ)-e'ia^> 
(wobei der Ausdruck (Byti/B>.',i<)* das bezüglich der Reabsorption korrigierte 
Verhältnis der Quantenstromdichten bedeutet), 

W - ) J i ( 4 ) 

Wenn die Versuchsbedingungen so gewählt werden, dass /¿c,: = 4cfc ist 
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und c,und ' ck in dem Konzentrationsintervall liegen, in dem -/;.; = 
das BEERsche Gesetz gültig ist, dann gilt 

B •X', i № 
B y, fc. 

)]k und 

(5) 

d. h., in diesem speziellen Fall ergibt das Verhältnis der unmittelbar ge-
messenen Quantenstromdichten das Verhältnis der wahren Spektren 
(für jede beliebige Wellenlänge)'). Deshalb wurde bei den experimentellen 
Untersuchungen wie folgt, vorgegangen. 

Es wurde eine Versuchsreihe durchgeführt, indem die ßj.-Werte der 
Lösungen verschiedener Konzentration unter Realisierung der Bedingung 
hCi = kCk paarweise verglichen wurden. Da aber von rein experimentellem 
Standpunkt aus es am naheliegendsten ist, die Lösungen verschiedener Kon-
zentration bei gleicher Schichtdicke zu vergleichen, wurden auch solche Mes-
sungen (bei denen also h = k war) durchgeführt. In diesem Fall aber isi 
die einfache Beziehung (5) nicht gültig, vielmehr können die Verhältnisse 
(ßr, i/Bx', *)* auch im Falle der Identität der wahren Spektren/,(/.') und fk(l') 
eine Wellenlängenabhängigkeit aufweisen, deren Untersuchung gerade den 
einen Zweck der vorliegenden Arbeit bildet. 

§ 3. Bei unseren Messungen wurden wässrig-alkalische Fluores-
zeinlösungen (pH = 12,5) bei 24° C und den folgenden Konzentrationen unter-
sucht: Cj = 2-1CT5 Mol/1, c2 = 0,95-10"4 Mol/1, c3 = 4,51 -KT4 Mol/1, c4 = 
= 2 ,14- l (T s Mol/1 und c f > = 1,02-1 CT2 Mol/1. 

xzfar x zum Galyancmetar , 

Fig. 1. Die angewendete Messanordnung. Bezüglich der Bezeichnungen siehe im Text 
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Die Messungen wurden mit dem in Fig. 1 dargestellten Apparat durchgeführt. Zur 
Erregung der Fluoreszenzspektren diente eine von einer Akkumulatorenbatterie gespeiste 
Quecksilberhöchstdrucklampe Q t (Typ. HBO 500), von deren Licht mittelst der 
Linsen Lj, Lä und der Diaphragmen D,, D.3 ein praktisch paralleles Lichtbündel herge-
stellt wurde. "Das Bündel wurde — nach Durchdringen des Interferenzfilters F, — von dem 
Prisma P auf die Küvette K,, K2 bzw. K3, die auf einen verschiebbaren Halter Sj montiert 
waren, reflektiert. Das Fluoreszenzlicht, das aus der in die Achse des Kollimatorsystems 
eines Zeiss'schen Spiegelmonochroniators M eingeschobenen Küvette austrat, geriet durch 
das Diaphragma D3 und die Linse L3 in den Monochromator. Der Durchmesser von D3 
und seine Entfernung von der Küvette wurden so gewählt, dass das zu beobachtende 
Fluoreszenzlichtbündel als mit guter Annäherung parallel angesehen werden konnte. L3 
bildete die Vorderfläche der in den Weg des erregenden Lichtes gestellten Küvette auf die 
Ebene des Monochromatorenspaltes ab. 

Die Intensität des aus dem Monochromator austretenden Lichtes wurde mittels eines 
Sekundärelektronen-Vervielfachers Ph (Typ. I P 21) und eines Galvanometers der Empfind-
lichkeit von etwa 10~9 A/Skt. mit der „Ausschlagmethode" gemessen, nachdem die Line-
arität des Indikatorsystems experimentell nachgeprüft wurde. Auf S! wurde ausser den 
Küvetten ein mit MgO bedeckter AI-Block angebracht, der durch eine Normallampe Q2 
mit bekannter Energieverteilung beleuchtet werden konnte. In dieser Weise war es mög-
lich — indem die MgO-Fläche in die Achse des Kollimatorsystems von M geschoben und 
der Weg des erregenden Lichtes unterbrochen wurde — bei jeder Wellenlänge X' auch den 
durch das Licht der Normallampe verursachten Galvanometerausschlag abzulesen. Die 
Normallampe wurde von einer Akkumulatorenbatterie grosser Kapazität, mit Verwendung 
entsprechender Spannungsstabilisierung, gespeist1). Zwischen M und Ph wurde ein tempe-
rierbarer Metallkasten H untergebracht; der darin befindliche verschiebbare Küvettenhalter S» 
ermöglichte, dass die Absorptionsspektren der untersuchten Lösungen mit derselben Ein-
richtung wie die Emissionsspektren aufgenommen werden. (Zur Absorptionsmessung wurde 
vor den Monochromator noch eine Lichtquelle und statt L3 eine andere Spaltlinse an-
gebracht.) 

Wie bekannt, ist bei der Untersuchung der wahren Emissionsspektren die Kenntnis 
des Absorptionsspektrums — da die Wirkung der Reabsorption berücksichtigt werden muss' 
— unerlässlich. Andererseits schien es zweckmässig, vor und nach der Fluoreszenzmessung 
mittels Absorptionsmessung nachzuprüfen, ob die Bestrahlung der Lösung nicht eine Ände-
rung der letzteren hervorgerufen hat. Bei den von uns untersuchten Lösungen wurde die 
Gültigkeit des BEERSchen Gesetzes festgestellt, das Absorptionsspektrum selbst stimmte 
innerhalb 2—3% mit dem in [1] angegebenen überein. Die oben erwähnten Kontroll-Ab-
sorptionsmessungen zeigten, dass unter den von uns angewendeten Versuchsbedingungen 
die Lösungen keiner merklichen Änderung ausgesetzt waren. 

§ 4. a) Die Ergebnisse der Messungen, die unter der Bedingung 
hei — li+iCi+i durchgeführt wurden, zeigt Fig. 2, in der die Verhältnisse 

dargestellt sind. 
Zuerst bemerken wir, dass.auf Grund der bei (3) Gesagten die Relation 

(BA': crt/ßy, ;) = (#/.', ¿)* bei dieser Versuchsreihe — wegen der Gült ig-
keit des BEERschen Gesetzes und der Gleichheit der Produkte der Konzen-
tration und Schichtdicke — gültig ist. Wie aus der Figur ersichtlich, ist 
(ßjL',2/ß?.\i)* und mit beinahe so guter Annäherung auch (ßv, a/ß?/, 2)* kon-
stant und gleich 1. Daraus kann gefolgert werden, dass die wahren Fiuo-
reszenzspektren der Lösungen 1., 2. und 3. sowie ihre Ausbeuten mit sehr 
guter Annäherung übereinstimmen. Ferner sieht man, dass (ßr.4/ß?.',3)* merk-
lich, und ( B y ^ / B y ^ f bereits viel kleiner als .1 ist; diese Tatsache weist 
darauf hin, dass die Quantenausbeute im Falle der Konzentrationen c4 und c-, 
bereits wesentlich abnimmt. 

b) Bei den mit identischen Schichtdicken durchgeführten Messungen 
wurden gleichzeitig drei Küvetten von gleicher Schichtdicke auf den Halter 

O An dieser Stelle möchten wir unseren herzlichsten Dank Herrn Kollegen L. 
V A D Ä S Z für die Zusammenstellung der Stabilisationseinrichtung aussprechen. 
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Fig. 2. Die unter der Bedingung lici = li+lci+1 gewonnenen, bezüglich der Reabsorption korri-
gierten Verhältnisse (B} i+l/Bx, •)•' der Fluoreszenzquantenstromdichten; durchwegs waren 
/,.=0,10 cm und /(+1=-0,47 cm. o : (B,. JB^ ,)* ( c t =2- IQ"5 Mol/1 und c a=0,95-10 ' 4 Mol/1); 

• : (c3=4,51-10-4 Mol/1); (c4 = 2 , 1 4 - l № t f 5 l / l ) ; 
e : {Bx, rJB,, Ay> (c r ,= 1,02-10"2 Mol/1) 
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Fig. 3. Bei gleichen Schichtdicken gewonnene, nur mit Betrachtnahme der Reabsorption 
bzw. auch hinsichtlich der Sekundärfluoreszenz korrigierte Verhältnisse (Bv JB^. ,.)* 

bzw. {B}, JBy ,.)** der Fluöreszenzquantenstromdichten 
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S! angebracht; in die Küvette Kj wurde die Lösung der Konzentration clT 
während in K, und K3 die Lösungen der Konzentrationen c2, c3 bzw. c4, c;, 
eingefüllt. (Bei beiden Versuchsreihen wurden — zwecks Eliminierung der 
Reflexionssekundärfluoreszenz — vor den die Lösungen enthaltenden Küvetten 
mit Wasser gefüllte Küvetten geschaltet, wie dies in [1] angegeben wurde. 
Ausserdem wurden die Seiten- und die Rückfläche der die Lösungen enthal-
tenden Küvetten mit Tusche bedeckt.) 

Die Messergebnisse (Fig. 3) zeigen, dass — im Gegensatz zu den 
Ergebnissen der Versuchsreihe a) — die Diagramme (Byilt/By. i)* der Fig. 3 eine 
starke spektrale Wirkung aufweisen, d. h., dass bei Versuchen mit gleichen 
Schichtdicken die Konzentrationsabhängigkeit der spektralen Wirkung auffallen-
der ist. Bei näherer Betrachtung der auf der Fig. 3 dargestellten Kurven 
(Bi.-,k/By, i)* sieht man, dass die spektrale Wirkung bei Steigerung der Kon-
zentration anfangs zunimmt, im Falle der Konzentration c4 dagegen kann schon 
eine Abnahme dieser Wirkung beobachtet werden. 

§ 5. Die erhaltenen Messergebnisse lassen sich auf Grund der in § 2. 
dargestellten Überlegungen erklären. 

maximums) 
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Für diese Interpretation wurde die Grösse y.<l- als Funktion von /?max (d. h. des Maximums 
des mit l multiplizierten Absorptionskoeffizienten der untersuchten Fluoreszeinlösungen) bei 
m = co für a — ßmax sowie für a = 0,094 ßmax berechnet (Fig. 4). Im Falle unserer 
Fluoreszeinlösungen entspricht a = 0,094 ßmax. der Erregung mit der Wellenlänge 436 m/<. 
Bei der Berechnung von i«(1) auf Grund der Formel (2) wurden das gemessene Absorptions-
spektrum, das in bezug auf die Reabsörption korrigierte Fluoreszenzspektrum der Lösung 
von der Konzentration c, und die die Abhängigkeit der Ausbeute von der Erregungswellenlänge 
zeigende WAwiLowsche Kurve [3] bzw. die in Fig. 5 dargestellte Kurve verwendet, nach der 
•n(A) bis zu dem Maximum des Fluo-
reszenzspektrums konstant ist, von 
da an bis zu 565 m,» beinahe linear 
abfällt und um etva 565 m,tt gleich 
Null wird. 

Fig. 6 stellt als Funktion 
der Wellenlänge i.' im Falle der von 
uns verwendeten Konzentrationen für 
a = 0,094 ßmax und m = oo dar. 
(Mit Verwendung »einer Hilfskurve 
konnten die von dem Diagramm 
abgelesenen Werte für die entspre-
chenden Werte von m korrigiert 
werden.) Diese Darstellungsweise . 
zeigt anschaulich, dass X<» im i — — i — 
grössten Teil des Wellenlängenbe- STO SSO 
reiches des Fluoreszenzspektrums 
konstant ist, am blauen Ende des 
Spektrums aber — besonders bei 
den höheren Konzentrationen — 
stark abfällt. 

y imm 

0.S 

S30 SfO m 470 

-Wellenlänge (rnji) 

Fig. 5. Die bei der Berechnungen zugrunde 
genommene Kurve der spektralen 

Quantenausbeute 
Um zu entscheiden, ob 

die wahren Spektren von der 
Konzentration unabhängig sind, 
scheint es zweckmässig, die 
Grösse 

B, 

ß>;. fr 

B, k'. 1; 

[ i | i]k 1 —'i]iXi d) 

Vi 1 •r, V(1J (6) 

einzuführen, die — wie aus (4) 
ersichtlich ist — nach der 
Theorie der Sekundärfluores-
zenz, gerade das Verhältnis 
M l l / M ' - l der wahren Spek-
tren liefert. Die im Besitz der 
experimentell erhaltenen Kurven 
{Bv t i lBi ' ,uT und der Kurven 

-/ß) durchgeführten Berechnun-
gen ergaben das Ergebnis, dass 
mit dem Einsetzen der Quan-
tenausbeuten 7/, = !}. — !]•• = 

o.ss 

o,so 

OfiS 

o.*s 

035 

530 

QSS 

QgO' 

0,15" 
5S0 570 SSO SSO SW 

—Wellenlänge (mji) 
m 

Fig. 6. als Funktion von / ' bei. den Konzen-
trationen c, — cr„ für (i = 0,094 ßmax 
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0,80, — 0,73 und ?/5 = 0,29 in (6) das Verhältnis (fir.,/ß,•/,.,)" sich bei 
beiden Versuchsreihen als konstant und gleich 1 erwies. 

Nach dem Vorangehenden kann also gesagt werden, dass die Wellen-
längenabhängigkeit des Verhältnisses (ßr, ;/&.,;.)*, d.h. die Abweichung der 
nur in bezug auf die Reabsorption korrigierten Spektren voneinander, mit 
der spektralen Wirkung der Sekundärfluoreszenz zu erklären ist; die wahren 
Fluoreszenzspektren der von uns untersuchten Fluoreszeinlösungen verschie-
dener Konzentration stimmen mit einer so guten Annäherung überein, mit 
welcher Annäherung die Verhältnisse ¡/ßr,fc)** gleich 1 sind. 

Bezüglich der Fluoreszenzspektren selbst können wir folgendes aussagen. 
Bei den unter der Bedingung Uci — durchgeführten Vergleichsmessungen 
tritt die spektrale Wirkung der Sekundärfluoreszenz nur in ganz kleinem 
Masse auf, wie dies auch in Fig. 2 ersichtlich ist. Wenn dagegen die 
Fluoreszenzspektren der Lösungen verschiedener Konzentration so verglichen 
werden, dass die Lösungen gleiche Schichtdicken besitzen und die unmittel-
bar gemessenen Spektren nur mit Anbetracht der Wirkung der Reabsorption 
korrigiert werden, dann tritt die spektrale Wirkung der Sekundärfluoreszenz 
viel ausgeprägter auf. Dies ist auch in der Fig. 3 ersichtlich, wir haben 
aber für zweckmässig erachtet, die spektrale Wirkung der Sekundärfluoreszenz 
auch so darzustellen, dass im Fall von zwei verschiedenen Konzentrationen 
auch die nur in bezug auf die Reabsorption korrigierten Fluoreszenzspektren 
fo, i ß ' ) = Bx ,, (cei + ßi)/ai(l—eangegeben werden. Fig. 7 zeigt ausser 
/o , i ( ; / ) und /o,3(;/) auch die in Anbetracht der Sekundärfluoreszenz korrigier-
ten Spektren / ¿ ( ¿ / ) = / o , i ( ^ ' ) - ( 1 — d e r s e l b e n Lösungen. Es ist ersicht-
lich, dass während die Spektren/0 . i(Ä') und /o.a(Ä') eine bedeutende Ab-

Fig. 7. Bei den Konzentrationen Cj und c3 gewonnene, a) nur in bezug auf die Reabsorp-
tion korrigierte, b) auch mit Berücksichtigung der Sekundärfluoreszenz korrigierte Spektren 

weichung zeigen, die bezüglich der Sekundärfluoreszenz korrigierten — also 
wahren — Spektren /i(/.') und f3(<V) sehr gut miteinander übereinstimmen. Bei 
den anderen Konzentrationen ist die Abweichung der Spektren /o,.(Ä') und 
fi(?S) voneinander nicht so bedeutend, was auf Grund von (4) verständlich 
ist, wenn man überlegt, dass *(1) bei niederen und rj bei höheren Konzen-
trationen klein ist. 

SSO JTO SSO sx sto *x 
WUmiänyf (mfil 

sso sm sso sso sn tca 
-—WgättnMnyt ftp) 

a) b) 



ÜBER DIE SPEKTRALE WIRKUNG DER SEKUNDÄRFLUORESZENZ 17 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei zunehmender Kon-
zentration die nur in bezug auf die Reabsorption korrigierten Fluoreszenz-
spektren eine Verschiebung aufweisen können, die aber in einem sehr brei-
ten Konzentrationsbereich — wenigstens bei den Fluoreszeinlösungen — nicht 
auf die Änderung der wahren Spektren, sondern auf die spektrale Wirkung 
der Sekundärfluoreszenz zurückzuführen ist. 

* * * 

Wir möchten auch an dieser Stelle Herrn Prof. A. Budö, dem Direktor 
unseres Institutes, und Herrn Kollegen I. Ketskemety unseren tiefen Dank 
für ihre zahlreichen Ratschläge bei der Durchführung dieser Untersuchungen 
aussprechen. 
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UBER DIE BESTIMMUNG DER ABSOLUTEN QUANTENAUSBEUTE 
FLUORESZIERENDER LÖSUNGEN 

Von A. BUDÖ, J. DOMBI und L. SZÖLLÖSY 
Institut für Experimentalphysik der Universität Szeged 

(Eingegangen am 9. August 1956) 

Die Untersuchung der Frage, wie sich die absolute Quantenausbeute einer fluores-
zierenden] Lösung unter Berücksichtigung der Sekundärfluoreszenz bestimmen lässt, ergibt 
eine quantitative Beziehung zwischen den Ausbeuten, die durch eine geeignete spektral-
photometrische Methode mit und ohne Rücksichtnahme der Sekundärfluoreszenz erhalten 
werden. Die auf Grund dieser Beziehung ausgewerteten Messungen der Konzentrations-
löschung von Fluoreszein in alkalisch-wässriger Lösung zeigen, dass die ohne Berücksich-
tigung der Sekundärfluoreszenz gewonnenen Werte bedeutend grösser als die wahren Aus-
beute (und auch merklich grösser als 1) sein können, wodurch eine bei vielen früheren 
Messungen auftretende Unstimmigkeit geklärt bzw. auf den Einfluss der Sekundärfluo-
reszenz zurückgeführt werden kann. 

§ 1. Einleitung 

Eine Methode zur Bestimmung der absoluten Quantenausbeute i]K einer 
mit monochromatischem Licht der Wellenlänge l erregten fluoreszierenden 
Lösung besteht bekanntlich darin, dass man die spektrale Fluoreszenzstrahl-
dichte (Quantenstromdichte) BydP.' misst und dann tjk aus einer Beziehung, 
die zwischen Bk. und rjk unter Berücksichtigung der gewählten Erregungs-
und Beobachtungsart aufzustellen ist, berechnet. In dem Fall, wenn das 
erregende Licht in Form eines mit guter Annäherung parallelen Bündels 
senkrecht zu einer Endfläche der Lösung (bzw. der diese enthaltenden zylin-
drischen Küvette) einfällt und von dem Fluoreszenzlicht ein ebenfalls paral-
leles, zur Einstrahlungsrichtung entgegengesetzt gerichtetes Bündel zur Mes-
sung gelangt, hat die erwähnte Beziehung die Form [1] 

O 1 — e-(kK+kx.)l 
. o ) 

Hierbei bedeuten Ew die vom Erregungslicht hervorgerufene Bestrahlungsstärke 
(gemessen in Quanten sec - 1 cm - 2) auf der Eintrittsfläche, / ( ¿ ' ) die das „wahre" 
Emissionsspektrum kennzeichnende (und auf Eins normierte) Verteilungs-
funktion, kx bzw. kv den Absorptionskoeffizienten der Lösiing der Schicht-
dicke / für die Wellenlänge l bzw. I', n die Brechzahl der Lösung und o 
einen Faktor, durch den die Reflexionsverluste berücksichtigt werden, die 
beim Ein- und Austritt des Etregungs- bzw. Fluoreszenzlichtes durch die 
Vorderfläche auftreten. 
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Die auf Grund der Gl. (1) ausgewerteten Messungen führen aber in 
vielen Fällen, wie es besonders von F Ö R S T E R betont wurde ([1], S. 150), zu 
unmöglichen, über l liegenden Werten der Quantenausbeute, woferne in (1) 
der von der Theorie geforderte Faktor ri2 berücksichtigt wird. Nach den für 
die spektrale Wirkung der Sekundärfluoreszenz gewonnenen Ergebnissen [2] 
liegt es nahe, den Grund dieser Diskrepanz, infolge der die Brauchbarkeit 
der obigen Methode mit Recht fraglich erscheint, in der Sekundärfluoreszenz 
zu sehen. Es wird daher in vorliegender Arbeit untersucht, wie sich die 
Quantenausbeute einer Lösung unter Berücksichtigung der Sekundärfluoreszenz 
bestimmen bzw. wie sich die betrachtete Messmethode vervollständigen lässt. 
Es wird sich dabei u. a. ergeben, dass die genannte Unstimmigkeit in der 
Tat durch den Einfluss der Sekundärfluoreszenz erklärt werden kann. 

§ 2. Theoretisches über die Bestimmung der wahren Quantenausbeute 

In dem Fall, wenn der Querschnitt des in das Spektrophotometer gelan-
genden Parallellichtbündels genügend klein gegen den kreisförmigen Quer-
-schnitt R-rc des erregenden Lichtbündels ist, und wenn die Bedingung 
n f = { R l l f ^ > 1 eingehalten wird, dann gilt nach [2] unter Berücksichtigung 
der sekundären (und annähernd auch der tertiären usw.) Fluoreszenz an Stelle 
von (1) die Beziehung 

o • 1 — l 

Dabei is das Intensitätsverhältnis der sekundären und der primären Fluo-
reszenzstrahlung — unter Einführung der dimensionslosen Grössen 

a = k j , -ß=kvl, y = k.f„l (3) 

als Abkürzungen — durch die folgenden Gleichungen gegeben: 
CO 

* = 

0 

f i n Mdr, 

+ [(« + ß)G ( — / ) - « G (-/?—/) —ß G ( - « - / ) ] 
+ [(« + /?) G (—-/)—« G (ß—r)—ßG(cc — y)] e"'^}, G (x) = Ei (x) — In jx|. 

Von den in Gl. (2) auftretenden Grössen sind Br, q, n, £x0 , ferner«, ß, / 
(durch Aufnahme des Absorptionsspektrums) direkt messbar. Das Problem 
der Bestimmung der wahren Quantenausbeute r\K [und des wahren Spektrums 
/ ( ¿ ' ) ] ist also gleichbedeutend mit der Frage, wie man ^ [und /(A')] aus 
Gl. (1) und der Normierungsbedingung 

/ ( / / ) < / / / = 1 (5) 

2* 
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bestimmen kann. Da die unbekannten Funktionen / ( ¿ ) und /}(/.) auch — i n 
dem Ausdruck von * — unter dem Integralzeichen auftreten, ist eine voll-
kommen exakte Bestimmung derselben praktisch kaum möglich, man kann 
jedoch mit guter Annäherung folgendermassen verfahren. 

Vor allem bezeichnen wir die in der nur als Näherung zu betrachten-
den Gl. (1) stehenden Grössen /(/.') und mit f0(l') und ?/;u, um diese 
Näherungswerte von den in Gl. (2) stehenden wahren /(/?') und i]} zu unter-
scheiden. Wir wollen nun (und müssen) annehmen, dass man — z. B. auf 
Grund von Messungen, die nach Gl. (1) ausgewertet wurden — angenäherte 
Verteilungsfunktionen /0(A") und %.(/") für die Emission bzw. die relative 
Quantenausbeute kennt; diese zunächst bis auf einen konstanten Faktor 
bestimmten Funktionen seien durch die Bedingungen 

Co 

ö 

festgelegt. Setzt man nun 
• : " * = (7) 

so kann die Grösse (bzw. ein angenäherter Wert derselben) nach 
CO 

y^ = \%Xnm'')Mdl'' (8) 
ö 

berechnet werden. 
Aus (2) und (7) erhalten wir, wenn wir für die zwei nachstehenden,, 

aus Messungen bekannten Grössen die Abkürzungen 

4 ^ 1 n
a + i . w - (9a — b) 

o bin '• '• c.[ 1 — v 7 

einführen, 
, i x / ( / ' ) = C ß ? . ( l - , ( 1 0 ) 

Wegen (5) folgt daraus durch Integration nach K, dass die wahre absolute 
Quantenausbeute durch 

CO 
• I 'cBTydk' 

' \ (11) 

1+| CB\,y^dl' 
d , 

bestimmt ist. 
In dem oft vorkommenden Fall, in dem von },' nur wenig abhängt 

(s. § 3), kann bzw. ein mittlerer Wert x ^ davon vor das Integralzeichen 
CO 

gesetzt werden. Beachtet man noch, dass \CE?k.d/.' den Wert (7^0) der Quan-
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tenausbeute darstellt, der sich ohne Berücksichtigung der Sekundärfluoreszenz 
(d.h. für = 0) ergeben würde, 

CO 

>1,0 = (12) 
l't 

so erhält man in dem erwähnten Fall zwischen und /y;o die Beziehung 

§ 3. Experimentelle Methode und Ergebnisse 

Um für das oben entwickelte Verfahren und zugleich für die Rolle der 
Sekundärfluoreszenz bei den Ausbeutenmessungen systematische experimen-
telle Beispiele zu geben, haben wir die absoluten Quantenausbeuten einer 
alkalisch-wässrigen Fluoreszeinlösung (pn = 12,5;/ = 26°C) bei 9 verschie-
denen Konzentrationen — zwischen KT" und 1,6.10~2 Mol/1 — und annä-
hernd gleichen Schichtdicken (/ - 0 , 1 cm, s. die Angaben der Tabelle 1) 
bestimmt. 

Für die zu untersuchenden Fluoreszeinlösungen wurde ein Farbstoffpräparat ver-
wendet, das im wesentlichen nach der von Hurd und Livinqston für Eosin angegebenen 
Methode [3], aber mit Verwendung von Essig- statt Salzsäure gereinigt wurde. Wir haben 
die Farbstofflösungen — nach fünfmaligem Umkristallisieren des Fluoreszeins — unter 
Benützung eines karbonatfreien NaOH-Lösung hergestellt. 

Die Messungen wurden im wesentlichen mit der in [2] und ausführlicher in [4] 
beschriebenen Apparatur durchgeführt. Das erregende Parallelbündel mit dem Querschnitt 
1 ,7^ cm2, das aus dem Licht einer (aus einer grossen Akkumulatorenbatterie gespeisten) 
Quecksilberhöchstdrucklampe in Verbindung mit einem Interferenzfilter für 436 m,« herge-
stellt wurde, fiel unter einem Einfallswinkel von 7° auf die Vorderfläche der Küvette. 
Diese (bzw. mehrere Küvetten nebeneinander) und eine mit dicker MgO-Schicht s bedeckte 
Silberplatte waren auf einem verschiebbaren Schlitten montiert, um das Fluoreszenzlicht, 
aus dem nur ein enges und praktisch paralleles Bündel in den Monochromator gelang, 
bequem und schnell mit dem Licht einer Normallampe bekannter Energie- bzw. Quanten-
verteilung vergleichen zu können. Der Vergleich der entsprechenden Lichtströme erfolgte 
mittels eines Sekundärelektronen-Vervielfachers 1 P 21 und eines empfindlichen Spiegelgal-
vanometers, nachdem die Apparatur in bezug auf die Proportionalität zwischen Galvano-
meterausschlägen und Lichtströmen mit Hilfe eines rotierenden Sektors genau nachgeprüft 
wurde. 

Die Grössen B>.< kann man bis auf einen Proportionalitätsfaktor / f erhal-
ten,. indem man das Verhältnis der von dem Fluoreszenzlicht und dem Licht 
der Normallampe verursachten Galvanometerausschläge mit dem zur Wellen-
länge )' gehörenden Wert der Quantenverteilung der Normallampe multi-
pliziert. Mit der obigen Messanordnung lässt sich auch Em auf ganz ähnliche 
Weise bestimmen. Wird nämlich an Stelle der Küvette die MgO-Schicht in 
den Weg des erregenden Lichtbündels der Wellenlänge l geschoben, "so gilt 

'T 

Em= — Bäo, wobei B>.d die entsprechende Strahldichte und r das Reflexions-
vermögen der diffus zerstreuenden MgO-Fläche bedeuten. Wenn das Erre-
gungslicht nicht monochromatisch ist, sondern einem schmalen Band zwischen 
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/ , und L entspricht, dann ist in (9a) 

• > s > = y jß>.dk (14) 

zu setzen. Mit Rücksicht auf (12) und (9a—b) bestimmt sich also zu 

4 n V / 

P ' J 
mit 

r ^ = ~ J T (15> 

r==\B'-cc[ U " d J = . \ B ) M ' ( 1 6 ) 

da die mit der Wellenlänge in unserem Fall nur wenig veränderliche Grösse 
n-r/Q vor das Integral gesetzt werden konnte. Der oben bei der Bestimmung 
von Br und B). erwähnte Proportionalitätsfaktor K fällt aus der Gl. (15) 
heraus. 

Zur Bestimmung der „Flächeninhalte" / und J haben wir By (im Inter-
vall des Fluoreszenzspektrums, zwischen l [ ~ 477 m.« und ¿2 ~ 650 m,u) bei 
10—15 verschiedenen Wellenlängen gemessen und ähnliche Messungen 
wurden für die ß?.-Werte durchgeführt, ß?. hatte das Maximum bei 436 m«, 
die Halbwertsbreite betrug 2,5 m.u (die Zehntelbreite 6 m.u), die Bandengren-
zen lagen bei ^ ~ 402 m,a und L ~ 450 m,«, die Intensität war jedoch schon 
weit vor diesen Grenzen sehr gering. 

Die für die Auswertung der Messungen wesentlichen Teile der Absorp-
tionsspektren der Lösungen — besonders die Werte cc = lkim — wurden vor 
und nach den Fluoreszenzmessungen sorgfältig bestimmt; nennenswerte 
Abweichungen von dem BEERschen Gesetz wurden nicht gefunden. Die 
Grössen a sind in der Tabelle 1 angegeben, die Grössen ß=lk(l') können 
bis auf einen Fehler von 2—3% der in [2] mitgeteilten Kurve entnommen 
werden. Für das Reflexionsvermögen r der nach [5] hergestellten MgO-Schicht 
wurde der Wert 0,975, für n der Wert 1,333 benutzt, und schliesslich ergab 
sich für q der aus der Brechzahl des Glases berechnete (mittlere) Wert 0,91, 
der auch durch Durchlässigkeitsmessungen an den mit der Lösungsmittel 
gefüllten Küvetten bestätigt wurde. 

Aus den ohne Berücksichtigung der Sekundärfluoreszenz erhaltenen 
Quantenausbeuten der neun Lösungen gewinnt man die wahren Quanten-
ausbeuten i]k nach Gl. (13), wenn man die Grössen z*1' bzw. kennt. Bei 
der Berechnung von nach (8) wurde für alle Konzentrationen diejenige 
Verteilungsfunktion fa(k") verwendet, die sich aus den B},-Messungen an 
einer Lösung mit relativ kleiner Konzentration (2,5-10~4 Mol/1) ergab, da diese 
Funktion nach [4] mit guter Annäherung als das gemeinsame wahre Quanten-
spektrum unserer Fluoreszeinlösungen angesehen werden kann. Für die ebenfalls 
in (8) auftretende Funktion /j0r ( /") wurde auf Grund der WAWiLOWschen 
Messungen [6] eine Funktion angenommen, die vom blauen Ende des Fluo-
reszenzspektrums bis zu dem Maximum bei 514 mit den Wert 1 besitzt und 
von da . ab linear abfallend bei 565 m,« verschwindet. 
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Tabelle 1 
Zur Auswertung der Ausbeutemessungen 

Lö-
sung 
Nr. 

c 
(Mol/1) 

l 
(cm) ä / J y0) y( 1) "refl, m Jf0.> m '¡xo ix 

1 1.10"5 0,118 0,022 0,119 0,053 0,011 0,064 0,904 0,86 

2 5.1CT' 0,101 0,092 0,133 0,135 0,020 0,155 1,007 0,87 

3 2,5.10"4 0,095 0,432 0,152 0,274 0,026 0,300 1,151 0,86 

4 5.10"4 0,100 0,914 0,160 0,346 0,028 0,374 1,216 0,84 

5 1.10 0,101 1,838 0,162 0,393 0,031 0,424 1,230 0,81 

6 2.10"" 0,100 3,640 0,151 0,416 0,033 0,449 1,143 0,76 

7 4.10~;i ' 0,118 8,590 0,123 0,418 0,033 0,451 0,929 0,66 

.8 8.10~:! 0,100 • 14,56 0,0691 0,418 0,033 0,451 0,524 0,42 

9 1,6.10"- 0,101 29,41 0,0219 0,418 0,033 0,451 0,166 0,156 

In x0) ist nach [2] derjenige Anteil der Sekundärfluoreszenz noch nicht 
berücksichtigt, der von dem an der Eintrittsfläche totalreflektierten primären 
Fluoreszenzlicht hervorgerufen wird (die Rückfläche und die Seitenflächen 
der Küvetten waren mit Tusche bedeckt). Statt diese „Reflexions-Sekundär-
fluoreszenz" experimentell auszuschalten — woraus bei Absolutmessungen 
Fehler entstehen können —, haben wir 
ihren Einfluss rechnerisch berücksich-
tigt (s. § 4), und dementsprechend hat 
man in den bisherigen Gleichungen 
unter x(1) die aus den zwei Anteilen 
zusammengesetzte Grösse 

= + (17) 

zu verstehen. 
Die Ergebnisse der auf die oben 

beschriebene Weise ausgeführten und 
ausgewerteten Messungen sind in der 
Tabelle 1 angegeben, und die durch 
die wahren Quantenausbeuten r\} bestimmte Kurve für die Konzentrationslö-
schung ist in Fig. 1 dargestellt. Wie man aus der Tabelle ersieht, sind die 
für die absoluten Quantenausbeuten ohne Berücksichtigung der Sekundär-
fluoreszenz erhaltenen Werte v?>0 z. T. bedeutend grösser als die wahren 
Werte t]v von den ersteren gibt es sogar (bei den Lösungen 3 bis 6) solche, 

1,0 

n 
0.S 

10- 10* 10- 10'! fnol/l 

Fig. 1. Konzentrationslöschung von Fluo-
reszein in alkalisch-wässriger Lösung 
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die 1 merklich übersteigen, während die wahren Werte stets vernünftig sind. 
Auf Grund dieser Ergebnisse scheint uns, dass die eingangs erwähnte 
Unstimmigkeit, nach der die absoluten Ausbeuten bei vielen früheren Mes-
sungen zu gross ausfallen, durch den Einfluss der Sekundärfluoreszenz voll-
ständig geklärt werden kann. 

Der grosse Einfluss der Sekundärfluoreszenz lässt sich natürlich dadurch 
verringern, dass man zu kleineren Schichtdicken übergeht, und gerade die 
obigen Resultate gestatten zu entscheiden, bei welcher Schichtdicke dieser 
Einfluss vernachlässigt werden kann. Aus den Angaben der Tabelle lässt 
sich z. B. folgern, dass bei einer Konzentration 10"a Mol/1 und einer Schicht-
dicke 0,0012 cm (d. h. für « = 0,022 und z™ ~ 0,064) noch immer ein Unter-
schied von etwa 5% zwischen >}. und rl)() zu erwarten ist. (Um diese Abwei-
chung auf 2°/o herabzudrücken, braucht man eine Schichtdicke von etwa. 
0,0003 cm, vgl. [4], Fig. 4.) 

Bezüglich der Genauigkeit der mit dér obigen Methode erhaltenen 
absoluten Quantenausbeuten sei folgendes bemerkt. Nimmt man bei den 
Grössen rí1, r, q und den Galvanometerausschlägen einen mittleren relativen 
Fehler von je 1% und bei der relativen spektralen Quantenverteilung der 
Normallampe sowie bei den Absorptionskoeffizienten einen mittleren relativen 
Fehler von je 2% an, so ergibt sich nach (15)—(16) und dem GAUssschen 
Fehlerfortpflanzungsgesetz für i]K0 ein mittlerer relativer Fehler von 4,5%- Die 
Fehler der wahren Quantenausbeuten ^ können grösser sein, wenn die bei 
der Berechnung von ySl) angenommene Verteilungsfunktion i]0rQ") relati-
ven Quantenausbeute merklich von der wahren abweicht. Bis zur Entscheidung 
dieser Frage, deren genauere Untersuchung beabsichtigt wird, schien es uns 
angebracht, bei der Auswertung der Messungen die vereinfachte Beziehung 
(13) statt der exakteren Gl. (11) anzuwenden (dabei ist der Wert von 
für die Wellenlänge 520 m,«, die etwa der Mitte des Fluoreszenzspektrums, 
entspricht). Trotz der letztgenannten, wahrscheinlich kleinen Unbestimmtheit 
— die aber bei der hier verwendeten ersten Näherung in der Natur der Sache 
liegt — scheint uns die obige Methode zur Messung der absoluten Quanten-
ausbeute zuverlässiger als andere Methoden zu sein, da die erstere eine 
quantitative Berücksichtigung der Sekundärfluoreszenz gestattet. 

• § 4. Anhang; Berücksichtigung der „Reflexions-Sekundärfluoreszenz" 

Die Lösung mit der Schjchtdicke l befinde sich in einer zylindrischen Küvette, 
deren Rückfläche und Seitenflächen zur Unterdrückung der Totalreflexion z. B. mit Tusche 
bedeckt sind; die vordere Platte der Dicke d oder eher die vom senkrecht einfallenden 
Parallellichtbündel beleuchtete kreisrunde Fläche habe den Radius R, der Grenzwinkel der 
Totalreflexion sei (Fig. 2). Nun geht aus den früheren Untersuchungen (vgl. [2], Gl. 
(10), (11), (26)) und aus Gl. (8) hervor, dass die ursprüngliche Form der in (17) mit 41» 
bezeichneten Grösse lautet: 

„0). 
UJ (• 

^ ( U ß ) 1 % [•} \e-k-''^A{z,^dzn | dX" (18) 
0 " - 0 

mit 

(VO ' 
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wobei das Integral über das Volumen V—R~nl zu erstrecken ist. In der Grösse A (z„y 
wird nur derjenige Anteil der sekundären Fluoreszenzstrahlung berücksichtigt, welchen die 
von den Volumelementen d V direkt in die Volumelemente d V0 gelangende primäre Fluo-
reszenzstrahlung erzeugt. 

Der andere Anteil, der davon herrührt, dass das primäre Fluoreszenzlicht von den 
Volumelementen d V eines bestimmten Bereiches V' durch Totalreflexion in d V„ gelangen 
kann, lässt sich folgendermassen ermitteln: a) Man erkennt zunächst — indem man sich 
dV durch sein Spiegelbild in bezug auf die Vorderfläche 1 ersetzt, denkt und von der 
Brechung an der Grenzfläche zwischen Lösung und Glas absieht —, dass die Grösse s-
im Nenner von (19), die wegen eines Raumwinkels bzw. des Entfernungsgesetzes in (19) 
eingeht, durch s'2 = P 0 P ' - = ( z 0 + z + 2d)- -f r2 zu ersetzen ist. b) Der im Zähler von (19) 
auftretende Abstand s muss dagegen durch den in der Lösung verlaufenden Teil der 
Strecke P0P', d. h. durch (z0 + z)./cos ersetzt werden; diese letztere Grösse lässt sich 
wegen c tg# = (zo+z-j-2rf)/r auf die Form (z0 + z) [ 1 -j- ^/(z,, z -!- 2df-]'1- ehe s* bringen. c> 
Die Integration ist statt über V über den erwähnten Raumteil V' zu erstrecken, in dem die 
bei der Totalreflexion in Betracht kommenden Volumelemente dV liegen. Dieser Raumteil 
entspricht einem Rotationskörper, der (falls / und d hinreichend klein gegen R sind) durch 
Umdrehung des Vierecks ABCD um die Zylinderachse entsteht, und daher lauten die Gren-
zen bei der Integration nach r bzw. z: (z0-i-z + 2rf)tg#„ = ;•*, R bzw. 0, /. 

D C 

Fig. 2. Zur Berücksichtigung der „Reflexions-Sekundärfluoreszenz" 

Nach dem unter a) bis c) Gesagten erhält man den von der Totalreflexion herrührende« 
Anteil k ^ i von *SV) dadurch, dass man auf der rechten Seite von (18) an Stelle von A (z0> 
die folgende Grösse setzt: 

^refl fo): 
4:c 2 7t e~l:>-z e 

J (Zn + Z + 2 r f ) 2 + r 2 rdr dz (20> 

mit 

r* = (A> Jr z 2d) tg i'>(,, s* = (z0 + z) (Zo+Z+2r f )2 ' (21) 
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Die Integration nach r lässt sich durch die Substitution x- = (z„ z -f 2df -f- r- leicht 
ausführen und sonach erhält man 

A refi (z< Ei - k y , (z„ + z) 
P 

4-1 (z0 + z + 2df (22) 

— Ei — AR,., 
Zp + Z 
cos&o 

dz. 

Wir schreiben nun, indem wir von nun an mit einer Näherung bzw. Abschätzung begnügen,, 
für den Ausdruck in den geschweiften Klammern 

(23) 
wobei 

Ei [— k} „ p., (z„ + z)] — Ei [— k- „p{ (z„ -[- 2)], 

1 
P i cos &0 ' 

- r -f 1 < p, < 
J?® 

4 d-
(24) 

4(/ + rf)" 
sind, d. h., wir wissen von der als konstant angesehenen Grösse p2 nur, dass sie inner-
halb der angegebenen Grenzen liegt. Wird die vereinfachte Form von <4re{| (z0) für A (z0) in 
<18) eingesetzt, so können die Integrationen nach z und z0 ausgeführt werden, und man 
«erhält durch etwas langwierige Rechnungen das Resultat 

-dabei ist 

m i t 

0 

( l - e - » ) ( l - e ' g ) 

(25) 

1 1 

z ( * , y ) = y [ G ( - y ) - G ( - , ' - x ) J, 

' (*. Y) = {Ei (— 2•/) — Ei (— y) — e'x [ E i ( - 2 y - 2 x ) - E i ( - y - j c ) | } , 

(26) 

(27) 

(28) 

und für JV3 gilt ein entsprechender Ausdruck mit p2 statt mit pv Die Berechnung von 4efi 
wird damit im wesentlichem auf die Funktion y Ei (—py) und die in [2] tabellarisierte 
Funktion % (x, y) zurückgeführt, denn <a (x, y) spielt im allgemeinen eine geringe Rolle. 

Sind a,ß und y so klein, dass ihre Quadrate und Produkte vernachlässigt werden 
können, so erhält man für durch Reihenentwicklung den einfachen Ausdruck 

- 1 In P l 

ö 
VOr {'-")№) ?<*'•"> (29) 

in dieser Näherung hängt also ssJefi von a und ß nicht ab. 
In unserem Fall wurden bei der Berechnung von — den Versuchsbedingungen 

und den Küvetten entsprechend — die folgenden Werte verwendet: / ? = 1,7 cm, I x 0,1 
cm, rf = 0,21 cm, t>0 ~ 48°, so dass p 1 == 1,51 und 2,9 < p 2 < 4,1 waren. Die in der Tabelle 
1 angegebenen Werte von ss} ,̂ sind die Mittel aus den für diese zwei Schranken von 
berechneten Werten; durch diese Unbestimmtheit werden die absoluten Quantenausbeuten 

um weniger als l°/o beeinflusst. 
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ÜBER DEN ZERSETZUNGSPROZESS BEI DER 
VERDAMPFUNG DES KADMIUMSULFIDPULVERS 

Von L. G O M B A Y u n d M. ZÖLLEI 

Institut f ü r Experimentalphysik der Universität Szeged 
(Eingegangen am 24. Juli 1956) 

Bei der Verdampfung zersetzt sich das Kadmiumsulfidpulver in seine Be-
standteile; diese schlagen sich an Flächen geeigneter Temperatur nieder und die in 
dieser Weise entstandenen Schichten können durch Temperaturbehandlung in 
lichtempfindliche Halbleiter verwandelt werden. Unsere Versuche zeigten, dass auf 
wärmeren Stellen eine am flüchtigeren Schwefel reichere und auf kälteren Stellen 
eine am weniger flüchtigen Kadmium reichere Schicht entsteht. Durch die Unter-
suchung der lichtelektrischen Eigenschaften der auf Stellen verschiedener Tem-
peratur gewonnenen Schichten wurde gefunden, dass es in dem Vakuumrohr e ine 
Stelle gibt — die experimentell angegeben werden kann —, auf der eine Schicht 
entsteht, deren Lichtempfindlichkeit nach der Temperaturbehandlung einen 
Höchstwert aufweist, während die an den anderen Stellen erhaltenen Schichten 
durch Aufdampfen von Schwefel bzw. Kadmium oder durch geeignetes zweimali-
ges Kadmiumsulfidaufdampfen in lichtempflindliche Kadmiumsulfid-Halbleiter ver-
wandelt werden können. 

Bei der Hers te l lung grossf lächiger Kadmiumsul f idze l l en ha t W. VEITH [1]' 
e r f ah ren , dass sich das Kadmiumsu l f i dpu lve r bei V e r d a m p f u n g s ta rk . zersetzt , 
und dass die zersetzten Bestandtei le sich n u r auf e ine bei geeigneter Tempera tur -
geha l tenen Wand in e iner gleichmässig dicken Schicht n iederschlagen; d i e se 
Schicht k a n n dann durch geeignete T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g in e inen l i c h t e m p -
f indl ichen Halble i ter v e r w a n d e l t werden . 

Die e r w ä h n t e Arbei t weist darauf hin, dass be i der V e r d a m p f u n g v o n 
Kadmiumsu l f i dpu lve r u n d bei der Ausbi ldung homogener Halb le i te r sch ich ten 
von gleichmässiger Dicke die Tempera tu rve rhä l tn i s se eine wicht ige Rolle-
spielen. Deshalb haben w i r uns die Aufgabe gestell t , die bei der V e r d a m p -
f u n g durch die T e m p e r a t u r w i r k u n g a u f t r e t e n d e Zerse tzung e t w a s n ä h e r zu 
un te rsuchen . 

Um alle verschiedene A r t e n von Schichten, die bei der V e r d a m p f u n g 
ents tehen, un te r suchen zu können, wurde das mi t K a d m i u m s u l f i d p u l v e r 
gefül l te Wol f r amkörbchen mi t 7 Stück 10 cm langen u n d 8 m m dicken Glas -
pla t ten umgeben, auf die vorher , in Abs tänden von 5 mm, 15 m m bre i te P l a t i n -
s t re i fen e ingebrann t wurden . Das K a d m i u m s u l f i d w u r d e auf die P la t t en a u f -
gedampf t , u n d nach geeigneter Zerschrieidung dieser bedeck ten P la t t en e r -
hie l ten w i r Kadmiumsch ich ten mi t e iner Ober f läche von 5 m m x 8 m m , d i e 
mi t 7,5 m m bre i ten e ingebrann ten P la t ine lek t roden versehen waren . W ä h r e n d 
der V e r d a m f u n g waren die m i t a bezeichneten un t e r s t en S t r e i f en der 7 P l a t -
ten, die nach Zerschne idung die »P la t t en a« l iefer ten, m i t d e m u n t e r e n Te i l 
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d e s Wol f r amkörbchens in gleicher Höhe ; es folgten in s te igender Reihenfo lge 
d ie S t re i fen b, c, d, e, die nach der Zerschne idung die g le ichnamigen P l a t t e n 
l ieferten. Die P la t t en wa ren mi t e iner Wand eines zy l inder förmigen Rohres 
vom Durchmesse r 40 m m in B e r ü h r u n g ; die W a n d w u r d e mi t Wasse r von 
Z i m m e r t e m p e r a t u r gekühl t , deshalb be fanden sich die P la t t en a w ä h r e n d der 
V e r d a m p f u n g in der Lage höchs ter T e m p e r a t u r und d a n n fo lg ten die P l a t t en 
b. c, d, e in der Reihenfolge a b n e h m e n d e r Tempera tu ren . 

Bei allen Schichten w u r d e n die re la t ive spekt ra le Ver te i lung der L ich temp-
findlichkeit , sowie de r Widers tand bzw. Lei t fähigkei t un te r such t . Die spekt ra le 
Ver t e i lung w u r d e mi t Hi l fe eines Zeiss 'schen, m i t zwei P r i smen ve r sehenen 
Monochromator s au fgenommen , dessen Spal tbrei te . 0,2 m m be t rug ; als 
Lichtquelle d iente eine W o l f r a m l a m p e von 90 W. Die Widers tände der P la t t en 
w u r d e n durch Messung der S t r o m s t ä r k e u n d der S p a n n u n g bes t immt . 

Der Widers tand der Schich-
ten a unmi t t e lba r nach der Ver -
d a m p f u n g ergab sich der Grössen-
o r d n u n g nach zu 10® Q w ä h r e n d 
derselbe nach der zur Er re ichung 
•der Lichtempfl indl ichkei t nöt igen 
T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g bei e twa 
500° C u m 2—3 Grössenordnun-
.gen zunahm. Die durchschni t t l i -
che Ver te i lung der re la t iven 
spek t ra len Empf ind l ichke i t der 
t empera tu rbehande l t en P la t t en a, 
b u n d c zeigen die K u r v e n a'; b 
u n d c in Fig. I1 ' , das M a x i m u m 
der K u r v e n liegt bei 510 mfi . Die • 
P l a t t en d und e zeigten auch nach 
T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g keine 
•Lichtempfindlichkeit. Ein Ve r -
gleich der K u r v e n a, b und c zeigt, 
•dass nach T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g 
d ie Schicht c den höchs ten Photo-
s t rom besitzt, der dre imal bzw. 
ande r tha lbma l . grösser als der 
Pho tos t rom der Schicht a bzw. b 
u n t e r gleichen Verhäl tn issen ist. 
Wird der Dunke l s t rom der einzel-
nen Schichten in Be t rach t genom-
men , d. h. das Verhä l tn i s A iß 
unte r such t (wobei zl i den Pho -
tos t rom und i den dazu gehören-

440 60 to SK ZO 40 « M «00 10 40 10 00 JVC 

Fig. 1 

i) Die Figuren stellen die Galvanometerausschläge als Funktion der Wellen-
länge dar, die infolge der Wirkung des monochromatischen Lichtes von gleicher 
Intensität entstehen. Bei der Darstellung wurden die Galvanometerausschläge in 
willkürlichen, aber bei allen Schichten gleichen Einheiten angegeben. Zwecks Reduk-
tion der Galvanotmeterausschläge.auf die gleiche Lichtintensität wurde die Intensität 
des aus dem Monochromator austretenden Lichtbündels bei verschiedenen Wellen-
längen durch ein Thermoelement gemessen. 
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den Dunkels t rom bedeutet), so ha t das Verhältnis A i/i der Reihe nach f ü r d i e 
Pla t ten a, b, c die Werte 2, 5, 20, bezüglich A i/i ist also die Schicht c wesen t -
lich besser als bezüglich des absoluten Wertes i des Photostromes, obgleich d i e 
Pla t ten c zugleich auch die grössten Photoströme besassen. Unte r den Pla t ten c 
ergaben sich auch solche, deren Photoströme mehre re hunder tma l so gross als 
die Dunkels t röme waren, d. h., es gab Platten, deren Dunkels t rom nicht e inmal 
0,5% des Photostromes erreichte. 

Die Verschiedenheit der Photoströme der verschiedenen Schichten kann 
mit der Annahme begründet werden, dass bei den Pla t ten a die n iederge-
schlagene Schicht sehr wenig Kadmium enthält , wäh rend bei den Pla t ten b 
und c der Reihe nach mehr und mehr Kadmium vorkommt, so dass der Pho-
tostrom bei einer Erhöhung der relat iven Kadmiummenge bis zu einer gewissen 
Grenze derselben zunimmt. Die Richtigkeit dieser A n n a h m e wird durch die 
bekannte Tatsache bestätigt, dass, wenn eine Kadmiumsulf idschicht in G e g e n -
war t eines Kadmiumüberschusses empfindlich gemacht wird, dieselbe einen 
grösseren Photost rom l iefer t [2]. Es scheint, dass diese Annahme auch durch, 
unsere Versuchsergebnisse, nach denen die Widers tände der Pla t ten a bis e 
der Reihe nach von der Grössenordnung 10G ß bis 1 ü abnimmt, bekräf t ig t 
wird. Diese Deutung erklär t auch den experimentel len Befund, dass die Sch ich-
ten d und e, die eine grosse Leitfähigkeit besitzen, keinen Photost rom l iefer-

ten. Diese Schichten bestehen n ä m -
lich nach unserer Annahme h a u p t -
sächlich aus Kadmium und konn ten 
daher auch nach der Tempera tu r -
behandlung nicht in l ich tempf ind-
liche Halblei ter verwandel t werden . 

Wird in Betracht gezogen, dass. 
die P la t t en d und e während der 
Verdampfung in grösserer E n t f e r -
nung von dem Wolf ramkörbchen 
sind und sich daher in einer kä l te -
ren Stelle als die Pla t ten a, b und c 
befinden, so scheint unsere A n n a h -
me zu der allgemeinen Tatsache in 
Gegensatz zu stehen, nach der die 
f lücht igeren Stoffe (d. h. Stoffe von 
niedererem Schmelz- und Siede-
punkt) sich an käl teren Stellen als 
die weniger f lüchtigen niederschla-
gen. Der Schmelzpunkt des Kadmi -
ums ist nämlich 320,9° C u n d sein 
Siedepunkt 767° C, dagegen ist der 
Schmelzpunkt des Schwefels seinem. 
Kristal lsystem entsprechend 112,8° 
bzw. 118,2° C und sein Siedepunkt . 
444,6° C. Da aber der Schwefel je 
nach seiner Tempera tu r Molekeln 
mi t 2—8 Atomen bildet und die we-
gen des Temperaturfa l l s en t s t ehen -

de SO 00 500 10 *o eo to WO to *0 10 80 700 
Fig. 2 
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den vielatomigen Molekeln eine relativ kleine Diffusionsgeschwindigkeit besi t -
zen, schlagen sich diese grossen Molekeln trotz der grösseren Flüchtigkeit des 
Schwefels, der kleinen Diffusionsgeschwindigkeit halber, näher zu der V e r -
dampfungsstel le , d. h. an den wärmeren Stellen, nieder. Demgegenüber schlägt 
sich das einatomige Kadmium infolge seiner relativ grösseren Diffusionsge-
schwindigkeit in grösserer Entfernung, d. h. an kälteren Stellen, nieder. 

Um die e rwähnte Annahme weiter zu rechtfert igen, wurde auf die bereits 
einmal au fgedampf ten Pla t ten (10 cm x 0,8 cm), vor der Zerschneidung, bei 
umgekehr ter Anordnung der Pla t ten und gleicher Tempera tu r dieselbe Menge 
von Kadmiumsulf idpulver aufgedampft , so dass sich die bei der ersten A u f d a m p -
fung gewonnenen — vermutl ich schwefelreicheren — Plat ten a im Laufe der 
zweiten A u f d a m p f u n g auf der kadmiumreichen Stelle e befanden, und d ie 
Pla t ten e an die Stelle der Pla t ten a gelegt wurden. Ähnlicherweise tauschten 
die Pla t ten b und d ihre Lage aus, während die optimal gelagerten Pla t ten 
c an derselben Stelle blieben. Daher erhielt jede Schicht nach dem zweimali-
gen Aufdampfen eine etwa ihrem stöchiometrischen Gleichgewicht ent-
sprechende Kadmium- bzw. Schwefelmenge. Diese Schichten wurden durch 
Tempera turbehandlung bei etwa 500° C in homogene, l ichtempfindliche P l a t -
ten verwandel t . Die Vertei lung der relat iven spektralen Empfindlichkeit 
dieser Schichten ist aus Fig. 2 ersichtlich. Die Schichten a, b, c, d, zeigen 
einen annähernd gleichen Photoef-
fekt , dagegen ist das Maximum des 
Photoeffektes der Schichten e dop-
pelt so gross als dasjenige der Plat ten 
a, b,' .c, d. Diese Tatsache kann da-
durch erklär t werden, dass die auf 
der Grundpla t te befindliche Kacl-
rniumschicht bei der Tempera turbe-
handlung stärker als die auf der 
Oberfläche der Plat ten befindliche 
in die schwefelreichere Schicht dif-
fundier t . 

Um bei allen Schichten das ge-
eignete Verhältnis von Kadmium und 
Schwefel zu erhalten, haben wir auf 
die nach einmaliger Aufdampfung 
gewonnenen — vermutl ich schwefel-
reichen — Schichten a und b Kad-
miummetal l au fgedampf t und diesel-

b e n durch Tempera turbehandlung 
lichtempfindlich gemacht. Fig. 3 
stellt die relative spektrale Vertei-
lung der Lichtempfindlichkeit dieser 
Plat ten dar. Man sieht, dass der 
Photostrom durch die A u f d a m p f u n g von Kadmium bei den Plat ten e v ier -
mal und bei den Pla t ten b zweimal grösser wurde als der ursprüngliche P h o -
tostrom. Das Verhältnis des Photo- und des Dunkelstromes, A i/i, n a h m nicht-
in solchem Masse zu, d. h., die Kadmiumdif fus ion vers tärke auch den D u n -
kelstrom. In entsprechender Weise wurde auf die vermutl icht kadmi— 

440 CO SO 500 M *0 SO SO «00 10 «O SO SO 700 
Fig. 3 
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umre ichen Schichten d bzw. e Schwefe l au fgedampf t , u m auch die u r sprüng l ich 
•ganz photowirkungs losen Schichten durch T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g in l i ch temp-
findl iche Halble i ter zu ve rwande ln . Der Widers tand der so g e w o n n e n Schichten 
nahm nach der E i n d i f f u n d i e r u n g des Schwefels de r Grös seno rdnung gemäss 
von 1 Q auf 10° Q zu. Die K u r v e n f ü r die relative" P h o t o w i r k u n g dieser P la t t en 
(Fig. 4) zeigen im wesent l ichen die gleiche spekt ra le Ver te i lung wie die übr igen, 

a b e r ihre Maxima sind von 510 mi i auf 480 m u verschoben. 

Schliesslich w u r d e die Zusammense t zung der d u r c h e inmal iges A u f d a m p -
fen hergeste l l ten Schichten auch durch e ine chemische Mikroana lyse u n t e r -
sucht, deren Ergebnisse in Tabelle 1 dargestel l t sind2). Aus den Angaben de r 
Tabel le ist es ersichtlich, dass sich die e rwähn te A n n a h m e be t r e f f s der Zerse t -
zung des Kadmiumsu l f idpu lve r s bei der V e r d a m p f u n g als r i ch t ig erwies . 

Die U n t e r s u c h u n g e n weisen d a -
rauf h in , dass sich das K a d m i u m -
sulfid bei der Hers te l lung der be -
t rach te ten Pho towiders tände w ä h -
rend de r V e r d a m p f u n g u n t e r dem 
Einfluss de r T e m p e r a t u r in seine 
Bestandte i le zersetzt, ' u n d dass sich 
das K a d m i u m u n d Schwefe l auf den 
im V a k u u m r o h r von dem V e r d a m p -
fungskörbchen in verschiedenen E n t -
f e r n u n g e n angeb rach t en P la t t en im 
al lgemeinen nicht in s töchiome-
tr ischem Verhä l tn i s n iederschlagen. 
Um eine den A n f o r d e r u n g e n e n t -
sprechende Schicht zu e rha l ten , soll 
daher e n t w e d e r die G r u n d p l a t t e in 
die exper imen te l l zu b e s t i m m e n d e 
opt imale Lage gebrach t werden , ode r 
die in dieser Mi t te i lung beschr iebene 
zweimalige V e r d a m p f u n g a n g e w e n -

d e t werden; Die Ergebnisse unse re r Unte r suchungen weisen darauf h in , dass 
d ie zweimalige V e r d a m p f u n g eine vollständige A u s n ü t z u n g des ganzen R a u m e s 

Tabelle 1 

Die Benennung der Probe Gewichtsprozent 
Cd 

der Bestandteile 
S 

Pro anal. CdS 77,8 22,2 

Schichten a 64,8 34,4 

Schichten e 85,8 9,2 

I 
- f 

1 

Fig. 4 

2) Die Verfasser sprechen N. MAREK ihren herzlichen Dank für die mikroanaly-
iischen Untersuchungen aus. 
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des Vakuumrohres , d. h . die gleichzeitige Hers te l lung m e h r e r e r Widers tands-
zellen — ohne eine besondere T e m p e r a t u r r e g e l u n g der W ä n d e — ermöglicht . 

* s =s 
Die Verfasser möch ten auch an dieser Stelle ih ren auf r i ch t igen D a n k 

H e r r n Professor A. BUDÖ, dem Di rek to r des Inst i tuts , f ü r seine wertvol len 
Ratschläge aussprechen. 

Literatur 
[1] Veith, W.: Z. angew. Phys.,1, 1 (1955). 
[2] Veith, W.: C. R. Acad. Sei. (Paris), 830, 947 (1051), 
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ÜBER DIE LICHTELEKTRISCHEN EIGENSCHAFTEN DER DURCH 
SULFIDIERUNG VON AUFGEDAMPFTEN KADMIUMSCHICHTEN 

H E R G E S T E L L T E N HALBLEITER 

Von L. G O M B A Y u n d N. M A R E K 

Institut für Experimentalphysik der Universität Szeged 
(Eingegangen am 24. Juli 1956) 

Die sich bei der meistverwendeten Herstellungsmethode der grossflächigen 
Kädmiumsulfidschichten sich ergebenden Schwierigkeiten, die hauptsächlich bei der 
Aufdampfung des Kadmiumsulfidpulvers auftreten, werden durch eine Sulfidie-
rungsmethode der dünn ausgedampften Kädmiumschichten verringert. Durch diese 
neue Methode ermöglicht die zur geeigneten Zeit unterbrochene Sulfidierung, 
dass der f ü r das Empfindlichmachen benötigte Kadmiumüberschuss in der Schicht 
veflbleibt. Die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit der mit dieser Methode 
hergestellten Kadmiumsulfidschichten gleicht derjenigen der mit der üblichen Me-
thode hergestellten Schichten, ferner derjenigen der Kadmiumsulfid-Einkristalle. 
Die Aktivierungsenergie dieser Schichten ist kleiner, die Anzahl und die Tiefe der 
Haftstellen grösser als die des Kadmiumsulfid-Einkristalls. 

Z u r Hers te l lung grossf lächiger Zellen wurde b i sher meis tens das A u f d a m p -
fen von Kadmiumsu l f i dpu lve r in Hochvakuum auf Glasp la t ten von gee igneter 
Grösse verwende t . Bei dem A u f d a m p f e n zersetzt sich aber das K a d m i u m s u l -
f idpu lver in seine Bestandtei le , u n d es muss e iner geeigneten T e m p e r a t u r -
behand lung u n t e r w o r f e n werden , dami t sich die Bes tandte i le . zu l i ch t empf ind -
lichen Kadmiumsu l f id -Ha lb le i t e rn vereinigen. Die T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g ü b t 
n u r d a n n eine vor te i lha f te W i r k u n g aus, wenn vorher , w ä h r e n d des V e r d a m p -
fens, darauf geachte t wurde , dass von jedem der zersetz ten Bes tandte i le eine, 
en t sprechende Menge an j ede Stelle sich niederschlägt . Ausserdem., d a m i t die 
Lichtempfindl ichkei t an jeder Stelle gleich gross ist, soll die e rha l t ene 
Schicht auch gleichmässig dick sein. Alle diese Bed ingungen können n u r be -
f r ied ig t werden , w e n n die T e m p e r a t u r des V a k u u m r a u m e s und der W ä n d e 
w ä h r e n d des V e r d a m p f e n s sorgfäl t ig eingestellt wi rd . r 

Sta t t dieser » indi rek ten Verdampfungsmethode-< [1] haben wi r e ine a n d e r e 
Methode ausgearbei te t , bei der e ine gleichmässig d ü n n e K a d m i u m s c h i c h t auf 
eine sorgfäl t ig gereinigte — mi t e ingebrann ten Elek t roden ve r sehene — 
6 m m x 6 m m grosse Fläche einer Quarzpla t te in H o c h v a k u u m a u f g e d a m p f t 
und dann bei e iner T e m p e r a t u r von e twa 400° C in e iner Schwefe lwasse r s to f f -
a tmosphäre sul f id ier t wurde . (Die Dicke der Kadmiumsu l f idsch ich t w u r d e 
auf G r u n d der Messergebnisse bezüglich der Grösse de r Ober f läche u n d des 
Gewichtes der Kadmiumschich t , f e r n e r auf G r u n d des s töchiometr ischen Ve r -
hältnisses von K a d m i u m u n d Schwefel , sowie mi t te l s des spezif ischen Gewich-
tes des Kadmiumsu l f id s berechne t ; die Dicke b e t r u g im Durchschn i t t 10 ,m.) 
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Es w u r d e eine Qua rzp l a t t e v e r w e n d e t u m zu vermeiden , dass die Messungen 
durch eine Vergrösserung der Lei t fähigkei t der Grundp l a t t en bei höherer T e m -
p e r a t u r gestör t werden . Da de r Schwe-
felwasserstoff bei höhe ren T e m p e r a t u -
ren sehr r eak t ions fäh ig ist, k a n n w ä h -
rend der Su l f id ie rung in dem s tark er-
hi tzten Schwefelwassers toff r ä u m nu r 
die zu su l f id ie rende K a d m i u m f l ä c h e 
samt ih re r G r u n d p l a t t e anwesend sein. 
Aus demselben G r u n d e muss te sowohl 
die Wand des R a u m s als auch die 
Grundp la t t e aus solch e inem Mater ia l 
(Quarz und Gl immer) hergeste l l t w e r -
den, das der W i r k u n g der T e m p e r a t u r 
— e t w a 400° C — des Schwefe lwas-
sers toffes w ide r s t ehen k a n n . Die Skizze 
dieser E in r i ch tung ist aus Fig. 1 er-
sichtlich. Der Ofen w u r d e aus dem 
Quarz rohr Q r hergestel l t , dessen Enden 
mi t Gl immerp la t t en G bedeckt wurden . 
Die Enden der auf .die Quarzp la t t en 
e ingebrann ten P la t in - oder Aquadag-
elekt roden E ragten aus dem Ofen 
hervor . (Im Falle von Aquadage lek t ro -
den w a r die Reproduz ie rbarke i t der ^ 
Schichten besser, und bei A n w e n d u n g 
von Pla t ine lek t roden war die Lichtempfindl ichkei t der Schichten im 

al lgemeinen grösser.) Der mi t 
e iner Heizspirale g e w ä r m t e Ofen 
w u r d e vor d e m Sulf id ieren mi t -
tels eines S t rommessers A geeicht, 
dami t die T e m p e r a t u r des Ofens 
.während der Su l f id ie rung den 
E r fo rde rungen entspr icht . Aus 
den mi t dem Ohmmesse r fi ge-
messenen Wider s t andsänderungen 
folger ten wi r auf den Sulf id ie-
rungsprozess. Fig. 2 stellt die 
Ä n d e r u n g e n des Widers tandes 
der Kadmiumsch ich t w ä h r e n d 
der Su l f id ie rung in e inem gleich-
mässigen Schwefe lwasse rs to f f -
s t rom dar . U m eine l i ch tempf ind-
liche Schicht zu elhalten, m u s s 
nahe dem Ende des steilen A b -
schni t tes der K u r v e — in der 
U m g e b u n g des P u n k t e s P — die 
Reakt ion un te rb rochen werden,. 

r^yXHHX). 
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da je nach der Grösse des Widers tandes m e h r oder weniger K a d m i u m an de r 
•die Quarzp la t t e b e r ü h r e n d e n Sei te de r Kadmiumsah ich t zurückble ib t . 

Nach der U n t e r b r e c h u n g der Su l f id ie rung k ü h l t e n die P l a t t en in de r 
Luf t , bis sie die Z i m m e r t e m p e r a t u r er re ichten. W ä h r e n d der K ü h l u n g n a h m 
ih r Widers tand auf e twa 1012 fi zu. Die L ich tempf ind l ichke i t de r so e rha l t enen 
Schichten w a r noch n icht befr iedigend, a b e r als bei e iner T e m p e r a t u r von e t w a 
400° C das m i t dem Schwefe l n icht vereinigte K a d m i u m in die "Schichten e in -
d i f fund ie r t e , n a h m ih r Wider s t and u m rund 10° Q a b u n d gewannen sie e ine 
normale Lichtempfindl ichkei t . 

Nach der Hers te l lung w u r d e n einige 
l ichte lekt r ischen Eigenschaf ten der Kad -
miumsul f idsch ich ten un te rsucht , u m die-
selben mi t den Eigenschaf ten der auf der 
übl ichen Weise hergeste l l ten Schichten zu 
vergleichen. 

Die. re la t ive spek t ra le Ver te i lung der 
Lichtempf indl ichkei t w u r d e mi t e inem 
Zeiss 'schen, m i t zwei P r i smen ve rsehenen 
Monochromator un te r such t . Das Ergeb-
nis stell t Fig. 3 dar , nach der w i r eine ü b -
liche Kadmiumsu l f id -Empf ind l i chke i t s -
k u r v e mi t dem M a x i m u m bei 510 m e r -
ha l ten haben . 

Die Dunke l - bzw. Photo le i t fäh igkei t 
a der Schicht w u r d e bei verschiedenen 
T e m p e r a t u r e n gemessen; l n o w u r d e als 
Funk t ion des K e h r w e r t e s der absolu ten 
T e m p e r a t u r (1/T) in Fig. 4 dargestel l t . Auf 
G r u n d dieses Messergebnisses, mi t Hi l fe der Gle ichung 

äE 
0 = konst-e 2 & r 

berechne t (k ist die Bo l t zmann-
sche Konstante) , l i e fer t d ie 
Neigung der e rha l t enen G e r a -
den d e n Energ iewer t A E. I n 
unse rem Fal le is t de r W e r t 
A E bezüglich des D u n k e l s t r o - ' 
mes wesent l ich grösser als de r 
W e r t A E bezüglich des P h o -
tos t romes. Diese Ta t sache e n t -
spr icht dem von W. V E I T H 
[2] du rch V e r d a m p f u n g von 
Kadmiumsu l f idsch ich ten e rha l -
t enen Ergebnis . Es ist a u f f a l -
lend, dass die Energ ie A E de r 
Pho toe lek t ronen in u n s e r e m 

3 Ai Fall wesent l ich k le ine r ist a ls 
r d ie jenige der durch W. V E I T H 

4 hergeste l l ten Schichten. 
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Wird der Halbleiter bei t ieferer Tempera tur erregt, dann werden seine 
Hafts tel len bekanntl ich mi t erregten Elektronen gefüllt , die nach dem A u f -
hören der Erregung in den Hafts te l len einfrieren. Wenn nun die Tempera tu r 
des Halbleiters im Dunkel e rhöht wurde, beförder t die Wärmeenergie die 
e ingefrorenen Elektronen in das Leitungsband, daher steigt die Leitfähigkeit 
rascher, als wenn die Schicht vor der Erhöhung der Tempera tur nicht v o r -
erregt gewesen wäre. (Diese Erhöhung hängt in kleinem Masse von der 
Geschwindigkeit der Tempera tu re rhöhung ab, und zwar wird bei grösserer 
Geschwindigkeit der Maximalwer t grösser sein, und ausserdem entsteht 
dieser grössere Maximalwer t bei höherer Temperatur . ) Dies kann so gedeutet 
werden, dass jede zu einer bes t immten Tempera tur gehörende Wärmeenergie 
hauptsächtl ich die in der ih r entsprechenden Haftstel lentiefe liegenden Elek-
tronen ins Leitungsband aufhebt . 

Auf Grund dieser Überlegung ist es möglich, die durchschnit t l iche 
Hafts te l lent iefe E (d. h. den durchschnit t l ichen energetischen Abstand E d e r 
Hafts tel len vom Leitungsband ab) mi t der GZouj-Kurven-Methode zu messen. 
Nämlich, wenn das Maximum der GZotu-Kurve bei T m ° K liegt (und die Abhän-
gigkeit von der Geschwindigkeit der gleichmässigen Tempera tu re rhöhung v e r -
nachlässigt wird), dann erhäl t m a n — laut der Berechnungen von RAND ALL u. 
WILKINS [3] — die durchschnitt l iche Hafts tel lent iefe in eV aus der Beziehung 

E ~2b kTm. 
Fig. 5 stellt die diesbezüglichen Messergebnisse bei einer Tempera tu re rhöhungs-
geschwindigkeit von 5°C/min dar. 
Da in unserem Fall das Maximum 
der GZouj-Kurve bei 320° C lag, 
ergibt sich eine Haftstel lentiefe von 
1,2 eV, die zweimal so gross ist als 
diejenige, die W. MUSCHEID [4] 
beim Messen des Kadmiumsulf id-
Einkristalls erhielt. Wird die Tem-
pera tu r nach der E rwärmung her-
abgesetzt, dann gehört zu jeder 
Temperatur , unabhängig von der 
Geschwindigkeit der Tempera turab-
nahme diejenige Leitfähigkeit, wie 
wenn die Tempera tur des Halbleiters 

zo 

10 

«20 •wo 200 300 
Fig. 5 

ohne Erregung erhöht worden 
wäre. Wenn die Dunkellei tfähigkeit des 
Halbleiters ohne Vorerregung während 
der gleichmässigen Temperaturerhöhung : 

oder - abnahme gemessen wird, dann wird 
die Leitfähigkeit auf Grund der oben Ge-
sagten bei jeder Tempera tur — im Ver-
gleich zum Falle mi t Vorerregung — um so 
viel kleiner, wie viel die aus den Hafts te l -
len befrei ten Elektronen zur Leif tfähig-
keit beitragen. Werden die mit und ohne 
Vorerregung erhal tenen zwei Kurven a ls 
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Funk t ionen der Zeit so dargestel l t , dass die zu derselben T e m p e r a t u r gehör igen 
zwei verschiedenen Werte zu de r gleichen Zeit gehören, dann l i e fe r t de r d u r c h 
die K u r v e n eingeschlossene F lächeninha l t die Ladungsmenge , die durch die 
T e m p e r a t u r e r h ö h u n g aus den Haf t s te l len f r e igemach t w u r d e . Aus diesem W e r t 
k a n n die Zahl de r Haf ts te l len berechne t werden , w e n n m a n a n n i m m t , dass in 
j ede r Haf t s te l le ein Elekt ron e ingef roren war . Fig. 6 zeigt das Versuchsergeb-
nis, nach d e m die aus den Haf t s te l l en bef re i t e Ladungsmenge 

Q = 2,1.103 Asec 

und dement sp rechend die Zahl der Haf ts te l len 

JV = 1,9.10« 

beträgt . Dieser Wert l iegt i nne rha lb der Grössenordnungen der d u r c h 
M U S C H E I D im Falle von Kadmiumsu l f id -E inkr i s t a l l en e rha l t enen Werte . 

Aus den oben beschr iebenen Versuchsergebnissen lässt sich die Sch luss -
fo lge rüng ziehen,, dass die von u n s ausgearbei te te , auf de r Su l f i d i e rung der 
Kadmiumsch ich ten be ruhende neue Methode die Hers te l lung von grossf lächi -
gen Zellen mi t solchen physikal ischen Eigenschaf ten ermöglicht , die sonst 
n u r die du rch eine wesent l ich kompl iz ie r te re Methode hergeste l l ten Zellen 
besi tzen. 

Die Verfasser möchten auch an dieser Stel le ih ren auf r i ch t igen D a n k 
H e r r n Professor A. BUDÖ, dem Di rek to r des Inst i tu ts , f ü r seine befördernd»? 
Interesse aussprechen. 
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ÜBER DIE E R H A L T U N G S S Ä T Z E DES ELEKTROMAGNETISCHEN 
F E L D E S IN BEWEGTEN DIELEKTRIKEN 

Von J. I. HORVÄTH und J. GYULAI 
Institut für Theoretische'Physik der Universität Szeged 

(Eingegangen am 11. Juni 1956) 

Die Erhaltungssätze des elektromagnetischen Feldes in Dielektriken werden durch 
infinitesimale Transformationen von dem gewöhnlichen Variationsprinzip mit der L A G R A N G E -

schen Dichte 

- = — - j Fp.,;F>iv V1Ü + y 9,. (M 

abgeleitet. Es werden weiterhin die Probleme, die mit dem Energie-Impulstensor des Feldes 
zusammenhängen, neu beleuchtet. 

§ 1. Einleitung 

Bekannterweise lassen sich die MiNKOWsxischen Feldgleichungen bewegter 
Körper im stromfreien Falle in der Form 

V „ G " r = 0, ( 1 , 1 ) 

oder im pseudoeuklidischen Raum, mit dem metrischen Grundtensor 

•/m = — ; ' ] ( = = — Y * 1 = — J ' i E = 1 , r , » ' = 0 , 

r = detjv. | = —1 
< i > fiV i 

in der Form 

3„G"'' ' = 0 ( 1 , 2 ) 

angeben, und von dem Variationsprinzip 

(J j*S' f/4 .v = 0 ( 1 , 3 ) 

mit der LAGRANGEschen Dichte 

r./def Q' 
4 F,r(rY\g\ ( 1 - 4 ) 

ableiten, wo die Komponenten der beiden MiNKOWSKischen Feldtensoren 
F,,„, G,ir durch 

® = {Fu„F^, Fm}, ZS&iF*, F*, Fts| . 
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bzw. 

{G,o, GM, G30}, i » = {Gr,, G;;i, G,..,} 

festgestellt sind. 
Die Komponenten des Feldtensors />,. lassen sich mit Hilfe des Vierer-

potentials {—(p, 9f} (wo fjp das Skalarpotential und 91 das Vektorpotential 
bedeutet) folgenderweise angeben: 

F^Md^r — d , , ^ . 

Auf Grund dieser Definition kann man bekannterweise beweisen, dass die 
Komponenten von F,Lr der Identität 

•dpF* + dr / v + OkF,,,. = Ö (1,5) 

genügen; diese Identität liefert die zweite Gruppe der MAXWELLschen Gleichun-
gen in Dielektriken. 

Die LAGRANGEsche Funktion 

die mit Hilfe der dreidimensionalen Schreibweise in der Form 

1 
¿' = y { $ 3 3 — SD® 

geschriebeji werden kann, lässt sich durch unmittelbare Verallgemeinerung 
von der LAGRANGEschen Funktion des Vakuums 

herleiten. Es ist unzweifelhaft, dass diese Verallgemeinerung sehr handgreiflich 
und allgemein akzeptiert ist, doch besitzt diese Verallgemeinerung vom physikali-
schen Standpunkte aus eine wesenliche Mangelhaftigkeit. Es lässt sich nämlich 
der Sachverhalt, nach welchem das elektromagnetische Feld in Dielektriken 
kein abgeschlossenes System ist, durch die LAGRANGEsche Funktion (1 ,6 ) bzw. 
durch die LAGRANGEsche Dichte (1 ,4 ) nicht unmissverständlich ausdrücken. 
Um diese Mangelhaftigkeit bei der Begründung der Theorie vermeiden zu 
können, wollen wir die LAGRANGESCAC Funktion des Feldes aus zwei Teilen 
derart zusammensätzen, dass der erste für das Feld an sich und der zweite 
für die Wechselwirkung des Feldes mit den Polarisationsströmen in Dielek-
triken verantwortlich sei. 

Der Wechselwirkungsanteil der LAGRANGEschen Dichte lässt sich folgender-
weise angeben. Es ist bekannt, dass dieser Wechselwirkungsanteil zwischen 
dem Feld und den Strömen in Vakuum in der Form 

angegeben werden kann, wo §M (dessen Komponenten per definitionein kontra-
variante Vektorendichten sind) die Viererstromdichte bedeutet. Um die kontra-
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Varianten Komponenten der Polarisationsviererstromdichte definieren zu kön-
nen, führen wir den Polarisationstensor M,lv mit den Komponenten 

>J^{Af 0 l , M(r2, A U , MS1, M» nf 
ein, wo ^ bzw. äFc die Komponenten der elektrischen Polarisation bzw. der 
Magnetisierung des Dielektrikums bedeuten. 

Es ist bekannt, dass der Polarisationstensor gewöhnlich durch die 
Gleichungen 

GfLV [ '17' Af^iy 

definiert wird. Mit Hinsicht auf den bekannten Zusammenhang zwischen den: 
beiden MiNKOWsiaschen Feldtensoren F„v, G,,v, welcher mit Hilfe der sog. 
Materialgleichungen 

GfLrvr — sF,LVvv, 

G,,r V). + Gr/. v,t + Gy.u. vr — {Fftr v>. -f Fv>. v,L 4- Fk,l '/;„} 

(wo v1'- die Vierergeschwindigkeit des Dielektrikums, n die Dielektrizitäts-
konstante und u die magnetische Permeabilität bedeuten) in der Form 

G,,r = iF;Lr + (s<t—1) (F, Lvr—Frol)} 

angegeben werden kann, wo 

und 

E- Fnv v' 

sind (die Lichtgeschwindigkeit wird als Geschwindigkeitseinheit eingeführt), 
lässt sich der Polarisationstensor mit Hilfe des Feldtensors FßV bzw. mit 
Hilfe der Dielektrizitätskonstante « und der magnetischen Permeabilität,« bzw. 
der Vierergeschwindigkeit des Dielektrikums v'' in der Form 

.Vi,,, = (l — - ' - ) / > . — (F„ >;,, — Fr/;,,) (1 ,7) 

ausdrücken. 
...Mit Hilfe des Polarisationstensors lässt sich der gesuchte Wechsel-

wirkungsanteil in der Form 

angeben. 
Wir werden also unsere nachfolgenden Überlegungen auf die L A G R A N G E -

sche Dichte 
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xxter auf die LAORANGESC/J^ Funktion 

¿ ^ - ^ / v ^ ' + y • ( 1 ,9 ) 

gründen. 
Es lässt sich gleich zeigen, dass die beiden LAGRANGEschen Funktionen 

( 1 , 6 ) bzw. (1 ,9 ) vom Standpunkt der Feldgleichungen aus äquivalent und 
auch für die weiteren Untersuchungen vollkommen geeignet sind. 

§ 2. Die Ableitung der Feldgleichungen 

Zunächst wollen wir darauf hinweisen, dass sich die beiden LAGRANGE-
schen Dichten (1 ,4 ) und ( 1 , 8 ) nur in einer Divergenz einer Vektorendichte 
unterscheiden: e 

d. h., da sich dieser Unterschied in dem Wirkungsintegral des Feldes 

/ = j f i t f ' x " ( 2 , 1 ) 
O 

zum Verschwinden bringen lässt, das Variationsprinzip ( 1 , 3 ) führt im Falle 
der beiden LAGRANGEschen Dichten zu den Feldgleichungen (1 ,1) . 

Die Feldgleichungen lassen sich natürlich auch unmittelbar von der 
allgemeinen Formel [5] 

dL _ | dL _ dL 
r?<Z>,, r I. d <P,,\r ; ' Ó0,M. 

oder im pseudoeuklidischen Raum von 

= 0, (2,2) 

ableiten, wo 

sind. 

dL dL , dL in 
T f h d v Jüf) r <Jv dk TS = 0 (2- 3 ) 0 'JJ,i 0<P,x(r) Ú '¿V M.) 

0,l<ß\7«0a bzw. da ®u 

§ 3. Die Erhaltungssätze 

Das Wirkungsintegral (2 ,1 ) ist eine Integralinvariante, d. h. I bleibt 
bei der Durchführung jeder Koordinatentransformation — natürlich auch bei 
der infinitesimalen Koordinatentransformation 

= ^ + (3 ,1 ) 
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(wo §"(*) die kontravarianten Komponenten eines beliebigen Vierervektors 
bedeuten, welche am Rand d e s . Integrationsgebietes £2 verschwinden sollen, 
und & einen infinitesimalen Parameter bezeichnet) — unverändert, d. h. 

r)7 = 0 

ist, wo d l die sogenannte totale Variation 

(3 ,2 ) 

dl^l'(x')—l{x) 

bedeutet. Durch bekannte Umformungen lässt sich zeigen [3]; dass unsere 
Gleichung (3 ,2 ) auch in der Form 

d*2d4x = 0 (3 ,3) 

geschrieben werden kann, wo d*2 die sogenannte lokale Variation von fi, 

ö ' ^ V ( x ) - H x ) , ( 3 , 4 ) 
bezeichnet. 

Um <TS berechnen zu können, müssen wir in Betracht ziehen, dass £ 
von den kontravarianten Komponenten des metrischen Grundtensors des 
Raumes gf-v und von ihren ersten partiellen Ableitungen g>^(a) (gt^a) = 
= dag^v), von den Komponenten des Viererpotentials und von seinen 
ersten und zweiten kovarianten Ableitungen bzw. @p.\v>. = V / A » 

bzw. 0a\v>.== Vr'Vi®u)i von den beiden Skalaren s = s(x) bzw. — = — (x) f/ u v ' 

und von ihren ersten partiellen Ableitungen e(0) bzw. ( — ] (¿v„> = d a f , 
•• /< k») 

= öc u r ,d von der Geschwindigkeit des Dielektrikums v'1 = 

= vfi(x,gecr) und von ihren ersten kovarianten Ableitungen Vavu) 
abhängt, d. h.. 

8 = Slg^g^a), &„, </>„\u, aß, «, «(«„ — , (-J-) , 1?, 
V ,« l i" J(a) 

ist. Durch Ausführen, der lokalen Variation und nach einigen partiellen 
Integrationen lässt sich unsere Gleichung (3 ,3 ) in der Form 

J!-
dL 

dL 

I L 
du - Oa — 

() <P „ 

ö's + 

.Vi 
dL 

d •V>. 

dl 
l 

-Oa 

dL 1 
dfPßirJj 

dL 

d 

<f 

â<&„ 

(3 ,5 ) 

+ 
dL 
dV •S7 

dL 
V «-

a w i « J 

. F I . V 1(a) 
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schreiben, wo 

T 1 II! 
1 

+ 

a s , a s 
yj^j.f l dg'"- ^ dg"» 

a s 

-Öa 
di a £ 

Vg'"'<„, dg*.?, 

\ c-T d g ^ J ] 

dL 
+ Öa 

dL 

:Lg,ív — 

•(a, 

dL 

(a) 

<>L 

Ogtv.(a) dg?, (a) 
+ 

dg'"' 0gr'' 

dL , dL \ 

( 3 , 6 ) 

•r\\dg-t:\a) dg: (a)' 
und 

d ' V def »*... 
2 V dg** dg"eJ 

d*geo 

sind. Hier haben wir berücksichtigt, dass bei der Berechnung von T,,r schon 
die Abhängigkeit der Vierergeschwindigkeit des Dielektrikums 

dx'L 

~df 
dxa dx^ 
HFHt 

von den Komponenten des metrischen Grundtensors g"ß in Betracht gezogen 
war (wo t einen beliebigen Parameter bedeutet). Aus 

und 

ergibt sich 
2 [dg«* dg" 

d"V — 0 a r 
dxp 

(3, 8) 

Auf Grund von (3,7) , (3 ,8 ) bzw. von 

ö*s = - o(d>.tye-+o(&2), er ( j - j = - ©j^ö, ( ^ )j + 0(0') 

kann die Gleichung (3, 5) nach partiellen Integrationen in der Form 

• r a 

dL 
da' 

dL 

-1\8 

d 

dL 

Í1) l P J(a) 

dx 

dL „ dL 
— Oa — 
de dS(a) 

dxf 

V\g\ 
dL-
dvK ' V « 

dL 
dv}:\a 

v« 

dvfl dVt\a 



UBER DIE ERHALTUNGSSÄTZE DES ELEKTROMAGNETISCHEN FELDES 45' 

geschrieben werden. Diese Gleichung soll für beliebige ^ und für beliebige 
Wahl des Integrationsgebietes Q identisch erfüllt werden. So bekommen wir 
die wichtigen Identitäten 

•y\g\ 

_1_ 
2 

dL 
\ u 

dL a ÖL 
da de dS(a) 

(Í) 
dL 

dv. 
ifi 

( 3 , 9 ) 

= 0 

oder in dem pseudoeuklidischen Raum 

d„ 7V.1 • 

— do 

dL . dL 
(la-

Í " \ dv 

de 

L 

dxs- öL dL 
— da 

wo 

dL 
dv': (a) \ dvu 

(i dei/nr 

• o . - ^ l 

' I -i' I 
f 1 ; l / 

dL \ 
da—,: V'<< IM* dvtía) ! 

(3, 10) 

0, 

T fi. üei/T^ ti.\ 
Ix. = ( /> . . 

bezeichnet. Diese Identitäten liefern für uns die gesuchten Erhaltungssätze. 

§4. Diskussionen 

Durch ausführliche, aber elementare Rechnungen erhalten wir auf Grund 
unserer LAGRANGEschen Funktion (1,9) für TßV den bekannten AßRAHAMschen 
Energie-Impulstensor des Feldes, welcher sich in der Form 

(4, O 

( 4 . 2 ) 

. (4 ,3) 

schreiben lässt, wo 

T\iv — T ; T„r 
(A) (an 

T def F d — — v F F^" 
im ' 4 

den MiNKOwSKischen Energie-Impulstensor bedeutet und 

[/> F9 vr + F0 F*v„vv\ 

ist. 
Mit Hilfe dieser Tensoren kann man unsere Erhaltungssätze entweder 

in der Form 

dP T,.t: + y FpF" (d,s) +~ [ F ^ -2FQn d, (-1) 

¿í*—1 -(F,.J,Fa v* + FaFa v,v*) 
( 4 , 4 ) 

= 0 
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oder in der Form 

0 o T ^ + ~ F o F Q { d x s ) ^ - ^ - [ F ^ F " r - 2 F e F i ) 0 Á — ] = 0 (4 ,5) 
(/V) í 4 \ f t ! 

schreiben. Durch unmittelbare Rechnung lässt sich beweisen, dass die beiden 
Gleichungen, wenn />„ bzw. G^, den Feldgleichungen (1 ,2 ) bzw. (1 ,5) 
genügen, identisch erfüllt sind. Genauerweise bekommen wir, dass 

Fxod,,G!"' == — 0 „ 
bzw. 

• (0) 
d l i m = — F^0aM 9 l i (4 ,6) 

bestehen, wo 

' c c" ^ p t7"ß Xp = ria ro- ~/}.n Faß r 

den Energie-Impulstensor des in Dielektrikum erregten elektromagnetischen 
Feldes an sich bezeichnet. 

Die Gleichung (4, 6) lässt sich folgenderweise interpretieren: 
Durch das elektromagnetische Feld an sich, welches in einem Dielek-

trikum kein abgeschlossenes System ist, werden Polarisationsströme induziert. 
Deswegen wird die Divergenz des Energie-Impulstensors, welche bekannter-
weise die ponderomotorische Kraftdichte des Feldes liefert, nicht verschwinden, 
sondern gibt die auf die Polarisationsströme wirkende LoRENTZscAe Kraftdichte 
an. Das ist in vollkommenster Übereinstimmung mit unseren Überlegungen, 
mit deren Hilfe wir die LAGRANGEsche Dichte des Feldes begründet haben. 

Weiterhin zeigen unsere Gleichungen (4,4) und (4, 5), dass die richtigen 
Erhaltungssätze sowohl durch den ABRAHAMsehen als durch den M I N K O W S K I -
schen Tensor erfüllt sind. Das bedeutet — im Gegensatz zu den Behaupt-
ungen von mehreren Autoren, die laut der expliziten Form der pondero-
motorischen Kräfte auf die exklusive Richtigkeit des ABRAHAMschen Tensors 
hingewiesen haben [1], [4], [7], [8], [9] — dass sich allein auf Grund der 
Erhaltungssätze nicht entscheiden lässt, ob der ABRAHAMsche oder der 
MiNKOWSKische Tensor als richtiger Energie-Impulstensor des Feldes betrachtet 
werden kann. 

Es ist ja bekannt, dass der Minkowskis^ Energie-Impulstensor, obwohl 
er die Identität (4,5) erfüllt, kein symmetrischer Tensor ist, weswegen die 
wichtige Identität von PLANCK 

(wo © den Impuls und © den Poyntingschen Vektor des Feldes bezeichnen) 
nicht besteht, was damit zusammenhängt, dass das elektromagnetische Feld 
in Dielektriken kein abgeschlossenes System ist [12]. Um das Feld zu einem 
abgeschlossenen System zu ergänzen, haben wir das sog. Radiationsfeld 
einzuführen, dessen Energie-Impulstensor von F. BECK [2] angegeben wurde. 

Merkwürdigerweise wird das PLANCKsche Kriterium durch den ABRAHAM-
schen Energie-Impulstensor befriedigt, doch lässt sich zeigen, dass dieser 
Tensor nicht als richtiger Energie-fmpulstensor des abgeschlossenen Systems 
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betrachtet werden kann, da er das ebenso wichtige Radiationskriterium von 
M . y. L A U E [6] nicht befriedigt. Um das Akzeptierbarkeit des AßRAHAMschen 
Tensorsretten zu können, haben G . M A R X und G . G Y Ö R G Y I [ 7 ] bzw. G . M A R X 
und K. N A G Y [8] darauf hingewiesen, dass sich dieser Energie-Impulstensor zu 
dem Energie-Impulstensor des Radiationsfeldes 

S„r Tur n n (gfio V,LVe) (gra — VrV<r) T'" (4, 7) 
(A) Il (A) . 

ergänzen lässt, durch welchen Tensor die beiden Kriterien schon befriedigt sind. 
In Zusammenhang mit diesen beiden Untersuchungen wollen wir aber 

zuerst darauf hinweisen, dass sich S^,, wegen 

. ( g w — *V *->) (gw—v rv<r) = 0, 
auch in der Form 

Sur = Tfu• -f- T/ir .;— (g, Du. í/'p) (gr<r — 'V-'cr) T" 
<M) ti' ' f ) f ) 

schreiben lässt. 
Weiterhin ist es bekannt, dass sich T*r auf Grund der Forderung, dass 

der Impulsmomenttensor 

7,iLT X¿ T¡lv X¡i 
divergenzfrei sein soll, ableiten lässt. Um das zu beweisen, kann man dieselbe 
Methode benutzen, mit deren Hilfe G. M A R X und seine Mitarbeiter Sav von 
dem AßRAHAMschen Tensor abgeleitet haben. Das bedeutet aber schliesslich, 
dass auch der Tensor S,LV dem MlNKOwsKischen Tensor, aber in zwei Schrit-
ten, entspringt. 

Diese umständliche Methode wäre also nur dann gerechtfertigt, wenn es 
möglich wäre auch weitere entscheidende Beweisgründe neben dem A ß R A H A M -
schen Energie-Impulstensor vorzubringen. Jüngst sind aber von A. R U B I N O W I C Z 
[11] weitere interessante Argumente neben dem MlNKOwsKischen Tensor vor-
gebracht worden. 

Schliesslich wollen wir noch darauf hinweisen, dass es noch nicht 
gelungen ist und wegen der Verschiedenheit der beiden Konstruktionen auch 
hoffnungslos zu sein scheint, expliziter Weise beweisen zu können, dass 
der totale Energie-Impulstensor (4, 7) des Radiationsfeldes mit dem BECKschen 
identisch ist, doch ist es nicht zweifelhaft, dass die beiden von physikalischem 
Standpunkte aus äquivalent sind. Das bedeutet aber, dass sich der Energie-
Impulstensor des nicht-abgeschlossenen Feldes in seiner einfachsten Form 
folgenderweise definieren lässt: 

~r i r . d L , 0 L 

•9a 

Kdg>»' ßg^J 

OL • dL Y, \ r )(. dL , OL 
dg'ü'm OgV.W dg^a) OgVU.y 

OL dL ^ dL d.L 
T^T — V a . u Vr — -7— V a . - v,,. Vr .dv- dv?\aJ \dvt-' dv*\n] 

• 1 • Y JF 

welcher mit dem Energie-Impulstensor von MINKOWSKI übereinstimmt. 
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DER LICHTABSORPTIONSMECHANISMUS DER a, a' - DIPYRIDYL 
UND O - PHENATHROLIN K O M P L E X E 

(Vorläufige Mitteilung) 

Von J . CSÁSZÁR, E. HORVÁTH und L. LEHOTAI 

Institut fü r Allgemeine und Physikalische Chemie der Universität Szeged 
(Eingegangen am 5. Juni 1956) 

Es wurden die Absorptionsspektren der Komplexe der Cr(III)-, Mn(II)-, Fe(II)-. 
Co(II)-, Ni(II)-, Cu(II)- und Zn(II)-Ionen mit ' «, a'-Dypiridyl und o-Phenanthrolin im 
Spektralgebiet von 2000—210 bzw. 400—210 mn ausgemessen. Es wurde festgestellt, dass: 

1. die fü r elektrovalente bzw. kovalente Komplexe entwickelte Theorie der 
TermaufSpaltung auch bei diesen Chelat-Komplexen gültig ist; 

2. der im kristallinen Zustand diamagnetische Ni(II)-Dikomplex in Lösungen 
paramagnetisch wird; 

3. die Banden d sich mit kurzwelligeren Banden b des Zentralions sich ver-
schmelzen, und die letzteren im allgemeinen verwischt, als Inflexión erscheinen. 

1. Einleitung 

In einer f r ü h e r e n Arbei t ha t K I S S [1] eine Theorie der Lichtabsorpt ion 
der e lekt rovalenter und kova len te r Ar t gebundenen Che la t -Komplexe en t -
wickelt . Beim Beachten der Grundgedanken dieser Theor ie w i rd der Mecha-
nismus der Lichtabsorpt ion der o -Phenan th ro l in und a, a ' -Dipyr idy l -Kom-
plexe e ingehender besprochen. 

2. Strukturfragen der Komplexe 

Von den b iden ta ten o -Phenan th ro l in und a ,a ' -Dipyr idyl -Liganden werden 
durch die zwei- bzw. dre iwer t igen Metal l ionen zwei bzw. drei Moleküle ge-
bunden. Bei e lek t rova len te r Bindung' ist die e rwar t e t e höchste Symmet r i e der 
Komplexe wegen der p l ana r t e t ragona len bzw. oktaedr ischen A n o r d n u n g der 
Liganden D<i bzw. Oi, [1]. Das Vorliegen der te t raedr ischen A n o r d n u n g (T<j) 
beim Binden von zwei Liganden ist weniger wahrscheinl ich. 

Nach den exper imente l len Daten [1] b inden die p lanar t e t ragona len K o m -
plexe in t rans-Ste l lung zwei Lösungsmit te lmoleküle . In diesem Falle wird die 
max imale Symmet r i e der Komplexe D41, ans ta t t D4 [2]. Wenn aber die Ligan-
den t rotz der Ion-Dipol Wechse lwi rkung in verschiedenem Abstand gebunden 
werden [2], so wird die Symmet r i e n iedr iger d. h. C3V bzw. C2V ans ta t t O], bzw. 
D41,. Diese F rage k a n n durch die Te rmauf spa l tungen der un te r such ten Kom-. 
piexe bean twor t e t werden . 

4 
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Im Falle von kovalenter Bindung erwarten wir wegen des Ausgleichs der 
Bindungsunterschiede die höchste Symmetrie der Komplexe d. h. Oh bzw. 
D 4 h [2]. 

Die optische Aktivität der Komplexe mit drei gebundenen Liganden wurde 
von mehreren Verfassern untersucht [3], [4]. 

3. Der Mechanismus der Lichtabsorption 

Nach f rüheren Arbeiten [1]. [2] werden in den Absorptionsspektren der 
Chelat-Komplexe mit elektrovalenter bzw. kovalenter Bindung dieselben 
Absorptionsbanden, wie bei elektrovalenten bzw. kovalenten Komplexen 
eine Rolle spielen. 

Besonders interessant sind f ü r uns die Banden b, deren Lage, bzw. 
Erscheinungsformen nur durch Perturbationsrechnungen festgestellt werden 
können. Da auf Grund der Versuchsdaten KISS [2] festgestellt hat, dass durch 
die Chelat-Bindung die Art der Termaufspaltung nicht beeinflusst wird, so 
können wir die fü r nicht Chelat-Komplexe gültige Theorie auch hier ohne 
weiteres anwenden. 

Für die Anzahl der Banden c stehen uns keine genauen Daten zur Ver-
fügung. Die Frage wurde neulich von JÖRGENSEN [5] und SCHLÄFER [6] 
studiert. 

Die aromatischen Liganden können in ihren Chelat-Komplexen ihre 
Eigenabsorption behalten (Banden e). Es ist aber zu erwarten, dass gewisse 
Anregungsvorgänge der Liganden durch Elektronübersprung befolgt werden 
(Banden d); diese Banden liegen in dem langwelligeren Spektralgebiet, als die 
Banden e der nicht gebundenen Liganden [2]. Es ist am richtigsten, wenn wir 
diese Frage auf Grund der Theorie von MULLIKEN [7] behandeln, nach 
welcher schon die Wechselwirkung (Ion-Ligand) die Anregungsenergie des 
Ligands erniedrigen wird. So wird dieser Molekülteil in dem langwelligeren 
Gebiet absorbieren, als der Ligand im freien Zustand. Entstehen die Banden 
d wegen sterischen Ursache nicht, so erhalten wir die freien Banden e. Die 
Erscheinungen der Banden d bzw. e werden durch die Übergangswahrscheinlich-
keit dieser Banden beeinflusst. Bei einem grossen aromatischen Radikal 
(z. B. o-Phenanthrolin und a,a'-Dipyridyl) aus sterischen Gründen können 
aber nicht alle Anregungen der Liganden zum Auf t re ten der Banden d 
führen [2]. 

Hat der Ligand eine starke Elektronaffinität, so kann die Anregung der 
kurzwelligeren Banden b des Zentraiions zum Elektronenübersprung f ü h r e n : 

Me+"• M. + Iii'—>-Me+n • M* —• Me+<n+l) -M~. ' (l) 
SCHLÄFER [8] beschäftigt sich, mit der Natur der Elektronüberspungsbanden 
und mit dem Berechnen ihrer Lage, seine Daten können wir aber nicht 
verwerten. 

4. Diskussion der Versuchsdaten 

Das ö,a r-Dipyridyl (Fig. 1. K. 6) bzw. das o-Phenanthrol in (Fig. 1. K. 5) 
haben nach unseren Aufnahmen zwei charakteristische Absorptionsbanden 

. bei 280 und 223 bzw. 265 und 226 mu, in guter Übereinst immung mi t den 



LICHTABSORPTIONSMECHANISMUS VON KOMPLEX VERBINDUNGEN 51 

Literaturdaten [9]. Der Absorptionsmechanismus dieser Verbindungen werden 
hier nicht diskutiert , die Versuchsdaten sind auch ohnedies verständlich. 

a) Kovalente Chelat-Komplexe 

Das f re ie Fe(II)-Ion hat vier ungepaarte d-Elektronen (d';). Seine Kom-
plexe sind diamagnetisch [10]. [11], so muss man annehmen, dass die sechs Elek-
t ronen des Zentralions auf drei Unterniveaus paarweise zusammengedrängt 
sind und dass mit einer Hybridisation 3d24s4p3 eine kovalente Bindung ent-
s teht [12], [13]. Es gibt also kein ungepaartes Elektron, die Banden b fallen aus 
und in den Absorptionsspektren sind n u r die Banden d und e zu f inden. 

Bei dem o-Phenanthrol in-Komplex erscheint die hohe Elektronüber-
sprungsbande d bei 520 rnu mi t einer" s tarken Inflexión a n der kurzwelligen 
Seite, welche das Einschmelzen einer anderen Bande d zeigt. Da bei dem 
«,a '-Dipyridyl-Komplex der Energie-Unterschied zwischen den zwei Elektron-
übersprungsprozessen viel grösser ist, so erscheinen die zwei Banden d vonein-
ander getrennt . Zur Erk lä rung der Ents tehung dieser Banden d sind noch 
weitere Untersuchungen nötig, ob es möglich ist, dass sich die Anregung nach 
der Formel 1 vorgeht. Die Banden e sind in jedem Falle leicht erkennbar , 
was zeigt, dass der Unterschied zwischen der Anregungsenergie von Banden 
e bzw. derselben von Banden d so gross ist, dass diese Banden voneinander 
scharf get rennt erscheinen können. 

Das Cr(III)-Ion ha t drei ungepaarte d-Elektronen. Da nach den Li teratur-
daten [14] der Komplex dem freien Cr(III)-Ion gleich paramagnet isch ist, 
so können wir auch hier mi t dem, ¡bei dem Gasion gebrauchten 4F Grundte rm 
arbeiten, welcher in einem Potentialfeld mit O h-Symmetrie zwei Banden b 
aufweist . Gleich der Absorpt ionskurve des [Cr(H20)6]3 + Ions enthäl t das 
Spek t rum des a, « '-Dipyridyl- bzw. o-Phenanthrol in-Komplexes zwei Bandén 
b. Die erste Bande steht im allgemeinen fest, die zweite aber erscheint in 
beiden Komplexen in einer s tarken Inflexión, aus welcher die Bande b durch 
eine Kurvenanalyse [16] leicht zu erhalten ist. Die charakterist ischen Banden 
der gebundenen Liganden erscheinen bei dem a.a ' -Dipyridyl-Komplex bei 
unveränder ten Wellenlängen, bei dem o-Phenanthrol in-Komplex sind sie ein 
wenig nach den langen Wellen verschoben (Tab. 1.). Bei Cr(III)-Komplexen 
ist die Bindungsar t nicht feststellbar [2]. 

b) Elektroválente Chelat-Komplexe 

Bei dem Cu(II)-Ion (3d°) wegen der Aufspal tung des 2D Grundte rms 
erhal ten wir bei einer Symmetr ie Q, bzw. D-ih, ein bzw. drei Banden b. In 
der Absorpt ionskurve des Ionhydrats gibt es nu r eine breite Bande, so muss-
man hier die Oh-Symmetrie annehmen [1]. Bei den a, a ' -Dipyridyl- bzw. 
o-Phenanthrol in-Komplexen sind gleicherweise drei Banden b zu f inden, bei 
1950, 972 und 741 bzw. 1610 und 740 m //, was die Symmetr ie D4h beweist, weil 
bei der sonst erwar te ten C3V nur zwei Banden b auf t rä ten . Durch die Kurven-
analyse kann die brei te Bande bei 740 m u in zwei Banden get rennt werden. 
Wegen der neun Elektronen des Cu(II)-Ions kann n u r ein Komplex von 
elektrovalenter Bindung entstehen [2]. Die Banden e erscheinen auch hier. 
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Tabelle 1 

Komplex Banden b Banden d | Banden e 

1650 
(2,94) 

1600 
(2,56) 

1150 
(0,24) 

1720 
(2,67) 
1750 

(1,65) 
1620 

(2,74) 

«, e'-Dipyridyl 

o-Phenanthrolin 

(FeDip3)CI2-2H20 

(FePhen^CU^HoO 

Cu(H,0)cf+ 

(CuDip3) (C104)2 • 7 H20 

(CuPhen2)(C104)2-6H»0 

Ni(H,0);i+ 

(NiDip3)(C104)2-6H20 

(NiPhen,) Clo • 5H20 

(NiPhen3)(CI04)2-l0H20 

Cr(HäO)i!+ 

(CrDip,()Cl3-6H,0 

(CrPhen^CI;,-61-1,0 

Co(H20),l+ 

(CoDip3)Cl,-6H,0 

(CoPhen3)(C104)2H20 

(MnDip,)Cl2 

(MnPhen2)(C104)2 

(ZnDipg) (C104)2 -7H20 

(ZnPhen3) (C104)2 • 3H20 

* zusammengesetzte Bande 

1730 
(2,89) 
1600 

(2,26) 

1650 
(2,19) 

790 
(1,12) 

970 
(2,77) 
740* 

(2,27) 
730 

(0,30) 
840 

(1,33) 
950 

(0,62) 
850 
(1,18) 

1000 
(1,36) 

1010 
(1,41) 

740 
(2,91) 

655 
(0,28) 
530 

(1,54) 
580 

(0,58) 
540 

(1,46) 
586 

(0,82) 
535 

(1,94) 
610 

(2,17) 
510 

(0,72) 
485* 

(1,96) 
[-460 I 
1(1,88)] 

510 
(1,22) 

396 
(0,66) 

j~400 1 
|(2,25)] 
1-385 ] 
1 ( 1 , 1 0 ) 

415 
(1,60) 

414 
(0,88) 

[-417 
1(2,30) 
1-430 
|(2,62) 
1-460 
[(0,20). 

525 350 
(3,99) (3,91) 
520:;: 

(4,02) 

280 233 
(4,12) (4,04) 

263 228 
(4,46) (4,64) 
300 244 

(4,82) (4,55) 
264 227 

(4,79) (4,78) 

290 237 
(4,66) (4,71) 
273 225 

(4,72) (4,73) 

295 245 
(4,76) (4,68) 
271 229 

(4,74) (4,74) 
268 228 

(4,94) (4,93) 

286 235 
(4,08) (4,65) 
276 226 

(4,60) (4,68) 

294 
(4,64) 
268 

(4,84) 
283 

(4,60) 
267 

(4,68) 
283 

(4,48) 
270 

(4,84) 

[ ] verschmolzene Bande 

Das Ni (Il)-Ion hat zwei ungepaa r t e d-Elekt ronen. Da bei dem Ionhydra t 
(Fig. 1, K. 1) wir drei Banden b e rhal ten, so sollen wi r die D4h S y m m e t r i e 
annehmen, w a s auch durch G i t t e r s t r u k t u r u n t e r s u c h u n g e n [22] bewiesen ist. 
Nach L i t e r a tu rda t en [15] ist der Dikomplex d iamagnet i sch . 

Die Absorp t ionskurve d e r Komplexe (Fig. 1. K. 2), d ie den Absorpt ions-
spekt ren von e lekt rovalenten Komplexen des Ni(II)-Ions sehr ähnl ich ist, 
widerspr icht doch diesen, f ü r einen f e s t e n . Zus tand gül t igen Versuchsda ten . 
Das zeigt, dass das K r a f t f e l d des Lösungsmit tels die E lek t ronenve r t e i lung des 
Komplexes in einer, die Te rmauf spa l t ung e r l aubenden Weise beeinf luss t . 
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Gleich dem Dikomplex en thä l t die K u r v e des Tr ikomplexes (Fig. 1, K. 3, 4) 
auch vier Banden b, wegen der A u f s p a l t u n g des 3 F G r u n d t e r m s in e inem 
Potent ia l fe ld mi t C3V Symmet r ie . Mit k le iner Versch iebung sind auch die 
Bünden e au fzuf inden . 

Fig. 1 Kurve 1: Ni(H,.0),r+ + 6 M H C 1 0 , . . Kurve 4: (NiPhen;l) (C10.)).,.10H.,0. 
Kurve 2: (NiPhen.,)C]._..5H.,0. Kurve 5: o-Phenanthrolin. 
Kurve 3: (NiDip3) (ClO^.eiHoO. Kurve 6: «.«'-Dipyridyl 

Bei Ex t ink t ionskurven von Ni (II)- bzw. Cr (III)-Komplexen f inde t m a n 
die langwell igeren Banden b des Zentra l ions m e h r oder weniger verschmolzen 
und mi t höheren Ext ink t iönswer ten , wegen der Anregung der Banden d. die 
nach der A n r e g u n g der Banden b erfolgt. 

Das Co (Il)-Ion hat auch drei ungepaa r t e d-Elekt ronen . Nach magnet i -
schen Messungen ist der Komplex [CoDip s](C104)2 .6H20 mi t 4,85 BM p a r a -
magnet isch [12]; die drei ungepaa r t en d -Elek t ronen sind also auch in dem 
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Komplex vo rhanden . In den K u r v e n von beiden Komplexen f inden wir v i e r 
Te rmauf spa l t ungsbanden b, mi t e inem ausgepräg ten M a x i m u m bzw. Inf lexion. 
In gelöstem Zus tand ist also die S y m m e t r i e des Poten t ia l fe ldes C3V. 

In diesem Fal le ist nämlich der G r u n d t e r m 4F. und bei seiner Auf spa l t ung 
ents tehen vier Banden b. Die charakter i s t i schen B a n d e n der g e b u n d e n e n 
Liganden können auch hier leicht g e f u n d e n werden . 

Das Mn (Il)-Ion ha t fünf üngepaa r t e d -Elek t ronen . Nach g ruppen theo re t i -
schen Rechnungen wi rd sich der G r u n d t e r m GS bei e lek t rova len ten K o m p l e x e n 
bei ke iner S y m m e t r i e aufspa l ten . So erha l ten w i r in de r Absorp t ionskurve des 
Komplexes ke ine B a n d e n b, es sind n u r die B a n d e n c, d und c v o r h a n d e n . 
Nach magnet i schen Messungen [12] ist der Komplex [MnDip ; ,]CL.6H.O d ia -
magnet isch. 

Nach SCHLÄFER [6] h a t das Mn (Il)-Salz e in typisches In t e rkombina t ions -
spek t rum. Der f lache, aufs te igende Ast enthäl t die B a n d e n d; die Banden e 
sind auch g u t zu e rkennen . 

Das Zn (Il)-Ion h a t eine au fge fü l l t e äussere Elekt ronenschale , so sind seine 
Komplexe farblos . Es gibt ke ine üngepaa r t e d -Elek t ronen , und so sind in den 
Spek t ren n u r die Banden d u n d c vorhanden . Die E igenabsorp t ionsbanden de r 
gebundenen Liganden sind ein wen ig nach den langen Wellen verschoben. 

5. Kritische Anmerkungen 

Man k a n n also feststel len, dass die Theorie de r T e r m a u f s p a l t u n g f ü r diese 
G r u p p e von Che la t -Komplexen gül t ig ist. Es gibt a b e r noch einige F ragen / be i 
welchen noch wei te re Un te r suchungen nötig sind. 

1. Man muss e rk lä ren die Wahrscheinl ichkei t , Mechan i smus bzw. d ie 
Ersche inungsformen der E lek t ronübe r sp rungsbanden d. Z. B. bei Fe (II)- bzw. 
Ni ( I I ) -Komplexen gibt es e ine Schwierigkei t bei de r E r k l ä r u n g der B a n d e n d 
mi t ganz gleicher Höhe, oder bei dem Verschmolzen der v ier ten B a n d e b des 
Ni (Il)-Ions. 

2. Nach den bisher igen exper imente l len u n d Rechnungsda ten ist sehr 
schwer zu e rk lä ren , w a r u m die Banden b bei Komplexen , im Gegensa tz zu 
den Banden der Ionhydra ten , bis zu einem Wer t • von log s — 2,0 — 2,8 e rhöh t 
werden . 

3. Zur E r k l ä r u n g der hohen Bande bzw. des aufs te igenden Astes bei 
2000 m « sind noch wei tere Unte r suchungen nötig. 

6. Versuchsmethode 

Die Komplexe wurden nach Literaturangaben [17—20] aus Merck p. a. Chemi-
kalien hergestellt und durch mehrere Umkristallisation gereinigt. Die Zusammen-
setzung der Verbindungen haben wir durch Metall- und N-Analyse kontrolliert. 

Die Absorptionsspektren wurden mit Beckman DU Spektrophotometer, bei 
Zimmertemperatur, mit Küvetten von 1,0, 0,1 und 0,01 cm ausgemessen. Die Kon-
zentration der Lösungen war zwischen 0,1—0,005 M. Als Lösungsmittel und 
Vergleichsmaterial benützten wir 96%-ige Ethanol. Betreffs der Messmethode ver-
weisen wir auf die Literatursdaten [21]). 

* s s 

Wir isagen Prof . Ä. K I S S f ü r die beständige, gefäll ige U n t e r s t ü t z u n g u n -
serer Arbei t vielen Dank. 
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UBER DIE LICHTABSORPTION VON KOORDINATÍV G E S Ä T T I G T E N 
CHIOROKOMPLEXEN 

(Vorläufige Mitteilung) 

Von J. CSÁSZÁR, J . BALOG u n d L. LEHOTAI 

Institut für Allgemeine und Physikalische Chemie der Universität Szeged 
(Eingegangen am 8. Juni 1956) 

Wir haben die Extinktionskurven der koordinatív gesättigten Chloro-Komplexe 
von Ti(III)-, Cr(II [)-, Mn(ll)-, Fe(IH)-, Os(IH)-, Pt(IV)-, Rh(H)-, Co(JI)-, Re(IV)-, Ni(II)-, 
Pd(II)-, Au(III)- und Cu(II)-Ionen in 11,14 mol HCl bei Zimmertemperatur ausgemes-
sen. Es wurde festgestellt, dass die Theorie der Termaufspaltung' auch f ü r diese 
Komplexverbindung'en gültig ist bzw. dass die Oj, Symmetrie schon bei diesen ein-
fachen Komplexen nur selten vorkommt. 

1. Einleitung 

In mehre ren Arbe i ten [1] ha t KISS die Theor ie der Lichtabsorpt ion von 
Komplexverb indungen mi t e lek t rova len te r und kova len té r B indungsa r t be-
handel t . Mit Hilfe dieser Arbe i t en werden die e inzelnen Tei lprobleme bei den 
koordinat ív gesät t igten Chloro-Komplexen besprochen. 

2. Strukturfragen und Symmetrieverhältnisse 

Da in koordinat ív gesät t ig ten Chloro-Komplexen n u r die B indungsa r t en 
Ion — Ion vo rhanden sind, so werden das Zent ra l ion und die Liganden ih re 
eigene E lek t ronenver te i lungen behal ten. 

Die Übergangsmeta l le mit unaufgef t i l l te r d-Schale bi lden ihre e lek t rova-
ien ten Komplexe im al lgemeinen mi t der Koordina t ionszahl sechs. S ind alle 
Bindungsabs tände gleich (a = b = c), so ist die S y m m e t r i e des Komplexes O h . 
Werden zwei Liganden in t rans-Ste l lung mi t a n d e r e m Bindungsabs tand 
gebunden, so b e k o m m e n wi r die Symmet r i e D_,i,. Auch eine solche S y m m e t r i e 
•entsteht, wenn ein kr is ta l l iner p lanar -quadra t i scher Komplex aufgelöst w i rd 
und zwei Lösungsmit te lmoleküle in t rans -S te l lung gebunden werden. 

3. Mechanismus der Lichtabsorption 

Die Lichtabsorpt ion der e lekt rovalenten Komplexe v e r ä n d e r t sich mi t de r 
Zusammense tzung der Lösung. Bei der Konzen t r a t i onsve rände rung der 
komplexbi ldenden Liganden ents tehen neben- und n a c h e i n a n d e r die e inzelnen 
Zwischenkomplexe. Die Ex t ink t ionskurven dieser Zwischenkomplexe sind n u r 
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durch mehrere, bei verschiedener Konzentration ausgeführten Messungen 
tind durch längere Rechnungen zu erhalten. Dadurch wird die Untersuchung' 
des Lichtabsorptionsmechanismus der elektrovalenten Komplexe erschwert. 
Bei höheren Anionkonzentrationen wird es aber erreicht, dass in der Lösung 
nur eine, und zwar die koordinatív gesättigte Komplexart vorkommt. Wenn 
keine Polymerisation des koordinatív gesättigten Komplexes, vorkommt, so 
kann diese Kurve verwertet werden. 

In den Extinktionskurven der elektrovalenten Komplexe von Metallionen 
mit uriaufgefüllter d-Schale, wenn die Liganden keine Eigenabsorption haben, 
sind die in den f rüheren Arbeiten beschriebenen Banden b, c und d vor-
handen [1]. 

4. Diskussion der Versuchsdaten 

Ein ungepaartes d-Elektron (d' und d"): [Ti(III), Cu(II)]. Der Grundterm 
2D gibt im Falle einer Symmetrie von Oh bzw. D4|, eine bzw. drei Banden b. 

In der Absorptionskurve des Komplexes [TiCl,,]3" — im Gegensatz zur 
Extinktionskurve des Ionhydrats, die nach HARTMANN und SCHLÄFER [2] 
bei 492 m « nur eine Bande b aufweist — wurden drei Banden b bei 620, 520 
bzw. 510 m a gefunden [3]. Die D^-Symmet r i e ist das Resultat des grösseren 
Bindungsabstandes der zwei C1 — Ionen in irans-Stellung. 

In der Kurve des Cu(II)-Ionhydrats, ist nur eine breite, wahrscheinlich 
zusammengesetzte Bande b bei 790 m«[1] zu finden. Im Absorptionsspektrum 
des [CuCl ( ! ] -Komplexes (Fig. 1. K. 1.) sind drei Banden b vorhanden, was auf 
die D4 | ,-Symmetrie hinweist. 

Die Banden bei 386 und 275 m « sind nach KISS [1] Elektronenüber-
sprungsbanden, im Gegensatz zur Feststellung von FROMHERZ [5], nach wel-
cher die Banden durch Polymerisation des Komplexes verursacht werden, wel-
che zu den zwei folgenden Vorgänge zugehören sollten: 

' Cu 3
+ . (Cr)« + /n/-^Cuo+.Cl.(Cr)5 Bande d 

C r . H 3 0 + hv — CI.HoO- Bande f 
Da die S t ruktur der Absorptionskurve auch in 11,14 Mol HCl unverändert ist, 
kann sie nicht, wie FROMHERZ [5] es annimmt, durch die Polymerisation 
des Komplexes verursacht werden. Die Breite dér Banden bei '386 mw vérür -
sachen, dass die Elektronübersprungsprozesse wegen der verschiedenen Bin-
dungsabständen der Cl-Ionen mit verschiedener Energie vor sich gehen. 

Zwei ungepaarlc d-Elektronen (d2 und d~): [Ni(II), Pd(II), Au(III)l. Der 
Grúndterm :'F gibt im Falle einer Symmetrie von Oh bzw. DJh zwei bzw. vier 
Banden b. 

Bei hydratisiertem Ni(II)-Ion erhalten wir vier Banden b [1], was ein 
Beweis f ü r die Symmetrie D41, liefert. Die D4i, Symmetrie ist auch durch 
Git terstrukturuntersuchungen bestätigt [4]. Wie es zu erwarten war, wurden 
in der Kurve des [NiCl0]J—-Komplexes (Fig. 1. K. 2.) vier Termaufspaltungs-
Banden b gefunden. Irri kurzwelligen Gebiet sind auch die Banden d aufzu-
finden.' 

Auch die Kurve des Pd-Komplexes weist vier Banden b auf, was f ü r eine 
D4h-Symmetrie spricht. Bei 280 und 223 m«. finden wir die hohen Banden d 
(Fig. 1. K. 3.). 
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Bei Au-Komplex haben w i r bei 480 bzw. 380 mi t zwei Banden b g e f u n d e n . 
Die hohen Banden bei 315 bzw. 228 rnu t re ten wegen der fo lgenden E l ek t ron -
übersprungsprozesse auf [1]: 

Au ; i + . (Cr) 4 + hr A u - + . C l . ( C O , und C r . HäO + hv — Cl.HäCT 

Drei ungepaarte d-Elektronen (d:: und d1): [Cr(ILI), Co(II), Re(IV)]. De r 
G r u n d t e r m J F wird bei Oi, bzw. D ^ - S y m m e t r i e zwei bzw. vier Banden b 
geben. 

/ 
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Fig. 1. Kurve 1: (CuC1„)4- (ec : 0.0774); Kurve 2: (NiCl,,)1- (cc : 0,0514); Kurve 3: 
(PdClc)-1- (cc : 0.0309); ccHCl : 11,14 Mol, Vergleichsmittel: 11,14 Mol HCl 

Das Absorp t ionsspek t rum des Cr (III)-Komplexes — gleichwie die K u r v e 
des hydra t i s ie r ten Atomions [1] — en thä l t bei 668 u n d 484 m « zwei B a n d e n b 
(Fig. 2. K. 1.). -

In der K u r v e von [Co(H,'0)fi]-'+ sind der S y m m e t r i e Oh en tsprechend zwei 
B a n d e n b bei 510 u n d 460 mt t vo rhanden . In de r K u r v e v o n . [CoClc] J — h a b e n 
w i r zwei Banden b bei 1800 und 680 mt t ge funden . Die K u r v e n der Ch lo ro -
Komplexe mi t verschiedener Z u s a m m e n s e t z u n g w u r d e n schon durch m e h r e r e 
Ver fasser [6], [7], [8] un te r such t , aber zur endgül t igen A u f k l ä r u n g des L ich tab-
sorp t ionsmechanismus dieser Komplexe sind noch we i t e re U n t e r s u c h u n -
gen nötig. 

Nach KATO [9] zeigt die K u r v e des [ReCl t l ] 2 - -Komplexes zwei B a n d e n ,b 
bei 645 und 505 mtt, was e iner Symmet r i e O h en tspr ich t . 
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Vier ungepaarte d-Elektronen (d> und d']): [Pt(IV), Rh(III)]. Die Aufspa l -
tung des G r u n d t e r m e s °D im Fal le e iner Symmet r i e Oh bzw. D-ih gibt eine bzw. 
drei B a n d e n b. 

In der K u r v e des [PtCl, ,]-- (Fig. 2. K. 2) l iegen die drei Banden b bei 2000, 
456 und 360 mju, w a s auf die Ausbi ldung e iner S y m m e t r i e D41, h inweis t . 

Nach S A M U E L [10] zeigt die K u r v e des Rh-Komplexes bei 503 und 392 m u. 
zwei B a n d e n b, die dr i t t e b-Bande sollte im nicht ausgemessenen Spek t ra l -
gebiet l iegen. 

Tabelle. 1 

Komplex Banden b Banden d cc Mol/1 Lit. 

TiCir 

CrCli'r 

FeCir 

MnCli; " 

620 

668 
(1.30) 

520 
484 

(MS) 

510 

364 

OsCir — 

PtClÜ-
>2000 — 

• 456 
(1,32) 

! 360 j 
¡(2.20)1 

RhClir 503 392 RhClir 
(1,92) (1,90) 

CoCli" • 1800 6S0 CoCli" 
(0.69) (2,10) 

ReClrr 
— 645 505 • — 

NiClJ" 1450 1120 780 425 NiClJ" 
(0,16) (0,20) (0,54) (0,98) 

PdCli'r 1780 1 6 7 0 1 470 f 340 I PdCli'r 
(1.17) 1(0,90)1 (2,40) |(2,60)| 

AuCir : 480 | ; 380 1 
iO.IO)] (2,50) 

222 
(3,98) 

313 237 
(3,52) (3,52) (3,68) 

260 227 
(0,10) (0,98) 
385 345 

263 
(3,95) 

233 
(4,16) 

CuCli; >2COO 950* 
(2,12) 

210 
(3,60) 

280 223 
(3,88) (4,35) 
315 228 

(3,68) (4,44) 
385 275 230 

(3,17) (3,68) (3,62) 

[6| 

0,106 

0,194 

0,340 

0,0952 

0,0970 

0,0271 

0,0514 

0,0309 

0,0508 

0,0774 

I i 3f 

112] 

* zusammengesetzte Bande [ ] verschmolzene Bande 

Fünf ungepaarte d-Elektronen (dr): [Mn(II), Fe(III), Os(III)]. Da der 
G r u n d t e r m °S bei ke ine r Symmet r i e des Potent ia l fe ldes aufspa l ten wird , so fa l -
len die Banden b aus und erscheinen n u r die viel n iedr igeren Banden c [1]. 

In der K u r v e des Fe(II I ) -Komplexes f i nden wi r bei 364 u n d 313 m,u zwei 
Banden von gleicher Höhe. Diese Banden können den zwischen dem Zentra l ion 
und den gebundenen Cl-Ionen, bzw. zwischen Cl-Ionen u n d Wassermoleküleh 
vor sich gehenden Elek t ronübersprungsprozessen zugeordnet werden (Fig. 
2. K.3.): 

Fe : i+(Cl~)o + hv —* Fe-+ .Cl. (Cl~).-, und C r . H 2 0 + Ar — CI.HoCT. 
Die Bande c liegt bei 706 m u . 

Ähnl iche S t r u k t u r weisen die Kurven von Mn(II)- bzw. Os(III)-Kom-
plexe auf . Nach SCHLÄFER [11] zeigt die K u r v e des Mn(II)-Ions acht niedrige 
In te rkombina t ionsbanden c, die in dem Chloro-Komplex verwisch t sind. 
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'D ie Ex t ik t ionskurven der Komplexe von Metal l ionen mi t au fge fü l l t en 
äusseren Elek t ronenscha len en tha l ten n u r die Banden d und 
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Fig. 2. Kurve 1: (CrCl,,)3- (cc : 0.106); Kurve 2: (PtClJ— (cc : 0,0970); Kurve 3: 
(FeClr,)3— (cc: 0,194); ccHCl : 11,14 Mol, V.ergleichsmittel: 11,14 Mol HCl 

F R O M H E R Z und Mitarbe i te r [5], [12] haben die Ex t ink t i onsku rven der 
H y d r a t e und Halo idkomplexe von Hg(II)-, Mg(II)-, Pb(II ) - u n d Cd(II)-Ionen aus -
gemessen. In den K u r v e n von Z n X p , C d X p , M g X f ~ u n d H g X p ( X = C l -
Br~, J—) Komplexen werden die hohe E lek t ronenübe r sp rungsbanden in der 
Reihe: C1 < B r < J , der E lek t ronaf f in i t ä t des Haloid-Ions [1] en tsprechend , 
nach dem langwel l ingen Spektra lgebie t verschoben. 

Tabelle 2 

Zn~' Cd"1" Pb 2 - Hg2+ 

Cl~ 186 229 272 

Br~ — 216 250 304 

r 239 257 325 364 : 

Bei der E n t s t e h u n g der hohen E lek t ronenüber sp rungsbanden spielen zwei Vor -
gänge eine Rolle [1]: 

-Me2+. (X~) 4 -j- hv —• Me+. X. (X~):i und X~. H-O + A * X . H 2 0 ~ . 
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5. Bemerkungen 

Die oben Gesagten gelten n u r f ü r koord ina t ív gesätt igte Komplexe . Bei 
kle inerer HCl-Konzent ra t ion en ts tehen die Zwischenkomplexe mi t verschiede-
ner chemischer Zusammense tzung und Symmet r i e . Es ist zu e rwar ten , dass die 
Kurven dieser Zwischenkomplexe verschieden s t ruk tu r i e r t sind. Zu r A u f k l ä -
r u n g des Lichtabsorp t ionsmechanismus der Zwischenkomplexe sind noch 
wei tere Un te r suchungen nötig. Die dies b e t r e f f e n d e n Versuchsresu l ta te w e r d e n 
in einer späteren Arbei t behandel t . 

6. Versuchsteil 

Zu unseren Untersuchungen wurden Merck p. a. Chemikalien benützt. Die 
Extinktionskurven wurden mit Beckman DU Spektralfotometer bei Zimmertempera-
tur mit 1,0, 0,1 und 0,01 cm Küvetten ausgemessen. Lösungs- und Vergleichsmittel 
war in jedem Falle 11,14 mol HCl. Die Metallionkonzentrationen der Lösungeh 
bzw. die Daten der Extinktionskurven sind in Tabelle 1 zusammengesetzt. Bezüglich 
der Messmethcden wird es auf die Literatur [13] hingewiesen. 

* * * -

Auch an dieser Stelle wollen wi r unse ren innigsten Dank Prof . A. K I S S 
äussern, un te r dessen Lei tung diese U n t e r s u c h u n g e n ausge führ t wurden . 
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DIE BESTIMMUNG DER ABSOLUTEN KONFIGURATION EINIGER 
TERTIÄRER AMINE UND QUATERNÄRER AMMONIUMSALZE') 

Von G. FODOR, u n t e r Mi tarbe i t von J . LESTYÄN, K. KOCZKA, J . TÖTH, 
ö . KOVÄCS, M. HALMOS und IRENE W. VINCZE 

Institut f ü r Organische Chemie der Universität Szeged 
(Eingegangen am 11. Juli 1956) 

Es wird eine Reihe von Untersuchungen über die Bestimmung der Konfiguration 
des Stickstoffatoms von tertiären Aminen und quartären Ammoniumsalzen zusam-
menfassend erörtert und die Ursache' deren konfigurativen Stabilität eingehend auf 
Grund der nicht-klassischen sterischen Spannung interpretiert. Als Modelle dienten 
Tropan, Granatan, Pyrrolizidin und Chinolizin-Derivate. 

Die Voraussage übe r die Existenz optisch ak t ive r V e r b i n d u n g e n mit e inem 
asymmetr i schen S t icks tof fa tom s t a m m t berei ts von den B e g r ü n d e r n der 
Tet raeder theor ie , d. h. sie folgt aus s t ruk tu rchemischen Über legungen V A N ' T 
HOFF ' s und aus der geometr ischen Anschauung v o n t . L E BEL. 

Die Suche nach e inem V e r t r e t e r dieser Körperk lasse w a r zu a l lerers t in 
' Händen von LE BEL [1] (1891) erfolgreich, indem er e ine Lösung von Me thy l -
ä thyl - i sopropyl - i sobuty l -ammoniumchlor id mit P. glaucum an impf t e , w o d u r c h 
die l inksdrehende F o r m angere icher t wurde . 

P O P E [2] und Mitarb . konn ten später (1899) Methy l -a l ly l -benzy l -phenyl -
ammonium- jod id in die spiegelbildisomere F o r m e n zer legen u n d beide in 
kr is ta l l iner Form fassen. Es feh l t en spä ter nicht an er fo lgre ichen Versuchen 
von J O N E S [3], W E D E K I N D [4]j MILLS [51, MEISENHEIMER [6], sowohl e in fach 
gebau te wie auch sp i ranar t ige qua r t ä r e Ammoniumsalze , f e r n e r h i n optisch a k -
t ive. Aminoxyde zu gewinnen und h iedurch zugleich den e x a k t e n p r ä p a r a t i v e n 
Beweis f ü r die te t raedr ische Valenzor ienta t ion des A m m o n i u m - S t i c k s t o f f e s 
zu erbr ingen. Es sei dazu bemerk t , dass die absolute Konf igu ra t i on q u a r t e r n ä r e r 
Ammoniumsa lze in ke inem dieser Fälle bes t immt w e r d e n konn te . 

Wesent l ich spä ter als bei den Ammoniumsa lzen ge lang es P R E L O G ' u n d 
WIELAND [7] (1944) ein optisch akt ives te r t iä res Amin, die sogenannte »TROE-
GER'sche Base«, du rch Adsorpt ion an Milchzucker aufzute i len , was zugleich 
als ein ers ter h a n d f e s t e r Beweis der pyramida len Valenzor ien ta t ion des t r i kova -
lenten S t icks tof fa toms gilt (Fig. 1). 

Die optische Stabi l i tä t desselben ist du rch das s ta r re Sys tem bedingt , 
welches ein Durchschwingen de r drei St icks toff -Valenzen d u r c h eine E b e n e 
völlig ve rh inder t . 

1) Vorgetragen anlässlich eines Colloquiums an der Universität Münster (3. No-
vember 1955) und an den Technischen Hochschulen Darmstadt u. Stuttgart, (4. u. 7. 
November 1955). Kurzreferat: Angew. Chem., 68, 188 (1955). 
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Fig. 1 

Diese hochwichtige Entdeckung besagt jedoch gar nichts über das unge-
bundene Elektronenpaar, das prinzipiell sowohl kugelsymmetrisch verteilt , a ls 
auch tetraedrisch orientiert sein kann. Die neuesten quantenmechanischen 
Berechnungen von LENNARD-JONES [8] u. a., ergaben jedoch, dass man f ü r 

verschiedene Materialkonstanten, wie z. B. 
' unter Annahme vier unabhängiger , gleich-

berechtigter, d. h. tetraedrisch orientier-
ter Stickstoff-Valenzen im Ammoniak und 
seinen Abkömmlingen,, wie auch f ü r hybr i -
disierte Sauerstoff-Valenzen im Wasser-
molekül vielmehr übereins t immende Werte 
erhält, als im Falle unorient ier ter »vierter« 
Stickstoff-Valenz bzw. von zwei »uno-
rientierten« Sauers toff-Elektronenpaaren. 

Das Studium der Valenzorient ierung 
des dreiwertigen Stickstoffes und zugleich 
die Best immung der absoluten Konf igura-
tion von asymmetrischen oder pseudo-
asymmetrischen, Ammoniumstickstoff en t -

hal tenden Verbindungen schien uns demnach angebracht. 
Die Best immung der relativen [9] und absoluten [10], [11] Konfigurat ion der 

natürl ichen Tropa-Alkaloide gab uns äusserst entsprechende Model lverbindun-
gen f ü r dieses Studium in die Hände, da Tropan einen, mit zwei Valenzen (nicht 
mi t drei, wie bei der TROEGER'schen Base) s tarr veranker ten Ringstickstoff 
enthält , dessen dri t te und vierte Valenzrichtungen noch »frei« sind. Andersei ts 
enthal ten die meisten der natür l ichen Vert re ter dieser Verbindungsklasse syn 
(/?)-ständige Sauers toff -Funkt ion (en) [9] im Piperidinring, wie Pseudotropin, 
Ecgonin, i//-Ecgonin, andere wieder zum Pyrrol idinring geknüpf t , wie Valerin, 
Teloidin, Scopolamin und Oscin, wodurch die Möglichkeit zur Bes t immung der 
räumlichen Läge des »dritten« u n d »vierten« Substi tuenten am Stickstoff durch 
Ringschlussreaktionen prinzipiell gegeben ist. 

Es lag. bereits ein Versuch von MILLS, PARKIN und WARD [12] vor, wo-
nach N-Methyl-piperidin-4-ol mit Bromessigester quaternisiert wurde, um eine 
der zwei gebildeten N-Epimeren dann zwecks Konfigurat ionsbest immung in ein 
Lactonring enthaltendes Salz zu über führen , dieser scheiterte aber unseres 
heutigen Wissens [13] an der bevorzugten Sesselform des Sechsringes. Da nun 
Tropan, in Gegensatz zum Piperidin, wohl auch als Endo-methylimino-eykZo-
heptan angesehen werden darf , könnte man mit Recht ein dynamisches Gleich-
gewicht der beiden Konstellationen des Sechsringes annehmen [9], das 
zugleich den Ringschluss der C 3—OH-Gruppe mit der am Stickstoff haf tenden 
Carboxymethylgruppe gestatten würde. 

1952 fanden KOCZKA und LESTYÄN [13a], [14], dass Pseudotropin bei der 
Umsetzung mit Jodessigsäureäthylester (im folgenden J. E.) ein einziges N-Carb-
äthoxymethyl-3/8-hydroxy-tropanium-jodid lieferte, das weder einer Umeste-
rung, noch einer sauren Lactonisierung unterwerfen werden konnte. Es fiel 
uns auf, dass auch beim Tropin, laut Schrif t tumsangaben [15], un t e r ähnlichen 
Umständen ein einziges quar tä res Ammoniumsalz sich bildete. 

Die Darstellung der N-epimeren Verbindung wurde dann schon deshalb 
angestrebt, um ein lactonisierbares Ester-Ammoniumsalz zu erhalten. Es gelang 
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uns tatsächlich, durch umgekehi-te Reihenfolge der Addition, d. h. Äthoxycar-
bonylmethylierung und darauffolgender Einwirkung von Methyljodid, ein, der 
Kris tal l form und Schmelzpunkt nach verschiedenes Estersalz zu erhalten, des-
sen Derivate, z. B. Hydrazide, Pikrate, usw. sich als durchaus verschieden von 
denen des Produktes der unmit te lbaren Quaternis ierung erwiesen. 

Die entsprechenden ter t iären Amine mussten demgemäss mit einer ganz 
best immten Konfigurat ion des acyklischen Subst i tuenten reagieren. Mit ande-
ren Worten: die Reihenfolge der Addition am Stickstoff ist f ü r die Konf igura -
tion der ents tandenen quar tären Ammoniumsalze best immend. Ein allgemeines 
Schema dieser Umwandlungen ist an der Fig. 2 u. 3 angegeben. 

chOH 

u Tropm r rop in r. 
CHj.CH, • CHj.CH2COOCt 
cn} . CHyCOOEr 
C H CH CH COOEh . CM 
2 5 S 
CH2 COOEt CH) 

^ l, V U L ' . n j 

Fig. 2 

Beide N-epi'mere Verbindungen liessen sich in die Betaine übe r führen . 
Eines hielt ein Mol s t rukturel l gebundenes Wasser har tnäckig zurück, das andere 
liess sich aber leicht entwässern. Dies spricht f ü r die Bildung einer zwischen-
molekularen H-Brücke im ersten Fall, einer innermolekularen im Letzteren, 
woraus auf die Na-Konfigurat ion [16] f ü r das Produkt der »direkten« und die 
entgegengesetzte, Nb bezüglich der Carboxymethylgruppe der »umgekehr t« 
quaternisier ten Verbindung geschlossen wurde (Fig. 2). 

Eine Unters tützung dieser Zuordnung konnte durch Behandlung beider 
Epimeren mit Jodwasserstoff erbracht werden, wobei aus dem Produk t der 
Quaternis ierung von Tropin kein Lactonsalz entstand, während das P roduk t 
aus nor-Trcpin und J. E. ein Gemisch bildete,, dessen frakt ionier tes Umlösen 
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zu wenigen, keine Äthoxylgruppe enthal tenden, die richtigen C-, H - und 
J -Wer te vorweisenden Kristallen führ te , deren I. R.-Spektrum nach Dr. 
PLIVA [17] die f ü r Lactone charakterist ischen Bande enthält . 

•R-Mtia.!, HU)' 
' CHi C02tt M 

0 
{ . tls CK! C 

v / ' V „ 
0. 

V / 
V 

) H 

Ht 
Mc 

-Cfy CD/: 
-CH,C0,ä 

vn 
JL 

Me ü I a i 
0 Mt } ' 1 i ! 
/1! •C^CS^t . / ' f c. 1 
•en, C^B J 1 d> 

Fig. 3 

In diesem Falle eines pseudoasymmetrischen quar tä ren Stickstoffatoms 
iiess sich demnach die absolute Konfigurat ion genau erkennen, woraus man 
zugleich auch auf die bevorzugte Na-Lage der Methyl- bzw. Carbäthoxymethyl-
gruppe der Vorläufer , d. h. der ter t iären Tropan-Amine, folgern kann (Fig. 3). 

In einer zweiten Versuchsreihe setzten wi r uns das Ziel, die Gültig-
keitsgrenze der selektiven Quaternisierung in ihrer Abhängigkeit von der 
räumlichen Lage der C 3—OH-Gruppe zu best immen. Tropin und ?ior-Tropin 
wurden demgemäss mit Äthyljodid umgesetzt, andersei ts N-Äthyl-nor-tropin 
mit Methyljodid quarternisiert . Die so gebildeten Salze erwiesen sich auf 
Grund der Kris ta l l s t ruktur [18], [20] (Tropin-äthojodid ist optisch isotrop, 
N-Äthyl-nor-tropin-methojodid hingegen anisotrop) und der DEBYE-SCHERRER-
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sehen Diagramme [19] als völlig verschieden. Dieselbe Reakt ionsfolge soll in d e n 
Händen von FINDLAY [21] zu demselben Produk t (»irregularly shaped crystals«) 
g e f ü h r t haben, w ä h r e n d N-Äthyl -nor- t ropin-propojodid u n d N-propyl -nor -
t ropin-ä thojodid verschieden sind. Die genaue Zuo rdnung dieser N-Ep imere 
in die a - oder b-Reihe [16] der Konf igura t ionen w i r d durch eine Z u s a m m e n a r -
beit mi t Prof . C. Mc GILLAVRY (Amsterdam) auf röntgenanaly t i scher Basis 
demnächs t erfolgen. 

Unsere Befunde , die al lerdings auf bei 25° du rchge füh r t en Quate rn i s ie -
rungsreak t ionen be ruhen , (FINDLAY arbei te te bei 78°) Hessen dagegen auch die 
Bi ldung der Äthylmethyl -nor - t rop ine als stereospezifisch — abhängig von de r 
Reihenfolge des Ein t r i t t s der G r u p p e n »A« u n d »B« — erbl icken. Diesen 
scheinbaren Wiederspruch behoben ZEILE und Mi ta rbe i te r [22], die d ie Q u a t e r -
nis ierung verschiedens ter Tropine in Acetonitril , d. h. bei 90° in versch iedener 
Subst i tu t ionsreihenfolge d u r c h f ü h r t e n und schliesslich auf G r u n d von I. R . -
Spek t ren unsere A n n a h m e bezüglich der begünst igten Na-Konf igura t ion d e r 
zuerst an den Stickstoff gebundenen Gruppe als völlig berecht igt aussagten. 
Die Qua te rn i s ie rung mi t te l s J . E. (»Bi—J«) bzw. Methyl jodid (»A—J«) f ü h r t e 
ebenfal ls zu epimeren Ammoniumverb indungen . 

Die dr i t te Untersuchungsre ihe erstreckte sich auf Tropander iva te die a m 
F ü n f r i n g Sauers tof f -Funkt ion(en) besi tzen [16], [18]. ( ± ) 3a • 6/?-Dihydroxy-
t ropan l iefer te z. B. mi t J . E. ein Estersalz nebst dem Lactonsalz. Ers teres k o n n t e 
m a n nachträgl ich in das Letztere umwande ln . 3a • 6/3-Dihydroxy-nor-tropari e r -
gab hingegen un te r E i n w i r k u n g von J . E. ein Carbä thoxymethy lder iva t , das 
durch Salzsäure wohl ein Hydrochlorid einer Carbonsäure , a b e r ke in Lacton 
l ieferte . Die Konf igura t ion dieser Hydr ochloridsäure liegt danach fes t : sie stel l t das 
Na-Carboxymethyl -nor -3a • 6/?-tropanium-chlorid dar . Bei der Qua te rn i s i e rung 
mit Methyl jodid fiel ein Estersalz an, welches n icht zum Lacton cyklisiert 
we rden konnte und demgemäss als das Nb-Carboxymethyl -3a • 6/3-dihydroxy-
t ropanium-salz angesehen werden muss (s. Fig. 4). 

In diesen Fäl len liegen also te r t i ä re und qua t e rnä re Amine vor, de ren 
relative Konf igura t ion eindeut ig bes t immt werden konnte . Im Falle yj - a s y m -
metr ischer Tropane bedeuten diese abe r zugleich absolute R a u m s t r u k t u r e n . 
Bei Der ivaten von 3a • 6/3-Dihydroxy-tropan w e r d e n sie sobald zu absolu ten 
Konf igura t ionen, w e n n die berei ts angedeute ten Versuche [11] zur Korre la t ion 
von (—) 3a • 6/3-Dihydroxy-tropan mit e inem der Hydroxy-pro l ine e inen E r -
folg haben werden. 

Anlässlich eines Colloquiums des e inen von uns im Rahmen der G.D.Ch. an 
der Universi tä t Müns te r äusser te Prof . F. MICHEEL in der Diskussion die 
Meinung, dass N-Carboxymethyl -3a . 6/3-dihydroxy-nor-tropan und seine Es te r 
die ers ten Verb indungen seien, die e inen einzigen asymmetr i schen t e r t i ä ren 
Stickstoff (— TROEGER-Base enthäl t zwei N-Atome —) s tabi ler und b e k a n n t e r 
Konf igura t ion besitzen. Der Mangel an Lactonisierungstendenz du rch Umes -
t e rung dieser Esterbase scheint die Auf fassung k rä f t i g zu un te r s tü tzen insbe-
sondere, wenn m a n an die Leichtigkeit denkt, mi t welcher das J . E . -Addukt 
des 3a . 6/3-Dihydroxy-tropans spontan in das Lactonsalz umes te r t wi rd [18c]). 
Der en tsprechenden N-Essigsäure k o m m t hingegen eine Zwitter ion -St ruktur 
zu. Diese l iefer te ke in Lacton, demgemäss .muss h ier die C a r b o x y m e t h y l - G r u p p e 
die Na Stel lung (d. h. trans zur Hydroxylgruppe) , folglich das Proton, die 
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Nb-Stel lüng e innehmen; die Konfigurat ion der Estern könnte durch die Lage des 
Letzteren f ix ier t sein, in einer wässerigen Lösung des Betains ist jedoch ein 
dynamisches Gleichgewicht zwischen der unprotonier ten LEWIS'schen Base 
mit Recht anzunehmen, nichtdestominder in der Lösung des Hydrochlorids 

HO 

HO 
IIV.) 

HO 
Hl. I 

o=c„ 

y 
Mt 

r 

ho 
iVtai. R .- H 
<WÄI R • Et 

HO 

Fig. 4 

dieser N-Essigsäure. Die Lactonisierung könnte demnach leicht erfolgen, fa l l s 
die Hydroxylgruppe und die Carboxylgruppe, wenn auch in noch so wenigen 
Molekülen räumlich benachbar t wären. Im schwach alkalischen Milieu erfolgt 
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hingegen auch keine Lactonisierung, obwohl dann der Stickstoff k a u m m e h r 
protoniert ist . In s tark alkalischem Medium ist die Lactonisierung zwischen 
e inem Carboxylat-Ion u n d einer alkoholischen OH-Gruppe an sich wenig-
wahrscheinlich. 

Der vierte Abschnitt bezieht sich auf die Darstel lung und Konf igura t ions-
bes t immung optisch aktiver Tropan-ammoniumsalze. 

Man ging zu diesem Zweck vom (—) Ecgoninol [24], [25] bekann te r absoluten 
Konfigurat ion [10] aus, das man teils a ls Diacetat direkt quaternis ier te , teils zum 
nor-Derivat abbaute, welches dann mit J . E. und darauffolgend mit Methyl jodid 
ungesetzt wurde [30]. Fig. 5 er läuter t die Ergebnisse dieser Versuche aufs Deut -
lichste. Das Produk t der umgekehr ten Quaternis ierung l ieferte ein Lactonsalz, 
während bei der unmit te lbaren Umsetzung ein Estersalz anfiel, welches nach 
Hydrolyse über das Betain sich nicht zum Ring schliessen liess. Den Lacton-
r ing konnte m a n öffnen, die hierbei ents tandene Säure erwies sich sowohl 
hinsichtlich des Schmelzpunktes, wie auch dem Drehungsvermögen nach als 
verschieden von der epimeren Hydroxysäure. In der Reihe der d i rekten 
Quaternis ierung lässt sich allgemein h in eine Abnahme der [a] d -Wer te erbl ik-
ken, wogegen die, eine Na-ständige Carboxymethylgruppe enthal tenden Ver-
bindungen jeweils die ausgeprägte Linksdrehung beidehalten [30] (Fig. 5). 

Auf Grund dieser experimentellen Befunde unterl iegt es ke inem Zwei-
fel , dass sämtliche bisher untersuchten tert iären Tropan-Amine, deren Kon-
figurat ionen auf diese einfache Weise ermit tel t wurden, den zuerst e in t re ten-
den Subst i tuenten in Na-Stel lung zu tragen bevorzugen, weshalb die zunächst 
anstossende Gruppe die entgegensetzte, Nb-Stel lung e inzunehmen hat . Hieraus 
folgt aber zugleich eine best immte Nb-Orientat ion des ungebundenen Elektro-
nenpaares, eine Konklusion, wozu m a n auch auf quantenmechanischem Wege 
[8] gelangen konnte. 

Es taucht aber die Frage zugleich nach den Ursachen dieser auf fa l lenden 
konfigurat iven Stabilität auf. Es sei in dieser Beziehung darauf hingewiesen, 
dass eine, den Tropanderivaten eigene Selektivität bei der Quaternis ierung von 
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Lupin, d. h. Chinolizinderivaten nicht mehr vorhanden ist, da z. B. I 1 ^-Diphenyl-
Lupinin mittels Methyljodid's zwei, N-epimere quar tä re Salze l iefert [31], 
mi t Jodessigester [32] entstehen aus Lupinin u. U. ebenfalls zwei stereoisomere 
Estersalze. Interessanterweise lagert sich einer dieser Lupinin-J. E. Addukte. 
beim Kochen in Wasser in ein dri t tes Ester-Ammoniumjodid um. Diese U m w a n d -
lung möchten wir — bis auf weitere Konfigurat ionsbest immungsversuche — 
einer a m C1 0-eher als am Cj-erfolgten Epimerisierung zuschreiben. Es is t 
nämlich allgemein bekannt [33], dass die elektronenanziehende Wirkung des 
Ammoniumstickstoffes (hier am C10) eine Racemisierung am benachbar ten 
C-Atom bevorzugt. Zur Entscheidung der Frage sind Versuche zur Darstel lung 
von zwei N-Epimeren J . E. Addukte der (Cj)-epi-Lupininreihe bereits im. 
Gange. Erfolgte nämlich das Durchschwingen am C10, so müsste m a n zu e inem 
Spiegelbildisomereii eines N-epimeren Alkyl-epi-Lupinins gelangen, wogegen 
die Epimerisierung am C, ein epi-Lupininderivat derselben sterischen Reihe 
l iefern würde. Die zwei ortho-anell ierten Piperidinringe unterliegen demnach 
eines »Umklappens« am ter t iären Ringstickstoff während der Reaktion leich-
ter, als es bei der Methylgruppe in Tropanolen erfolgt. Hingegen kann m a n bei 
Pyrrolizidinderivaten, die zwei ori/io-anellierte Fünfr inge enthalten, jeweils, 
die Bi ldung n u r eines einzigen quar ta ren Salzes erwarten, was auch der Er fah-
rung [34] entspricht, da in diesem Falle die von den starr gebundenen Fünf -
ringen her rührende sterische Spannung (siehe Fig. 7) das Durchschwingen 
der Subst i tuenten durch die Ebene der N—C s -Bindung energetisch nicht, 
bevorzugt. 

Unserer Auffassung nach können zwei Faktoren f ü r die Bevorzugung der 
Na-Orient ierung des »dritten«, d. h. acyklischen Subst i tuenten im Tropan-
Stickstoffatom verantwortl ich gemacht werden. 

Der eine besteht in der sterischen, von PITZER und Mitarbeitern entdeckten 
Spannung [26], die in dem, durch meia-Annel ierung deformierten Fünf r ing 
besondern ausgeprägt sein muss und demzufolge die Methyl- (oder eine andere 
R-) Gruppe am Stickstoff in die Na-Lage durchschwingt. Diese Wirkung lässt 

sich auch durch die Formsprache der 
Konstellationsanalyse nach BARTON 
[27] ausdrücken, indem 1,3-di-axiai-
substi tuierte Cyclohexane die Gruppe 
grössten Raumanspruchs am C, eben-
falls axzai-gebunden (d. h. alle drei 
vizinale Subst i tuenten in trans-iStellung 

6 dem benachbarten) enthalten. Der Na-
ständige Subst i tuent im Sechsring des 

Tropans ist nun, ebenso wie die s tarr gebundene Äthylengruppe, axial ge-
bunden. 

Ein zweiter Faktor, der die Häufigkei t der einen oder der anderen E x t r e m -
lage der Gruppe R am Stickstoff zu beeinflussen vermag, l iefert im Falle von 
yS-ständigen OH-Gruppen die Möglichkeit zur Bildung einer H-Brücke, die bei 
Pseudotropinen und Ecgoninolen in Richtung des Piperidinringes liegt, bei. 
3a • 6,5-Dihydroxy-tropan umgekehr t den Fünf r ing zu überbrücken vermag. 

Auf Grund der bereits mitgeteil ten Befunde k a n n man das Zusammen-
oder Gegeneinanderwirken dieser beiden Faktoren erwägen. 



7 0 G - F O D O R , J . L E S T Y Á N . K . K O C Z K A . J . T Ó T H . O. K O V Á C S , M. H A L M O S . I . V I N C Z E 

Im 3a • 6ß Dihydroxy-t ropan müssen die beiden Ef fek te parallel wi rken; die 
ausgeprägte Selektivität der Reaktionen an der t r ikovalenten Stufe s teht 
hiermit im Einklang [16]. 

Bei Ecgoninol [30], und Pseudotropin-Derivaten [14b], da hier die selbe Na-
Konfigurat ion zu überwiegen scheint, wie bei den Tropan-6/?-olen, ist hingegen 
die Wirkung sowohl der C2 CH2OH, wie auch die der C3 ß -OH Gruppe — im 
Vergleich zur S tärke der Pi tzer-Spannung — belanglos. 

Die Rolle der PITZER-Spannung, d. h. des sterischen Faktors, ist demnach 
der der H-Brücke weit überlegen. Jedenfal ls muss der Einfluss der in t ramole-
kularen H-Brücke im Falle der 3/9-Hydroxy-Derivate schon deshalb wei t 
schwächer sein, als bei den 6/J-substituierten Tropanolen, da die Sesselform des 
Sechsringes sowohl l au t röntgenspektroskopischen Untersuchungen [28], wie 
auch nach theoretischen Überlegungen [29] viel häuf iger vorkommt als die 
Wannenform. 

№ IXIHL. R H 

IXHbV R-.V 
Fig. 7 

Um ein genaues Ausmass der PITZER'schen Spannung als einer s tabil i täts-
beeinflussenden Bedingung zu erbringen, dehnten wi r unsere Untersuchungen 
auf die Reihe des Oscins aus [16], [35], wo der Brückenschlag von C3 zum CG 

eine Annäherung des Pyrrol idinringes zur Koplanar i tä t und h iedurch eine 
Abnahme der konfigurat iven Stabilität am Stickstoff zu e rwar ten war . Den 
Regeln der darstellenden Geometrie entsprechend wurde nun das Modell des 
3a • 6/3-Dihydroxy-tropans und dessen Anhydro-Derivatives, des Oscins kon-
struiert , wodurch sich ein um 15° grösserer a -Wer t f ü r das letztere ergab. Dies 
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bedeu te t zugleich e inen viel ger ingeren P i tze r -Ef fek t , d- h. ger ingere konf igu ra -
t ive Stabi l i tä t der. Subs t i tuen ten a m Stickstoff (Fig. 6). 

Die Versuche mi t Oscin und J- E. f ü h r t e n zum Lactonsalz, e ine Reakt ion, 
die sich aber ganz besonders gla t t u n t e r A n w e n d u n g von Acetyl-Oscin voll-
zieht. Dies gilt zugleich als ind i rek te r Beweis f ü r das Vorl iegen e iner inne r -
moleku la ren H-Brücke im ers ten Falle. 

Die (umgekehr te) Alky l ie rung von nor-Oscin mi t te ls J . E. e rgab eine 
Ca rbä thoxymethy l -Verb indung , die aber nach dem Verse i fen in ein Lactonsalz 
ü b e r f ü h r t wurde . H ie raus folgt die Leichtigkeit des Durchschwingens der 
Me thy lg ruppe a m Stickstoff u n d zugleich die Nb-Konf igu ra t ion der Carboxy-
m e t h y l g r u p p e in diesem Lacton. 

Die Qua te rn i s i e rung der Es terbase l ie fer te zwei S to f fe nebene inande r : ein 
n ich t lac tonis ierbares Estersalz u n d das bekann te Lactonsalz (Fig! 7). 

Die Selekt ivi tä t der Qua te rn i s ie rungsreak t ion wi rd demnach in den 
3a • 6j8-überbrückten Tropanen infolge der N ä h e r u n g des Py r ro l i d in -Fünf r inges 
zur Koplanar i t ä t s ta rk ve rminder t . 

Ein andere r , auf ve rsch iedenem Wege erbrachte , a l lerdings negat ive 
Beweis da fü r , dass der im Tropan ve rze r r t e F ü n f r i n g die Ursache f ü r die kon-
f igura t ive Stabi l i tä t des St icks toffes ist, k o n n t e durch Ü b e r p r ü f e n von Gra -
natan-3/3-olen, d. h. an e inem aus zwei meta -anne l ie r t en Sechsr ingen beste-
henden System, erzielt werden [36]. In diesem Falle l ie fer te die t e r t i ä re Base 
mi t J . E. zwei N-ep imere Salze, wogegen die nor-Base bei der u m g e k e h r t e n 
Reihenfo lge der E i n f ü h r u n g der G r u p p e n »A« u n d »B« bloss eine einzige, o f f en -
ba r die t he rmodynamisch stabilste A m m o n i u m v e r b i n d u n g l iefer te . 

Da im le tz teren Fal le das Vorl iegen des PITZ ER-Ef fek tes n icht m e h r zu 
e r w a r t e n war , gel ten diese B e f u n d e als Un te r s tü t zung obiger Fes ts te l lungen. 

Die p räpara t iv -chemische Bearbe i tung der Frage der Valenzor ienta t ion 
und der Konfigurationsbestimmung von Ammoniumsa lzen an H a n d der Tro-
pane als geeigneten Model lverb indungen e r laubte demnach zum ers ten ma le 
die B e s t i m m u n g der absoluten und re la t iven Konf igura t ionen in e iner Reihe 
von t e r t i ä ren A m i n e n u n d q u a t e r n ä r e n Ammonsalzen. 

Zugleich erhie l t m a n eine chemische Un te r s tü t zung f ü r die q u a n t e n -
mechanische D e u t u n g übe r die Hybridisa t ion sämtl icher S t icks tof fe lek t ronen 
schon an der t e r t i ä ren S tu fe des Atoms, wodurch unse re diesbezüglichen 
Kenntn i sse doch e in igermassen e rwei te r t we rden konn ten . Eine E r w e i t e r u n g 
dieser Un te r suchungen erfolgt in m e h r e r e Richtungen. Einersei ts b e m ü h t sich 
K. K O C Z K A Prol inol u n d Hydroxy-pro l ino l in diesen Kreis du rch P r ü f u n g 
der Selekt ivi tä t der Qua te rn i s i e rung einzübeziehen. Ähnl iche Versuche an 
H a n d des Prol inols s ind bere i ts auch von HARFENIST [37] (The Wellcome Re-
search Labs., Tuckahoe U. S. A.) in G a n g gesetzt worden . Anderse i t s beabsich-
tigen V. H O R Á K u n d K. VERES (Karls-Universi tä t , P r aha ) S -subs t i tu ie r t e 
Thia-des-aza- t ropanole herzustel len, u m die Konf igura t ion des t r ikova len ten 
Su l fon ium-schwefe la toms in diesem Skele t t bes t immen zu können . Diese 
Versuche w e r d e n teils in dem hiesigen Labora tor ium, teils in dem zu P r a h a 
du rchge füh r t werden 2 ' . 

2) Die Tschechoslowakische Regierung unterstützte diese. Forschungspläne durch 
Bewilligung je eines Reisestipendiums für V. Horäk u. K. Veres nach Ungarn. 
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Z u m Schluss sei der Ungar i schen Akademie der Wissenschaf ten f ü r d i e 
f inanzie l le Un te r s tü t zung dieser Arbe i t u n d f ü r das rege In teresse g e d a n k t . 

& * % 

F r a u FODOR- Dr. É. VARGA, wie auch Frl. K . LÄNG und R. M I N Á R O -
VICS f ü h r t e n die r iesige Anzah l von Mikroana lysen m i t grosser G e n a u i g k e i t 
durch, w o f ü r w i r zu Dank verpf l ich te t sind. 
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UNE NOUVELLE RÉACTION DE CYCLISATION DES AMINO-ALCOOLS. 
PRÉPARATION DU 2-IMIDO-4,5-CYCLOPENTANO-l,3-OXAZOLIDINE 

Par G. FODOR et K. KOCZKA 

Institut de Chimie Organique de l'Université Szeged 
(Reçu le 5 septembre 1956) 

La synthèse des dérivés de l 'oxazole en par tant des aminophénols avec des 
uréido-phénols a été décrite [1] il y a t rente ans. Les conversions des dérivés 
carbamyles de quelques amino-alcools en oxazolidines sont aussi connues [2]. 
Nous-même laissons entrevoir le caractère stéréospecifique de cette conden-
sation. [3] en cas de N-carbamyl éphé'drine et i//-éphédrinef respectivement. -— 
Le premier amidê a fourni le (±) irans-3.4-diméthyl-5-phényl-oxazolidone-2-
imide tandis que le dernier était converti au 2-oxazolidone correspondant . Le 
même 2-imidooxazolidine a été fo rmé p a r l 'action de b romure de cyanogène 
sur la pseudoéphédrine; la réaction analogue avec l 'éphédrine fournissant le 
diastéréomère (±) cîS-3.4-diméthyl-5-phényl-oxazolidone-2-imide. 

C'est pour la première fois qu'on a observé la cyclisation d 'un amino-
alcool en un oxazolidone, directement effectuée pa r le b romure de cyanogène. 
Il nous semble étonnant que personne ne se soit avisé précédemment de cette 
réaction. Même STICKINGS [1] qui a préparé N-cyano-ortho-aminophénol pa r 
l 'action du bromure de cyanogène sur l 'ortho-amino-phénol, n 'a pas essayé 
de le convertir directement en 2-imido-4.5-benzoxazole. Au lieu de cela il l 'a 
hydraté en ortho-uréido-phénol qui, à son tour, a é té déshydraté en fournissant 
l'oxazole. 

Après les expériences recueillies sur l 'action des épimères du l -phényl -2-
méthyl-amino- l -propanol vis-à-vis du bromure de cyanogène cette réaction 
f u t étendue au domaine des amino-alcools de squelette rigide. Nous re la tons 
ici nos premiers résultats obtenus avec (+) . 2-amino-cyclopentanols cis ( l a ) 
et trans (III a). 

En faisant réagir une molécule de bromure de cyanogène sur deux molé-
cules de (±) cis 2-amino-cyclopentanol dans le dioxane comme solvent, on a 
observé la séparation du bromhydra te de 2-amino-cyclopentanol (I-HBr) avec 
un rendement quanti tat if . Les eaux-mères ont fourn i le cyclopentano-3.4-
oxazolidone-2-imide (II a) qu 'on a converti sous forme crystalline de son sel 
neu t re avec l 'acide oxalique, ce que milite en f aveu r du caractère de base, et 
pa r suite, de la s t ructure cyclique de ce composé. Le dérivé N-p-ni trobenzoyl 
(II c) neut re a aussi été p réparé pa r la méthode iSCHOTTEN-BAUMANN. 

Le stéréoisomère trans (III a) a fourn i sous l 'action du b romure de cyano-
gène une molécule de trcms-amino-cyclopentanol b romhydra te à côte d 'un 
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produit liquide, neutre, qu'on ne peut benzoyler sous les mêmes conditions 
que l 'oxazolidone-imide dérivé de la modification cis. Ce comportement corres-
pond à celui d 'un dérivé du cyanamide (III b). Pa r suite on peut constater que 

NH.H, 

I 

R,' H ta 3 
CN(b.) 

p.CO.CgĤ  N0̂ 1 b • 

Fig. l 

l 'action pr imaire du bromure de cyanogène porte sur le groupe aminé le plus 
nucléophile de l 'amino-alcool, en fournissant un or tho-hydroxy-cyanamide et 
pas le b romure d 'un imide chlorocarbonique, qu'il donne avec des alcools 
simples, selon NEF [4]. Le cyanamide à son tour, peut ê t re isomérisé en oxazo-
lidone-imide, si un groupe hydroxyle est voisin dans la m ê m e molécule, c 'est-
à-dire que la réaction secondaire de cyclisation dépend des fac teurs stériques. 

C'est pourquoi on peut considérer cette nouvelle réaction comme stéréo-
spécifique parmi les stéréoisomères des 2-amino-alcools de squelette rigide. 

Nous poursuivons des essais afin de met t re en évidence si l 'usage de cette 
réaction de cyclisation peut être ou non généralisé. 

Partie expérimentale 
(±) 2-Imido-4.5-cyclopentano-l.3-oxazolid.ine (lia) 

On dissout 3,8 g (0,0372 mole) (±) cis-2-amino-cyclopentanol ( la ) dans 
40 cm3 de dioxane, puis l 'on a joute une solution de 1,9 g (0,179 mole) de bro-
mure de cyanogène dans 10 cm3 de dioxane et on maint ient le mélange à 
tempera ture ambian te pendant 36 heures. Cependant le bromhydra te de ( l a ) 
va se précipiter en se déposant sous forme d'huile. Après que la solution a 
été décantée on a joute 15 cm" d 'éther ce qui cause la séparation des dernières 
traces du sel. On a jou te ensuite à chaud 1,24 g (0,0179 mole) d'acide oxalique 
à la solution dioxanique-étherique de la base. Pa r refroidissement, nous avons 
p u isoler 2,4 g d 'oxalate neu t re de l 'oxazolidone-imide (II a) crystallisé, 
F = 208°—210° ce qui s'élève après recystallisation dans l 'ethanol à F = 2 1 6 ° . 

Analyse: C,4H,,O cN4 = 342,18 
Calculé: C % 49^1 H % 6,5 acide oxalique % 26,3 

48,9 6,7 27,6 



76 G . F O D O R e t K . K O C Z K A 

( i ) 2-p-nitrobenzoyl-imido-4.5-cyclopentano-1.3-oxazolidine (II c) 

On dissout 1,37 g de la base (I a) p répa rée comme ci-dessus, ma is en a y a n t 
fa i t évapore r p r é c é d e m m e n t le solvent,, dans 10 cm 3 d ' eau e t on le t r a i t e p a r 
1,85 g de ch lo rure de p-n i t robenzoyl en a j o u t a n t sous agi ta t ion 2,94 g de 
b icarbonate de soude. Après que lque minu te s 2,5 g du dér ivé n i t robenzoylé 
se séparen t sous f o r m e cristalline, F = 238°—240°. 

Analyse : C13HMO4N3 = 276,13 
Calculé: C % 56,6 H % 5,1 
Trouvé : 56,3 4,75 

(±) trans-(2-hydroxy-cyclopentyl)-cyanamide) (III b) 
On dissout 4,9 g (0,0485 mole) de trans (±) 2-amino-cyclopentanol dans 

60 cm 3 de d ioxane ; on re f ro id i t le mélange à 15° et a j o u t e ensu i t e u n e solut ion 
de. 2,49 g (0,27 mole) de b r o m u r e de cyanogène dans 40 cm 3 de d ioxane. 
Après l 'avoir m a i n t e n u u n e heu re à 0°, on obt ient 3,6 g (81,6%) d ' h y d r o b r o m u r e 
de (III a), F = 184°. 

Analyse: C 5 H I 2 O N B r = 178,11 
• Calculé: Br % 44,0 

Trouvé : 44,5 
Les l iqueurs de lavage, qu i sont neu t res , on en a f a i t évapore r le so lvent 

au bain m a r i e sous préss ion rédui te . Le l iquide qui res te est p a r f a i t e m e n t 
neut re , il ne donne ni un picrate, n i u n a u t r e sel. Le p h é n y l - u r é t h a n e est 
préparé . 
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QUATERNARY AMMONIUM SALTS DERIVED OF (—) LUPIN INK 

By G. FODOR, I. SALLAY and F. DUTKA 

institute of Organic Chemistry, The University, Szeged 
(Received July 11, 1956) 

Two levorotatory N-epimeric N-ethoxycarbonylmethyl lupininium iodides were 
prepared from (—) lupinine. One of them underwent further isomerisation to a 
third, dextrorotatory compound. Configurations thereof should be established later on. 

A new m e t h o d to establish conf igura t ions of N- t r i subs t i tu ted amino alco-
hols has been out l ined by one of us (G. F.) a n d h is co-workers [1], [2] involv ing 
addit ion of e thy l iodoacetate fol lowed by cyclisation which m a y lead e i ther 
to a lactone or to the q u a t e r n a r y salt of t h e corresponding N-acetic acid. 

I t was a t t e m p t e d to e x t e n d th is me thod to t h e f ie ld of C 1 -epimeric lup i -
nines. The absolute conf igura t ion of (—) lup in ine a t the methy lo l -bear ing 
carbon w a s de t e rmined by i ts unambigous correla t ion wi th (—) 4 -me thy l -
n o n a n e [3]. However , the conf igura t ion of C H , O H wi th respect to n i t rogen 
has been assigned to the ep imers ma in ly by in t e rp re t ing the i r chemical i n t e r -
conversions in t e r m s of conformat iona l analysis [4] or based upon i n f r a r e d 
spectra [5] and dipole m o m e n t da ta [6] b u t no suppor t ing chemical evidence, 
h a s been presen ted ye t a t the beg inn ing of our exper iments . 

(—) Lupin ine f o r m e d on the act ion of e thy l iodoacetate two N-e thoxy-
ca rbony lme thy l l up in in ium iodides of d i f f e ren t m. p. 's and optical r o t a to ry 
da ta M j = — 49,1° and — 84,8°, resp.), depend ing upon qua te rner i sa t ion 

C H 3 ; C l f 2 C O O C 2 H 5 

Fig. 1 

per fo rmed a t 25° or a t 80°. These obviously r ep resen t t h e two lV-(9)-epimeric 
cis and trans mono-aza decaline der ivat ives (Fig. 1). T h e fo rma t ion of bo th 
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theoretically possible N-epimeric methiodides has been recorded earlier b y 
SCHOPF and his co-workers in the case of l ^ -d ipheny l - lup in ine [7]. 

The salt of lower rotatory value underwent f u r t h e r change when the 
aqueous solution was heated in a sealed tube a t 100° for several hours a f f o r -
ding a third qua te rnary ester salt M $ = + 16,7° [81. 

These ester salts have been converted into the betaines and treated, in 
turn, wi th hydriodic and hydrobromic acid resp., fu rn i sh ing the ammonium ha l i -
des of the appropriate N-acetic acids but no lactonisation of the la t ter occurred. 

At this stage of the work it has been anticipated by GALINOVSKY a n d 
NESVADBA [9] who succeeded in rear ranging O-tosyl lupinine into the tricyclic 
qua te rnary tosylate of an azetidine derivative, support ing thereby the cis-
relationship of CH,OH-group to nitrogen in the na tu ra l lupinine molecule. 
This s ta tement seems to be consistent with physico-chemical evidence. 
Accordingly, a t tempts to lactonise any of the N-carboxymethyl- lupininium 
salts in order to allot a configuration to the carbon no. 1. wi th respect to 
nitrogen have considerably lost in interest. 

The determination of configurations of the nitrogen a tom in these q u a -
ternary salts, on the other hand, belongs to and has to be f i t ted in wi th the 
f rames of a different research plan being in progress [1], [2], [10] in this Labora-
tory since a few years. 

Experimental 

N-ethoxycarbonylmethyl-l-hydroxymethyl (8H)-pyridocolinium iodides 
(a) At room temperature. 1,07 g (0,006 mole) (—) lupinine was dissolved 

in 3 ml dry benzene and 1,284 g (0,006 mole) ethyl iodoacetate added. Separa -
tion of the ammonium salt set in instantaneously, while on s tanding fo r 62 hours 
at room tempera ture the mix ture solidified. The crystals were f i l tered by suction 
and washed wi th dry ether. M. p. 154°. = _ 49,06 (H20, c = 1,591). 
Found: C 43,6; J - 32,9. C,4H2 c03NJ requires: C 43,8; H 6,8; J ~ 33,2%). 

(b) At 95°. (—) Lupinine (0,354 g, 0,002 mole) was dissolved in dry e thanol 
(1 ml), benzene (3 ml) and 0.428 g (0.002 mole) ethyl iodoacetate added, to be 
heated, in turn, to 95° in a sealed tube for 22 hours. Af te r s tanding for 43 hours 
a t room temperature, the brownish coloured solution was evaporated to d ry -
ness,- the residue t r i tura ted wi th dry acetone, the crystals f i l tered and washed. 
M. p. 148°—150°. [«q2* = — 84,76 (H 20; c = 1 . 0 5 ) . (Found: C 44,47; H 7,35; J ~ 
33,2%.) 

Conversion of the iodide (a) into the »third« epimeric ammonium, ester 
salt (c). 

0,15 g of lupininium salt (a), dissolved in 10 ml water was heated in a 
sealed tube to 95° for 24 hours. The faint ly yellow coloured solution was eva-
porated to dryness to fu rn i sh a yellowish oil. On dissolving in dry ethanol it 
af forded af ter cooling nearly colourless needles, m. p.: 150°—152°. [a]|,4 = 
+ 16,67° (H20; c = 1,5). 

N-carboxymethyl-lupininium betaine (a). 1,532 g (0,004 mole) of the 
salt obtained f rom lupinine at room tempera ture was dissolved in 25 ml 
water . Af ter addition of excess alkali-free silver oxide the mix tu re was shaken 
for 2 hours, filtered, decolourized (charcoal),*the solution ref luxed for 5 hours and 
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then evapora ted to dryness . Recrystal l isat ion of the r e m a i n d e r a f f o r d e d hyg ro -
scopic needles, m . p.: 244°. [a]D* = + 9,91 (H 2 0; c = 1,029). (Found: C 62,0; 
H 9,(1. C 1 2 H 2 1 0 3 N requi res : C 63,5; H 9,2%.) 

» * * 
This work represen t s a p a r t of the research act ivi ty of th i s Ins t i tu te 

out l ined by one of us (G. F.) a t t h e A n n u a l Meet ing of t h e G e r m a n Chemical 
Society (Leipzig, October 23, 1954; cf. Tagungsber . 1954, pp. 138—157) and g r a n -
ted by t h e Hunga r i an Academy of Sciences. 

Microanalyses h a v e been pe r fo rmed by Misses K. LÁNG a n d R. M I N Á -
ROVICS. 
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THE CONFIGURATION OF RETRONECINE A N D OF RELATED 
COMPOUNDS 

(STEREOCHEMISTRY OF PYRKOLIZIDINE ALKALOIDS. PART II1») 

By G. FODOR, I. SALLAY a n d F. D U T K A 

Institute of Organic Chemistry, The University, Szeged 
(Received July 19, 1956) 

N-ethoxycarbonylmethyl O-acetyl retronecanol and the corresponding N-acetic 
•acid and betaine have been prepared. The failure of the cyclisation of these compounds 
permits to assign 7a-position to the hydroxy 1 group at C? in these compounds and to 
the genuine alkaloids retronecine and platynecine. ADAMS and DUUREN reached 
the same conclusions by a different approach to the problem. 

In the course of a p r o g r a m designed by one of u s (G. F.) to s tudy t h e 
s te reochemis t ry of t h e r i n g n i t rogen in heterocyclic systems, pa r t i cu la r ly in 
t ropanes [1], i t seemed w o r t h y to deal w i t h t h e pyrrol iz id ine f ie ld s ince t h e 
conf igura t ions of these alkaloids of high in teres t h a v e n o t ye t been de t e rmined 
at t ha t t ime. 

As a f i r s t i t em an approach by deduct ion h a s been recorded by one of 
us [1], [2] suggest ing an anti o r ien ta t ion of t h e C 7 —OH group w i t h respect to 
the n i t rogen in re t ronec ine (I), p la tynec ine and t h e i r esters, resp., based m e r e l y 
upon a n in t e rp re t a t ion of t h e s tereochemical course of t h e fo rma t ion of a n h y d r o -
p la tynec ine f r o m pla tynecine [3]. Expe r imen ta l conf i rma t ion of th i s i n -
fe rence by the response of p la tynec ine and d i h y d r o x y he l io t r idane to lac tone 
sal t f o rma t ion w i th e thyl iodoacetate has been a fo re shadowed [2]. 

Unfortunately, ' , a p rev ious art icle of LEONARD and FELLEY [4] h a d been 
overlooked, in wh ich they d r e w correct conclusions as to t h e f o r m a t i o n of a n h y d r o -
p la tynec ine concerning the trans posi t ion of me thy lo l g r o u p a t C j w i t h respect 
to the r ing n i t rogen b u t keep ing any s t a t ement i m p e n d i n g as to t h e con f igu ra -
t ion of t h e hydroxy l -bea r ing carbon no. 7. T h e y w r o t e : »it cannot be readily 
ascertained, whether retention or inversion of configuration at C—7 occurs in 
ether-« (i. e. anhydropla tynec ine) » f o r m a t i o n as effected by a variety of reagents«. 

Similar conclusions h a v e b e e n reached by A D A M S [5], M E N S H I K O V [6] 
and T R O J A N E K [7] w h e n rev iewing t h e Senecio f ie ld . 

The f i r s t set of our exper imen t s involved t h e qua te rn i sa t ion of acetyl r e -
t ronecanol (II) w i th e thyl iodoacetate to f u r n i s h a n es ter sal t (Il ia). Acetyl 
: retronecanol obta ined on hydrogenolysis of r e t ronec ine es te rs seemed m o r e 
sui ted t h a n re t ronec ine and p la tynecine [2] since i t does not conta in a n y g r o u p 
a t C, capable of in te r fe r ing wi th the hydroxy l a t C7. 

n Part I. G. FODOR: Chem. and. Ind., 1424 (1954). 
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Both N-e thoxycarbonylmethy l -O-ace ty l re t ronecanol ium iodide (III a) and 
t e t r apheny lobora te (III b) proved to be well de f ined products . T h e f o r m e r one 
f u r n i s h e d t h e betaine (III e) w h e n t rea ted w i th we t si lver oxide due to the 

hydrolys is of t h e N-acet ic-ester g roup 
bu t l eav ing the 0 7 - ace ty l -e s t e r l inkage 
intact . Re f lux ing wi th hydriodic acid 
even f o r several hour s a f fo rded n o 
t race of a lac tone salt but only the car-
boxylic acid salt,- ident i f ied both as 
iodide (III c) and tetraphenyloborate 
(III d), respect ively. 

N-ca rboxymethy l der ivat ives of 
3 a . 6j3-dihydroxy-tropane, oscine [8] 
and teloidine [9] bea r ing OH group (s) 
in t h e same (1.2) re la t ionship so t h e 
ni t rogen on their pyrrol id ine r ing as 
i t occurs wi th re t ronecanol — wi th the 
di f ference, however , of be ing in syn-
pofsition, :— all w i thou t except ion r ea -

dily f o r m lactones (even N-e thoxycarbonylmethyl -O-ace ty l -osc ine iodide u n d e r -
w e n t immed ia t e t ranses ter i f ica t ion [1]). This f a i l u re of the N-ca rboxymethy l 
re t ronecanol es ter to be cyclised m a y be considered as the f i r s t expe r imen ta l evi-
dence in f a v o u r of t h e predict ion of one of us [2] as to the anti-position, of the 
C 7 —OH g r o u p in re t ronecine, platynecine, re t ronecanol and the i r derivat ives. 
In addit ion, th is p rope r ty of t h e es ter g r o u p a t C7 to w i th s t and hydrolysis 
clearly poin ts to i ts be ing h indered which can only hold t rue if this g roup is 
enclosed by t h e two rings, i. e. in an arati-position. While ca r ry ing out the 
expe r imen t s recorded, a s imul taneous pape r of A D A M S and V A N DUUREN 
[11] appeared , p resen t ing a detai led p ic ture of t h e react ion be tween p la tyne-
cine and th ionyl chloride. In the cold, a cyclic sulphi te es ter could be isolated, 
supply ing unequivocal evidence of t h e ne ighbourhood of t h e oxygen func t ions 
a t C, and C7 in this alkaloid. Th i s success can be reconciled qui te completely 
wi th the exper imen ta l fac ts described above. 

Accordingly, the work ing hypothes is out l ined originally [2] proved correct. 
Lactone sal t f o r m a t i o n w i th e thyl iodoacetate in t h e case of hydroxy-he l io t r i -
dane, t h e C 7 -ep imer of re t ronecanol migh t f u r n i s h never the less a piece of 
addi t ional evidence as to the steric re la t ionship of n i t rogen to t h e oxygen f u n c -
tion at C7, and hence to the f r a m e w o r k of the Senecio alkaloids. We wish to 
in t roduce the a . /^-convention used f o r steroids and t ropanes [10] recent ly in 
describing s tereoisomers of the pyrrol izidine field. 

Experimental 

Senecio a lkaloids have been isolated f r o m Senecio cineraria D. C. g rown in 
th i s country , adop t ing essential ly the me thod of G. BARGER and J . J . BLA-
CKIE [12]. T h e c rude alkaloid m i x t u r e could be separa ted by p a p e r ch romato -
g r a p h y according to R. MUNIER and M. M A C H E B O E U F [13] f u r n i s h i n g t h e 
R va lues 0,63,' 0,52 and 0,064 resp., pu re jacobine showing R 0,52. Hydrolysis 

HQ a* 

Fig. 1. Ilia: R, = CHoCOO Et, R, = CHS; 
We: R, = C H o C O O — = CH3;~ I R. = 
— CHsOAc, OAc instead of OH; II R3 = CH3, 

OAc instead of OH 

6 
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to retronecine has been performed following the data of R. ADAMS and E. F. 
ROGERS [14] given for the cleavage of monocrotaline. 

Extraction of Senecio cineraria 

55 kg humid leaves were cut into pieces, dried at 70° by dry-steam and 
milled thoroughly to yield 12 kg dry powder . 3 kg of this was extracted accor-
ding to the Soxhlet principle under 10 fold suction wi th 20 1 w a r m ethanol, 
prior to which the powder had been treated with lime hydra te (150 g slaked 
lime and 300 m l water). The deep green extract as concentrated to a sirup, then 
t reated mechanically wi th 500 ml 5% hydrochloric acid for 4 hours, cooled 
in ice and fil tered. The f i l tered precipitate was subsequently shaken for f u r t h e r 
4 hours wi th 250 ml 5% hydrochloric acid, f i l tered and the f i l t ra te thus obtained 
combined wi th the fo rmer acidic one, extracted wi th 10 X 50 ml ether, a lkal i -
fied by ammonium hydroxide and extracted again wi th 8 X 50 ml chloroform. 
:The chloroform layer was, in turn, shaken with 50 ml water , dried and eva-
porated in vacuo to a f ford 2,8 g brown crystalline residue. The chloroform 
extract of the ammonia solution gave an additional crop of 0,85 g oily substance. 
The crystalline product recrystallised f rom ethanol, weighed 1 g, m. p. : 
176°—184°. 

Hydrolysis of jacobine 

1,95 g product obtained f rom the previous exper iment was mixed w i th 
4 g/25 ml bar ium hydroxide and ref luxed in an oil-bath for 1.5 hours. Subse-
quently the mix tu re was filtered, bar ium removed by carbon dioxide, the preci-
pitate fi l tered and the mother l iquor adjusted to pH 3 wi th dilute HC1. T h e 
solution was then submit ted to ether-extract ion in a percolator for 16 hours . 
The pale brown acidic aqueous layer was fi l tered and the f i l t ra te evaporated 
in vacuo. The dark grey resideu thus obtained was 3 t imes repeatedly eva-
porated wi th e ther to dryness, the residue, in turn, extracted wi th 3 X 15 m l 
ether and filtered. On standing in ice-water, crystals (columns and rosettes) 
begin to separate, weighing 0,7 g which decomposed a t 152°i—156°. (MANSKE— 
HOLMES' monograph: »The Alkaloids« records m. p. 161°, 162°—163°, 164° 
for retronecine hydrochloride.) 

Diacetyl-retronecine [15] (Diacetyl-I.) 

Retronecine hydrochloride (0,685 g) was re f luxed for 2,5 hours wi th acetic 
anhydride 3 ml) and sodium acetate (10,423 g). The solution was evaporated to 
dryness in vacuo to give a black residue which, in turn, was t reated wi th 
potassium carbonate (0,3 g) in water (3 ml), extracted wi th- chloroform and 
filtered. Evaporation in vacuo afforded a pale brown oil (0,8163 g; 95%). 
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Acetyl retronecanol (II) 

Retronecine diacetate (0,5 g) in 5 ml dry ethanol was hydrogenated for 
14 hours over 0,0586 g ADAMS plat inum oxide catalyst at 20°; 97 ml (2 mole) 
of hydrogen were taken up. The solution was evaporated in vacuo to give a 
s i rup which was purif ied by vacuum distillation. 

N-ethoxycarbonylmethyl-1 a-methyl-lri-acetoxy-pyrrolizidinium iodide (Ilia) 

Ethyl iodoacetate (0,5 ml, 2 m mole) was added to a solution of 0,364 g 
(0,002 mole) acetyl retronecanol (II) in 2 ml ethanol. Af te r allowing to stand 
for 1 day, on addit ion of few ml e ther pale brown crystals were deposited. 
The qua te rnary salt (44,5%) thus obtained had m. p. 196°. (Found: C 42,48; 
H 6,08; J -31 ,95 . C 1 4 H 2 4 0 4 NJ requires: C 42,81; H 6,29; J -32 ,78%, ) 

N-carboxymethyl-la-methyl-7a-acetoxy-pyrrolizidinium betaine (Ille) 

la-methyl-7a-acetoxy-N-ethoxycarbonylmethyl-pyrrol izidinium iodide (Ilia) 
(0,38 g) in 20 ml water was shaken mechanically wi th 0,27 g silver oxide (pre-
pared f rom 0,4 g AgN0 3 and 0,12 g NaOH) for 2 hours. Af t e r both silver oxide 
and iodide have been removed by centrifuging, the precipitate was washed 
wi th a few ml of water. The supernatant l iquors have been combined and re-
f luxed in an oil-bath, heated to 140° for 3 hours and f inal ly evaporated in vacuo. 
The oily residue deposited crystals a f t e r a short time. (Found: N 5,86; C 1 2 H i 9 0 4 N 
requires: N 5,76%-) 

N-carboxymethyl-1 cc:-methyl-7 a-acetoxy-pyrrolizidinium iodide (IIIc) 

Freshly prepared hydriodic acid (10 ml) was poured onto 0,2 g betaine and 
evaporated in vacuo a t 50°—60° to give 0,121 g crystalline product, m. p.: 
203°—204°. (Found: C 39,56; H 6,17; J 34,65. C,,H2 0O4NJ requires: C 39,05; 
H 5.45; J 34.36%.) 

Tetraphenyloborate (Hid). 0,1 g iodide (IIIc) was refluxed wi th f reshly di-
stilled hydriodic acid (2 ml) in an oil-bath of 180° for 2 hours. The reddish 
solution was evaporated leaving a residue' which was again evaporated wi th 
dry acetone twice, than taken u p in a f ew ml of acetone. Af te r the addit ion 
of aqueous sodium tet raphenyloborate pale yellow crystals were obtained. M. p.: 
103°—104° (Found: C 77,36: 77,05: H 7,76; 8,02. C12H20O4N. (C4H,)4B requires: 
C 77,00; H 7,18%.) 

. * * * 

Microanalyses have been performed by the staff of the Analytical Labo-
ra tory of this Inst i tute (Dr. ÉVA FODOR-VARGA, Misses K. LÁNG a n d 
R. MINÁROVICS). 

6* 
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PREPARATION OF PURE HYPOPHOSPHOROUS ACID 

By M. HALMOS 

Institute of Organic Chemistry, The University, Szeged 
(Received July 19, 1956) 

P u r e hypophosphorous acid, i. e. not contaminated w i t h phosphor ic o r 
phosphorous acid is o f t en needed in inorganic and organic chemical researches . 
According to J E N K I N S and J O N E S [1], t he commercia l 50% hypophosphorous 
acid a lways conta ins a few pe r cent of phosphor ic and phosphorous acids. T h e 
process proposed by these au tho r s to r emove impuri t ies , seems, however , to b e 
cumbersome and, in addition, accompanied by a considerable loss. 

T h e necessity arose in th is Labora tory to p repa re carefu l ly pur i f i ed 
hypophosphorous acid for the reduct ive deamina t ion of an a romat ic amino 
group [2], [3]. To mee t this purpose, a new simpler and more comfor tab le m e -
thod w a s evolved. 

Since w e disposed of p u r e calcium hypophosphi te , it seemed pract ical to 
l ibera te hypophosphorous acid by any acid yielding a poorly soluble calcium 
salt. The high w a t e r solubility of calcium su lpha te rendered su lphur ic acid 
impract ica l for this purpose, whe rea s oxalic acid made possible the q u a n t i t a -
t ive precipi ta t ion of calcium. 

An equiva len t amoun t of calcium hypophosphi te proved to react in an 
^aqueous solution wi th oxalic acid according to the fol lowing equat ion : 

Ca (H2PO,,), + (COOH)2 = Ca (COO), + 2H3PO,.. 

The di lute aqueous solution of hypophosphorous acid obta ined was concen-
t ra ted in vacuo in a ni trogen s t ream. 

Experimental 

Calcium hypophosphi te (340,2 g, 2 mol) was dissolved in hot distilled w a -
ter (2.500 ml) and a solution of crystal l ine oxalic acid (hydrate) (252,14 g, 2 mol) 
in hot w a t e r (100 ml) was added u n d e r st irr ing. Af t e r a l lowing to cool, the wh i t e 
massive prec ip i ta te of calcium oxala te was f i l tered. The solution, in tu rn , w a s 
evapora ted to 384 ml in a n i t rogen s t ream in vacuo on a w a t e r - b a t h of 45° C. 
Ti t ra t ion showed a content of 52 per cent hypophosphorous acid. Dilut ion wi th 
wa te r yielded the concentrat ion required. 

Based upon analyt ica l data obtained by the J O N E S and SWIFT [4] me thod , 
our product contained less then 0,1 pe r cent phosphoric and phosphorous acid. 
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resp. The hypophosphorous acid solut ion prepared in th i s w a y gave fa i r yields in 
cer ta in reduct ive deaminat ion processes. 

* * * 

T h a n k s a re expressed to Dr. ÉVA FODOR-VARGA fo r the analyses 
carr ied out. 
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UNTERSUCHUNGEN ÜBER DIE CIS-TRANS-ISOMERENVON 
SCHIFF-BASEN A U F GRUND DES ABSORPTIONSSPEKTRUMS 

Von J . HIRES und J . BALOG 
i 

Institut für Allgemeine und Physikalische Chemie der Universität Szeged 
(Eingegangen am 2. Juni 1956) 

Am Grunde der Absorptionsspektren haben wir untersucht, ob eine photoche-
mische Isomerisation der Schiff-Basen durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
durchzuführen sei. Zu diesem Zwecke haben wir die Absorptionskurven der im Fins-
tern bereiteten, sowie der mit einer Quecksilberlampe bestrahlten Lösungen aus-
gemessen. Die Untersuchungen erstreckten sich auch auf Schiff-Basen, die im kris-
tallinen Zustand unter Ultraviolettbestrahlung eine reversible Farbenänderung zeigen. 

Einleitung 

Bei Doppelb indungen en tha l t enden Verb indungen ist die cis-trans-Isomerié 
eine bekann t e Erscheinung. Diese Isomere können wegen ih re r chemischen 
und physikal ischen Eigenschaf ten (Schmelzpunkt , S iedepunkt , Absorpt ions-
kurve , usw.) infolge ihres Energ iegeha l tes hinsichtlich ih re r re la t iven Stabi l i tä t 
und auch i h r e r biologischen W i r k u n g e n Unterschiede aufweisen . 

Bei Schif f -Basen mi t Kohlens tof f -S t icks to f f -Doppe lb indungen ist — in 
Analogie zu a n d e r e n C = N-Doppelb indungen en tha l t enden Verb indungen (z. B. 
Oximen) — die A n n a h m e der Exis tenz e iner c is- i rans-Isomerie berecht igt . 
MANCHOT, FURLONG u. a. [1], [3], [24] ist es angeblich gelungen, syn- und 
(TOii-Modifikationen gewisser Schi f f -Basen darzustel len. Diese Angaben sind 
auch von einigen M o n o g r a p h i e n . ü b e r n o m m e n worden [14]; gleichzeitig f inden 
sich abe r auch Mit te i lungen, in denen behaup te t wird, dass die von den obigen 
Autoren dargestel l ten Modi f ika t ionen nicht Stereoisomere, sondern po lymorphe 
Verb indungen sind [12], [19]. 

Von einigen Schi f f -Basen haben auch wir feststel len können , dass es mög-
lich ist, kr is ta l l ine Modif ika t ionen in zwei verschiedenen F a r b e n u n d mi t ve r -
schiedenen Schmelzpunkten herzustel len. Wird die eine dieser Modif ika t ionen 
der W i r k u n g von Sonnenl ich t oder e iner Quecksi lber lampe ausgesetzt , so geht 
sie in die ande re Modif ika t ion über , u m sich im Dunke ln wieder in das Aus-
gangsprodukt umzuwande ln . Es e rhob sich nun die Frage, ob diese reversible 
Umwandlung , die im festen, kr is ta l l inen Aggregatszus tand vor sich geht, auch 
in gelöstem Zus tande möglich ist. Gleichzeitig k ö n n e n von den meis ten Schi f f -
Basen n u r Modif ika t ionen mi t n u r e inem Schmelz- bzw. S iedepunkt u n d von 
n u r e iner F a r b e hergeste l l t werden . Es ist möglich, dass diese ein Gemisch der 
Stereoisomeren stabi ler Z u s a m m e n s e t z u n g enthal ten , oder en t s teh t infolge der 
Energieverhäl tn isse i m m e r n u r die stabilere Modif ikat ion. 
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Die bisher igen Unte r suchungen übe r die räuml iche A n o r d n u n g der S c h i f f -
Basen sprechen d a f ü r , dass sowohl die f lüssigen, a l iphat i schen Der iva te a ls 
auch die kr is ta l l inen in de r Lösung t r a n s - S t r u k t u r haben [9], [11], [20]. 

Die B e s t i m m u n g e n einiger Dipo lmomente und auch a n d e r e U n t e r s u c h u n g s -
me thoden lassen abe r ve rmuten , dass eis- u n d trans- Modi f ika t ionen nebene in -
a n d e r vo rhanden sind [5], [29]. 

Den spektroskopischen Unte r suchungsmethoden k o m m t bei der Ident i f iz ie-
r u n g einiger I somere insbesondere in Fäl len e ine grosse B e d e u t u n g zu, w o 
im Molekül m e h r e r e Doppelb indungen en tha l t en sind u n d so die Möglichkei t 
m e h r e r e r Isomere besteht . Sind die Absorp t ionskurven der e inzelnen Isomeren 
verschieden,, so gibt die Absorpt ionsanalyse de r Lösung vo r u n d nach der 
Konvers ionsreakt ion abweichende Absorp t ionsspekt ren . Es bes teh t auch die 
Möglichkeit, das Verhäl tn is oder die Umwandlungsgeschwind igke i t der e n t -
s t andenen isomeren Modif ikat ionen zu berechnen [4]. Wir haben versucht , be i 
einigen Schi f f -Basen die bisher übl ichen Konvers ionsmethoden anzuwenden . 
Nach den bisher igen E r f a h r u n g e n ist die c is- i rans-Isomerisat ion auf drei Wegen 
zu verwirk l ichen: auf thermischem bzw. ka ta ly t i schem Wege und durch Be-
s t r ah lung mit Licht gegebener Energie. Im Ver l au fe chemischer Reakt ionen e n t -
s teht gewöhnl ich die stabilere, d. h. wen ige r energiere iche Modif ikat ion. S ind 
beide Modif ika t ionen genügend stabil, so muss bei der Konvers ionsreak t ion 
de r eine Ene rg iedamm ü b e r w u n d e n werden , dami t die Isomerisat ion s t a t t f i nden 
kann . Nach den vor l iegenden Unte r suchungen ist in der Regel die i rans-Modi -
f ika t ion von n iedr igerem innerem Energiegehal t und somit stabiler , w ä h r e n d 
die cis-Form labi ler ist. Eine A u s n a h m e hiervon bi lden Verb indungen , bei 
d e n e n in t ramoleku la re B rückenb indung oder s ter ische Ursachen die re la t ive 
Stabi l i tä t e iner der Modif ikat ionen bes t immen [8], [23], [26], [27]. 

Bei der thermischen c i s - t r ans -Umwandlung ents teht stets die s tabi lere 
Modif ikat ion. Nach den kinet ischen Un te r suchungen sind zwei Typen zu u n t e r -
scheiden. Bei dem einen be t rägt die Akt iv ie rungsenerg ie e t w a 45 Kcal/Mol u n d 
die Grössenordnung des F requenz fak to r s der ARRHENIUS-Gle ichung be t r äg t 
cca. 10" ; bei d e m anderen Typ be t räg t die Akt iv ie rungsenerg ie cca. 25 Kcal /Mol 
und der F requenz fak to r 10* [21], [28], [30]. 

Auch auf die W i r k u n g von Kata lysa to ren wi rd die Reakt ion in R i c h t u n g 
der s tabi leren t.rans-Form verschoben. Die gebräuchl ichsten Ka ta lysa to ren sind 
die Halogene und Haloidsäuren. Einer neues ten Theor ie zufolge ist der M e c h a -
nismus mi t der E n t s t e h u n g eines Zusammens tosskomplexes zwischen k a t a l y -
s ier tem Molekül und Kata lysa tor zu e rk lä ren [15]. 

Die photochemische Konvers ion ist nicht als ein durch das Licht k a t a l y -
s ier ter Prozess zu wer ten , da er sukzessive Bes t r ah lung e r fo rde r t und g e w ö h n -
lich die energiereichere, d. h. labi lere Modif ikat ion (eis) ents teht . Zur K o n v e r -
sion erweisen sich immer die Pho tonen von einer solchen F requenz am geeignetes-
ten, die dem ers ten Absorp t ionsbanden-Maximum des s tabi len Isomers — von 
den langen Wellen her gerechnet — entsprechen. Die Stabi l i tä t der en t s t andenen 
labi leren Modif ikat ion k a n n in der Lösung so ge r ing sein, dass sie alsbald n a c h 
der Bes t r ah lung wieder in die stabile Fo rm umgewande l t w i r d [4], [6], [7]. Die 
photochemische Isomerisat ionsgeschwindigkei t n i m m t mi t der Kon juga t i on des 
Moleküls zu und ist o f t vom Lösungsmit te l abhängig. Im Falle höher k o n j u -
gier ter Sys teme k a n n schon auf die W i r k u n g d i f fusen Lichtes eine par t ia le K o n -
version s ta t t f inden [5],- [18]. Den Unte r suchungen zufolge k o m m t es auf die 
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W i r k u n g der L ich tbes t rah lung zu einer A n r e g u n g der t rans-Moleküle aus dem 
G r u n d z u s t a n d auf höhe re Energieniveaus . Ein Teil von ihnen wird w ä h r e n d 
der Fluoreszenz desakt iv ier t und fä l l t in den ursprüngl ichen Zus tand zurück. 
In dem anderen Teil wird die E lek t ronen-Anregungsenerg ie in Rotat ions- und 
Vibra t ionsenergie umgewande l t , wodurch sie ihren t r a n s - C h a r a k t e r ver l ieren 
und bis auf den cis-Zustand s inken [2], [16], [22], [25]. 

Wenn in dem G r u n d z u s t a n d eines Moleküls zwei s tereoisomere Modif ika t i -
onen möglich sind, so sind dieselben u n t e r en tsprechenden Energieverhäl tn issen 
in fes tem, gelöstem oder im D a m p f z u s t a n d nachweisbar . Die Isol ierung der 
einzelnen Isomere ist mit te ls Löslichkeit, f r ak t ion ie r t e r Kr is ta l l i s ierung oder 
Adsorpt ion möglich. 

Untersuchungsmethoden 

Wir gingen von fr isch umkris ta l l i s ier ten oder dest i l l ierten P r ä p a r a t e n aus 
und f ü h r t e n die Unte r suchungen in zweierlei Lösungsmit te ln durch : 96°/i>-
igem Äthanol u n d absolu tem Hexan. Die Lösungen der beiden Solventen w u r -
den auf zwei verschiedenen Wegen hergestel l t : in dem einen Fal le n a h m e n wi r 
die Lösung im D u n k e l n vor, im ande rn wurde die Lösung 5—6 S tunden im 
Quarz rohr mit e iner Quecksi lber lampe bestrahl t . So s tanden uns von jeder u n -
tersuchten Verb indung vier Lösungen zur V e r f ü g u n g : zwei alkoholische, von 
denen die eine de r L ich twi rkung ausgesetzt gewesen war und eine unbel ichtete , 
und f e r n e r zwei Hexanlösungen, un t e r den gleichen Bedingungen angefer t ig t . 

Fig. 1 

Zunächst w u r d e das S p e k t r u m der im 
Dunkeln hergeste l l ten Lösungen a u f g e n o m -
men, wobei die Messungen i m m e r von den 
niedr igeren Frequenzen angesetzt w u r d e n . 
Darauf w u r d e n die de r L ich twi rkung aus -
gesetzten Lösungen unte rsucht . Nach 
schnellem Einfül len der Lösungen in K ü -
vet ten bes t immten w i r die molaren E x t i n k -
t ionswer te an den jen igen M a x i m u m - u n d 
Minimum-Ste l len , die w i r bei der Messung 
der im Dunkeln hergeste l l ten Lösungen er-
hal ten ha t ten . 

Fig. 2 

Fig. 3 
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Die Absorptionskurven wurden mit Hilfe des D. U. Beckmanschen Spek-
trophotometers bei d = 1 cm Schichtdicke aufgenommen. 

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass Unterschiede in den Absorp-
tionskurven von im Dunkeln gehaltenen und bestrahl ten Lösungen nicht zu 
beobachten sind. Die Absorpt ionskurve der aliphatischen Schiff-Basen e r f ä h r t 
nach längerem Stehen in gelöstem Zustand eine Veränderung. Dies ist aber die 
Folge einer Di- oder Polymerisation, was am einfachsten z. B. durch Molre-
frakt ionsmessungen zu beweisen ist. Nach längerer Bes t rahlung (7—8 Stdn.) 
konnte eine Abweichung auch im Falle von 2-Oxybenzälanilin und p-Nitro-
benzal-p'-nitranilin registr ier t werden. Diese Veränderung t r i t t aber auch im 
Dunkeln ein, ist also nicht der trans —*• c is-Umwandlung zuzuordnen. 

Von den phototropen Verbindungen hat sich der 2-Oxybenzal-p-amino-
benzoesäureäthylester als am charakteristischesten erwiesen. Von diesem w a r e n 
zwei Modifikationen bekannt : die bei 87,5° C schmelzende gelbe (Fig. 1) und die 
bei 83° C schmelzende rote Modifikation (Fig. 2). Die gelbe davon geht nach 
Bestrahlung mit der Quarzlampe (Sonnenlicht) in die rote Form über, u m sich 
im Dunkeln wieder in die gelbe zurückzuverwandeln. Unte r nahezu isother-
men Kristall isationsbedingungen gelang es uns auch, aus 10—13%-iger Lösung 
eine dri t te (Fig. 3), bei 83° C schmelzende, gelbe Modif ikat ion herzustellen, die 
sich als schwächer phototrop erwies als die bei 87,5° C schmelzende gelbe Modi-
fikation. 

Die Absorpt ionskurven der drei Modifikationen in Hexan und in Äthanol , 
sowie vor und nach der Bestrahlung, st immen vol lkommen überein, so dass 

t 
>J> o -J 

30 

w 
400 ioo _ 100 

Fig. 4 
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i h r Pho to t rop i smus dem festen,, kr is ta l l inen Aggregatszus tand zugeordne t ist. 
Bei den un te r such ten Verb indungen w u r d e auch die thermische u n d ka ta ly t i sche 
(J2) Wi rkung geprü f t , jedoch f ü h r t e auch diese Methode zu den gleichen 
Ergebnissen. 

In der fo lgenden Tabelle geben wi r die Absorp t ionskurven der V e r b i n d u n -
g e n in a lkohol ischer Lösung (Fig. 4) bei den jen igen M a x i m u m - und M i n i m u m -
Stel len an, bei denen die Messungen vorgenommen worden waren . 

Tabelle 1 

No 
Maximum (-Îm/») Minimum (Amf*) 

No 
1 2 3 1 2 3 

1. 233 
(2,19) 

2. 233 
(2,16) 

3. 287 
(3,42) 

235 
(4,03) 

265 
(3,22) 

220 
(3,90) 

4. 288 
(3,00) 

280 
(3,18) 

246 
(4,16) 

5. 259 
(2,44) 

254 
(2,43) 

256 
(2,39) 

236 
(2,30) 

6. 312 
(3,97) 

262 
(4,24) 

300 
(3,95) 

232 
(3,96) 

7. 310 
(3,35) 

246 
(4,38) 

394 
(330) 

222 
(4,15) 

8. 336 
(4,02) 

268 
(4,05) 

227 
(4,28) 

321 
(3,96) 

281 
(3,94) 

247 
(3,75) 

9. 340 
(4,23) 

300 
(4,34) 

316 
(4,29) 

254 
(3,83) 

10. 350 
(4,15) 

274 
(4,24) 

239 
(4,29) 

332 
(4,09) 

25 9 

(3,86) 
224 

(4,12) 

Anmerkungen: 1. Buthyliden-buthylamin ; 2. Isobuthyliden-buthy lamm ; 3. But-
• hyliden-anilin ; 4. Bezyliden-buthylamin ; 5. Phenylacetyliden-buthylaimin; 6. Ben-

zalanilin; 7. Acetophenonanil; 8. o-Oxybenzalanilin; 9. p-Nitrobenzol-p'-nitranilin; 
10. o-Oxybenzal-p'-aminobenzoesäuereäthylester. 

Deutung der Ergebnisse 

Als Dipo lmoment f ü r die Schi f f -Basen ergibt sich nach den Messungen 
von E V E R A R D und SUTTON 1,57 D, welches durch die Ke t t en l änge n u r in 
ge r ingem Masse beeinf luss t wi rd (± 0,06 D) [9]. Gleichfalls 1,57 D, e rgab sich 
auch f ü r das Dipolmoment des a romat i schen Benzalanil ins. Wicht ig f ü r die 
B e w e i s f ü h r u n g der Konf igura t ion ist das Moment der p-p ' -Der iva te . W e n n im 
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BenzalaniJin ein X-Radikal in p-p '-Stel lung substi tuiert wird und die Verb in -
d u n g über eine i rans-St ruktur verfügt , so muss sich f ü r das Dipolmoment — 
da die Dipolmomente der beiden C — X-Bindungen antiparallel sind — 
ein D.-Wert von 1,57 ergeben. Im Falle des p-Chlorbenzal-p'-chloranilins haben 
GAOUCK und LE FßVRE [10] tatsächlich 1,56—1,57 D. gemessen, während 
sich beim p-Nitrobenzal-p'-nitranüin 3,56 D. ergab [19]. Dieser D.-Wert von 
3,56 liegt zwischen dem f ü r die c is -St ruktur berechneten (5,50 D) und dem f ü r 
die t r ans -S t ruk tu r gefundenen Wert (1,57 D). Hieraus folgt, dass beim p-Nitro-
benzal-p'-nitranilin ein Gemisch der trans- und cis-Modifikation zugegen ist. 
Bei den 2-Oxy-Derivaten wird die t rans-Modifikat ion durch das in ortho Stel-
lung befindliche Hydroxyl infolge Brückenbindung stabilisiert [17]. Auf Grund 
all dieser Tatsachen wäre zu erwar ten gewesen, dass auf die Wirkung der Be-
s t rahlung eine trans —*• cis-Konversion s tat t f inde bzw. beim p-Nitrobenzal-p'-
nitranilin das Gleichgewicht in Richtung der cis-Modifikation verschoben werde. 
Dies w a r aber nicht der Fall, so dass darauf geschlossen werden kann , 
dass bei den untersuchten Verbindungen die labilere Modifikation entweder 
nicht herstel lbar ist (zumindest nicht mit den üblichen Methoden) oder aber 
eine cis-trans-Isomerie nicht möglich ist. 

Es ist nicht wahrscheinlich, dass bei sämtlichen untersuchten Verb indun-
gen die Stelle des Maximums und Minimums der Absorpt ionskurven der cis-
und trans-Modifikation, sowie auch deren Intensität identisch seien. 

Die Ergebnisse unserer Versuche legen wir folgendermassen aus: Wenn 
es beim Molekül bei Raumtempera tur zwei stereoisomere Modifikationen un t e r -
scheiden lässt, so unterscheiden sie sich voneinander durch ihren Energiegehal t . 
Bei der Drehung um die Doppelbindung sind zwei Drehungswinkel möglich, 
bei denen der innere Energiegehalt des Moleküls ein Minimum hat, aber die 
beiden Minima sind bezüglich des relat iven Energiegehaltes nicht aequivalent. 
In der Konversionsreaktion wird das Molekül von dem einen Energ ieminimum 
über ein Maximum in das andere Energieminimum übergeführ t . Da die Mi-
nimumstel len nicht aequivalent s ind (der Energiegehalt des trans-Moleküls ist 
niedriger als der des cis-Moleküls), müssen dem Molekül beim trans —>• eis • 
Übergang grössere Energiemengen zugeleitet werden als beim eis —* trans-
Übergang. Übersteigt die den einzelnen Übergängen entsprechende Energie 
25 Kcal/Mol, so werden die beiden Modifikationen durch eine genügend hoche 
Energie getrennt und werden so bei Zimmer tempera tur stabilisiert. Eine Stereo-
isomerie ist unmöglich, wenn die beiden Energieminima gleichwertig sind. 
Der relative Energiegehalt der beiden Modifikationen kann sich aber auch so 
gestalten, dass der innere Energiegehalt der labileren Modifikation bei Zim-
mer tempera tu r nur um einen sehr kleinen Wert, der der stabilen Modif ika-
tion aber um einen sehr grossen Wert niedriger ist als der Energiewall. Das 
heisst, die dem eis —» t rans-Übergang entsprechende Aktivierungsenergie sehr 
gering (niedriger als 25 Kcal/Mol), die des trans —> cis-Uberganges aber gross 
ist (mehr als 45 Kcal/Mol). In diesem Falle ist das labilere Isomer nu r bei 
entsprechend niedriger Tempera tur nachweisbar. Da die Dipolmomentmessun-
gen eine t rans-S t ruk tur erwiesein haben, wird infolgedessen der letztere Fall 
wahrscheinlich. Jedenfal ls erheischt das Problem weitere, hauptsächlich bei 
niedrigen Temperaturgraden durchzuführende Untersuchungen. 

Es erhebt sich die Frage, ob in gewissen Fällen eine Vergrösserung des 
Valenzwinkels des St ickstoff-Phenylradikals auf 180° möglich ist, wo näm-
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lieh eine c is- t rans-Isomerie augeschlossen ist. In diesem Fal le w ä r e der be im 
p-Nitrobenzal-p'-nitranilin g e fundene 3,56 D. W e r t f ü r real zu hal ten. Dies 
ist abe r n icht wahrscheinl ich , da in diesem Fal le ja auch die trans- Kon f igura -
ta on nicht zu beweisen wäre . 

Das pho to t rope Verha l t en des 2-Oxibenzal-p'-aminobenzoesäureäthylesters 
k a n n der c is - t rans-Isomerie n ich t zugeordnet werden , da das P h ä n o m e n aus -
schliesslich in festem, ' kr is ta l l inem Aggregatszus tande in Ersche inung t r i t t . 
Dies folgt a u s der Iden t i t ä t des Absorp t ionsspekt rums, sowie d e m Umstand , dass 
röntgenographisch n u r die ro te Modif ikat ion kr is ta l l iner , die gelbe aber amor -
pher N a t u r ist (im Druck bef indl iche Angaben) . 

G H E O R G I U [13] e rk lä r t den Photo t rop ismus mi t e iner Mesomerie . Infolge 
der im Molekül bef indl ichen polaren Radika le ist die F a r b e der Verb indung 
eine Folge der Superposi t ion der Grenz fo rmen u n d so ist die F a r b e des bes t rah l -
ten oder n ich t bes t rah l t en Moleküls von dem Übergewicht einiger mesomere r 
G r e n z f o r m e n abhängig. Diese Erk lä rungsweise ist n icht akzeptabel , weil d a n n 
die verschiedenen e lek t romeren Grenz fo rmen isol ierbar wären . An ande re r 
Stelle n i m m t G H E O R G I U an, dass die Doppe lb indungen oder ihre chromo-
phoren E lek t ronen — auf die E inwi rkung von Licht aufgelocker t — ein Bi rad i -
kal mi t para l le len Spins bilden. Diese Hypothese, wi rd aber wider leg t du rch 
den Umstand , dass die magnet i sche Suszeptibi l i tä t de r photo t ropen Modi f ika -
tion durch die Bes t r ah lung nicht ve ränder t wird . 

Wir sagen Prof . Ä. KISS f ü r die beständige gefäll ige Un te r s tü t zung unse re r 
Arbe i t vielen Dank . 
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REFRAKTOMETRISCHE UNTERSUCHUNG DER AZOMETHIN-BINDUNG I N 
SCHIFF-BASEN 

Von J . HIRES u n d H. JANGSÖ 

Institut für Allgemeine und Physikalische Chemie der Universität Szeged 
(Eingegangen am 2. Juni 1956) 

Es wurden die Molrefraktionen einiger aliphatischen und aromatischen Schiff-
Basen bestimmt. Wir haben festgestellt, dass für die Exaltation und Bindungsrefrak-
tiari des Azomethin-Radikals keine Konstantwerte festzustellen sind. Bei alipha-
tischen Verbindungen nimmt die Exaltation und Bindungsrefraktion mit der Länge 
der Kohlenkette zu. 

Die C = N Doppe lb indung w u r d e zuers t von BRÜHL [3] bei den Oximen 
studier t , aber ohne Mi t te i lung k o n k r e t e r Ref rak t ionswer te . EISENLOHR [5] 
h a t f ü r die Exal ta t ion der Azometh ih -B indung aus der Mol re f rak t ion m e h r e -
rer Schi f f -Basen e inen Durchschn i t t swer t von 1,26 ccm angeben. Spä te r w i r d 
von den me i s t e^ Au to ren die von ATJWERS u n d OTTEN gemachte Angabe v e r -
wer te t u n d als "jîjchtig akzept ier t . K I R R M A N u n d LAURENT [6] konn ten aus 
der Molre f rak t ion ' ' e in iger gesät t igter u n d ungesä t t ig ter a l iphat ischer Sch i f f -
Verb indungen e ineV durchschni t t l iche Exal ta t ion von 0,95 ccm fests tel len. 
T IOLLAIS [11] f a n d , \ d a s s ein fes tgesetz ter Wer t f ü r die Exal ta t ion des Azo-
met in rad ika l s nicht festgestel l t w e r d e n kann . 

Bei der D u r c h f ü h r u n g ande re r Un te r suchungen mi t Schi f f -Basen erwies es 
sich als no twendig zu entscheiden inwie fe rn die mitgetei l ten Exa l ta t ionswer te 
als reel le Wer t e gel ten können , bzw. i nwie f e rn die Polar is ierbarkei t der Azo-
m e t h i n - B i n d u n g durch verschiedene Subs t i tuen ten ve ränder t wird. 

Messung der Refraktion und Berechnung der Bindungsrefraktion 

Ausser der al lgemein benütz ten , auf G r u n d der Abweichung von der Addi -
t ivi tät der A tomre f r ak t i on be rechne ten Exa l ta t ion wi rd auch die B indungs re -
f r ak t ion des Azometh inrad ika ls angegeben. Die Methode der B indungs re f r ak t ion 
ist auch bei de r Un te r suchung a n d e r e r B indungs typen mi t Erfo lg zu benu tzen 
[8], [9]. W e n n RM die festgestel l te Molre f rak t ion , Rk die Ref rak t ion der mi t k 
bezeichneten B indung und Zk die Zahl dieser Bindungen bedeutet , so is t : 

( I ) k 
Die durchschni t t l iche Polar i s ie rbarke i t des Moleküls bet rägt : 

( 2 ) 
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w o <Ck die durchschni t t l iche Polar i s ie rbarke i t de r m i t k bezeichneten B i n d u n g 
bedeutet , welche aus der B indungs re f r ak t ion nach der Formel 

3 R K 

4 tvN (3) 

berechnet werden kann . 
Die Be rechnung der B indungs re f r ak t ionen ermögl icht die Gle ichung (1), 

wobei als Modelle Molekül typen zu w ä h l e n sind, bei denen die Addi t iv i tä t . m i t 
grosser A n n ä h e r u n g gül t ig ist (Tab. 1). So k a n n aus den Molre f rak t ionsda ten-
6,818 des Metans die C-H Bindungs re f rak t ion , u n d d a n n in K e n n t n i s d ieser die 
C-C B indungs re f rak t ion aus j edem beliebigen P a r a f f i n berechnet w e r d e n : 

( 4 ) (« - 1 ) R C ~ C = RC
M" " 2 n i 2 - (2„ + 2)C 

Tabelle 1 

Verbindung Molrefraktion ccm 
gefunden berechnet 

Verbindung Moirefraktion ccm 
gefunden berechnet 

9. 
10 . 
11. 

25,28 
29,86 
34,51 
39,13 
24,24 
33,74 
47,61 
19,43 
26,95 
31,66 
8,23 

25,28 
29,91 
34,54 
39,17 
24,27 
33,90 
47,70 
19,47 
27,05 
31,10 
8,34 

12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 
22. 

12,78 
22,14 
25,46 
34,82 
31,14 
24,82 
29,38 
26,14 / 
3 1 , 0 ^ 
35J9^ 
?<77 

J 

12,96 
22,19 
25,34 
34,58 
31,17 
24,92 
29,54 
26,30 
31,02 
35,64 
35,64 

Anmerkungen: 1. Pentan; 2. Hexan; 3. Heptan; 4. Oktan/5. Diäthylamin; 6. Tri-
äthylamin; 7. Tripropylainin; 8. Propylamin; 9. ÄthylpropyPither; 10. Dipropyläther; 
11. Methylalkohol; 12. Äthylalkohol; 13. Butylal'kohol; 14. Butylchlorid; 15. Hexyl-
chlorid; 16. Monochlorbenzol; 17. Penten; 18. Hexen; 19. Benzol; 20. Toluol; 
21. o-Xylol; 22. m-Xylol. 

Auf analoge Weise k ö n n e n auch andere B i n d u n g s r e f r a k t i o n e n e rmi t t e l t 
werden . Zwecks besserer A n n ä h e r u n g arbei ten w i r m i t den Mi t t e lwer ten der 
aus verschiedenen Verb indungen bes t immten B i n d u n g s r e f r a k t i o n e n (Tab. 2). 
Im Falle der a romat i schen Der iva te k a n n f ü r d ie i m Benzolr ing bef ind l ichen 
C-C B indungen ein b r a u c h b a r e r Mi t t e lwer t festgestel l t werden , da infolge de r 
Oszillation der n - E l e k t r o n e n die C = C Doppelb indungen nicht e inem b e s t i m m -
ten Kohlens to f fa tom zugeordnet w e r d e n können. 

Table 2. 

Bindung Bindungsrefraktion Bindung Bindungsrefraktion 

C — H 1,704 N —H 1,750 
C — C 1,212 C —C1 6,500 
(C—C)a, 2,680 C — o 1,460 
C = C 4,120 C—H 1,660 
C — N 1,520 1 
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Bei Verb indungen flüssigen Aggregatzus tandes w u r d e n zur Be rechnung 
d e r Mol re f rak t ion die Z u s a m m e n h ä n g e 

D n2~X M 

und f ü r solche im festen, kr is ta l l inen Aggregatszus tand die Z u s a m m e n h ä n g e 

M+ W0 ./^-1 w0 
fii» = .» I ,, J ., , » • —7- (b) rr-\-2 d 117,+ 2 d(, 

benutzt . Die mi t der Gleichung (6) e rha l tenen Ergebnisse w u r d e n auch an Hand 
der Formel von G E F F C K E N : 

RAI = 0 (<p-V - 0 (7) 

0nC( oJ' /2- -f- 2 ' n* + 2'r du C d0 

kont ro l l i e r t . 
In den Gle ichungen bedeuten M das Molargewicht der un te r such ten Sub-

stanz, d die Dichte der un te rsuch ten Substanz bzw. Lösung und d0 die Dichte 
d e s Lösungsmittels , n den Brechungs index der g e p r ü f t e n Subs tanz bzw. Lösung 
und n0 den Brechungs index des Lösungsmittels, wäh rend Wo die G r a m m z a h l 
des Lösungsmit te ls und C die Molkonzentra t ion angibt . 

Sowohl der Brechl ingsindex als auch die Dichte wurden bis zu 4 Dezimal-
stellen bes t immt. Bei denVfesten Verb indungen diente Benzol als Lösungsmit tel . 
Die f lüssigen Sch i f f -Basen \wurden mit tels Desti l lat ion bei v e r m i n d e r t e m Druck 
gereinigt und unmi t t e lba r danach benützt . 

Besprechung der Ergebnisse 

Die Mol re f rak t ion stellt das Mass der in t ramoleku la ren Bindungss tabi l i tä t 
d e r Elekt ronen dar . Die Deformierbarke i t der Elek t ronen-Hül le häng t ab von 
den in den b e t r e f f e n d e n Molekül en tha l tenen Atomen und deren s ter ischer A n -
o r d n u n g inne rha lb des Moleküls. Wenn zwischen den Atomen keinerlei Wechsel-
w i r k u n g s ta t t f inde t , so ergibt sich die mitt lere, von Elek t ronen abhängige Po-
la r i s ie rbarke i t des Moleküls addit iv aus der Elekt ronenpolar isa t ion der A tome 
oder Bindungen . Durch die Wechse lwirkungen der Atome wird die Po la -
r i s ierbarkei t des Moleküls ve ränder t oder aber es t r i t t e ine Polar i sa-
tion, d. h. e ine s tat ische indukt ive Wi rkung auf, so dass in diesem Falle 
ke ine Addi t iv i tä t m e h r besteht . Somit sind dann Abweichungen zwischen den 
exper imente l l bes t immten und den auf Grund der Addit ion der A tom- oder Bin-
dungs re f r ak t ionen e rha l t enen Ref rak t ionswer ten zu e rwar ten . Da die Re f rak t ion 
den von den E lek t ronen he r rüh renden Teil der Polar isa t ion darstel l t , wird ihr 
Wert von allen j enen E f f e k t e n beeinflusst , die in Verb indung mit der E lek t ronen-
verschiebung s ta t t f inden . Auf G r u n d der Abweichung von der Addi t iv i tä t kön-
n e n also Schlüsse auf d ie jenigen Wirkungen gezogen werden , infolge derer das 
E lek t ronensys tem des Moleküls en tweder stabil isiert oder aber gelockert wi rd . 
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Schwierigkeiten bzgl. der Erklärung der Refrakt ionsdaten ergeben sich,, 
wenn die Anisotropie der Polarisierbarkeit des Moleküls oder der un te r such ten 
Bindung nicht bekannt ist. Anderseits kann die Exaltat ion bzw. Bindungsre-
f rakt ion nicht genau angegeben werden, wenn das Molekül oder die B indung 
freie Elektronen enthält; ' da die Refrakt ion in bezug auf die gesamten, also 
die gebundenen und ungebundenen Elektronen bes t immt wurde. Beim Vergleich 
von Verbindungen gleichen Typs können aber qual i ta t ive Schlüsse hinsichtl ich 
der Grösse der die Elektronenverschiebung verursachenden Ef fek te gezogen w e r -
den. Radikale mit statisch indukt iver Wirkung verursachen eine ständige Po l a -
risation. Eine induktomere Polarisierbarkeit kommt n u r auf die Wirkung eines 
äusseren Kraf t fe ldes zustande, während die elektromere Wirkung einer t a u t o -
meren Ortsveränderung der n -Elektronen zugeordnet werden kann. Aus zahl-
reichen Refrakt ionsmessungen ha t m a n gefolgert, dass d ie .Subst i tuenten die i n -
duktomere Polarisierbarkeit einer gegebenen Bindung nicht nennenswer t beein-
flussen [7]. Man konnte beobachten, dass in Fällen, wo nach der Theorie d e r 
Elektronenverschiebung eine elektromere Wirkung angenommen wird, die P o -
larisierbarkeit sich als weit grösser erwies, als in Fällen, wo nu r mi t einem i n -
duktomeren Ef fek t zu rechnen ist. lim Falle von Doppelbindungen n immt die 
Polarisierbarkeit zu, während im Falle eines konjugier ten Verhältnisses d ie 
Exaltation oder Bindungsrefrakt ion eine zunehmende Polar is ierbarkei t au fweis t . 

In den vorliegenden Untersuchungen wird die Exaltation, B indungs re f r ak -
tion (R/c ) und die durchschnitt l iche Polarisierbarkeit ( âk ) von Schi f f -Basen 
verschiedenen Typs verglichen (Tab. 3). 

Die eine Serie der Verbindungen enthält ausser der C = N Doppelbindung, 
nu r Alkylradikale. Es ist anzunehmen, dass die bei diesen Typen — . da d ie 
Polarisierbarkeit der Bindung ausschliesslich durch ¿die e lektronenabstossende 
Wirkung der Alkylgruppen beeinflusst wird — bes t immte Werte sich als c h a -
rakteristisch f ü r das Azomethinradikal erweisen werden. Nach Messungen von 
EVERARD und SUTTON [10] wird durch die Ket tenlänge bei diesem Molekül 
das Dipolmoment nicht nennenswer t beeinflusst (0,06 D.), d. h. mi t der V e r ä n -
derung der Länge des Alkylradikals wird keine Änderung im Abstand der 
Atomkerne herbeigeführ t . Nach unseren Messungen wi rd der von den E lek t ro -
nen abhängige Teil der Bindungspolarisierbarkeit mi t zunehmender K e t t e n -
länge grösser, was bedeutet , dass die Elektronenhülle im Verhäl tnis zum Atom-
kern mit zunehmenden Werte verschoben wird. Die Elektronen der lokal is ier ten 
Olefinbindung üben keinen wesentlichen Einfluss auf die Polar is ierbarkei t 
der Bindung aus (Verbindungen 14—16). Im Falle der Benzalalkylaminderivate 
steigt die Polarisierbarkeit (Verbindungen 17—20), und ihr Wert wird auch dann 
nicht wesentlich erhöht wenn noch ein Phenyl radika l — durch eine CH°-
Gruppe get rennt — in das Molekül e ingeführt wird. Die Exaltat ion und Bin-
dungspolarisierbarkeit der rein aromatischen Derivate lassen eine wesentl iche 
Erhöhung erkennen. 

Auf Grund des Vergleiches der Exaltat ionswerte kann festgestellt werden, 
dass die in der Literatur angegebenen durchschnitt l ichen Exal tat ionen von. 
0,92—1,26 ccm nu r im Falle aliphatischer Schiff -Basen-gül t ig sind (Mittelwert, 
der Exaltat ionen der Verbindungen 1.—13. = 1,20 ccm). Somit würde die Atom-
refrakt ion des Stickstoffs der Azomethinbindung in aliphatischen Verb indungen 
mit nicht anzulangen Kohlenstoffket ten im Mittel 2,84 + 1,''20 = 4.04 be t ragen . 
Bei aromatischen Verbindungen sind infolge der verschiedenen Subst i tuenten. 
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Tabelle 3 

No 
Molrefraktion 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 
16. 
17. 
18. 
19. 
20. 
21. 

.22. 
23. 
24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 
31. 
32. 
33. 

gef. ber. 
Exalt. 

-N = C-
R, 

-N = C-

18,52 
23,40 
28,20 
23.37 
28,10 
32,75 
28,20 
33,00 
37,70 
42,26 
28,30 
28.19 
37,90 
27.20 
32.19 
37,14 
39,60 
44,55 
49,50 
54,80 
64,11 
62,45 
67.49 
67,59 
67,55 
67.50 
69,90 
66.38 
71,70 
64,90 
7-1,00 
73,50 
70.20 

17,79 
22,41 
27,03 
22,41 
27,03 
31,65 
27,03 
31,05 
36.27 
40.89 
27,03 
27,03 
36,276 
26,563 
31,181 
35.800 
37.28 
41.90 
46,52 
51,14 
63,12 
58,50 
63,12 
64,23 
64,23 
64,47 
64,47 
60,03 
64,76 
61,56 
70,44 . 
70,19 
66,85 

0,73 
0,99 
1,17 
0,96 
1,07 
1,10 
1,17 
1,55 
1,43 
1,37 
1,27 
1,16 
1,634 
0,637 
1,009 
1,340 
2,32 
2.65 
2,98 
3.66 
0,99 
3,94 
4,27 
3,36 
3,32 
3,03 
5,43 
6,35 
6,94 
3.34 
0,56 
3,31 
3.35 

3,874 
4,134 
4,318 
4,104 
4,218 
4,272 
4,48 
4,522 
4,606 
4,550 
4,418 
4,308 
4,806 
3,818 
4,192 
4,526 
5,470 
5,804 
6,138 
6,822 
5,880 
8,832 
9,260 
9,36 
9,32 
9,088 

11,588 
11,344 
11,762 
8,450 
7,79 

10,472 
10,552 

1,525 
1,622 
1,700 
1,617 
1,660 
1,682 
1,700 
1,776 
1,813 
1,791 
1,740 
1,696 
1,892 
1,503 
1,650 
1,781 
2.153 
2,285 
2,416 
2,685 
2,314 
3,477 
3,645 
3,685 
3,670 
3,577 
4,562 
4,466 
4,630 
3,326 
3,066 
4,122 
4.154 

Anmerkungen: 1. Äthyliden-methylamin ; 2. Propyliden-methylamin; 3. Buthyliden-
methylamin; 4. Äthyliden-äthylamin ; 5. Äthyliden-propylamin: 6: Äthyliden-buthyl-
amin; 7. Propyliden-äthylamin; 8. Propyliden-propylamin; 9. Buthyliden-propyl-
arran; 10. Buthyliden-buthylamin; 11. Äthyliden-izopropylamin; 12. Izobuthyliden-
methylamin; 13. Izobuthyliden-izopropylamin; 14. Äthyliden-allylamin; 15. Propyliden-
allylamin; 16. Buthyliden-allylamin; 17. Benzal-methylamin; 18. Benzal-äthylamin; 
19. Benzal-propylamin; 20. Benzal-buthylamin ; 21. Benzal-benzylamin; 22. Benzal-
amilin; 23. Benzal-2-.methylanilin ; 24. Benzal-3-methylanilin; 25. 4-Methyl-benzalani-
lin; 26. 3-Chlorbenzalanilin ; 27. .4-Ghlorbenzalainilin; 28. 2-Oxybenzalanilin; 29. 2-Meth-
oxyibenzalanilin ; 30. 4-Oxybenzal-2-oxyanalin; 31. 4-Chlorbenzal-4-chloranilin; 32. 
4-Chlorbenzal-4-methylanilin; 33. 2-Oxybenzal-:-i-methylan il in. 

bzw. des e lek t romeren Ef fek tes die Exa l ta t ion und Bindungs re f rak t ionen grossen 
S c h w a n k u n g e n un t e rwor fen . Wenn w i r n u r den Mit te lwer t der Exa l ta t ion d e r 
a romat i schen Schi f f -Basen in Be t rach t ziehen, erhal ten w i r 4,24 ccm (Verbin-
dungen 22—33). Diese Exa l t a t ionsschwankungen lassen die Ergebnisse de r j en igen 
Ref rak t ionsun te r suchungen , die sich mi t d e m Gleichgewichtsverhäl tnis der A ld -
imin -Enamin-Tau tomeren der Schif f -Basen, sowie mi t der Fes ts te l lung e ine r -
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eventue l len Wassers to f fb rücke und Ringschluss der a romat i schen o r to -oxy-Ver -
b indungen befassen [4], [2], zwei fe lha f t erscheinen. 

* $ s 

Wir sagen Prof . Ä. KISS f ü r die Unte r s tü tzung u n s e r e r Arbei t vielen D a n k . 

Literatur 

[1] Auwers, K., B. Otten: Ber., 57, 447 (1924). 
12] Auwers, K., W. Susemüh: Ber., 63, 1072 (1930). 
[3] Brühl, J. M.: Z. phys. Chem., 16, 521 (1895); ibid., 21, 802 (1896). 
[4] Bergman, E. D., E. Zimkin, S. Pinchas: Ree. trav. chim. des Pays-Bas, 71, 68 

(1952). 
15] Eisenlohr, F.: Z. Physiol. Chem., A 79, 129 (1912). 
[6] Kirrman, A., P. Laurent.: Bull. Soc. France, 1657 (1939) 
[7] Remidc, A. E.: Electronic Interpretations of Org. Chemistry, Second ed., S. 98., 

John Wiley et Sons, New York. 
[8] Steiger, A. L:: Ber., 54, 1381 (1921). 
[9] Smyth, C. P.: Phil. Mag., 33, 92 (1917). 

[10] Sutton, L. E., K. B. Everard: J. Chern. Soc., 2318 (1949). 
[11] Tiollais, R.: Bull. Soc. France, 708 (1947); ibid., 716 (1947). 



ÜBER DIE BEDEUTUNG DER ABSORPTION SKURVEN IN DER 
STRUKTURFORSCHUNG GELÖSTER KOMPLEXE* 

Von Ä. K I S S 

Institut für Allgemeine- und Physikalische Chemie der Universität Szeged 
(Eingegangen am 14. August 1956) 

Da im kristallinen Zustand die physikalisch-chemischen Eigenschaften der 
Komplexverbindungen am besten studiert werden können, bezieht sich die Stereo-
chemie und Strukturchemie an diesem Zustand der Komplexe [27]. 

Durch die neuesten gruppentheoretischen Untersuchungen und durch die Pertur-
bationsrechnungen bekam die Theorie der Lichtabsorption der Komplexverbindun-
gen eine, die Strukturforschung der im gelösten Zustand vorliegenden Komplexen 
ermöglichende Bedeutung. 

Eine Vorbedingung solcher Art von Untersuchungen ist, dass auch die Refle-
xionsspektren der kristallinen Komplexen ausgemessen werden. Nur im Besitze 
von solchen Versuchsdaten kann die Stereochemie und Strukturchemie der gelösten 
Komplexe ausgebaut werden. Ausserdem sollten die Absorptionskurven der gelösten 
Komplexe in dem ganzen Absorptionsgebiet vollständig ausgemessen werden. M. E. 
diese ganz neue Arbeitsgebiet bedeutet die wichtigste Verwendungsweise der Ab-
sorptionskurven der Komplexverbindungen. Aus dem Grunde werden die erwähnten 
Fragen kurz besprochen. 

1. Einleitung 

Von A n f a n g an beschäf t ig ten sich die Chemike r mi t den Z u s a m m e n h ä n -
gen zwischen Lichtabsorpt ion und Kons t i tu t ion von Komplexve rb indungen . 
Darauf weis t die ausgedehnte V e r w e n d u n g der Absorp t ionskurven zu ana ly t i -
schen und zu anderen Zwecken, bzw. zur Fes ts te l lung der chemischen Z u s a m -
mense tzung der in der Lösung v o r h a n d e n e n Komplexen hin. Diese F ragen 
werden in den fo lgenden n u r kurz e rwähn t . 

Nur du rch die neues ten Un te r suchungen w u r d e aber klargelegt, welche 
S t r u k t u r f r a g e n der in der Lösung vorl iegenden Komplexe mit ihren Absorp t ions-
k u r v e n bean twor t e t werden können. Ein ku rze r Überbl ick der Leis tungsfähig-
keit dieser ganz neuen Unte r suchungsmethode ist die Aufgabe der vor l iegenden 
Mit te i lung. 

2. Die Gesetzmässigkeiten der Lichtabsorption von Komplexverbindungen 

Die A u f k l ä r u n g der möglichen Anregungsvorgänge der Komplexe e rmög-
lichte den Ausbau e iner umfassenden Theor ie der verschiedener Ar t g e b u n d e -
nen Komplexve rb indungen [1—4]. Anlehnend an diese Theorie können die fo l -

* Vorgetragen an der Sitzung des Vereins Ung". Chem. in Szeged, am 16. XII. 1955. 
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genden Gesetzmässigkei ten der Lichtabsorpt ion der Komplexe abgelei te t 
w e r d e n : 

a) Bei jeden Komplexen der Metal l ionen mit au fge fü l l t en äusseren E lek-
t ronenschalen (s^'p", s-'p0d10, d10s2) sollte die Lichtabsorpt ion des Zent ra l ions 
ausfal len. 

b) In den Absorp t ionskurven der e lek t rova len ten Komplexe der Ionen mi t 
au fge fü l l t e r äusserer E lek t ronenscha le de r E lementen der Lan than iden - u n d 
Akt in iden-Reihen , solange die f -Scha le u n a u f g e f ü l l t ist,, sind scharfe , d u r c h 
die Anzahl der ungepaa r t en f -E lek t ronen bedingte Schwingungs l in i en -Gruppen 
vo rhanden (Tab. 1). 

_>' e 

d',d» (1) 
d-, ds (2) 
d'!, dr (3) 
d1, du (4) 
d5, d10 (0) 
f ' , f

1 3

 (1) 

f-',f12 (2) 
f"vfu (3) 
f4, f " (4) 
f-', f 9 (5) 
f f ^ (6) 
f", f'-1 (0) 

Anmerkungen: e bedeutet die Anzahl der d-, bzw. f-Elektronen des Zentralions. 
Die Anzahl der ungepaarten d-, bzw. f-Elektronen wurde in ( ) gesetzt. Unter den 
Symmetriebezeichnungen steht die Anzahl der Termauispaltungs-Banden b. 

c) In den Absorp t ionskurven der e lekt rovalenten Komplexen der Ionen 
d e r E lementen der Ubergangsper ioden sind niedrige, bre i te Banden b im S ich t -
baren, im n a h e n I n f r a r o t und Ul t raviole t t vo rhanden . Durch die Anzahl de r u n -
gepaa r t en d -Elek t ronen wi rd der. G r u n d t e r m bedingt . Die A r t der T e r m a u f -
spa l tung häng t von der S y m m e t r i e des Potent ia l fe ldes der K o m p l e x e u n d von 
dem Dreh impu l squan tenzah l (L) des G r u n d t e r m s a b (Tab. 1). 

d) F ü h r t die kovalen te B i n d u n g zum Verschwinden der u n g e p a a r t e n d -
Elek t ronen [4], so sollten die Ionen der Übergangse lemente ke ine E igenab-
sorpt ion besitzen. W e n n nach der Ausbi ldung von Moleku la rbahnen noch u n -
gepaa r t e d -E lek t ronen v o r h a n d e n sind, so bedingt de ren Anzahl den G r u n d -
t e rm und die T e r m a u f s p a l t u n g geht wie e r w ä h n t vor sich (Tab. 2). 

Beim Beach ten der Gesagten, be t r e f f end der Lichtabsorpt ion der K o m -
plexe können m e h r e r e periodische Z u s a m m e n h ä n g e abgelei te t we rden [2], von 
deren Besprechung abgesehen wird. 

e) In ihren e lek t rova len ten und kovalenten K o m p l e x e n beha l ten die m e h r e r e 
Anregungsvorgänge besi tzenden Liganden ihre Eigenabsorpt ion . Bei den e in -
fachs ten Liganden k a n n die Eingenabsorpt ion der Liganden durch den E lek t ro -
n e n ü b e r s p r u n g verwischt w e r d e n [2—4]. 

Tabelle 1 
Anzahl der 

Terni Oh, 
aD 1 
:!F 2 4F O L. 
äD 1 

6S, JS 0 
-'F 2 

3 
5 

"I 5 
"H •1 
7F 2 

SS. aS 0 

Ü4h, Ü4, C4v D3d, C3v D2h, C2v, C2I1, Cs 

3 
4 
4 
3 
0 

4 
6 
6 
4 
0 
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Tabelle 2 

Kovalent Elektrovalent 
Tetragonal planar (d2s2 

P4) Tetragonal planar 

No Jid Term D4 C3v c * No 2"d Term D4 C3v C2v 
1. 4(4) . SD 3 2 4 I. 4(4) 3 2 4 

II. 5(3) 4F 4 4 6 II. 5(5) «S 0 0 0 
III. 6(2) •>F 4 4 6 III. 6(4) •'D 3 2 4 
IV. 7(1) 2D 3 2 4 IV., 7(3) 4F 4 4 6 
V. 8(0) •S 0 0 0 V. 8(2) •'F 4 4 6 

Oktaedrisch (d4s2p1') Oktaedrisch 

No 2"d Term o h D4h ' C 4 V C2v No -2?d , Term o„ D4h c 4 v C2v 
VI. 3(3) 4F 2 4 . 4 6 VI. 3(3) 4F 2 4' 4 6 

VII. 4(2) 2 4 4 6 VII. 4(4) "•D I 3 2 4 
VIII. 5(1) 2D 1 3 2 4 VIII. 5(5) °S 0 0 0 0 

IX. 6(0) iS 0 0 0 0 IX. 6(4) «D 1 3 2 4 

Tetraedrisch (düs2) Tetraedrisch 

Mo 2d Term Td C3v C2v 
No ^d Term Td C3V C2v 

X. 2(2) »F 2 . 4 6 X, 2(2) :lF 2 4 6 
XI. 3(1) SD 1 2 4 XI. 3(3) 4F 2 4 6 

XII. 4(0) . 'S 0 6 0 XII. 4<4) •>D T 2 4 

Hexaedrisch (ds s- pi;) Hexaedrisch 

No J'd Terni o„ C3v.D 3d No Sd Tenu Oh CsvDsu 
XIII. 1(1) -D 1 2 XIII. HO 2D 1 2 
XIV. 2(0) 'S 0 0 XIV. 2(2) '•F 2 4 

Anmerkungen : J> 'd bedeutet die Anzahl der d-Elektronen des Zentral ions. Di< 
Anzahl der ungepaarten d-Elektronen wurde in ( ) gesetzt. Unter den Symmetrie-
bezeichnungen steht die Anzahl der Banden b. 

3. Die Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Komplexe 

Die a n g e f ü h r t e n Z u s a m m e n h ä n g e geben an, inwiewei t die chemische Zu-
s a m m e n s e t z u n g der Komplexe durch ih re Ex t ink t ionskurven bes t immt w e r -
d e n kann . 

Bei den e lekt rovalenten Komplexen mi t au fge fü l l t en äusseren E lek t ronen-
schalen gibt n u r die Eigenabsorpt ion der Liganden einen Aufschluss übe r i h r e 
chemische Zusammense tzung . 

Bei den Elementen der Lan than iden-Re ihe w e r d e n die K u r v e n ih re r 
e lek t rova len ten Komplexe zur Fes ts te l lung der Reinhei t der P r e p a r ä t e syste-
mat isch benützt . 

Nach den Daten der Tabelle 3, bei gleicher Anzahl von u n g e p a a r t e n d -
Elektrorien, da der G r u n d t e r m gleich ist, b e k o m m t m a n bei gleicher S y m m e t r i e 
des Potent ia l fe ldes der e lek t rova len ten Komplexe eine gleiche Anzahl von T e r m -
au f spa l tung -Banden b (Tab. 1). Dies bedeute t aber nicht , dass die K u r v e n 
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der in einer Reihe Platz n e h m e n d e n Ionen in dem Erscheinungsgebie t d e r 
Bande b ganz gleich s t r u k t u r i e r t sind. Die re la t ive Lage der B a n d e n b u n d 
deren . Höhe var i ie r t näml ich sehr s tark mit der chemischen Z u s a m m e n s e t z u n g 
ih re r e lek t rova len ten Komplexe . Noch s tärker zeigen sich diese Untersch iede 
bei den e lekt rovalenten Komplexen der Ionen der E l emen ten mi t ve rsch iedener 
Ordnungszahl . Wenn auch die Eigenabsorpt ion der Liganden ungeach te t g e -
lassen wird, gibt es in der Lichtabsorpt ion des Zent ra l ions solche U n t e r -
schiede, welche die Fes ts te l lung der chemischen Z u s a m m e n s e t z u n g bzw. die 
Reinhei t der e lek t rova len ten Komplexe gestat ten. Beim Beachten der Eigen-
absorpt ion der Liganden können be inahe alle F r a g e n der chemischen Z u s a m -
mense tzung der e lek t rova len ten Komplexe , besonders im. Besitze e iner grösseren 
Anzahl von Absorp t ionskurven gu t bean twor te t w e r d e n [1—4]. Im Besitze e iner 
grösseren Anzahl von zuverlässigen Versuchsdaten k a n n m a n e rwar ten , dass 
zu gleichen Zwecken auch die Absorp t ionskurven der kova len te r A r t g e b u n d e -
nen Komplexen benü tz t w e r d e n können. 

M. E. haben diese Anwendungswe i sen der Abso rp t ionskurven w e n i g e r e 
Bedeutung, als die der in den Folgenden a n z u f ü h r e n d e n . 

Tabelle 3 

Ein ungepaartes d-Elektron (d< und d°), Grundterm -D. 
Ti(III), V(IV), Ni(I), Cu(II), Ag(II), Ta(IV), W(V). 
Zwei ungepaarte d-Elektronen (d2 und ds), Grundterm ::F. 
V(III), Cr(IV), Ni(II), Pd(II), Pt(II), W(IV). 
Drei ungepaarte d-Elektronen (d- und d7), Grundterm 4F. 
V(II), Cr(Iil), Co(II), Rh(II), W(IXI), Ir(II), Pt(Iil). 
Vier ungepaarte d-Elektronen (d' und d»), Grundterm r,D. 
Crfll), Mn(III), Co(III), Mo<II), Fe(II), Ni(IV), Ru(II), Rh(lil), Pd<IV), 
Os(IV), Ir(IIII), Pt(IV). 
Fünf ungepaarte d-Elektronen (dr'), Grundterm "S. 
Mn(II), Fe(III), Ru(III), Rh(IV), Ir(IV). 

4. Über die Bestimmung der Symmetrie der Komplexe . 

Da die g ruppen theore t i sch e rwar t e t en und e r fo r sch ten T e r m a u f s p a l t u n g s -
a r t en [5—12] durch eine grosse Anzahl von Versuchsda ten bes tä t ig t w u r d e n 
[1—3], [13], [14], in abweichenden Fällen, nach der Anzah l der T e r m a u f s p a l -
tungs-Banden b k a n n auf die Symmet r i e (Tab. 4 u n d Fig. 1) des, in der L ö s u n g 
vorl iegenden Komplexes geschlossen w e r d e n (Tab. 1 u n d 3). Dazu eignen sich die 
e rwänh ten B a n d e n b, da j ene auf die Symmet r i eun te r sch iede reagieren. Um 
dies zu zeigen, w e r d e n die fo lgenden Beispiele e r w ä h n t : 

Nach der Koordina t ion sechs aufgebauten , n u r e ine A r t von Liganden e n t -
ha l tenden e lek t rova len ten Komplexen konn te fes tges te l l t werden , dass d ie 
Symmet r i e des Poten t ia l fe ldes nicht die e rwar te te Oh, sondern of t D^, ist (Fig. 1) 
[1—4]. Die Ursache davon ist, dass zwei Liganden in t r a n s S te l lung in a b w e i -
chender Abs tand gebunden werden , als die v ier üb r igen [1—4]. Dieser B e f u n d 
w u r d e bei Ni( I I ) - Ionhydra ten mi t den Daten von Rön tgen -Un te r suchungen b e -
stät igt [15]. Auch bei den Chela t -Komplexen der b iden ta t en Liganden der dre i -
wer t igen Ionen der Ubergangse lementen (MeX,) liegt o f t dieser Fall vo r [16]. 
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Bei den Chela t -Komplexen , in welchen die b iden ta t Liganden (z. B. A m i -
noessigsäure) gemischt mi t Ion- u n d Dipol -Wechse lwirkungen gebunden w e r -
den, ist das Vorliegen der C3V S y m m e t r i e zu e r w a r t e n (Fig. 1, F. 5). Darauf 
weis t h in die, von der O h - S y m m e t r i e abweichende Te rmauf spa l t ung [16]. F ü r 
j ene Komplexen , bei welchen die b iden ta t Liganden mi t Ion-Ion- (z. B. O x a -

Tabelle 4 
Gruppentheoretische Bezeichnung der Symmetrie 

Oktaedrisch 

M e X r i = 0 „ 
MeX5Y = C4v 
MeX4Y2 (trans) = D4n 
MeXjY, (eis) = C,, 
MeX.tY;i = 

Planar tetragonal 

MeX4 = D4 
MeX3Y = C2v 
MeX»Y2 (trans) = D a 
MeX,Y, (eis) = C >, 
MeX.,YX = C2T 

Tetraedrisch 

MeX4 = Td 
MeX3Y = C:-;v 
MeX»Y, = C2v 
MeX.YZ = Cs 

Hexaedrisch 

MeXs = Oh 
MeX7Y=C;;v 
MeX,;Y, D.;j 
MeXr.Y. = C;jv 
MeX4Y4 = T,i 

Anmerkungen: Die Termaufspaltung ist gleich bei: Oi, und Td , CÜv und D:;,i, C:;v und 
D,„ Ci, und D41,. Maximale Termaufspaltung (2L-j-l) kommt bei: Ca*-, Cs, D., vor 

(vgl. Fig. 1). 

lat), bzw. Ion-Dipol- (z. B. Aethylendiamin) Wechse lwirkung fes tgehal ten w e r -
den, e r w a r t e t m a n regelrecht die Oh -Symmetr ie des Potent ia l fe ldes (Fig. 1, 
F. 1). Die n iedr igere (C3V), als Oj, -Symmet r ie k a n n de ra r t e rk lä r t werden , dass 
die b identa t Liganden an den zwei Koordinat ionsstel len verschieden s tark ge-
bunden werden (Fig. 1, F. 5). Dies Verha l ten steht in Z u s a m m e n h a n g mit dem 
Ionradius des Zentral ions. 

Nach den Versuchs tanden [1—5], [13], [14], [16]. ve ru r sach t aber n u r eine ge -
wisse Assymmet r i e des Potent ia l fe ldes eine m e r k b a r e T r e n n u n g der Banden 
b. Z. B. bei m e h r e r e n Cu(I I ) -Komplexen ist der Bi ldungsabs tand zu r Spa l tung 
der bre i ten Bande b in der Gegend von 790 m / ( n i c h t ausreichend [1—4]. Bei den, 
verschiedene Liganden en tha l t enden Komplexen t r e ten of t Bandenve r schme lzun-
gen vor, somit wi rd die max ima le (2L+1) Te rmauf spa l t ung n u r sel ten erre icht . 
M. E. sollten solche B e f u n d e die Unbrauchba rke i t der Theorie n icht bedeuten, 
sondern sie zeigen, dass die T e r m a u f s p a l t u n g s - B a n d e n b auf die S y m m e t r i e v e r -
hältnisse der Komplexe gut reagieren. Beim Vorliegen einer en t sp rechenden 
Anzahl von zuverlässigen Versuchsdaten bzw. von Per tu rba t ions -Model l rech-
nungen können sogar die Ursachen des e r w ä h n t e n Verha l tens angegeben w e r -
den. 

Trotz den e rwähn ten k a n n die Symmet r i e der Komplexe al lgemein k l a rge -
legt werden. Als Arbei ts regel k a n n nämlich gel ten: Wenn beim gewissen K o m p -
lex mi t oktaedr ischer A n o r d n u n g beim G r u n d t e r m : 'F ans ta t t zwei, drei Banden 
b g e f u n d e n werden , so k a n n die S y m m e t r i e des Potent ia l fe ldes n u r C 3 v oder 
Ü4V und keinesfal ls Oi, sein (Fig. 1, F. 5 und 2). 
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Wie alle Arbei t smethoden, so h a t auch die besprochene ihre A n w e n d u n g s -
g renzen . Die Ursache davon ist, dass bei a l len Symmet r i eg ruppen , welche n u r 
e ind imens iona le i r reduzible Dars te l lungen besitzen, die m a x i m a l e (2L + 1) 
T e r m a u f s p a l t u n g vorkommt . Somit können solche S y m m e t r i e g r u p p e n nach de r 

a = b = c 0 h frans 
a=bíc D^ 

O F 6 FT F.8. F.9. F.1Û 

J ^ 

Q—Q O — 9 O — © Q — • 

G — £ ) • — O Ó — à G — Ô 

l-¿y 
Dif Irans B2h eis Cz Ci 2h 

Anmerkungen: Formeln 1 bis 6 geben die wichtigsten Symmetrieverhältnisse der 
Komplexe mit oktaedrischer Anordnung an. Formeln 7 bis 10 geben jene bei den 
planar tetragonalen kristallinen Komplexe an. Formeln 11 bis 13 geben an, wie die 
Symmetrieverhältnisse beim Binden von zwei Lösungsmittelmoleküle in Irans Stel-
lung geändert werden. 

Anzah l der B a n d e n b nicht un te r sch ieden werden . Da aber der P e r t u r b a t i o n s -
ope ra to r verschieden ausfäl l t , ist eine abweichende Lage der B a n d e n b zu 
e rwar t en . Diese Fälle ausgenommen k a n n nach der Anzah l der Banden b, die 
S y m m e t r i e der e lek t rova len ten Komplexe der Ionen mi t u n a u f g e f ü l l t e r d -
Schale entschieden werden . Bei den kova len te r A r t g e b u n d e n e n K o m p l e x e n 
soll te m a n die Daten der Tabelle 3 benützen [16]. Somit k a n n diese n e u e 



DIE BEDEUTUNG DER ABSORPTIONSKURVEN VON GELÖSTEN .KOMPLEXEN 107 

Verwendungsar t der Absorpt ionskurven bei der Erforschung der Symmetr iever -
hältnisse der, im gelösten Zustand vorliegenden Komplexe gute Dienste leisten> 
Von dieser Gedanke geleitet sind in dem Inst i tut eingehende Untersuchungen 
im Gange [3], [14], [26]. 

5. Über die Unterscheidung von Stereoisomeren Komplexen 

Bei den stabilen Cr(III)- und Co(III)-Komplexen sind die eis und t rans 
Isomeren, deren Unterscheidung of t gewisse Schwierigkeiten bereitet, häufig. 

Da die Symmetr ie des t rans bzw. eis Isomers D4tl bzw. Civ ist, so e rwar -
ten wir bei den Co(III)-Komplexen, beim Grund te rm 5D drei bzw. vier Banden 
b, was durch unsere Versuchsdaten bestätigt wurde [13]. Bei den Cr(III)-
Komplexen ist die Unterscheidung der Isomeren theoretisch noch leichter, da 
beim Grund te rm "F vier (D4h) bzw. sechs (C2V) Banden b zu erwar ten sind 
(Tab. 1, Fig. 2 und 6). Diese Folgerungen sollten noch kontroll iert werden, da 
LINHARD und WEIGEL [17] die Kurven der Komplexe vollständig nicht aus-
gemessen haben. 

Um zu zeigen, mit welcher Vorsicht die angenäherten Per turbat ions-Rech-
nungen von den Chemikern benützt werden sollten, wird der folgende Beispiel 
e rwähn t : 

Nach den Perturbat ions-Modellrechnungen von HARTMANN und KRAUSE 
J10] sind von den sieben Termaufspal tungsprodukten des Grundte rmes 4F bei 
der C2v-Symmetrie vier entartet . Ausserdem liegen die zwei höchsten Terme 
so nahe nebeneinander, dass anstat t sechs nu r drei f re is tehende. Banden b 
:zu erwarten sind. Nach einer Anmerkung der Forscher, beim Beachten der 
•Wechselwirkungen der entar te ten Termen, werden sich jene voneinander en t -
fernen . D a f ü r sprechen die Versuchsdaten von LINHARD und WEIGEL [17]. 
Somit sollten die experimentell arbei tenden Chemiker die Resultate von 
gruppentheoret ischen Berechnungen verwerten. Und erst nach der exper imen-
tellen Aufk lä rung der Frage sollten die Resultate von Per turba t ions-Rechnun-
gen zum Rate gezogen werden. Derweise wird in dem hiesigen Inst i tut gear-
beitet. 

Auch bei den planar tetragonalen Ni(II)-, Pd(II)- und Pt(II ) -Kamplexen 
sind die eis- und trans-Isomeren sehr häufig. Bei tetragonaler Anordnung besit-
zen die eis-, bzw. trans-Isomeren die C2v bzw. D 4 -Symmetr ie (Fig. 1, F. 6 und 
13; 7). Da beide nu r eindimensionale irreduzible Darstellungen besitzen, so. 
t r i t t die maximale Termaufspal tung (2L -f-1) auf, demzufolge können die 
beiden Isomeren nach der Anzahl der Banden b nicht unterschieden werden 
(Tab. 1). Da aber von den tetragonalen Komplexen in t rans-Stel lung zwei 
Lösüngsmittelmoleküle gebunden werden, so werden wegen der oktaedrischer 
Anordnung der Liganden die Gruppensymbole in die Csv und C^v umgewan-

( delt (Fig. 1, F. 5 und 6). Somit ist die Unterscheidung beider Stereoisomeren 
möglich geworden [13]. 

Diese kurze Zusammenfassung wurde aus dem Grunde gegeben, dass diese 
die, mi t der Untersuchung der Symmetrieverhältnisse sich beschäft igenden 
Chemiker verwer ten können. In dieser Richtung sind in dem hiesigen Inst i tut 
Versuche im Gange.' 
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6. Über die Bestimmung der. Lage der f-Elektronen 

Bei den Komplexen der Metallen der Lanthaniden- und Akt in iden-Reihen r 
nach der Anzahl der Schwingungsl inien-Gruppen kann so die Anzahl,' a l s 
auch die Lage der ungepaarten f-Elektronen best immt werden (Tab. 1). 

Nach unseren Aufnahmen, in der Absorpt ionskurve des hydrat is ier ten 
Ce(III)-Ions sind keine scharfe Schwingungslinien vorhanden. Gleich verhal ten, 
sich die Kurven [18] der Ionhydraten von U(V) und Np(VI). Dies sollte bedeu -
ten, dass es keine f-Elektronen vorhanden sind. 

Nach unseren Aufnahmen besitzen die Kurven der. Ionhydraten v o n 
Pr(III)- und U(IV) bzw. besitzt die Kurve des Ionhydra ten von Np(V) nach 
SJOBLOM und HIDMAN [18] schon die scharfen Schwingungslinien. Die von 
JÖRGENSEN [19] ausgemesse Kurve von U(IV) s t immt mit unserer s e h r 
gut überein. Das erwähnte Verhalten weist darauf hin, dass f--Elektronen vor -
liegen. 

Wenn das einzige f-Elektron der Ce(III)-, U(V)- und Np(VI)-Ionen an der 
d-Schale verweilt , so sollten beim 2D-Grundtenm bei Oh bzw. D4h -Symmet r i e 
eine bzw. drei Banden b erscheinen. Das Vorliegen von zwei Banden b beim. 
Ce(III)-Ion weist an die D41,-Symmetrie hin. Nach der älteren Erklärung soll-
ten diese Banden den f ->- d Übergängen zugehören. 

Diese Versuchsdaten bedeuten also, dass die Absorpt ionskurven bei den 
Metallionen der Aktiniden- und Lanthäniden-Reihen zur Bean twor tung d e r 
Lage der f -Elektronen herausgezogen werden können. 

Ausserdem verhal ten sich die Metallen der Lanthaniden- und Akt in iden-
Reihen, mindestens, was ihre Lichtabsorption bet r i f f t , gleicherweise. S o m i t 
kann entschieden werden, in welchem Masse die Akt iniden-Reihe e ine 
Wiederholungsperiode der Lanthaniden Elementen ist. Diese bedeutet also 
eine neue Untersuchungsär t der Periodizität. 

Bei den Elementen beider Reihen wird die Schärfe der Schwingungslinien 
durch die abschirmende Wirkung der äusseren s2p°-Schale verursacht . Es i s t 
aber zu erwarten, dass durch das Potentialfeld des Komplexes die Tj -Symmetr ie-
der s2p l i-Schale geändert wird. Um darüber ein Bild zu haben, wurden g r u p -
pentheoretische Berechnungen von KELEN [5] ausgeführ t . Wegen Mangel a n 
Preparä ten, konnten wir diese Frage bis jetzt experimentel l nicht p r ü f e n . 
Unsere Annahmen wurden aber neulich von HOLLECK und ECKHARDT [20] 
bestätigt. So verdient diese Frage weitere gruppentheoret ische und e x p e r i -
mentelle Untersuchung. 

7. Die Bestimmung der Bindungsart 

Nach der umfassenden Theorie der Lichtabsorption der Komplexverbin-
dungen [1—4] kann auch die Bingungsart der Komplexe der Elemente d e r 
Übergangsperioden entschieden werden (vgl. Tab. 2). Wegen der Wichtigkei t 
dieser Frage sind die folgenden Auseinandersetzungen an der Stelle: 

Nach SIDGWICK [21] und PAULING [22] wird das diamagnetische V e r h a l -
ten der Komplexe der Metallionen der Übergangselemente mi t kova len te r 
Bindung und mit Verschwinden der ungepaar ten d-Elektronen erklärt . Nach 
VAN VLECK [23] und HARTMANN und FISCHER-WASELS [9] k a n n dies 
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"Verhalten auch bei elektrovalenter Bindung erklär t werden, wenn ein Aufspal-
tungsproduk t eines höher liegenden Singlett-Terms mit grösserer Drehim-
pulsquantenzahl als S am tiefsten liegen wird. 

Wenn der Diamagnetismus durch die kovalente Bindung verursacht wird, 
so fallen die Banden b aus [3]. Dies Verhal ten wurde durch die Kurven von 
lK„Cr.,0T, KMnOj, K4Fe(CN)„, K.,Ni(CN), und von mehreren Ni(II)-Chelat-Kom-
plexen bestätigt [3], [4], [16], [26]. 

Wenn bei elektrovalenter Bildung der Diämagnetismus auf t r i t t [9], [23], so 
soll ten die Banden b wegen der Übergängen zwischen Aufspal tungsprodukten 
des nach un ten verschobenen Singlett-Terms (mit grösserer Drehimpulsquan-
tenzahl als S) erscheinen. Die Bandenanzahl fällt aber anders aus, als im Falle 
•des Grund te rms des Gasions. Somit kann die Bindungsart entschieden werden. 
F ü r das Vorliegen dieses Falles sollten die Kurven der Co(III)-Komplexe spre-
chen, wenn die Auffassung von HARTMANN [9] durch seine versprochene Per -
turbat ionsrechnungen bestätigt wird [13]. 

Noch ein beachtenswerter ' Befund sollte e rwähnt werden. Bei den Kom-
plexen des Cyclopentadiens und Indens wird ein neuer Typ der Bindungsar t 
[24] angenommen, deren Art bis jetzt nicht entschieden werden konnte. Nach 
unseren Messungen geht die Termaufspa l tung beim Ferrocen nach dem Grund-
term r'D und nach der Symmetr ie Csv des Potentialfeldes vor sich. Somit kann die 
IBindungsart n u r elektrovalent oder ein Übergangstyp derselben sein. Nach 
Sammeln eines grösseren Versuchsmaterials wird diese Frage an anderer Stelle 
etwas eingehender besprochen. 

Somit sind beide Erklärungsweisen des diamagnetischen Verhal tens der 
Komplexe berechtigt, sommit sollte von Fall zu Fall entschieden werden, ob dies 
durch kovalente oder durch elektrovalente Bindung verursacht wird. Durch 
unseren jetzigen Versuchsdaten [14], [16] wurde diese Frage erst scharf aufge-
worfen und derweise die Wege gezeigt, wie die Absorptionskurven zur Beant -
w o r t u n g der Bindungsar t herangezogen werden sollten. Auch in dieser Rich-
tung sind Versuche in dem hiesigen Inst i tut im Gange. 

8. Über die Änderung der kovalenten Bindung in gelöstem Zustand 

Durch dipolartige Lösungsmittel wird die kovalente Bindung einiger p lanar 
fe t ragonalen Chelat-Komplexen der Ionen mit d s Elektronen in die elektro-
valente Bindung umgewandel t [25]. Dementsprechend bei den Ni(II)-o-Phenan-
throlin und -Dipyridyl-Komplexen geht die Termaufspal tung dem Grund te rm 
3F des Gasions und der D4), -Symmetr ie des Potentialfeldes regelrecht vor sich 
[26]. Demgegenüber bei K2Ni(CN)4 und bei mehreren Ni(II)-Komplexen von 
aromatischen Schiff-Basen wird die kovalente Bindung beibehalten [16]. Der-
weise kann also die Bindungsart ändernde Wirkung der Lösungsmittel s tu-
diert werden. In dieser Richtung sind, in dem hiesigen Institut, weitere V e r -
suche im Gange. 
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NEW SYNTHESES OF ( + ) PHENYLALANINOL 
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Two synthetic routes.of (±) phenyl alanine have been described starting from 
cinnamyl acetate and l-phenyl-3-chloro-aceton, resp. In the former case 32%, in the 
latter- 35 % yields were achieved. 

The discovery of chlpramphenicol (I) fol lowed by several syntheses of th is 
po ten t ia l antibiot ic agen t s t imula ted the intensive search for o ther s impler ana -
logues in several Laborator ies [2—24]. 

Invest igat ions on the synthes is [1] and s tereochemist ry [43] of I carr ied o u t 
in th is Ins t i tu te at an ear ly da te (1949-50) led, as a side reaction, to the syn-
thesis of N-dichloroacetyl phenyla lan ino l (lib), a der iva t ive of I w i thou t a 
secondary hydroxyl ¡group in order to establ ish the contr ibut ion of th i s sens i t ive 

CH — OH CH — OH 

0zN — yCH~C—H < y-CH2 c H 

/ 7 
OH N—H 

I 
Cl2CH C = 0 //-

NH 

a R - - C 0 C»Cr? 

b. — h 

c. 

Fig. 1 

group to the antibiot ic activity of I. On the other hand, the s impler w a y of 
p repa r ing this compound could r e n d e r it p re fe rab le to t h a t of I. 

Meanwhi le plenty of s imilar syntheses of l i b have a l ready been publ ished 
us ing (±) phenylalaninol (Ila) as an in te rmedia te [22], [35—42]. 

') Part of a thesis submitted to the Faculty of Natural Sciences applying for the 
title Graduate in Chemistry 1953 and 1954 resp. 
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This compound has been obtained for the f i rs t t ime f rom 3-phenyl-DL-
alanine by treat ing it with l i thium-aluminium hydr ide by KARRER [34], w h o 
recorded its m. p. 67°—68°. Somewhat later G. FODOR and his co-workers [43] 

CH = CH -CH— 00 C. cw 
" z 0 3 

CH-CH- CH- OOC . CH, 
I I 
0 NO, 1 
c — o 

I 
CH3 

vm. 

CH—CH-CH—OOC . CH, 

I I 
NO N0„ 

IV. ( CH3 . C0)2 0 

CH3 COO Ha 

C « = C — CH-OOC . CH 
I 2 S 

NO, 
V. 

Li A! Hk 

Fig. 2. 
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descr ibed it as an undes i red by product in the hydrogenolysis of l -ace toxy-2-
laenzamido-3- t r ipheny lmethoxy-propane at pH 7, fol lowed by a stepwise hydro-
lys is to (±) phenyl-a laninol , m p. 8 7 ° — 8 9 ° . . 

We wish to record n o w the prepara t ion of phenyla lan ino l s ta r t ing wi th (1) 
c i n n a m y l alcohol (2) pheny l ch loromethyl ketone. 

C innamyl ace ta te (III) gave on the action of n i t rous acid 1 -pheny l - l -n i t roso -
2-n i t ropropany l -3 -ace ta te (IV) which, in tu rn , u n d e r w e n t SN 2 subs t i tu t ion by the 
ac t ion of acetic anhydr ide in the presence of an electrophil ic catalyst (as sul-
p h u r i c acid) in to d iace ty l - l -phenyl -2-n i t ro -propan- l ,3 -d io l (VIII) the key in te r -
media te of a cer ta in synthesis [1] of I. The la t te r has been accompanied by 1 -
pheny l -2 -n i t ro - l -p ropen-3-y l acetate (V) f o r m e d as a resul t of e l iminat ion 
(E 2). Using potass ium hydrox ide in ethanol , t he u n s a t u r a t e d compound became 
t h e m a j o r p roduc t according to BRUCKNER and KRAMLI [44—46] in the case 
of some subs t i tu ted p ropenylbenzene ip -ni trosi tes. Unfo r tuna te ly , however , 
th is t echn ique does not give any well def ined p roduc t in our case hence another 
•weaker nucleophi l agen t : sod ium acetate, had to be adopted, which led actually 
to ve ry good yields of the n i t ro olephine (V) by an E 2 reaction. This fu rn i shed , 
w h e n hydrogena ted by l i th ium a lumin ium h y d r i d e (±) l -phenyl -2-amino-3-
p r o p a n o l (lib) owing to a 1.4-addition of hydrogen to the con juga ted system of 
the 3-phenyl-2-ni t ro-a l ly l acetate. The assumed in t e rmed ia t e : benzyl-/S'-hy.droxy 
methy l -ke tox ime , however , escaped isolation as it seems to be hydrogena ted 
t o amino-propanol f a s t e r t han it forms. This resul t can be reconciled w i th f i nd -
ings of o ther au tho r s [47—51] concerning the LiAlH, reduct ion of a • fi-un-
saturated ke tones and u. /¿-unsaturated ni t ro compounds, respectively. (±) 
Pheny la l an ino l (lib) proved identical in every respect wi th t h e specimen r e -
corded by Hunga r i an au tho r s [43]. 

0 
CH.QOOK 

0 

VI VI!. 

Raney Ni 

/ C c * s O f , . AW, v / 

Jl.b. NC! 
UH. 

NH 
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2./HC/ CeH-CH, 
\ 

F ifl.S 
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A second route of p r epa r ing this compound has been based upon e a r l i e r 
pract ice collected in synthes iz ing a series of amino alcohols re la ted to n o r -
adrena l ine [25—33]. This approach involved t h e r educ t ive amina t ion of the. 
ke tone whose oxime m a y serve as an in t e rmed ia t e in our m e t h o d descr ibed 
above. Benzyl ch loromethyl ke tone (VI) being read i ly avai lab le [52] it was , i n 
tu rn , converted by sodium acetate in to l -pheny l -3 -ace toxy-ace tone [53] (VII), 
which, u n d e r w e n t reduct ive condensat ion wi th benzy lamine over Raney-n icke l 
catalyst to give N-benzyl-phenyl-a laninol . As t h e las t steps, hydrogenolysis-
of the benzyl g roup fol lowed by acid hydrolysis of t h e es ter l inkage a f f o r d e d 
p u r e ( + ) phenyla lan inol hydrochlor ide [43] ( l ib HC1). 

Pheny la lan ino l (lib) has been t r ans fo rmed in two f u r t h e r i tems into deoxy 
chloramphenicol (Ila) essential ly on the lines given by WEITNAUER [23] et aL 

Experimental 

Cinamyl alcohol acetate (III). Cinamyl alcohol aceta te has been p r e p a r e d 
according to E. CHERBULIEZ [54] f r o m c innamyl alcohol by acetic a n h y d r i d e 
in the presence of sodium acetate. A t the end of t h e react ion a slight m o d i f i -
cation of th is me thod w a s applied, i. e. the f o r m e d acetic acid and t h e ha l f 
amoun t of t h e acetic anhydr ide w e r e removed by v a c u u m dist i l lat ion. Y ie ld 
95%; b. p . , = 117,0°C. 

Erythro-l-phenyl-l-nitroso-2-nitro-3-acetoxy-propane (IV) has been p r e -
pared according to FODOR and co-workers [1] f r o m c innamyl alcohol ace t a t e . 
Yield: 69%, m. p.: 124°C. 

Reaction of erythro-l-phenyl-l-nitroso-2-nitro-3-acetoxy-propane (IV) with 
ethanolic potassium hydroxide. E ry th ro - l -pheny l - l - n i t r o so -2 -n i t r o -3 - ace toxy 
p ropane (IV) (5.4 g; 0.02 mole) w a s dissolved in 10% ethanol ic p o t a s s i u m 
hydrox ide (24 ml) on shak ing a t room t empera tu re . This w a s accompanied b y 
bubbl ing whi ls t the solution became brown. A f t e r se t t ing aside for t en min. , 
the react ion m i x t u r e was acidif ied w i th 20% hydrochlor ic acid, the s e p a r a t e d 
potass ium chloride cen t r i fuged and f inal ly t h e f i l t r a t e evapora ted to d r y n e s s 
in vacuo. Since the b r o w n g u m m y residue fa i led t o crytall ise, i ts solut ion 
in acetic a n h y d r i d e (10 ml) w a s reacetyla ted a t 100° fo r 30 mins .Af te r cooling, 
i t was a lkal i f ied by sodium carbona te and ex t r ac t ed w i th 3 X 100 m l e the r . 
The e therea l res idue w a s dr ied (Na2S04) , f i l t e r ed a n d evapora ted to give a 
brown, st icky r e m a i n d e r (3,4 g), which proved to be amorphous . 

dl-l-Phenyl-2-nitro-3-acetoxy-propene-l (V). To a solution of crystalline-
sodium aceta te (68 g) in glacial acetic acid (400 ml) u n d e r mild heat ing , dl-eryth-
r» - l -phenyl - l -n i t roso-2-n i t ro -3-ace toxy p ropane (IV) (25,2 g, 0,1 mole) w a s 
por t ionwise added in 10 mins . in N , s t ream u n d e r cons tan t s t i r r ing. T h e r e a c -
tion m i x t u r e w a s kep t a t 7 0 ° — 8 0 ° fo r f u r t h e r 2 hour s and a f t e r cooling p o u r e d 
in ice-water (200 ml). This was kep t fo r a f e w h o u r s a t —5° C. The sepa ra t ed 

' c rys ta l s were f i l te red and washed wi th 50% acetic acid (16,5 g). T h e c r u d e 
product was recrystal l ised f r o m 75% acetic acid (charcoal) g iv ing d i - l - p h e n y i -
2-ni t ro-3-acetoxy propene (V) (12,3 g; 58%) as pale yel low needles, m. p.: 7 8 ° — 
80°. (Found: C 59,62; H 5,15; N6,43. C 1 1H 1 10„N requ i res : C 59,74; H 4,97; N 6,33%.) 

dl-l-Phenyl-2-amino-propanol-3-hydrochloride (lib HCl). T h e solut ion of 1 -
phenyl -2-n i t ro -propene- l (V) (4,42 g; 0,02 mole) in 100 ml of abs. e t h e r w a s 
added dropwise in 1 hour to a suspension of LiAlH4 (5,7 g; 0,15 mole) in a b s . 
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e the r (250 ml) u n d e r mild hea t ing and vigorous st irr ing. F u r t h e r s t i r r ing w a s 
appl ied fo r 10 hours at the same t empera tu re . The react ion m i x t u r e w a s al lo-
wed to s tand for f u r t h e r 12 hours, t h e n the excess of LiAlH4 and the f o r m e d 
complex were decomposed by addi t ion of w a t e r unde r ice-cooling. W h e n t h e 
e the rea l layer separa ted f r o m the prec ip i ta ted Al(OH)3 , t he precipi ta te w a s 
ex t r ac t ed w i t h w a r m 96% ethanol (3 X 150 ml), t hen t he combined e the rea l 
and e thanol ic solutions w e r e evapora ted to a f fo rd a pale-coloured oil (3,05 g ; 
80,5%) which on s tanding for several days crystallised. 

On dissolving in abs. e thanol ac id i fy ing wi th abs. e thanol ic HC1 (pH 3), con-
cen t ra t ing to a small vo lume and crystal l is ing a f t e r the addi t ion of e thylacetate y 
2,24 g of t he crude product was obtained. 

Twice recrystal l ised f r o m a 1 : 5 m i x t u r e of abs. e thanol and abs. e thy lace-
tate: it y ie lded p u r e dZ-l -phenyl-2-aminol-propanol-3-hydrochlor ide ( l ib HCl), 
m. p.: 139°—141° [43]. (Found: C 57,42; H 7,85; N 7,72. C9H,,,ONCl requ i res ; 
C 57,6; H 7,45; N 7,45%.) 

l-Phenyl-2-benzamido-propanol-3 (lie). Solid sodium hydrox ide (0,92 g; 
0,23 mole) was added to a solution of d l - l -phenyl -2-amino-propanol -3 h y d r o -
chloride ( l ib HCl) (1,62 g; 0,01 mole) in w a t e r (18 ml); t h i s w a s fol lowed b y 
the dropwise addi t ion of benzoyl chloride (1,68 g; 0,012 mole) in 10 min. u n d e r 
vigorous s t i r r ing. S t i r r ing w a s cont inued fo r f u r t h e r 30 min . Subsequen t to 
ex t rac t ing wi th e ther (3X50 ml), t he e therea l ext rac ts w e r e dr ied (Na 2S0 4) and 
evapora ted . On recrystal l is ing twice f r o m benzene, pu re d f - l -pheny l -2 -benzami -
do-propanol-3 (lie) (1,05 g), m. p. 140°—150° w a s obtained. (Found: C 75,15; H 
6,84. C1 GH I TO,N requires : C 75,32; H 6,74%.) 

l-Phenyl-2-amino-propanol-3 (lib). A solution of d i - l - P h e n y l - 2 - a m i n o -
propanol -3 hydrochlor ide (lib HC1) (0,91 g; 0,005 mole) in w a t e r (5 ml) w a s 
a lkal i f ied by 40% sodium hydrox ide (1 ml) and ext rac ted w i t h e the r ( 4 X 1 0 ml) . 
A f t e r t he e therea l ex t rac t had been worked up, the subs tance thus obta ined 
w a s recrystal l ised f r o m benzene- l ight pe t ro leum to yield p u r e d i - l -phenyl -2-
amino-propanol -3 (lib) (0,52 g), m. p. 87°—88°. On a d m i x t u r e of the au then t i c 
specimen p repa red by G. FODOR and co-workers [43], no depression of m. p . 
w a s observed. 

l-Phenyl-3-chloro-acetone (VI). The synthesis of this compound was ca r r ied 
out according t he Organic Syntheses [52]. Yield: 85% b. p.2: 103°—104° C. 

1 -Phenyl-3-acetoxyacetone (VII). l -Phenyl-3-chloro-acetone (Vl) (16,9 g ; 
0,1 mole) w a s dissolved in glacial acetic acid (170 ml) po tass ium aceta te (9,82 g ; 
0,1 mole) added and heated mildly f o r ' 1 0 hrs . A f t e r cooling, the separa ted KC1 
was f i l t e red and the f i l t ra te concent ra ted to small volume. Then 200 ml e t h e r 
w a s added, dried and evaporated . The crystal l ine residue recrystal l ised f r o m 
e thano l gave p u r e l -phenyl-3-acetoxy-acetone (VII) (15,9 'gj 83°/Q)? m. p.: 64°. 
(Found: C 68,95; H 6,35. C^H^O, . requ i res : C 68,76; H 6,22%.) 

dl-l-Phenyl-2-amino-propanol-3 hydrochloride (lib HCl). l -Pheny l -3 - ace toxy -
acetone (VII) (3,84 g; 0,02 mole) was dissolved in 96 e thanol (60 ml), t r e a t e d 
wi th benzylamine (2,14 g; 0,02 mole) in e thanol (40 ml) and hydrogena ted over 
Raney-n icke l catalyst (3 g) a t room tempera tu re . A f t e r t he u p t a k e of 1 mole 
(70 ml) hydrogen, the catalysator w a s f i l te red the coloured solution a d j u s t e d 
to pH 4 w i t h e thanol ic hydrochlor ic acid and hydrogena t ion cont inued over 
pa l lad ium charcoal (14% P d ; 1,2 g). On tak ing u p the second mole hyd rogen 
(95 min), the solution was f i l tered, evapora ted in vacuo,' dissolved in 1 N HCl 
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{20 ml), boiled for 4 hours, t r ea ted w i th charcoal, f i l t e red and f ina l ly evapo ra -
t e d to dryness. The crystal l ine res idue w a s twice recrysta l l ised as described 
a b o v e to give d i - l -phenyl -2-amino-propanol -3-hydroch lor ide ( l ib HC1) (1,52 g; 
42%), m. p.: 137°— 140°. The la t te r showed no depression of m . p. on a d m i x t u r e 
w i t h the produc t p repa red by a n o t h e r method . Its l ibe ra ted base mel ted a t 
8 7 ° — 8 8 ° , w h e n pur i f ied thoroughly and gave no depress ion wi th au then t i c 
d i - l -pheny l -2 -amino-propano l -3 -a l [43] (lib). 
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CONTRIBUTION TO THE CORRELATION OF STERIC STRUCTURE WITH 
DISSOCIATION CONSTANTS IN ORGANIC COMPOUNDS. I. BASES 

By L. ÖTVÖS and F. S IROKMÁN 

Institute of Organic Chemistry.. The University.. Szeged 
(Received April 12, 1956) 

The correlation of steric hindrance with basic strength has been established 
in »«-«-substituted aryl and alkyl amines. Solvent effect, indicating primary steric 
effect has been determined in the field of o-substituted anilines on the basis of 
increased steric compression. A method was offered for the detection of H bonds. 
Steric effects acting from a and P positions in aliphatic amines have been discussed 
and in connection with that conformational analyses of some saturated amines were 
carried out as well. 

Organic chemists s tudied since long the correlat ion of steric s t ruc tu re w i t h 
t h e s tage of dissociation in organic compounds. In t h e course of inves t iga t ions 
of molecular s t ruc tu re two ef fec ts were t aken into account , i. e. t h e corre la t ion 
of dissociation constants w i th polar ef fec t and tha t of s teric w i t h dissociation 
cons tant , resp. The compar ison of the values of dissociation cons tants of v a r i -
ous organic acids and bases cont r ibu ted marked ly to t h e deve lopment of t h e 
e lec t ron displacement theory. LUCAS studied the changes of dissociation con-
s t an t s in t h e f ie ld of d i f f e ren t ly subs t i tu ted der ivat ives of acetic acid [ la] a n d 
benzoic acid [lb], wh ich led to the numer ica l expression of the induc t ive ef fec ts 
of var ious groups. Ear ly e f fo r t s directed at the de te rmina t ion of the acid 
s t reng th of 0-, m-, p - subs t i tu ted benzoic acids w e r e m a d e by F L Ü R S C H E I M 
12], in 1909, according to which considerable steric e f fec t s w e r e suggested. R e -
cently THOMSON [3], D I P P Y [4, 5, 6], INGOLD [9] a n d B R O W N [7, 8] inves t i -

g a t e d t h e correlat ion of e lectro-kinet ic forces wi th s te r ic ef fects ; f u r t h e r e x p e -
r imen t s on th is subjec t a re carr ied out in the same w a y as well. 

According to INGOLD the steric ef fec t of a cer ta in g roup in the case of a 
one-molecular dissociation is due to t h r ee factors: 
1) a primary steric effect, t h a t is steric compression exer ted in d i f f e ren t de-
grees in the conjugated acid and base. 2) a secondary steric effect, t h a t is, a p re s -
sure-produced twis t ing of the acidic or basic group, w i t h a consequent b r e a k -
d o w n of conjugat ion, and the re fo re a modif icat ion of t h e mesomer ic ef fec t on 
acid s t reng th ; 3) chemically specific interactions of g roups nea r to t h e acidic 
o r basic centre, fo r example : hydrogen br idge or coordinat ion. 

T h e publ ished invest igat ions r e fe r most ly to a romat ic or doublebond sy-
stems. Sa tu ra ted sys tems were,1 however , scarcely s tudied so fa r , except ing tha t 
of c -hexane-carboxyl ic acid. The possibility of d i f f e ren t co r fo rmat ions m a k e s 
d i f f icu l t t he close examina t ion of the steric effect , whi le jus t the knowledge of 
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t h e in te r re la t ion of steric ef fec t to dissociation cons tants r ende r s possible the 
elucidat ion of the f ine s t ruc tu re of the molecule. Invest igat ions on the corre-
l a t ion of ^ - subs t i t u t ed compounds w i th dissociation constants inc luding sa tu ra -
ted systems not ye t discussed, a re the main subjec t of the p resen t work . 

I. The ortho-effect in the field of aromatic amines 

In connection w i th the dissociation of ani l ine compounds FLURSCHEIM 
po in t ed out t h a t in the case of or tho-subs t i tu t ion basici ty is s ignif icant ly dec-
reas ing. This ef fec t was expla ined wi th the over lap exer ted by the ortho-posi-. 
t ioned alkyl group, which corresponds to t h e m o r e u p to da te in te rp re ta t ion of 
the p r i m a r y steric effect [1]. This m a y have r isen f r o m two causes, 1.) in t h e 
an i l ine -an i l in ium equi l ibr ium the ionic f o r m is h y d r a t e d a t a l a rge r scale and 
equ i l i b r ium has been shi f ted towards the »non-pro tona ted« f o r m due to t h e 
increased compression energy, 2.) the e f fec t of s teric res t r ic t ion caused b y an 
or i / io-subs t i tuent , h inde r ing t h e pro ton u p t a k e on t h e amino group. Both effects 
w e a k e n the basici ty of ary lamines . In the f ie ld of carboxyl ic acids t h e disso-
c ia t ion cons tant is expla ined independen t ly of steric e f fec ts — in t e rms cf 
p ro ton activity, t h a t is of solvat ion d i f fe rences be tween ionic, and non ionic 
f o r m , resp. [11]. FLURSCHEIM's over lapping e f fec t is to be considered as one 
of t h e fac tors of pro ton activity. 

Table 1 gives t h e va lues K fo r d i f fe ren t ly subs t i tu ted o-, m- , p-ani l ine 
der iva t ives . 

Table 1 

Basicity of aniline and substituted aniline derivatives in water at 25° C 

Compound log Kj, K,:. 10'-

Aniline 9,42 381 
o-Fluoroaniline 11,04 9,13 
o-Chloroaniline 11,38 4,17 
o-Bromoaniline • 11,40 3,99 
o-Toluidine 9,62 240' 
o—t-Butil-aniline .10,22 61 
o-Anisidine 9,5P 310 
o-Phenetidine 9,53i 296 
m-Chloroaniline 10,68 21 
m-Bromoaniline 10,49 32 
p-Chloroaniline 10,19 65 
p-Bromoaniline 10,09 81 
p-Anisidine 8,711 1950 
p-Phenetidine 8,75' 1780 

The figures unlabelled are due to different authors, values are cited by 
McDaniel and H. C. Brown.: J. Amer. Chem. Soc., 77, 3756 (1955). 

1 Hall N. F., M. S. Sprinkle: J. Amer. Chem. Soc., 54, 3469 (1932). 

Thus, according to the da ta of Table 1, the or tho-ef fec t — as the outcome 
of pro ton act ivi ty and solvent effect — causes the basic s t rength to fa l l g r a d u -
ally wi th t h e increased n u m b e r of o -methy l groups in m e t h y l subs t i tu ted 
der ivat ives , though the induct ive ef fec t of the m e t h y l g roup should increase 
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basicity. Since no steric effect Seems to be operative, the basic strengths 
of p-toluidine increase with the inductive effect, when compared to that 
of aniline. Whereas the dissociation constant of ortho-substituted compounds 
— independently of the inductive effect of various ortho substituents — 
show a decrease on basic strength — the values K for parasubstituted deri -
vatives are governed by inductive effects. This shows unequivocally that t h e 
correlation of the ortho-effect with dissociation constants is very largely 
responsible for the above mentioned findings. 

Solvent effect. Solvent effects r ega rd ing s ter ic compression in p r i m a r y 
steric ef fec ts a re of considerable interest . The size of solvatat ion shell varies-
according to the solvatat ion abili t ies of d i f f e r en t solvents . The size of t he sol-
vata t ion molecule t o g e t h e r wi th t h e dielectric m o m e n t const i tu te t he m a j o r f a c -
tor of th is effect , in t h e ease of a given ion. Dissociation constants , d e p e n d i n g 
upon dielectric m o m e n t s and steric f ea tu re s r ep re sen t d i f f e ren t values. So lven t 
effect , in or tho-subs t i tu ted compounds arises f r o m t w o fac tors : 1.) Gene ra l 
solvent-effect , depending conclusively on the specific n a t u r e of solvent,. 
2.) Specific solvent- effect , being in connection w i t h t he electronic and s ter ic 
n a t u r e of the subs t i tuent . A numer ica l expression fo r the correla t ion of t h e 
dielectric constant w i th ionot ropy was given by B O R N [12]. In the case of 
two d i f f e ren t ly polar solvents hav ing var ious molecu la r bulks, — t h e l a rger 
solvation shell bound by the same energy will be found in the most po lar so l -
ven t — provided t h a t the molecular volume of t h e solvent does not exe r t conc-
lusive ef fec ts on polar i ty differences. 

If t he increase of size ar is ing f r o m the molecular bu lk of the less p o l a r 
solvent, exceeds the decrease of solvation shell, wh ich may be regarded as t h e 
consequence of lower polari ty, then t he bulk of the solvation shell wil l b e 
app rox ima te ly in propor t ion to molecular d imensions . Obviously, in t he case 
of a sterically h indered solvatat ion ion, the l a rge r solvation shell e n h a n c e s 
steric restr ict ions. This, in turn , increases the compress ion energy, which leads 
to the decreasing of solvation shell belonging to the sterically h inde red ion. 
As the resul t of th is in teract ion an equi l ibr ium b e t w e e n solvatat ion and c o m -
pression energy takes place. Since compression energy is, in general , of a l o w e r 

Table 2 
/fit 1012 data of aniline and its substituted derivatives by variation of the 

percentage of aqueous ethanol 

Compound 30ft/n 
aqueous EtOH 

50 t'/o • 
aqueous EtOH 

Aniline 126 i 1752 
o-Fluoroanifine 2,95' — 

o-Chloroaniline 1,35' — 

o-Bromoaniline l,00i — 

o-Toluidine — 96,5-
m-Chloroaniline 8,511 

— . 

p-Chloroaniline 28.81 
— 

1 Behneth, G. M., G. L. Brooks, S. Glastone: J. Chem. Soc., 1821 (1935). 
2 Thomson G.: J. Chem. Soc., 1113 (1946). . 
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value than t h a t of solvatatiori, the bu lk of solvation shell — of a given ion, will 
be by no means, equiva len t , according to the d i f fe ren t solvents applied, b u t 
exhib i t s some sort of solvent effect . Data of dissociation constants , measu red 
in aqueous alcohol a re compiled in Table 2. 

The da ta of Table 2 show tha t , for example , in w a t e r and wa te r - a l coho l 
relations, the solvation shell of aqueous alcohol raises steric compressions s t rong-
er t h a n pu re water , t hus the increased quan t i ty of alcohol resul ts in a la rger 
a m m o n i u m solvation shell, which, in turn , s t r eng thens steric compress ion. 
T h e rise of s teric compression re la t ing to an i l ine-an i l in ium equ i l ib r ium domi-
na tes in those cases, w h e r e or tho-s i tua ted groups are of l a rge r size. Conse-
quent ly , the dissociation constants of ani l ine and o-subs t i tu ted ani l ine d e r i v a -
t ives are showing smaller d i f ferences in p u r e water , t h a n in aqueous alcohol, 
in which solvent the solvat ion shell induces more p o w e r f u l compression energies . 

Table 3 shows how K a n i l i n e / K s u b s t l t u t e d a n i l i n e values, evaluated, 
f r o m Tables 1 and 2, va ry in pu re w a t e r and water -e thanol , resp. 

Table 3 

The values and the corresponding quotients of 
Kaniiine / Ksubstituted aniline evaluated from Tables 1 and 2 

/^substituted aniline 
H „ 0 
(A) 

Aqueous ethanol 
( B ) B/A 

o-ToIuidine 1,59 1,81 1.14 
o-Fluoroaniline 4 1 , 7 42,7 1,02 
o-Chloroaniline 9.1 ,4 9 3 , 3 1,02 
o-Broiiioariiline 9 5 , 5 126,0 1,33 
ni-Chloroanilirie 18,1 14,8 0,82 
p-Chloroaniline 5 , 9 4,37 0,74 

The quot ien ts clearly demons t r a t e tha t in the f ield of o -me thy l and o - b r o m o 
anilines, the steric ef fects caused by solvatat ion are more p o w e r f u l in w a t e r -
alcohol medium. K a n l i i n c / K s u b s t a n inne values for o - f luoro- a n d o-chloro 
derivatives, measured in w a t e r and. in aqueous alcohol, resp. a re r a t h e r close 
to each other . The deviat ion exhibi ted, however , is due to hydrogen bonds and 
will be discussed more extensively la ter on. Quot ients of m-chloro and p-chloro 
ani l ine show reverse variat ions, which ar ise largely f r o m d i f f e ren t ly po la r 
solvents in the absence of s teric effect . This points also to t h e conclusion t h a t 
in o-subst i tu ted der ivat ives the specific solvent ef fec t is due to s ter ic h indrances . 
T h e method discussed m a y be applied a t least qual i ta t ively to detect ion of t h e 
ment ioned steric effect , ma in ly in the f ield of - I groups, w h e r e basic s t r eng th 
is weakened by polar and steric e f fec ts as well. 

Other factors affecting dissociation constants 

The basicity of o-subs t i tu ted amino-der iva t ives was expla ined so f a r in 
t e r m s of p r i m a r y steric effect . I t w a s ment ioned , however , a l r eady in t h e 
int roduct ion tha t apa r t f r o m the l a t t e r also o ther effects, t ha t is: a secondary 
steric effect and a specific chemical one exist. 
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In the field of o-f luoro and o-chloro aniline also hydrogenbonding exer ts 
inf luence on dissociation constants tha t is, increases basicity [8]. Since the 
format ion of an intramolecular hydrogen bridge is less probable in a less polar 
solvent, i. e. in water , an intramolecular hydrogen bridge increases stronger 
basic strengths in water-alcohol solvent. Fur thermore as the probabil i ty of the 
format ion of a hydrogen bridge is greater in a »solvation shell forming« sol-
vent, consequently Kaniline / Ksubstituted aniline values measured in wa te r 
a n d water-alcohol approximate each other, because of the contrast ing inf luen-
ces. Attempts to distinguish the chloro- and f luoro-compounds by considering 
t h e probabili ty of a hydrogen bridge formation fai led due to the l imited 
exactness of exper imental data. The method of measur ing dissociation con-
stants in di f ferent solvents offers some informations apa r t f r o m the pr imary-
steric effect on hydrogen bridge. 

Considering the above examples,'; the existence of a secondary steric 
ef fect may be presumed in the case of o-t-butyl-anil ine to certain extent . The 
secondary steric effect operat ing in the field of N-dimethyl-ani l ine derivatives 
is, however, of ma jo r significance. 

II. The basic strengths of /2-substituted acridine derivatives 

/5-substituents decrease the basic s t rength also in compounds containing 
hetero nitrogen atoms. The discussion of steric effects is simpler since in these 
cases secondary steric effects may be disregarded and f u r t h e r because t h e 
format ion of a hydrogen bridge is probable only in the field of ¿8-hydroxyl 
compounds. The effect of /?-substituents on carbazol derivatives has been scarcely 
studied. CRAIG [13], on dealing wi th the problem of the proton up take of 1,9 
diamino-acridine and l-amino-9-methyl-acridine, conf i rmed tha t the ionization 
of ring nitrogen decreased stronger by comparison wi th tha t of acridine. This 
is due to overlapping effect of the ring-nitrogen on 1- and 9-groups, as il lus-

III. Basic strengths of saturated 
bases 

The correlation of basicity w i th 
the order of d i f ferent a lkylamines 
has been studied extensively. It was 
confirmed tha t when an alkyl subst i -
tuent is introduced into ammonia , 
the basicity increases according to 
the sequence of pr imary, secondary 
amines, whereas it decreases in t e r -
t iary amines [14]. This may be ex-
plained in te rms of steric effect do-
minat ing over inductive effect. If the 
steric effect is of such a great impor-

tance even m tne suost iuiuon oi amino group, as it has been revealed in the 
case of tert iary amines, then it may expected, tha t a-, or /3-situated groups 

t ra ted below. 

Fig. 1. 
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increase steric e f fec ts more ef fec t ively on account of decreas ing induct ive 
e f fec t . 

As can be seen in Table 4 the conformat ions of the m e t h y l a m i n e der iva-
t i v e s r e f e r r e d are of no de te rmina t ive impor tance . The basic s t r eng th of t e r t i a ry 
b u t y l a m i n e s weakens w h e n compared to t h a t of propylamines , indicat ing 
«clearly the ef fec t of steric h indrances exer ted by « - s i t ua t ed a lkyl subs t i tuents . 
T h i s is in cont ras t to ear l ier conclusions of V E X L E A R S C H I [15] according to 
w h i c h the steric ef fects of /S-substituents m a y be neglected. In t h e field of 
^«-substituted amines, steric in te rac t ion becomes m o r e evident , because of the 
decreas ing induct ive effect. 

Table 4 
lOÄ-/; values of methylamine deri-

vaties, substituted at «—C atom at 
25°C in water 

Compound 10"' K„ 

C H , — N H , 
CH3CH,NH„ 
C H 3 — C H - N H 

43.7 
46.8 
42,7 

1 
C H 3 

C H , 

CH 3—C—NHA 28,2 
1 

C H , 

Table 5 

10"'/̂ /; values of /¡-substituted alkyl-
amines in water at 25°C 

Compound \QR'KI; 

CH.JHOCNH., 
C H , C H , C H ; N H , 
CH.,CHCH.,NH," 

46 ,8 1 

38,1 1 

26,41 
1 

C H , 

CH3 

C H 3 — C - C H O N H J 24,0 2 

1 
CH, 

1 Hall, N. F., M. R. Sprinkle: J. Amer. Chem. Soc., 54, 3469 (1932). 
2 Vexlearschi, G.: Compt. rend., 233, 1630 (1951). 

The conf igura t ion and constellat ion of the amino g roup and the /?-sub-
s t i tuent , respectively, proved to de te rmine steric h ind rance and he reby t h e 
basic s t renght of the molecule as well. The s t ronger ef fec t of th is type is exhi-
bi ted by t h e /3-alkyl subs t i tu ted der ivat ives of amino-c-pentane , b u t exper i -
menta l da ta a re not ye t available. 

The correla t ion of the steric h indrance of /?-substi tuents w i th basic s t rength 
m a k e s possible, in t h e knowledge of basicity, a cer ta in dist inction of the var ious 
steric positions. This is in connection wi th conformat iona l analysis qu i te impor t -
ant, since the g round s ta te of molecule is no t inf luenced energet ical ly by t h e 
m e t h o d discussed. For example , on t h e g round of basicity, the conformat ion of 
: i-butylamine m a y be de termined, as follows. The ro ta t iona l i somers of neo-
p e n t y l a m i n e a re identical , wi th themselves, t hus only one conformat ion m a y 
be ascribed to the molecule. 
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In the f ield of i -bu ty lamines two steric s t ruc tu re s m a y be considered. I r t 
one of the cases the (b) conf igura t ion of both m e t h y l and a m i n o g roups are-
ident ical wi th t h a t of neopen ty lamine . As to the o ther »c« conformat ion , on ly 

one me thy l is s i tua ted in t h e v i c i -
n i ty of amino group. The decrease-
of th is type of s teric h indrance-
m u s t resul t in an enhanced bas i -
city. On compar ing ' the dissoci-
a t ion cons tan t of neopenty lamine-
With tha t of i -bu ty l -amine , t h e 
»c« confo rmat ion of the l a t t e r 
seems to be suppor ted . C o n c l u -
sions r ega rd ing the c o n f o r m a t i o n 

(Q ' of p ropylamine , m a y be d r awn . 
f r o m t h a t of i -bu ty lamine . Of t h e 
two possible conf igura t ions t h a t 
m a y domina te in a solut ion in 
which the t e r m i n a l me thy l and. 
amino groups f o r m a 180° a n g l e 
i. e. in th is case steric h i n d r a n c e 
exer ted by t h e only me thy l g roup , 
becomes i r reve lan t . C o n s e q u e n t l y 
the basic s t reng th has been found . 

•pi ? to increase. 

Whereas the fa l l ing basic i ty 
of p ropy lamine in compar ison to t ha t of e thy lamine is a t t r ibu ted la rge ly t o 
steric ef fects — an increase of size in methyl , e thy l sequence as »basic i ty 
weaken ing fac tor« m a y be exp la ined only by t h e presence of an »a« con f igu -
ra t ion to a considerable degree. The de te rmina t ion of the numer i ca l p r o p o r -
t ions of var ious conformat ions requi res exact m e a s u r e m e n t s of dissociat ion 
cons tants a t d i f f e ren t t empera tu res . Act ivat ion energies of t h e t rans i t ion s t a t e 
m a y be calculated f r o m the l a t t e r as well. 

Dissociation cons tants of 2 -
amino-cyclohexanol a r e : 

K cis = 9,6, K t r a n s = 9,5 [16]. . 
Confo rma t iona l a l t e r n a t i -

ves of th is compound wil l b e 
seen f r o m the fo l lowing f i g u r e . 

K va lues — as it has b e e n 
shown above — lie r a t h e r close 
to each other , consequen t ly 
amino and h y d r o x y g roups a r e 

Fig. 3. equa tor ia l in the trans c o m -
pound, wich is in f u l l a g r e e -

m e n t wi th the expe r imen ta l data. In the equ i l ib r ium of cis compounds , t h e 
con fo rma t ion wil l domina te in wh ich an equa to r ia l amino g roup is p r e f e r r e d . 
Namely, in the case of an ax ia l amino g roup basici ty should decrease, o w i n g 
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4-J-OTJ5 

9,5 

C I S 

9,6 

Fig. 4 

-to the operative steric hindrance between the amino and the two adjacent 
methylen groups. The effect of the steric hindrance of axially placed methylen 
.groups may be seen below: 

Fig._ 5 
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CONTRIBUTION TO THE CORRELATION OF STERIC STRUCTURE WITH 
DISSOCIATION CONSTANTS IN ORGANIC COMPOUNDS. II. CARBOXYLIC 

ACIDS 
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The correlation of dissociation constants of carboxylic acids with steric structure 
has been studied and the sign of operative primary steric effect in some compounds 
determined. Primary steric effect has been found to cause a fall. in acid strength, 
when non-aqueous solvents are used. On the basis of the latter, conformational ana-
lyses of a few compounds were carried out. It has been stated that certain anomalies, 
recorded in literature, exist only in an aqueous solution due to specific effects un-
known so far. For the detection of hydrogen bonds formation in carboxylic acids a 
new method was suggested. 

In p a r t I, t he correla t ion of steric e f fec t w i t h basicity has been s tudied in 
the f ield of /S-substituted al iphat ic amines and o r to -a romat ic amines [1]. 

Al though the correlat ion of dissociation cons tan ts w i th steric s t ruc tu re h a s 
been more intensively invest igated in t h e f ie ld of carboxylic acids t han in t h e 
case of amines, some of t h e problems remained unsolved. 

T h e quot ien t of t h e f i r s t and second dissociation cons tants of d icarboxyl ic 
acids has been appl ied la te ly to s tereochemical considera t ions [3], [4], [5], [6] ac -
cording to t h e we l l -known B J E R R U M fo rmula [2]. A f t e r l ay ing down t h e r u l i n g 
principles in the case of monocarboxyl ic acids, t h e application of t h e corres-
ponding dissociation cons tan ts was grea t ly ex t ended in order to de t e rmine the 
s ter ic re la t ion of carboxyl to the ad jacen t g roup [7], [8], [9], [10]. This could be 
carr ied out easiest in the f ield of unsa tu ra t ed carboxylic acids [11], [12], [13], [14] 
since the cis-modificat ion h a d been f o u n d to have h igher dissociation con-
s tan t s t h a n the corresponding trans s tereoisomer. Thus, on the basis of disso-
ciation constants, one can dis t inguish cis and trans modif icat ions. Da ta of s a -
tu r a t ed carboxyl ic acids, however , does n o t al low a similarly unequivocal 
deduction. T h e ques t ion is: which of the t w o stabi l i t ies m a y be suppor ted to a 
grea te r ex ten t by steric ef fects acting in an aqueous solution; in the equi l ibr ium of 

R — C O O H 4 - HOO ^ R — C O C T + H : 1 0 + 

the s tabi l i ty of the undissociated carboxylic acid o r r a t h e r t h a t of the ca rb -
oxylate anion will be m o r e promoted. In other words , w h a t will be t h e p r o -
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port ion be tween proton cleavage and reassociation. Consequent ly , t w o incon-
sis tent v iews deal ing wi th t h e p rob lem have been s imul taneous ly developed in 
t h e chemical l i t e ra ture , according to which steric h ind rance m a y increase or 
decrease, respectively, t he dissociation constant of s a t u r a t e d carboxyl ic acids. 

Obviously, t h e solvent e f f ec t h a s to be taken into account ; this p roblem, 
however , will be discussed in detai l l a te r on. 

Dissociation constants of geometrically isomeric carboxylic acid 

\. Olefinic-carboxylic acids. The e f f ec t of double bond on dissociation 
cons t an t s has b e e n the subjec t of m a n y interes t ing invest igat ions [12], [13], [16]. 
In the course of the p re sen t expe r imen t s olefinic bond h a s been f o u n d to give 
r i s e to increased acidity, owing to i ts e lec t ron-a t t rac t ive n a t u r e . This e f fec t , 
however , is w e a k e r in the f ie ld of a, ft unsa tu ra ted acids, t h a n in t he y com-
pounds, which m a y be expla ined in t e rms of mesomer i c ef fects . Similar ly 
-extensive invest igat ions on the correlat ion of steric s t r u c t u r e w i t h dissociation 
constants in t h e f ield of s tereoisomeric carboxylic acids m a d e it clear t h a t 
dissociation cons tants of /i-alkyl subs t i tu ted geometric isomers decrease as com-
pared to those of acrylic acid. INGOLD [14] explained th is t y p e of var ia t ion of 
t h e dissociation cons tants in t e r m s of secondary steric ef fects . Accordingly, 
s teric pressure would twis t carboxyl group out of the olefinic p lane in cis 
compounds. This effect , b y weaken ing t he mesomer ic e f f ec t leads to the in-
crease in s t rength of acidity, compared to t h a t of the trans compound. Obviously, 
dissociation cons tan ts depend pa r t l y on p r i m a r y s ter ic e f fec ts a n d electronic 
e f fec t s as well, t hough genera l ly no such effects a r e t aken into account in t h i s 
respect. The reason of this is t h a t t h e propor t ion of p r i m a r y and secondary 
e f fec ts can be analysed only w i t h diff iculty. This p roblem, however , is qu i t e 
impor tant , since in the knowledge of t he p r imary steric e f fec t of a given g r o u p 
the pr incipal problem, ment ioned in the in t roduc tory pa r t , m a y be solved. 

Since no m o r e data w e r e available, analysis could be carr ied out only in 
o n e case. 

R \ 
X C = C H X . 

r / x c o o h 

The increase of the bu lk of R . group in a given sys tem owing mere ly t o 
secondary steric e f f ec t ough t to increase the dissociation constant , since the. 
mesomeric e f fec t decreases. Similar results were ant ic ipated as to t he ou tcome 
of induct ive and hypercon juga t ive e f fec ts in CH.., C,Hr> order . In con t ra ry to e x -
pectation, the dissociation constants of P-cis me thy l and fi-cis e thy l c ro tonic 
ac ids were as fol lows [15]. 

C H , C H , 
X C = C H X X C = C H . 

C H / C O O H C H ; 1 — C H / x C O O H 

K = 0,76-HT' K = 0 ,7M0" 5 

These da ta indicate t h a t methy l groups, w h e n displacing ethyl groups , 
cause a decrease in acid s t reng th — instead of s t r eng then ing it — which m a k e s 
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clear t h a t p r i m a r y s ter ic e f fec ts as a dissociation h inder ing f ac to r a r e of con-
s ide rab le impor tance . 

2. Cyclo-pentane carboxylic acid. In the f ie ld of s a tu ra t ed • compounds — 
w h e n an a lky l g r o u p is f ixed by a r ing sys tem in a cis posit ion t o carboxyl 
g r o u p — acidity exh ib i t s a fa l l ing tendency. Th is may be seen f r o m t h e fol low-
i n g example . 

T h e dissociation cons tant of meso-cis-2,5-dimethyl cyclopentane ca rb-
oxylic acid conta in ing t w o cis posi t ioned m e t h y l g roups is smal ler , t h a n t h a t of 

' dl-2,5-dimethyl-cyc!o-pentane, in which compound only one cis placed m e t h y l 
g roup can b e found . The K va lue fo r meso-irans-2,5-dimethyl-cycZo-pentane 
carboxyl ic acid — hav ing no m e t h y l g roup in a cis posit ion w i t h respect to carb-
oxyl — is g r ea t e r [17]. The ' dissociation cons tant of meso-cis-dimethyl com-
p o u n d is even lower, t han tha t of e -pentane-carboxyl ic acid. Data a r e compiled 
in Fig. 1. 

The dissociation constant oi 
meso- i r ans -d ime thy l c -pentane carb-
oxyl ic acid in w a t e r is h igher t h a n 
t h a t of c -pen tane carboxyl ic acid, 
which is analogous to the examples, 
discussed in t h e f ie ld of dialkyl acetic 
acid. 

H. C. LOCHTE and P. B R O W N 
used in t h e i r e x p e r i m e n t s a-subst i -
t u t ed c -pen tane carboxylic acids 
m e a s u r i n g t h e dissociation constants 
i n aqueous d ioxane [18]. Though the 
appl icat ion of these two fac tors sim-
plif ies t he quest ion, the steric e f fec t 
ar is ing u n d e r such condition m a y be 
seen qu i te clearly f r o m the data cited 
by t he authors . 

Table 1 
Dissociation constants of some c-pentane-carboxylic acid in 25% aqueous 

dioxane a t 25" C 

Compound 105 K 

c-Pentane carboxylic acid 
1, 2, 2-Trimethyl c-pentane carboxylic acid 
1, 2, 2, 3-Tetramethyl c-pentàne carboxylic acid 

0,126 
0,0348 
0,0353 

Saturated aliphatic carboxylic acids 

The correla t ion of s ter ic s t ruc tu re w i t h dissociation constants in t he f ie ld of 
s a tu r a t ed carboxyl ic acids h a s been less s tudied. D I P P Y compared butyr ic 
acid to cis and trans crotonic acids in o r d e r to gain some exp lana t ion of t h e so 

9 

Fig. 1. 
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called »anomal« dissociation constant of the fo rmer and drew the conclusion 
tha t the constellations of carboxyl and methyl groups a r e similar to t ha t of cis 
crotonic acid, which s t rengthens acidity compared to propionic acid. Obviously, 
the increase in acid s trength in this case may 'be a t t r ibu ted e i ther t o the p r i -
m a r y steric ef fect or to the existence of hydrogen brigde between the c a r b -
oxyl and me thy l groups. Since t h e la t ter could no t be proved and olefinic ca rb -
oxylic acids have been found to decrease acidity — instead of increasing i t — 
propionic acid — and not bu tyr ic acid — has to be considered as anomalous. 
This can be interpreted nei ther in t e rms of polar nor of steric effects. The i m -
probability of the existence of a hydrogen bridge is s t rongly suppor ted b y t h e 
fac t tha t the above mentioned anomaly exists only in an aqueous solution. In 
alcohoi and also in aqueous alcohol of a certain concentration, acidity varies a c -
cording to the inductive effect . The existence of an intramolecular H-br idge 
in pure water is less probable t h a n tha t of an intermolecular H-bridge by com-
parison wi th aqueous ethanol. Changes of the dissociation' constant, however , 
show reverse effects. . 

X 
o 

alkyî cham 

Fig. 2. Correlation of dissociation constants of saturated alipliatic carboxylic acids with 
the number of carbon atoms in water (a) and in aqueous alcohol (b) 
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The fo rmat ion of a hydrogen-br idge is less p robab le in wa te r , t h a n in 
aqueous alcohol, which holds even f o r hydrogen bonds ar is ing f r o m a phenolic 
hydroxy] group. 

Table 2 . 

Dissociation constants of benzoic and o-hydroxybenzoic acids 

Compound Water 25% 
Aqueous EtOH 

Benzoic acid №.K = . 6,27 105 K = 2,29 
o-Hydroxybenzoic acid 105 K'= 105 105 K = 63,8 
o-Hydroxybenzoic acid/benzoic acid 16,8 27,9 

Above da ta indicate t h a t t h e dissociation cons tan t s of o-hydroxy-benzoic 
acid in a q u e o u s alcohol increase a g rea te r ex ten t , t h a n those of benzoic acid. 
Thus , on t h e basis of dissociation cons tants measu red in w a t e r a n d in aqueous 
alcohol of d i f f e ren t concentra t ion, t h e fo rma t ion of a H - b o n d m a y toe t raced . 

Recent ly H A M M O N T H s tudied [19] t h e corre la t ion of dissociation con-
s t an t s w i t h s ter ic e f f ec t i n s a t u r a t e d a l iphat ic carboxyl ic acids. He f o u n d t h a t 
t h e increase of t h e b u l k of subs t i tuen t s causes K t o f a l l g radual ly . T h u s t h e 
s t r eng th of me thy l i -bu ty l neopen ty l acetic acid is by 26 t imes smal ler , t h a n t h a t 
of acetic acid, a n d also essent ia l w e a k e r t h a n t r ime thy l acet ic acid. Though th is 
s t a t emen t is in ag reemen t wi th t h a t a l r eady discussed in t h e f ie ld of geometr ical ly 
isomeric carboxyl ic acids according to which p r i m a r y s ter ic e f f e c t decreases 
acidity, w e wish to add some m o r e r e m a r k s to t h i s problem. Da ta r epor ted by 
H A M M O N T H r e f e r to water-ethamol systems, in which so lvent anomalies, being 
t raceab le in p u r e water , can no t be revealed. P r i m a r y s ter ic e f f ec t s have been 
f o u n d to a p p e a r only in t h e f ie ld of t r i a lky l acet ic acids in p u r e wa t e r . In t h e 
sys tem of R,—R 2 —R.—CCOOH, by increasing t h e bu lk of a n y subs t i tuen t , a pe r -
m a n e n t d iminut ion of t h e dissociation cons tant could be observed. 

When t h e b u l k s of subs t i tuen ts a re increased in the order 

CH3 < C2Ha < HC(CH3)2 < C(CH3)3 

the induct ive e f f ec t becomes s imul taneous ly enhanced, which s imi lar ly br ings 
abou t a fal l in K. This, however , m a k e s somewha t ques t ionable t h e role of s ter ic 
e f fec t in es tabl ishing t h e p e r m a n e n t d iminut ion in dissociation constants . T h e 
exis tence of s ter ic e f fec t is s t rongly supiported by t h e fo l lowing fact . T h e in t ro- . 
duct ion of a t h i rd me thy l g roup into d imethy l acetic acid should r educe the value 
of K to an ex ten t , which corresponds to t h e induct ive e f f ec t of a m e t h y l group. 
Consequent ly — tak ing into considerat ion only t h e induct ive e f f ec t alone — t h e 
d i f ference of t h e va lues K of dimethyl- a n d t r imethyl -acet ic acids should be equa l 
or r a t h e r h igher — because of t h e d i f f e r e n t induct ive e f f ec t s of m e t h y l a n d e thy l 
groups — than in t h e f ie ld of me thy l -e thy l - and d imethyl -e thyl -ace t ic acids, resp. 
inspection of d a t a reveals, however , t h a t in the la t te r case t h e in t roduct ion of 
methyl group causes g rea te r al terat ions. 

9* 
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Table 3 

105K values of a few substituted acetic acid in water at 25° C 

Compound 

Dimethyl acetic acid 
Trimethyl acetic acid 
Ethyl, methyl acetic acid 
Dimethyl, ethyl acetic acid 

105 k 

1,38 
0,891 
1,67 
0,957 

Quotient 

1,55 

1,75 

J. F. J. Dippy : Chem. Rev., 25, 151(1939) 

Hither to only s te r ic effects , giving rise to d iminu t ion in dissociation con-
s t an t s of v a r i o u s a - t r i a lky l subs t i tu ted carboxyl ic acids, have b e e n discussed. 
These f indings, however , d o n o t hold fo r der ivat ives of d ia lkyl subs t i tu ted ace-
tic acid. The fa l l of the acid s t r e n g t h w i t h increas ing R-bu lks in a smal le r de-
gree w a s expec ted , b u t t h e reverse is ac tua l ly t h e case. T h e dissociation con-
s t an t s s h o w a n increase instead of decrease in ac id s t r eng th , b y e n h a n c i n g t h e 
bulks of t h e a lky l groups. 

Table 4 

Dissociation constants of substituted acetic acid derivatives in water at 25° C 

Compound 

Propionic acid 
Dimethyl acetic acid 
i-Valeric acid 
Diethyl acetic acid 
di-n-Propyl acetic acid 

1 QPK 

1,33 
1,38 
1,67 
1,77 
2,85 

T h e above d a t a a r e in cont ras t to t h e e f fec t as well a s to t h e induc t ive 
ef fec t . Thus , t h e genera l ly accepted o rde r of fa l l ing s t r e n g t h 

o R 
K \ I 

CH„—COOH< XCH — COOH>R—C—COOH 
R / I 

R 
i s n o m o r e valid. Moreover in t h e knowledge of a l l t h e examples on this s u b -
ject the- fo l lowing sequence of s t rength , measu red in p u r e w a t e r , has to be 
considered: 

R 
R 

Rj —CH2—COOH > ,XCH —COOH > R—C—COOH. 
I . 

RV 
R 

An exp lana t ion fo r th i s w a s given by D I P P Y in t h e case of t h e s e q u e n c e 
of propionic, i sobutyr ic a n d t r imethylace t ic acids, according to which, t h e a l -
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t e ra t ions of dissociation constants a r e s imi la r to those of the cor responding 
pa ra - subs t i t u t ed carboxyl ic acids. Th i s is t h e necessary outcome of hype rcon-
juga t ive and induct ive effects . Thus , t h e subs t i t uen t s be ing a t t ached direct ly to 
the ca rboxyl group, would r ep resen t t h e fo l lowing order of fa l l ing s t reng ths . 

CH 3 r t , 
I , / C H ; 

e — C H 3 > CH 3 > QH;, xr H C ; 
I X C H 3 

CH 3 

A p a r t f r o m th is sequence which p roved t o be correct f o r p-a lkyl subs t i tu ted 
benzoic acids, if acet ic acid is t a k e n into account a s well, t h e fo l lowing order 
is g iven r ega rd ing t h e d iminut ion of K f o r fo rmic acid 

C — C H t > C 2 H, > H e : > CH3 

I CH3 
CH3 

Even if the hypercon juga t ive e f f ec t wou ld also be considered, t h e disso-
ciat ion cons tan t of d ie thyl acetic acid h igher t h a n t h a t of d imethy l acetic acid 
could n o t b e expla ined. Accordingly, d ie thyl acetic acid should h a v e a dissociation 
cons tan t approx imate ly e q u a l to t h a t of cycîo-pentane-carboxyl ic acid. However , 
t h e p K va lues a r e a s fol lows: 

c-pentane. carboxylic acid 1,26 
diethyl acetic acid 1,77. 

These da ta show, t h a t s ter ic a n d polar effects , a s discussed in t h e f ield of t e r -
t i a r y a lkyl derivat ives, do no t give adequa t e explanat ions . Pe rhaps also t h e 
in terac t ion of so lvent e f f ec t w i th carboxyl ic acid should be considered, r ega rd -
ing the dissociation constant , wh ich resu l t s in t h e stabil ization of ionic f o r m 
and is in connect ion w i th the . polar i ty of solvent . Thus, f o r instance, the disso-
ciat ion cons tant of bu tyr ic acid in w a t e r is of h ighe r value, t han t h a t of i -va-
leric acid, whereas in water-a lcohol solut ions a l tera t ions a re a s seen below. 

Table 5. [20] 
105K-Values of butyric and i-valerdc acid in aqueous EtOH of different 

concentrations 

Compound 
EtOH o/0 Compound 

0 20,3 35 50,1 65,1 79,9 

Butyric acid 
i-Valeric acid' 

4,82 
4,78 

5,31 
5,29 

5,70 
5,75 

6,15 
6,22 

6,65 
6,76 

7,22 
7,35 

Beyond a ce r ta in concentrat ion of alcohol, t he a l tera t ion of dissociation 
cons tan ts cor responds to t h a t of t h e induct ive e f f ec t — as in the f ie ld of p r o -
pionic, bu tyr ic acids i s a l r eady observed. On t h e bas is of t h e above (mentioned 
correla t ions of th is t y p e proved t o exis t m o r e dist inct in a wàter-a lcohol solvent, 
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than in pure , water. This may be explained by the di f ferent solvent ef fec ts 
exer ted upon-H-bonds (arising e.. g. in associations of carboxilic acids). Since 
the proportion of associated molecules depends par t ly on the s t ruc ture of car'o-
oxylic acid, this may be recognized as an other in tervening factor in the de-
terminat ion of the dissociation constant. 

Thus, the correlation of dissociation constants with configuration and con-
formation, resp., reveals a lot of problems, not ye t solved, accordingly, they 
ought to be dealt wi th more criticism. In the field of «- t r i subst i tu ted carboxy-
lic acids the decrease in dissociation constant brought about by steric effects 
«seems to be generally accepted. Thus, conclusions may be drawn f rom ster ic 
features. 

For instance, the dissociation constant of te t ramethyl succinic acid 
(K = 3,14.10—4) is higher, than t h a t of succinic acid (K = 6,6.10 -5). The expla-
nat ion given is that t he molecule reflects of the two possible conformations 
of te t ramethyl succinic acid th i s one, in which carboxyl groups are close to 
each other and where the H-bridge format ion enhances the dissociation con-
stant . Similar conclusions were drawn by Mc DANIEL and BROWN [21] on com-
par ing the f i rs t dissociation constant to the second one. 

fig. 3 

In a solvent, which does not contain pure water , polar a n d steric ef fec ts 
cause smaller anomalies. The dissociation constants of cis- and trans-2,2,6-tri-
methyl c-hexane carboxylic acids, respectively, were measured by LOCHTE and 
BROWN [18]. The conformations of the compound a r e i l lustrated below, 

In both energetically stable fo rms (a, c) the increase of hindering groups f r o m 
three (being present in t rans modification) to f o u r in cis compounds br ings 
about a significant diminution in the dissociation constant. I t is wor th to men-
tion, tha t K fo r c-hexane-carboxylic acid (K = 0.174.10-r ') and for trans 2,6-
t r imethyl c-hexane carboxylic acid; exhibits smaller decrease even in the case 
of increasing number of hindering groups f rom ze ro—to three than tha t of cis 
compound by comparison wi th the trans fo rm when an increase of hindering 
groups f rom three to fou r takes place. These f indings show unequivocally tha t 
f inal confirmations regarding the correlation of steric s t ruc ture with dissocia-
tion constants and with solvent effects, respectively, require f u r t h e r extensive 
investigations. 
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cooH 

C O O H 

COOH 

•ban 
C o o w 

Fig. 4 
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PREPARATION OF 2-HYDRQXY-4-NITRO-PROPIOPHENONE 

By T. S Z £ L L a n d A. B A J U S Z 

Institute of Applied Chemistry, the University, Szeged 
(Received August 3, 1956) 

The FRIES rearrangement of 3-nitro-phenyl-propionate was carried out by the-
authors. The product of rearrangement proved to be 2-hydroxy-4-nitro-propiophenone, 
a compound not described so far. This ketone was characterised by its sodium salt-
and phenylhydrazone, respectively. 

In t h e course of o u r w o r k [1], [2] u n d e r t a k e n in connection w i t h t h e inve-
st igat ion of t h e mechan i sm of t h e FRIES-reac t ion w e succeeded in ca r ry ing out 
the r e a r r a n g e m e n t of 3-ni t ro-phenyl—propionate (I). T h e r e a r r a n g e m e n t was-
conducted bo th in a solvent and w i t h o u t it. T h e react ion a f fo rded 2-hydroxy-4-
n i t ro -prop iophenone (II) in yields of 20,0% and 14,0%, respectively. Lower yields; 
m a y be due to the e f f ec t of deact ivat ion of the n i t rogroup. 

0 , N OC— C H - C H . 
II . L > 
0 

ALC I 

I . 

o 2 n o h 

C-CH^-CH 
It 2 

0 
1 1 . 

KMnO 

KOH 

0 o N OH 

II 
0 

I I I . 

Fig. 1 
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T h e s t ruc tu re of 2-hyroxy-4-n i t ro-propiophenone . (II) w a s p roved b y oxida-
t ion wi th potass ium p e r m a n g a n a t e in a lka l ine m e d i u m lead ing to 2 -hydroxy-4-
nitro-benzoic acid (III). T h e or tho-posi t ioned hydroxy-g roup of t h e ke tone t a k e s 
p a r t p re sumab ly in a chela te s t ruc tu re , f o r its p h e n y l h y d r a z o n e can only be 
acetyla ted u n d e r drast ic condit ions, a n d it hydrolyses a t a f a r lower r a t e t h a n 
t h e phenylhydrazones of t h e appropr i a t e 4 -hydroxy-ke tones e. g. 3 -n i t ro -4-hydr -

-oxy-acetophenone a n d propiophenone, respectively, in aqueous alcoholic h y -
drochloric acid. 

We character ized 2-hydroxy-4-ni t ro-propiophenone, a c o m p o u n d n o t de-
scr ibed so f a r b y p r epa r ing i ts sod ium sa l t a n d phenylhydrazone , respect ively . 

Experimental1 

A./ 3-nitro-phenyl-propionate w a s obtained f r o m 3-n i t ro -phenol (20 g) c ry -
stallized f r o m toluol by acyla t ion w i th propionic a n h y d r i d e (40 ml) by hea t ing 
on s t eam ba th f o r a n h o u r and a half . The prop iona te (16 g; 98% yield) w a s 
isolated by pour ing the m i x t u r e in w a t e r (100 ml). A f t e r recrystal l izat ion f r o m 
petrole ther m. p.: 49°. 

B./ Preparation of 2-hydroxy-4-nitro-propiophenonephenylhydrazone; Fries 
reaction of 3-nitro-phenyl-propionate in nitrobenzene. 10 g 3 -n i t ro -pheny l -p ro -
p iona te and 7,3 g a n h y d r o u s a l u m i n i u m chloride ( f reshly subl imed) w e r e dis-
solved in 60 m l n i t robenzene ( f reshly distilled), t h e m i x t u r e w a s poured i n to 
a f lask provided wi th a r e f l u x condenser f i t ted wi th a t u b e f i l led w i t h ca lc ium-
chloride, t hen hea ted in a n oil ba th a t 125°—130° f o r 25 hours . The cooled 

.solution was poured onto the m i x t u r e of 50 g of ice a n d 10 m l of concent ra ted 
hydrochlor ic acid, t h e n i t robenzene l aye r was washed un t i l n e u t r a l to Congo, 
dr ied (Na2S04) , t h e solvent r emoved in vacuo. The res idua l oil w a s dissolved 
in 30 ml of methanol , t hen mixed w i t h a calculated a m o u n t of pheny lhydraz ine 
a n d al lowed to s t and overn igh t in a re f r igera tor . T h e sepa ra t ed br ick- red 
needles (2,91 g; 20% yield) m e l t e d a t 192°—194°. A f t e r recrysta l l iza t ion f r o m b u -
t ano l t h e phenylhydrazone of 2 -hydroxy-4-n i t ro-propiophenone w a s obta ined . 
Long carmine coloured needles, m. p.: 195°—196°. (Found: N 14,44 C1 BH1 3O sN3 = 
— 285,3 requi res : N 14,73%.) 

C./ Preparation of 2-hydroxy-4-nitro-propiophenone by Fries reaction with-
out solvent 

10 g 3-n i t ro-phenyl -propionate a n d 7,3 g a n h y d r o u s a l u m i n i u m chlor ide 
(freshly sublimed) w e r e mixed . T h e mixture , w a s a l lowed to s t and f o r 20 h o u r s 

•at 125° in a t he rmos t a t in a f l a sk provided wi th a ca lc ium chlor ide tube . H y -
drogen chloride evolved vigorously a t t h e beginning of the react ion. W h e n t h e 
ma te r i a l w a s cooled, 40 g of ice and 10 ml of concen t ra ted hydrochlor ic acid 

> • / w a s a d d e d , t o the sol idif ied mix tu re . The oi ly-aqueous m i x t u r e of deep b r o w n 
colour was extracted, in t u r n , by * 4 X 20 m l ' o f CC14, d r i e d a n d ' . t h e solvent 
removed. The oily res idue conta in ing 3-ni t ro-phenol and t h e hydroxy -ke tone 
w a s completed wi th m e t h a n o l to 20 ml, and 15 m l of sod ium-e thy la te (0,75 g 
sodium-meta l w a s dissolved in 15 ml of 99% ethanol) added, t h e n al lowed to s tand 

1 Melting points are not corrected. 
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overn igh t in a re f r ige ra to r . T h e sodium salt of 3-n i t ro-phenol r ema ined dis-
solved whi le the red-coloured sod ium sal t of 2 -hydroxy-4-n i t ro-propiophenone 
separa ted . Af t e r f i l t ra t ion it was l ibera ted in to the hydroxy-compound by t r e a t -
ing. w i th 15 m l of N ELSO, on a s t eam bath , a l lowed to s t a n d ovérnight 
in a re f r igera tor . T h e solidified mate r ia l was recrystall ized f r o m ethanol . Yel low-
i sh-brown needle crystals w e r e obta ined (1,4 g; 14% yield). A f t e r severa l 
recrystal l izat ions f r o m 96% e thano l m. p.: 68°—69°. (Found C 55,03; H 4,74; 
N 7,09, CoHsOiN = 195,17 requi res : C 55,38; H 4,65;N 7,18%.) 

D./ Oxidation of 2-hydroxy-4-nitro-propiophenone into 2-hydroxy-4-nitro-
benzoic acid 

0,3 g of 2-hydroxy-4-n i t ro-propiophenone was dissolved in 1,3 m l of equ i -
molecular (10%) potass ium hydroxide , then 22,2 ml of a 5% solut ion of potas-
s ium pe rmangana t e (25% excess) w a s dropped a t t h e t e m p e r a t u r e of the w a -
t e r ba th , the m i x t u r e al lowed to s t and on the wa te r 'bath f o r an h o u r and a 
ha l f . Then the unchanged potass ium p e r m a n g a n a t e w a s decomposed by NaHSOs, 
the m i x t u r e f i l tered t h r o u g h cotton, washed wi th 3 X 10 m l of w a t e r and t h e 
f i l t r a t e acidified w i t h 1,5 m l of concentra ted hydrochloric acid. T h e rose-red 
f i l t r a t e w a s ex t rac ted wi th 3 X 1 0 ml of chloroform, t hen t h e combined chlo-
ro fo rmic solut ions dried and disti l led in vacuo. 

The res idue w a s recrystal l ized f r o m 5 ml of w a t e r f u r n i s h i n g 2 -hydroxy-
4-n i t ro-benzoicac id (0,18 g). M. p.: 224°—225°. (Found: C 45,94; H 2,81; N 7,89, 
C7H5O r,N = 183,12 requ i res : C 45,90; H 2,73; N 7,65%.) 

* * * 

The au thors wish t o express the i r g ra t i tude to Professor Á. GERECS f o r 
h i s va luable advices, to t h e H u n g a r i a n Academy of Sciences fo r a g r an t and 
to Mr. EUGENE KISZELY f o r his technica l assistance. T h a n k s a r e due to Mrs . 
É V A FODOR-VARGA, to miss CORNELIA LÁNG a n d to miss ROSE MINÁ-
ROVICS (Insti tute of Organic Chemis t ry of the Univers i ty of Szeged) f o r t h e 
microanalyses. 
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THE LIGHT ABSORPTION OF SOME CYAN1NE DYES ADSORBED O X 
CELLOPHANE 

By G. L. SZEPESY 

Institute of General and Physical Chemistry, the University, Szeged 
(Received June 5, 1956) 

On the basis of experimental data the shifts of the bands toward the longer 
wave lengths caused by the adsorption could be stated. It means the diminution of 
excitation energy in consequence of adsorption. The energy values of the shifts as 
compared with each other prove that the shift is caused not only by processes like 
polymerizations, but also by the release of the energy of adsorption. 

It was stated, especially in the case of V compounds, that polymerization may-
occur in solution. So the longer wave length side band appears even in solution. 

In th i s l abora to ry a series of invest igat ions h a s been s t a r t ed a i m i n g t o 
establ ish t h e re la t ion be tween t h e adsorpt ion and l ight absorp t ion mechan i sm 
of dyes. The p resen t pape r contains t h e f i r s t p a r t of t hese examina t ions . These 
invest igat ions involved some cyanine dyes adsorbed on cellophane. F o r t h e s e 
s tudies: 1./ t h e absorpt ion spec t ra of dyes were de te rmined i n alcoholic so lu t ion 
2./ one or m o r e cellophane lamel lae adsorbed w e r e se t b e t w e e n t w o q u a r t z 
p la tes depend ing on t h e m e a s u r e of t h e adsorp t ion a n d t h e spec t ra w e r e d e t e r -
mined again a s compared to t h e same n u m b e r of cel lophane lamel lae u n a d -
sorbed. 

1. Experimental results 

The absorpt ion spectra of cyanine dyes of d i f f e r en t type a re shown in t h e 
f igures to compare t h e spect ra of t h e solut ions w i th those of adsorbed dyes. 
T h e invest igat ions were m a d e wi th the fo l lowing dyes: 4-(2-ethyl-l-benzoxazy-
lidene-ethylidene)-3-methyl-rhodanine (I), 3-methyl-5-(2-ethyl-l-benzoxazylid~ 
ene-ethylidene)-2-thio-2,4(3,5)-oxazoldione (II), 1,1'-ethyl-§-naphtoxazolo-car-
bocyanine Iodide (III), 1,2-diethyl-benzoxo-carbocianine Iodide (IV), 4-(2-ethyl-
l-benzthiazolidene-ethylidene)-3-methyl-l-phenyl-5-pyrazolone (V), 3-methyl-
(2-ethyl-l-benzthiazolidene-ethylidene)-2-thio-2,4(3,5)-oxazol-dione (VI.) 

A b a n d of h igh intensi ty w a s f o u n d in t h e spectra of t h e solut ions in t h e 
visible range, whi le bands of s t r ik ingly lower in tens i ty in t h e u . v. r ange . T h e 
cyanine dyes themselves a r e f la t molecules con ta in ing t w o heterocyclic nucle i 
wh ich a re bound wi th po lymethyne chain in cop lanar a r r a n g e m e n t [1]. T h e 
sh i f t ing of the b a n d s t o w a r d the longer w a v e l eng ths and t h e increase of e x -
t inct ion were s tated by HAUSSER et al. [2] w i th the enhancemen t of po ly -
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m e t h y n e chain. If ch romophores a r e on t h e end of t h e chain, the bands of 
doub le bonds a re superposed on those of chromophores . In addi t ion t h e band 
ar isen in t h e visible range, the appearance of a weake r band w a s demons t ra t ed 
b y BLOUT and F IELDS [3] a t the sho r t e r w a v e lengths . In SCHEIBE's opi-
n ion [4] t h e cause b o t h of t h e colour of t h e dye and of t h e appea rance of 
t h e f i rs t band is t h e exci ta t ion of t h e electrons of t h e chromophores conjuga ted 

Tig. 1. — The ultraviolet absorption spectra of 5-(2-ethyl-l-benzoxazylidene-ethy-
lidene)-3-methyl-rih6danine. 
soln. ; ads. 

i n t h e mesomer ic s ta te . This is p roved by t h e effect of p lanar i ty or non-p lanar i ty 
of t h e molecule e x e r t e d on t h e l ight absorpt ion. T h e e x t e n t of conjuga t ion 
d e p e n d s on p lana r i ty or noh-p lanar i ty , respectively. 

According t o K O R T U M a n d DREESEN [5] t h e spec t rum due to t h e exc i ta -
t ion of t h e ch romophores d i sappears in consequence of t h e u n i f o r m con juga-
t i on connect ing t h e ch romophores w i th polyenic chain, w h e n t h e molecule 
behaves l ike a u n i f o r m chromophore . By a n ear l ie r s t a t e m e n t [6] i t w a s sup -
por ted t h a t t h e longer the polyenic carbon chain is t h e less the d i f f e rence 

• of the ene rgy be tween t h e g r o u n d a n d exci ted s tate . F u r t h e r B R O O K E R e t al . 
[7] proved t h a t t h e place and in tens i ty of t h e f i r s t b a n d d e p e n d on t h e basi-

c i t y of nuclei, i. e. on t h e oscillation of t h e charge a m o n g t h e nuclei . 
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In t h e p resen t paper t h e s h i f t of the visible s p e c t r u m toward t h e l o n g e r 
w a v e leng ths d u e to t h e inf luence of adsorpt ion on cel lophane s u r f a c e w a s 
s ta ted f o r t h e above cyanine dyes. Moreover, a sh i f t to t h e s ame direct ion f o r 
the b a n d s in t h e u. v. r ange w a s also observed. I t w a s accounted f o r t h e v a l u e 
of ene rgy cor responding to t h e band shif t . This w a s done t a k i n g t h e d i f f e r e n c e 
be tween t h e va lue of the ene rgy of the f irst b a n d of the solut ion and t h a t of 

Fig. 2. — The ultraviolet absorption spectra of 3-methyl-5-(2-ethyl-l-benzoxazyli-
dene)-2-thio-2,4(3,5)-oxazoldione, 
soin. ; ads. 

t he adsorbed layer . In consequence of the adsorpt ion the change/of the re la t ive 
intensi ty of the b a n d s appear ing in t h e visible and u. v. r ange is s t r ik ing , if 
compared wi th each other , a s a f t e r t h e adsorpt ion t h e d i f fe rence in in tens i ty 
be tween the b a n d s diminished. Besides, a s h a r p addi t iona l p e a k appeared a t 
the side of t h e longer w a v e length of the f i r s t band . -

2. Discussion 

In one of his pape r s [8] JELLEY has pub l i shed t h a t m a n y dye suspens ions 
in l iquid show a ve ry n a r r o w l ight absorpt ion b a n d a t the longer wave lengths , 
w i th accompanying f luorescence too and tha t th i s band d isappeares in c rys ta l l ine 
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s ta te . In his opinion a t rans i t ion f r o m the dissociated. s t a te to t h e crystall ine-
s ta te t h r o u g h a n in te rmedia te molecular s ta te occurred in a t r u e solution s h o w -
ing a character is t ic absorption, and f luorescence. SCHEIBE et al. [9] observed 
a change of absorpt ion w i t h t h e concent ra t ion in aqueous solution., fo r such 
sal t l ike compounds a s po lymethyne dyes, and moreover , they no ted t h e a p p e a -
r ance of a n e w b a n d a t h igher concentrat ions . This band was a t t r i bu t ed to. 

Fig. 3. — The ultraviolet absorption spectra of l,r-ethyl-/?-naphtoxazolo-carbocyanine 
Iodide. 
soin. ; ads. 

polymerizat ion. Th i s polymeriza t ion w a s observed especially for isocyanine 
w h e r e thé . e l ec t ron - jump is so screened t h a t to ex t r eme ly n a r r o w a n d intense? 
bánd accompained by noticeable f luorescence band àppears . The polymerizat ion, , 
however , t u r n s out to foe revers ible owing to t h e d isappearance of the n a r r o w 
band on in f luence of h e a t i n g or di lut ion. The i r s t a t emen t w a s suppor ted ' by 
a s t rong adsorpt ion of the po lymer f o r m on d i f fe ren t surfaces, which sh i f t s t h e 
bands percëpt ibly. Besides, they ' s ta ted t h a t the f r e sh ly cut f luor i te a n d t h e 
polystyrol do n o t adsorb . T h e l a t t e r w a s in t e rp re ted by t h e reduced possibili ty 
of the conjunct ion of t h e negat ive ions of dyes owing to t h e nega t ive charges, 
on t h e sur face . On t h e o the r h a n d the adsorp t ion of t h e CH-radica ls on the-
sur face of polys tyrol h inde r s the polymer iza t ion resul t ing in non-appearance-
of the character is t ic .sharp band . Consequent ly , SCHEIBE s ta ted t h a t t h e b a n d 
w a s no t d u e to the molecular s t a t e as a s sumed by JELLEY, b u t to p o l y m e r i z a -
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t ion , t h o u g h according to JELLEY's f u r t h e r examina t i ons [10] a polymer iza t ion 
r a t h e r t h a n nemat i c aggregates arose. 

As t o the adsorp t ion of cyan ine dyes on a n aniso t ropic su r f ace l ike cello-
p h a n e a re fe rence concerning t h e fact t h a t the molecules h a v e edge-on o r i en -
ta t ion, could be found on ly i n t h e l i t e ra tu re . S H E P P A R D e t al . [11] e x a m i n i n g 
"the adsorpt ion on s i lverhal ide g ra in observed t h e adsorp t ion to t a k e place ac-

IFig. 4. — The ultraviolet absorption spectra of 1,2-diethyl-benzoxo-carbocyanine 
Iodide, 
soln. ; ads. 

-'cording to t h e - L A N G M U I R ' s i so therm. Consequent ly t h e edge-on monomole -
cu la r l ayer of d y e cat ions comes into being. The adsorp t ion of cyan ine dyes w a s 

. also thoroughly s tud ied b y W E S T e t al. [12] o n pho tograph ic emuls ion. Besides, 
t h e less adsorbing dyes show of ten discont inui ty ; isolated molecules a n d so 

-called »cooperative« phases ar ise w i th va ry ing spect ra l character is t ics . A d -
sorp t ion of severa l l aye r s h a s also been supposed a n d i t w a s s t a t ed t h a t t h e 

"merocyanines, which a re no t considered as dye-cat ions, obey t h e L A N G M U I R ' s 
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i so the rm. Fu r the r , t he weake r adsorpt ion of the n o n - p l a n a r than tha t of p l ana r 
dyes w a s observed, and in the i r opinion the adsorp t ion bonds a r e caused by 

-electrostatic and VAN DER WAALS forces. Pa r t i cu la r ly s t rong VAN DER 
W A A L S forces occur f o r cyanine dyes caused by t h e unlocal ized: e lectrons of 
•conjugated chain and by t h e ampl i tude of the m o v e m e n t of the charge t h r o u g h 
I h e conjuga ted chain [13]. 

.Fig. 5. — 4-{2-ethyl-l-benzlhiazolidlne-ethylidene)-3-methyl-l-phenyl-5-pyrazolone, 
soln. ; ads. 

The light absorpt ion of t h e adsorbed layer on s i lverhal ide was also s tudied by 
W E S T et al. They observed t h e change of the absorpt ion w i th both the increas-
ing covering of t h e sur face (with increasing adsorpt ion) and increasing con-
cent ra t ion in solut ion. By an adsorpt ion of a- v e r y slight degree the spec t rum 
shi f ted toward the shor ter wave l eng ths as compared to t h a t of aqueous solu-
tion. This sh i f t w a s a t t r ibu ted to the isolated adsorbed molecules of dye, the 
electron, levels of which was affected ra the r by the su r f ace of adsorben t t han 
by o ther molecules. On adsorpt ion of h igher degree the hypsochromic sh i f t 
w a s observed to be analogous to the dimeric or polymeric bands in more con-
cent ra ted aqueous solutions. In the case of some dyes t h e appearance of a re -

. -I0 
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la t ive sha rp band w a s found on the adsorp t ion of a still h igher degree a t 
longer wave lengths. This w a s a t t r i bu t ed by JELLEY and SCHEIBE to t h e 
r ise of t h r ead - shaped aggregates. On the basis of t h e invest igat ion of 
LEERMAKERS et al. [14] m a n y dyes, f r o m wh ich alcoholic or aqueous-
solut ions of higher concentra t ion can not be prepared , show this sha rp b a n d 
in an adsorbed state . 

Fig. 6. — The ultraviolet absorption spectra of 3-methyl-(2-ethyl-l-benzthiazolidine-
ethylidene)-2-thio-2,4(3,5)-oxazoLidene, 
soln. ; ads. 

Bear ing in mind the above ment ioned fac t s the process of adsorption, 
would b r ing about such changes of t h e spectra as the d imer iza t ion or p o l y -
merizat ion do in solution of h igher concentrat ion. This is suppor ted by t h e 
sharp, in tensive b a n d appea r ing a t the longer w a v e l eng th side f o r III, V, 
and VI compounds. The shi f t t oward the longer w a v e leng ths p r o v e s - t h e d i -
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m i n u t i o n of exci ta t ion energy . The sh i f t occurred in t h e fol lowing o rde r : 
VI > I = 111 > II > IV > V. Owing t o t he s l ight sh i f t i t s r eason was supposed 
to be no t completely t h e processes like dimerizat ion or polymer iza t ion bu t only 
par t ly . Nevertheless , the appearance of the longer w a v e l eng th band wou ld 
prove to play a g rea te r p a r t of polymerizat ion in consequence of adsorp t ion 
for the VI and III compounds, w h e r e t h e sh i f t is t h e largest . On t h e o the r 
hand , f o r the V compound, w h e r e t he sh i f t is the slightest, t he longer w a v e 
length band appeared a l ready in t h e solut ion which showed t he occurrence 
of polymer iza t ion in spi te of di lute solution. 

I t i s known, however , t h a t the adsorpt ion involves t he release of ene rgy 
[15]. T h u s an other energy is r equ i red to exci te the f r e e t h a n t he adsorbed 
molecules. This d i f fe rence of t he ene rgy corresponds to t h e adsorpt ion energy. 
If g r e a t e r energy is absorbed in t h e adsorbed s ta te t h a n in t h e f r e e one, t h e n 
the s p e c t r u m sh i f t s to the shor te r w a v e lengths . In t h i s case the adsorp t ion 
ene rgy is less in t he excited t h a n in t h e g round state, and ; v ice -ve r sa . 

Hence t h e d i f fe rences of energy obtained by t he expe r imen t s a r e p r o p o r -
t ional piartly to t he adsorpt ion energy. This va lue is the lowes t f o r the V com-
pounds, showed in t he table, w h e r e a s t ronger polymerizat ion m a y be assumed, 
even in the solution on t he basis of t he appearance of the longer w a v e l eng th 
side band . These data ve r i fy LONDON'S s t a t emen t cited above. On t he bas i s 
of t h e d iminut ion of the re la t ive d i f f e rences of he ights among t he bands in 
the vis ible and t h e u. v. range, however , can be concluded, t h a t the a d -
sorpt ion d iminishes t he probabi l i ty of t rans i t ions . Again th i s m e a n s t he a d -
sorpt ion induced b y electrostat ic forces diminishes t he probabi l i ty of c h a r g e -
oscillation among the nuclei. 

Table 

s o 1 u t i 0 n A d s o r b e d l a y e r 

Compds. ' 'max cm"1 JES '»'max c n r 1 ¿lEs-d, Compds. 
x 3 1 0 ' 2 in Kcal x3- 10l" in Kcal. Kcal 

1 204 58,28 197 56,28 2 
11 213 60,85 206 58,99 1,86 
III 104 55,43 187 53,43 2 
IV 207 59,14 . . 202 57,71 1,43 
V 204 58,28 202 57,71 0,57 
VI 198 56,57 180 51,43 5,14 

3. Experimental 

The adsorption of the lamellae of cellophane run in the following way. A 
glass of 200 ml closely tied with wet cellophane — on having been dried — was 
put in a Petri dish filled with an alcoholic solution of the dye, so as to have a 
layer of a solution of 0,5 cm over and under the cellophane. Having the pattern 
adsorbed it was washed thoroughly to eliminate the crystals- of the dye deposited 
on the surface. The lamellae were cut in dry condition. 

w 



1 4 8 G . L. S Z E P E S Y . 

The absorption curves were determined using a BECKMAN. Model DU Photo-
electric Quartz Spectrophotometer in the interval of 3 m p. On the absorption curves 
of the solutions the molar extinction coefficients were - plotted against the wave 
lengths, while in the case of the adsorbed layers the optical density (log I0/I). The 
values of energy were computed by the usual formula: E = h. N. 

I wish to ex tend my t h a n k s to prof . A. KISS- f o r call ing my a t ten t ion to 
the problem and for his appreciable suggestion. -
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STUDIES ON THE LIGHT ABSORPTION OF WATER-ALCOHOLIC 
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In this paper thé effect of alcohol, LiCl, CsCl and Ni(C10.,)2 on the light absorp-
tion of the water in the near infrared was studied. 

1. On the basis of our examinations made on the series of alcohol-water it was 
found that the band at 1,2 may be attributed to mole-association, while at 0,99 p 
is the overtone of some O-H ground vibration. Besides, the change of the ab-
sorbability of water is due to the influence of alcohol in consequence of the formation 
of alcohol-water collective associata. The formation of these associata reaches equi-
librium at the alcohol-water ratio of 1 : 4 molecules, i. e., one mole alcohol associates 
with 3—4 moles of water in the collective associata. 

2. Due to the influence of LiCl and CsCl, respectively the absorbability of water 
increased in the spectrum range at 1,30—0,99 ,« stronger in the case of CsCl. On the 
basis of our interpretation of this fact it was supposed that the Li+ and Cs+ ions 
play a part similar to that of the nuclei in the formation of associata, so the increase 
of the associata causes the increase of the absorbability. 

3. That the Ni + + ion has its own-absorption of light in the range of 1,20—0,99 
was shown by the examinations made with aqueous solutions of Ni(ClOj).. 

The electronic origin of the band appeared in this range, was staled, i. e., this 
band is not due to the overtone of the ground vibration of the hydrated ion. 

Concerning the examinations of the solutions of Ni(ClOi).., the slight effect of 
C104 ions on the absorption of water in the near infrared was shown. 

On the basis of the invest igat ions by ILSE, HARTMANN and SCHLÄFER 
[1], [2] and KISS [3j the absorpt ion bands —- appear ing in the visible range — 
of unoccupied d-orb i ta l of hydra ted meta l ions and electrostatical complexes 
a re caused by spl i t t ing of the d t e r m into several t e rms or by in te rcombina t ion . 
The re appea r s as m a n y bands as are the t rans i t ions possible among the split 
terms. The n u m b e r of t e rms ar is ing f r o m the spli t t ing of the g round t e r m again 
depends on the po ten t i a l - symmet ry of the bound radicals, on the n u m b e r of t h e 
unsha red electrons and on the g round te rm. 

The aim of this paper is to investigate in w h a t wave length range the 
term-spl i t t ing band appears . Examina t ions were made regard ing the absorpt ion 

.spectrum of N r + ion in the r ange 0,9—1,3 u. 
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Experimental 
Metal salts LiCl and CsCl and HC104 »Merck p. a.« were used for solutions. 

NiiClOj)», was prepared from cobalt free NiCl» »Merck p. a.« solving its carbonate in 
H C I O 4 and crystallising it. Ethanol and tridistilled water were used as solvents. The 
concentrations of the solutions were given in mol/1000 g solution and the following 
equation for its calculation: 

a.1000 
X="(a+b).M' 

where a is the quantity of the material in question in grams, b means grams of the 
other component present i. e. of the solvent, M the molecular weight of the sub-
stance solved. The series of alcohol-water, LiCl-water and Ni(C10.,)2-water were 
prepared with dilution, the concentrations were given in weight concentration measur-
ing the volume of the solution and calculated the weight concentrations on the basis 
of the determinations of the specific gravities. Both the weighing and the dilution were 
made by weight. 

The spectra were determined by BECKMAN Model DU spectrophotometer 
using" standard cells of 1,0 cm and reading at intervals of 10 me. 

Results and discussion 

a) Series of alcohol water. Since w a t e r or m i x t u r e of alcohol and wa te r a r e 
employed in genera l as solvents for inorganic salts i. e. complexes, it w a s t h e 
absorp t ion bands of these solvents tha t were studied in t h e r ange of 0,9—1,3 /.t 
(Fig. 1, curve 1). The b a n d s w e r e obta ined fo r distilled water^ as compared to air , 
a t 1,2 and 0,99 in f a i r a g r e e m e n t wi th t h e examina t ions of COLLINS [4] a n d 
o the r a u t h o r s [5], [6]. In MECKE's opinion [7], [8],' [9]. i n f r a r e d s p e c t r u m of p u r e 
w a t e r m a y be a t t r ibu ted to valency and de fo rma t ive v ibra t ions . PLYLER [10] 
observed t h e g round v ib ra t ion of v., and n at 6,27 and 2,60 it. According t o 
MECKE et al. [11], [12], [13] t h e o ther bands of wate r a p p e a r e d in t h e visible a n d 
in the n e a r in f r a red a re the over tones of these g round vibra t ions . S T A N S F E L D 
[14] demons t ra ted that , the t empera tu re , especially of h igher degrees, sh i f t s t h e 

Fig. 1. Curve 1. : H»0, Curve 2. : C2H.-,OH (measured with reference to air, calcula-
ted with the concentration of H,0 and C«H5OH, respectively). 
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"bands to a slight extent in the range at 1,2—3,2,« , making the molecular asso-
ciat ion responsible for it [15]. In COLLINS' opinion [4] a difference may be found 
between the spectrum of liquid wa te r and tha t of i ts vapor in the bands 
-at 0,97 and 1,2 ,u owing to the presence of molecules of var ious kinds. 

Absorption bands may be also found in the same range for ethylalcohol 
[16], [17], [18]. Our measurements a re somewhat differ ing f r o m those in the l i te-
ra ture . The appearance of a new band has been observed at 0,92 u wi th an 

inf lect ion about 0,94,«..' A sharp band was noted at 1,03,a , besides a weak one 
appeared at 1,08 a. The above mentioned authors mus t have likely observed 
t h e overlapping of these two bands (Fig. 1, curve 2). 

The band at 1,2 « l i e s about there where these authors had observed it. The 
Tiand appeared at 0,92 u is missing for pure water , consequently may be a t -
t r i bu ted to the overtone of some of the C—H ground vibrations. 

The spectra of alcohol-water mix tures at various proportions with refe-
rence to air and the validity of BEER's law have been examined. The log mole-
cular extinction coefficient of bo th . the alcohol and of wa te r was calculated 
wi th D m a x values obtained experimental ly for the mixtures by the law of BEER 
.•and LAMBERT: 

log e = log D — l o g c , 

-where c means the molari ty of alcohol and of water , respectively, and D is the 
•optical density log I J I . The optical density of mixed solutions, at a given wave 
length, is composed of the optical densities of t h e components in pure state 
•obtained at same wave length^ unless the components affect each other. 

Dmixt = D , + D „ . 

'The molecular extinction values, log ea and log e„, have been read for the spectra 
of pure alcohol and of pure water , respectively, a t wave lengths where the 
mixed solutions had their maximum, where f rom the optical densities are: 

D a
 = Ra " Ca and D„, = i„, • c„,, 

w h e r e c„ and c„. mean the concentration of the alcohol and that of water, re-
spectively, contained in the mixtures. So: 

D,„ixt.= £a * ca C»'. 

If the value of the D m a x thus obtained is derived by the concentration of the 
alcohol or of the water contained in the mixture , the molecular extinction 
•coefficient of the alcohol or of the water present in the mix ture can be calcu-
lated on the basis of the spectrum of pure alcohol and t ha t of pure water . 
.Should the extinction values agree with those of the exper iment , then the 
absorption of the mixture obeys BEER's law. 

On the basis of the logari thms of the data thus obtained it could be stated 
wi th increasing concentration of the alcohol, as follows: 

1. logEa max of the band found about 1,20« considerably differs f rom the 
•calculated one, this deviation being positive and decreasing when the concen-
t ra t ion of the alcohol increases. However BEER's law appeared to hold t r u e 
f r o m about eight molecules and f u r t h e r increased alcoholic concentration. 
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2. At the same wave length the deviat ion of log ¿„.̂ „ax f o u n d is negat ive as-
.compared to the calculated one and increases in the nega t ive direct ion with, 
increas ing alcohol concentrat ion. The devia t ion becomes positive and of a l o w . 
va lue a t abou t 8—12 molecular alcoholic concent ra t ion and, on increasing f u r -
ther the concentrat ion, BEER' s law appears to hold t rue . 

3. T h e da ta of our calculat ions indicate tha t a t the band of about 1,00,«. 
BEER's law is valid fo r both the alcohol and water , except t h e f i r s t m i x t u r e 
w h e r e s ignif icant negat ive devia t ion w a s shown in bo th cases. 

In the opinion of ear l ier au tho r s these bands m a y be a t t r ibu ted to m o l e -
cular associat ion ver i f ied by COLLINS [19] on the basis of the in f luence of t e m -
p e r a t u r e of these bands. T h u s they are caused by di- and t r ih idrol molecules,, 
respectively. According to our calcula t ions t h e absorbabi l i ty of the alcohol-
w a t e r m i x t u r e is grea ter , r egard ing the alcohol, and less, r egard ing the water , , 
as compared to the computed one. In both cases the absorbabi l i ty decreases-
wi th - the concentra t ion of the alcohol. This m a y be exp la ined w h e n the decrease 
of t h e concentra t ion of the associata of alcohol and wa te r , respectively, is as -
sumed , as the collective associata of a lcohol-water arise. A t abou t a m e d i u m 
mole- ra t io this process leads to equi l ib r ium proved — in spi te of the f u r t h e r 
increase of the alcoholic concentra t ion — by the val id i ty of BEER's law. No 
such deviat ions could be found fo r t h e b a n d at about 1,00 u„ Th i s suggests tha t , 
th is -band cannot be a t t r ibu ted to the mole-association, though a deviation was-
found be tween t h e observed and calculated values at a lower alcoholic concen-
t ra t ion. At presen t no in terpre ta t ion of this phenomenon can be given. 

The a fore -ment ioned opinion is suppor ted by Fig. 2, which contains t h e 
spect ra of the series of a lcohol-water m i x t u r e with re fe rence to alcohol and ca l -
culat ing the log e va lue wi th w a t e r concentrat ion. For the re fe rence cell c o n t a i n s 

Fig. 2. Series of alcohol-water measured with reference to alcohol, calculated with' 
the concentartion of H.O 

Cone, of H2O Cone, of C2H0OH Cone, of HiO Cone, of C_'H-.OH 
1. 32,68 mo 1/1 8,92 mol/1 5. 23,98 mol/1 12,33 mol/1 
2. 40,80 „ 5,75 „ 6. 16,55 „ 15,23 „ 
3. 64,66 „ 4,24 „ 7. 13,23 „ 16,53 „ 
4. 46,92 „ 3,36 „ 8. 11,35 „ 1.7,77 „ 
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the alcohol in higher concentration than the mixture, the absorption due to 
alcohol-alcohol associata is fi l tered. The split of the band into two bands (1,30 
and 1,19 «) at about 1,20 a can be seen in Fig. 2 and because of the coincidence 
of the spectra BEER's law is valid up to medium alcoholic concentrations. For 
those alcoholic concentrations, whence — with reference to the air — t h e 
BEER's law became valid, however, gradually increasing deviations have been 
shown. 

The interpretat ion of this phenomenon is as follows. The spectrum, with re-
ference to the air, is due to three components: water- , alcohol- and alcohol-
water associata. Using alcohol in the reference cell the alcohol associata are 
fi l tered and this is proved by the splitting of the band and by the decrease of 
the absorbability as compared to the absorption of pure alcohol or water and 
tha t of alcohol-water mix ture determining the absorption wi th reference to air. 
In case of pure water the alcohol used for reference diminishes the height of 
the f i rs t band of the wa te r due to absorption at the same spot. The alcohol 
added to the mix ture d r a w s a par t of the molecules of the wate r to produce, 
alcohol-water associata, thus the number of di- or tr ihidrol molecules are di-
minished. Consequently, the absorbability has to decrease with increasing al-
coholic concentration. So the validity of BEER's law was found u p to medium 
alcoholic concentration. An equil ibrium of the formation of the alcohol-water 
associata was stated above a t medium alcohol-water ratio. To at tain this equi-
librium, the concentration of the di- or trihidrol molecules decreases owing to-
the fact that molecules of water are drawn to produce alcohol-water associata 
followed by the decrease of absorbability. On the other hand, the concentration 
of the alcohol-water associata increases which presumably increases the absorb-
ability too. Owing to the two contradictory effects the BEER's law is valid 
as long as the equil ibrium is not attained. Having attained it, no more alcohol-
water associata are produced, the concentration of the alcoholic molecules will 
simply diminish, decreasing simultaneously also the concentration of alcohol-
water associata. Owing to the cooperation of these effects the extinction 
of the resulting curve will decrease. As the tu rn ing point is at about 
eight moles of the alcohol and thir ty- two moles of the water; respectively, for 
both series, it may be supposed tha t the associatum is produced by one molecule 
of the alcohol and 3 to 4 molecules of the water . On the basis of these and owing" 
to the shif t of the curve toward the shorter wave lengths a greater interaction 
may be assumed between the molecules of alcohol and that of water than bet-
ween the alcohol-molecules of the alcohol or the water-molecules of the wate r 
itself. Consequently the quasi crystalline s t ructure of the water is disturbed not 
only by ions [20], but also by other liquids able to associate e, g. alcohols. 

b) Series of LiCl and CsCl solutions. COLLINS [19] noted, as mentioned 
above, the spectra of the pure water and those of the solution will not coincide 
if the dissolved material has its effects on the absorption of water , or it has 
its own absorption. If the solution has less absorbability compared with that of 
the pure water, the dissolved material exerts its effect on the absorption of the 
water . On the basis of solvation theory this means the dissolved material pro-
duces a compound loosely bound with water whereby the solution absorbs less. 
On the other hand dehydrated-mater ials have no effect on the absorption of the 
water , COLLINS, however, observed deviations f rom these statements, the i n t e r -
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pre t a t i on of which was given by LIVENS [21]. If the dissolved mater ia l possesses 
.stronger absorpt ion bands than the pure solvent, t h e n t h e solvent absorbs less. 
Besides, ear l ie r [22] it w a s found, tha t f ixed wa te r has a less absorbabil i ty than 
f r ee one, and GANZ [23] established an agreement be tween the e f fec t of t h e 
t empera tu re and tha t of the dissolved salt on the basis of his examinat ions m a d e 
on the solut ions of colourless salts.' 

Bear ing in mind the above ment ioned facts the spectra of the solut ions 
of LiCl. H 2 0 and those of CsCl were examined wi th re fe rence to air in ten v a r i -
o u s dilutions and calculated the values of log£ n i a x wi th the concentra t ions of 
the w a t e r in every case at the bands of 1,02 and 0,99«. At both bands t h e 
absorbabi l i ty increased wi th increasing concentrat ion of the salt re fe rence to 
t h a t of pu re wa te r . At the same t ime it was examined w h e t h e r the ions m e n -
tioned above possess their own absorption on th is r ange de te rmining the a b -
sorp t ions of t h e solutions wi th reference to water . 

In these cases, however , the absorption of l ight was not observed showing 
t h a t the ions possess no absorption on th is spect rum range. AZZAM [24] com-
puted by m e a n s of statistical mechanics t ha t t he hydra t ion n u m b e r of Li+ ion 
is six. The ion of Cs, however , does not hydra t e shown on the basis of densi ty 
measuremen t s [20] and par t ia l mole-volume [25], respectively. Moreover STEW-
ART [26] has shown — examining the alcoholic solution of LiCl — the p a r -
ticipation of bo th L i + and Cl— ions wi th the molecules of solvents in the de-
velopment of the cibotactic s t ruc ture of the liquid. G A N Z [23] s tudying t h e i n -
f luence of dissolved sal ts pointed out the slight ef fect of Cl— ions exer ted on 
t h e absorpt ion of wate r . It is known, however , t h a t t he complex-format ion 
.starts at h igher concentration, which, in GANZ's opinion, would decrease t h e 
•effect exer ted on the absorption of water . 

Considering the afore-said s ta tements LiCl .H 20 would exert an effect on 
t h e molecules of wate r . In spite of th i s ef fect the absorbabil i ty of the solu-
tion increased. The same w a s shown in the case of CsCl, though to a g rea te r 
-degree. It was repea ted ly verif ied that, t he band a t 1,2(u m a y be a t t r ibu ted to mole-
cule-associat ion. Accordingly, the increase of the absorpt ion means t h e increase 
of the n u m b e r of associated molecules. Taken into considerat ion STEWART'S 
-statements, Li+ and Cl— ions may be supposed to p lay such a role as the nuclei 
in fo rming t h e associata wi th the molecules of t h e solvent involving the in -
crease of the concentrat ion of the associated molecules and consequently t h a t 
of the absorbabil i ty. The absorption was found grea te r in the case of t h e so-, 
lut ion of CsCl t han in tha t of LiCl. Its possible reason is t h a t Cs+ ions d o 
not hydra te , t h u s t he re is no binding of w a t e r molecules. So it m a y be in te r -
pre ted the appa ren t contradiction tha t t he ment ioned ions, t h o u g h t h e y do 
"not possess the i r own absorption, still increase the absorpt ion related to w a t e r . 

c) Series of Ni(Cl04)., solutions. Coloured meta l ions possess defini te absorp-
tion in the visible range a t t r ibuted to the electrons of 3d-orbi tal [28], [29], [30]. 
The question arises, w h e t h e r the bands in the nea r i n f r a r e d a re of electronic ori-
gin. DREISCH and KALLSCHEUER [31] s tudying var ious Cu, Ni and Co salts 
found qual i ta t ively and quant i ta t ively the same absorpt ion in t h e near i n f r a r ed 
.shown by the salts of the same cation wi th var ious anions except the cupric ace-, 
t a t e . The s tudies were extended also on the solutions of o ther coloured metal sal ts-
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-with s imilar resul ts [5]. Besides it was s ta ted t h a t the spectra of all t he solut ions 
of sal ts examined showed more or less a f ine s t r u c t u r e and t h e absorp t ion b a n d s 
of the same cation b u t wi th var ious an ions d i f fe r f r o m each o ther only in t h e f ine 
s t ruc ture , which can be expla ined by t h e appea rance or ar is ing of the e f fec t of 

"hydrated ions. S tudy ing the in f r a red spect ra of Co-amine complexes [32] 
v ibra t iona l b a n d s in t h e f a r i n f r a r e d w e r e found , t h e over tones of which m a y 

s p r e a d to t h e n e a r i n f r a red . On the o ther hand , def in i te electronic b a n d s w e r e 
rfound in t h e nea r i n f r a r e d invest igat ing u r a n i u m a n d p l u t o n i u m sa l t s [33]. 

- 2 

KJ 

- 3 

t i —M II 4 0 

Tig. 3. Series of HCIO, measured with reference to air. calculated with concentra-
tion of H..O 

Cone, of HCIO, Cone, of HCIO, 
1. 5,128 mol/1 3. 3.369 mol/1 
2. 4,542 „ 4. 0,761 

For f u r t h e r examina t ions Ni(C10,)„ was used as t h e Cl~ ions m a y have 
.an ef fec t on the absorpt ion of wa te r and owing to t h e slight complex - fo rming 
abi l i ty of the C104~ ions [3], [35], [36]. In a series of examina t ions t h e e f fec t of 
HClOj on t h e absorpt ion b a n d s of wa te r h a s been s tudied (Fig. 3). In J O R G E N -
SEN's s t a t emen t [6] the HCIO., exer t s only a t h i r d of the e f fec t of t h e HNO : ; . 
Our examina t ions , ex tended to the n e a r in f ra red , s ta ted t h e appearence of a 
new band a t about 1,3 a and t h e slight shi f t of t h e b a n d at about l,2(u. to t h e 
s h o r t e r w a v e lengths. The increasing concentra t ion of t h e HC104 increased t h e 
-absorption. These ef fec ts m a y be assumed to b e due to t h e fo rma t ion of H-,0+ 
ions. Namely , LECOMTE [37] observed the appearance of n e w b a n d s at about 
"5,4 and 2,4«. a t t r ibu ted to hyd ra t e bond of H?0—HC1 a n d H a b + ions, 
respectively. Owing to the appearance of a n e w band also a t abou t l,3/.t fo r 
the series of a lcohol-water w i th reference to alcohol, t he close a g r e e m e n t be t -
ween t h e v ibra t iona l energy of the h y d r a t e bond of H 00—HCIO. , and t h a t of 
the a lcohol-water associa tum m a y be assumed. The e f fec t s themse lves a re not 
too strong, t h u s the e f fec t of CIO4" anions has to be sl ight fo r me ta l perchlorates . 

In t h e serial m e a s u r e m e n t s wi th the solution of №(010.,)., of va r ious con-
cen t r a t i ons wi th r e fe rence to air and comput ing t h e ext inct ion w i th the con-
cent ra t ion of water , t h e g radua l appearance of the t w o we l l -known absorp t ion 
b a n d s of w a t e r w a s observed when decreasing t h e concentra t ion of N i * * ion 
(Fig. 4, a. series). On the o ther hand de te rmin ing t h e spec t rum wi th re fe rence 
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to solvent and comput ing the ext inct ion wi th the concent ra t ion of Ni-5-4" iort 
a twin band was observed a t abou t 1.12 u. which more or less obeys the BEER's-
l aw (Fig. 4 b. series). The ext inct ions of spec t rum series w e r e calculated: 

• C/V/ -F- NW -CW 

• CH/ 

w h e r e Hsi means the molar ext inct ion coefficient of Ni(C104)., (on the bas is 
of the data of Fig. 4 b.), e w i s the molar ext inct ion coeff ic ient of wa te r (on. 
t h e basis of Fig. 1), c m and c w mean the concentra t ions of Ni(C104)2 and wa te r , 
respectively. The deviat ions be tween the observed and calculated extinctions; 
a re positive and t ak ing the f luc tua t ions as exper imen ta l e r ror , constant . Owing: 
to the posit ive deviat ion t h e Ni(C104)2, apa r t f r o m its own absorpt ion, in— 

Fig. 4. a: Series of Ni(C104)... measured with reference to air, calculated with the-
concentration of HsO (concentration values in Table 5.; values of log £ 
on the right). 

b: Series of Ni(C104);> measured with reference to H..O, calculated with. 
the concentration of Ni(C10,)._, (values of log e on the left). 

Cone, of Ni(C10.,); 

1. 
2. 

Cone, of Ni(C10,),. 
mol/i 3. 

4 . 
0 , 5 6 9 
0 , 4 1 9 

mol/i 1.011 
0 , 7 6 3 

Series of Ni(C10,,)» in the mixture of alcohol-water measured 
ference to the same mixtures of solvents, calculated with the 
tration of NifClO,)... (values of log e on right). 

Cone, of Ni(C104)L, Cone, of C2H;OH Cone, of H..O 
3.565 mol/1 
7.665 

14,432 
2 0 , 0 0 2 

with re-
concen-

1. 
2. 
3. 
4 . 

0 . 0 7 8 
0 . 0 8 8 
0 , 0 9 2 
0 , 0 9 9 

mol/1 4 6 . 1 5 6 
3 5 , 9 0 4 
18.602 

4 . 3 5 7 

mol/1 
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-creased t h e absorbabi l i ty of the w a t e r re la ted to p u r e water . Thus it was assu-
aried tha t t h e own absorpt ion of Ni -" + ion presen t dominates in the solution. Th is 
w a s ver i f ied by the ser ies of m e a s u r e m e n t s followed. Making severa l m i x t u r e s 
o f nea r ly identical concentrat ions of Ni (CIO4) 2 bu t w i th var ious a lcohol -wa 7 

t e r ra t io the spectra were de te rmined w i t h re fe rence to the m i x t u r e of the 
..same a lcohol -water rat io (Fig; 4 c. series). T h e curves of the spect ra have the 

» .same slopes thus suppor t ing the i r e lectronic origin. Should this1 band be a t t r i -
bu ted to t h e ground vibra t ion or to the over tone of a n y ground vibrat ion, t he 
var ious mix ing rat ios of t he solvent m i x t u r e would have an ef fec t on thé v ib -
ra t ional s t a t e of the solvated "Ni+ + ion which would resul t a change in t h e 
.spectrum. 

The spect ra of the same series were de te rmined in the range of 700 m a 
wi th re fe rence to a lcohol-water m i x t u r e bu t f ind ing the band of each solution 

.at the same place proves t h a t t h e cause of t h e appearance of this band in t he 
visible r a n g e is identical w i th t h a t of t h e band, in the near in f ra red . The cor-
rectness of our assumpt ion is proved also by BALLHAUSEN's recent ly p u b -

l i shed quan tummechan ica l calculat ions [38]. 

T h e a u t h o r s wish to express the i r apprecia t ion to Prof . A. KISS for h i s 
. interest and he lpfu l advice in the course of t he i r work. 
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