¢ e R S
* 3

50280

t

\

ACTA UNIVERSITATIS SZEGEDIENSIS

ACTA PHYSICA ET CHEMICA

NOVA SERIES

TOMUS I1 : ‘ FASCICULI 1—4

SZEGED, HUNGARIA
1956




Rédigil‘
AGOSTON BUDO

- Edidit

Facultas Scientiarum Naturalium Universitatis Szegediensis

Nota
Acta Phys. et Chem. Szeged .

Szerkeszti -

BUDO AGOSTON

Kiadjo
a Szegedi Tudomdnyegyetem Természettudomanyi Kara
 (Szeged, Aradi Vértantk tere 1))

Kiadvanyunk réviditése :
Acta Phys. et Chem. Szeged



THEORETICAL EXAMINATION OF THE DIBhNZO DERWATIVES
OF PERYLENE

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

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

The term systems of condensed aromatic hydrocarbons built up from anthra-
cene and phenanthrene parts were examined using L. C. A. O. treatment and fur-
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 far less good.

1. Introduction

For a few years the perturbation method plays an important role in the
theoretical examination of condensed aromatic compounds, especially when
L. C. A.O. treatment is.used (COULSON {1] 'and references therein). Its imper-
tance consists in its rendering possible the investigation of structural changes
in the molecule; e. g. on using it the properties of single aromatic hydrocar-
bons can be examined as to how they are affected on being condensed into
a greater compound. Recently PAUNCZ [2] used this method succesfully for the
investigation of condensed aromatic compounds built up from identical units. -

The aim of this paper is to use the above-mentioned procedure for the
investigation of molecules built up from anthracene or phenanthrene parts.
The spectra of the following compounds calculated by the L. C. A. O. method
will be examined: Of these compounds I and II can be puilt up from ‘anthra-
cene-, II1 and IV from phenantrene- and V and- VI from anthracene- and
phenantrene- parts. The members of the single pairs of compounds (I—II,
III—IV, V—VI) differ in the relative position of the units.

2. The Method of Calculation

For our treatment the well-known basic assumptions of the. HUCKEL me-'
thod are used. The calculation of the molecule term system with the L. C. A. O.
method consists in the evaluation of the roots of the following secular deter-
minant: '

Isza—-é‘Sil.-i =0, | (]) )
where

Hiy== [ ui Hupde, Sp—= ' THIN : )
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u; represents the =z electron function belonging to atom i, H the eéffective
Hamilton operator for a single electron, ¢ the energy value. Relating to the
matrixelements (S, Hy) the following simplifications are used:
a) Su=0u, b) Hi=«, <) H,.only differs from zero when i and k are indices
belonging to neighbouring atoms; let us denote this value with B.

The values of 8 occuring in the anthracene or phenanthrene parts are
considered to be equal, while the value of H; belonging to the bonds connect-
ing the single anthracene or phenantrene unist is denoted by /8. Physical
and chemical arguments suggest that the value of Z 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 4 (DONALDSON, ROBERTSON and WHITE [3]). On the other
hand, the considerable independence of the two parts is shown by the fact that
the value of the diamagnetic susceptibility of perylene can be calculated from
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 4 for this reason the term system of the molecules
will be discussed inthe Z =0 and/Z ==1 interval. The dependence of the term
system on ¥ 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 COI’ISldel the formation of bonds
between them as perturbation.

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

(coi i coicyi) 2B, when the two units are identical (3)
0 when they are different,

where ¢, 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, that the correspond-
ing levels of anthracene and phenantrene are close to each other, the second
order perturbation 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 ¥ by means of a straightforward
calculation, too.
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For this purpose each line of the secular determinant should be divided

by B and the following notation introduced:
—¢ .
—_—X . : . (4)
8 ,
In the case of the single compounds the polynomial obtained by the reduction
of . the secular determinant can be transformed into the following form:

L — IV. {P(X)+ APy(x)+ 2Py (x)} { Po(x)— 2P, (x) + 22P.(x)} ==0

V. — VL Po(x) + 2Py (x) + 2P, (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
from 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
with the perturbation method illustrates .up to which value of ) the pertur-
bation calculation gives reliable resulis. :

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
alternant 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
perturbation treatment by a dotted one.

The examination. of the figures shows the following.

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 4 =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 4. If this
occurs the result of the first order perturbation calculation may be incorrect
for 2 =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. V

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) From the calculations for the order of the first transition the follow-
ing can be obtained: The ftransition possessing the longest wavelength
belongs to compounds built up from anthracene parts, a shorter wavelength
" corresponds to the compounds built up from anthracene and phenanthrene,
and to the third order belongs the pair of compounds consisting of two phen-
anthrene parts. This conclusion is in agreement with the experimental data
as the wavelength of the transition are as follows:

I, 5586 mu II. 546 mpu V. 503 mu IV. 434 mpu
(CLAR [7], [8], [9])-

¢y While the two former qualitative conclusions have proved to be correct,
the quantitative agreement is far less good as a too high value is obtained for
the wavelength of the first transition. If the /Z value characterizing the
strength of the connecting bonds is considered to be 0,5 the calculated value
shifts in the right direction diverging, however, still appreciable from the
experimental value. This fact shows that beside the above mentioned factor,
further refinements of the method must be taken into account. Thus instead
of the simplest variant of the L. C. A. O. treatment the S. C. ¥. method must
be used (POPLE [10]) and the interaction of the electrons should be considered.
Such calculations are in progress.

ERE S

One of the authors (W. K.) wishes to express his gratitude to the Hun-
garian Academy of Sciences for its hospitality at the University of Szeged.
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UBER DIE KONZENTRATIONSABHANGIGKEIT DER SPEKTRALEN
WIRKUNG DER SEKUNDARFLUCRESZENZ

Von J. DOMBI und R. HORVAI
Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Szeged
(Eingegangen am 4. Juli 1956)

In Verbindung mit der diesbeziiglichen Theorie wmde die spektrale Wirkung der
Sekundirfluoreszenz im Fall wassrlg-alkahscher Fluoreszeinlosungen 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 Berticksichtigung der Sekundérfluoreszenz erklart
werden kann, wahrend das auch mit der Sekundérfluoreszenz korrigierte Fluoreszenzspek-

trum in dem untersuchten ziemlich breiten Konzentrationsbereich (2-10™° Mol/I—10">Mol/)
von der Konzentration unabhingig ist.

§ 1. In Zusammenhang mit der Untersuchung der spektralen Wirkung
der Sekundirfluoreszenz wurde kiirzlich eine phanomenologische Theorie aus-
gearbeitet [1]. Auf Grund dieser Theorie kann man im Falle einer leicht
realisierbaren Erregungs- und Beobachtungsmethode berechnen, mit welcher
Intensitdt das sekunddre Fluoreszenzlicht, das infolge der Reabsorption des
durch das Erregungslicht hervorgerufenen primdren Fluoreszenzlichtes ent-
steht, in dem mit einem Spektrophotometer gemessenen Emissionslicht einer
fluoreszierenden Losung auftritt. Die Richtigkeit der hierfiir aufgesteliten Be-
ziehung wurde in einem speziellen Falle experimentell untersucht und es
ergab sich, dass die Spektren derselben Losung, die bei zwei verschiedenen
Schichtdicken aufgenommen und nur mit Ricksicht auf die Wirkung der
Reabsorption korrigiert wurden, voneinander abweichen, wahrend sie bei
Berticksichtigung der Wirkung der Sekundirfluoreszenz auf Grund der oben
erwihnten Theorie eine gute Ubereinstimmung zeigen. Der spektrale Einfluss
der Sekundérfluoreszenz kann aber nicht nur von der Schichtdicke, son-
dern auch von der Konzentration stark abhidngen, und in der vorliegenden
Arbeit wurde die experimentelle Untersuchung dieser Abhangigkeit zum Ziel
gesetzt.

Diese Untersuchung kann nicht nur wegen der theoretischen Beziehungen,
sondern auch deshalb als erwiinscht betrachtet werden, weil die Frage ent-
steht, ob die durch mehrere Autoren beschriebene Erfahruncr 21, nach der
das Fluoreszenzspektrum einiger Losungen bei Erhohung der Konzentration
sich nach rot verschiebt, nicht durch die spektrale Wirkung: der Sekundér-
fluoreszenz bedingt ist.

‘§ 2. Unseren experimentellen. Untersuchungen liegen die folgenden
Uberlegungen zugrunde. Wird die. fluoreszierende Losung in eine geniigend
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flache zylindrische Kiivette der Lange !/ eingefiillt und durch ein monochroma-
tisches, sich in Richtung der Zylinderachse fortpflanzendes Parallellichtbiindel
von der Wellenldange 2 und vom Kreisquerschnitt R*7 erregt, dann. gilt nach
[1] fir die von dem Fluoreszenzlicht der Wellenldnge 7’ herriihrende spektrale
Quantenstromdichte B;- (in der Mitte der bestrahlten Kiivettenoberflache und
im Fall der mit der Erregungsrichtung entgegengesetzten Beobachtungsrich-
tung) die Beziehung

1 —eeh) 1

-8 i]——'z' : M
Hier sind f(.") das wahre normierte Emissionsspekirum, #: die absolute
Quantenausbeute fiir die Erregungswellenlinge /7, « bzw. § der durch /
multiplizierte Absorptionskoeffizient der Losung fiir 4 bzw. 2’, C eine der

Intensitiat des erregenden Lichtes proportionale Konstante wahrend 7 durch
die Gleichungen

Bi=Cmf{(l)e

L l JVI(/..”)"](/.-r”)f(/:”)d/‘-”;
y

M=ty (A1~ —eAE—m—Ei(—7] @)

+ (¢ +8)G(—1)—e¢G(—F—7)—8G(—«—7)]

1+ (e +8)G(—=7) —eGE—)—FG(e—7))e )
definiert ist; hierbei bedeuten Ei(x) das Exponentialintegral, G(x) die Funktion
Ei(x)—In|x|, 4(4"), y=7v(4") bzw. f(2’) der Reihe nach .die Quantenaus-
beute, den Absorptionskoeffizienten bzw das Emissionsspektrum der Losung
als Funktion der Integrationsvariablen i”.

In Anbetracht der folgenden fiihren wir die durch die Relation %=1
definierte Grosse Y ein, wobei 2 ==1, die absolute - Quantenausbeute bei
der Erregungswellenldnge Z bedeutet.

Aus (1) folgt, dass im Falle von zwei verschledenen Losungen der
Konzentration ¢; bzw. ¢; und bei der Schichtdicke /; bzw. /;, unter sonst
- gleichen experimentellen Bedingungen, fiir das Verhiltnis der Fluoreszenzin-
tensititen B;.; und By gilt: '

B;,',; f(/ ) 1 — C-(“+p' Ni 1——-1])‘/()

L/ ) 3
Bix fk(/) T—e @t . 1— m/f]) : 3

oder mit Einfithrung der Bezeichnung

(B;.' i)‘ (B;.' -z) | —e

 \Buw \Bu1—e @

(wobei der Ausdruck (Bi,/Bi,x)" das beziiglich der Reabsorption korrigierte
Verhiltnis .der Quantenstromdichten bedeutet),

(BA’,i)*: f;(l’)“l_]i 1—'))1 /(‘) ’ (4) ’
B).’,]: fk(l’) N 1—1}1/(1)
Wenn die Versuchsbedingungen so gewihlt werden, dass lic;= lwcy ist
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und & und ¢, in dem Konzentrationsintervall liegen, in dem s == 1 und
das Beersche Gesetz giiltig ist, dann gilt :
Byi  fi2) '
Bor — A1) ®)

vk Jfi(4)

d. h, in diesem speziellen Fall ergibt das Verhidltnis der unmittelbar ge-
messenen Quantenstromdichten das Verhiltnis f;(4)/f;(2") der wahren Spektren
(fiir jede beliebige Wellenldnge ). Deshalb wurde bei den experimentellen
Untersuchungen wie folgt, vorgegangen.

: Es wurde eine Versuchsreihe durchgefiihrt, indem die B, -Werte der
Losungen verschiedener Konzentration unter Realisierung der Bedingung
lic;= lyc; paarweise verglichen wurden. Da aber von rein experimentellem
Standpunkt aus es am naheliegendsten ist, die Losungen verschiedener Kon-
zentration bei gleicher Schichtdicke zu vergleichen, wurden auch solche Mes-
sungen (bei denen also /; =1/ war) durchgefiihrt. In diesem Fall aber ist
die einfache Beziehung (5) nicht giiltig, vielmehr konnen die Verhiltnisse
(Bx,i/Bx,x)* auch im Falle der Identitit der wahren Spektren f;(4") und fi(2)
eine Wellenldngenabhingigkeit aufweisen, deren Untersuchung gerade den
einen Zweck der vorliegenden Arbeit bildet.

§ 3. Bei unseren Messungen wurden wissrig-alkalische Fluores-
zeinlosungen (pH = 12,5) bei 24°C und den folgenden Konzentrationen unter-

sucht: ¢==2-10" Mol/l, ¢,=095-10" Mol/l, ¢,=4,51-10" Mol/l, ¢,—=
=2,14-10" Mol/l und ¢, = 1,02-10* Mol/l. ‘

~
zze O\ Zum Galvancmeter

Fig. I. Die angewendete Messanordnung. Beziiglich der Bezeichnungen siehe im Text
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Die Messungen wurden mit dem in Fig. 1 dargesteliten Apparat durchgefiihrt. Zur
Erregung der Fluoreszenzspektren diente eine von einer Akkumulatorenbatterie gespeiste
Quecksilberhochstdrucklampe Q, (Typ. HBO 500), von deren Licht mittelst der
Linsen L,, L, und der Diaphragmen D,, D, ein praktisch paralleles Lichtbiindel herge-
stellt wurde. Das Biindel wurde — nach Durchdringen des Interferenzfilters F; — von dem
Prisma P auf die Kiivette K;, K, bzw. K;, die auf einen verschiebbaren Halter S; montiert
waren, reflektiert. Das Fluoreszenzlicht, das aus der in die Achse des Kollimatorsystems
eines Zeiss’schen Spiegelmonochromators M eingeschobenen Kiivette austrat, geriet durch
das Diaphragma D; und die Linse Ly in den Monochromator. Der Durchmesser von D,
und seine Entfernung von der Kiivette wurden so gewihlt, dass das zu beobachtende
Fluoreszenzlichtbiindel als mit guter Anndherung parallel angesehen werden konnte. L,
bildete die Vorderfliche der in den Weg des erregenden Lichtes gestellten Kiivette auf die
Ebene des Monochromatorenspaltes ab. .

Die Intensitdt des aus dem Monochromator austrétenden Lichtes wurde mittels eines
Sekundirelektronen-Vervielfachers Ph (Typ. 1P 21) und eines Galvanometers der Empfind-

lichkeit von etwa 10™" A/Skt. mit der »Ausschlagmethode“ gemessen, nachdem die Line-
aritit des Indikatorsystems experimentell nachgepriift wurde. Auf S; wurde-ausser den
Kiivetten ein mit MgO bedeckter Ai-Block angebracht, der durch eine Normallampe Q-
- mit bekannter Energieverteilung beleuchtet werden konnte. In dieser Weise war es mog-
lich — indem die MgO-Fliche in die Achse des Kollimatorsystems von M geschoben und
der Weg des erregenden Lichtes unterbrochen wurde — bei jeder Wellenldnge 4’ auch den
durch das Licht der Normallampe verursachten Galvanometerausschlag abzulesen. Die
Normallampe wurde von einer Akkumulatorenbatterie grosser Kapazitit, mit Verwendung
entsprechender Spannungsstabilisierung, gespeist 1). Zwischen M und Ph wurde ein tempe-
rierbarer Metallkasten H untergebracht ; der darin befindliche verschiebbare Kiivettenhalter S,
ermoglichte, dass die Absorptionsspektren der untersuchten Losungen mit derselben Ein-
richtung wie die Emissionsspektren aufgenommen werden. (Zur Absorptionsmessung wurde
vor den Monochromator noch eine Lichtquelle und statt L, eine andere Spaltlinse an-
gebracht.) :
Wie bekannt, ist bei der Untersuchung der wahren Emissionsspektren die Kenntnis
des Absorptionsspektrums — da die Wirkung der Reabsorption beriicksichtigt werden muss’
— unerldsslich. Andererseits schien es zweckmissig, vor und nach der Fluoreszenzmessung
mittels Absorptionsmessung nachzupriifen, ob die Bestrahlung der Losung nicht eine Ande-
rung der letzteren hervorgerufen hat. Bei den von uns untersuchten Losungen wurde die
Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes festgestellt, das Absorptionsspektrum selbst stimmte
innerhalb 2—39%0 mit dem in [1] angegebenen iiberein. Die oben erwihnten Kontroll-Ab-
sorptionsmessungen zeigten, dass_unter den von uns angewendeten Versuchsbedingungen
die Losungen keiner merklichen .Anderung ausgesetzt waren.

§ 4. a) Die Ergebnisse der Messungen, die unter der Bedingung
lic;= liyici1 durchgefithrt wurden, zeigt Fig. 2, in der die Verhiltnisse
(By,is1/By 5)" dargestellt sind. .

Zuerst bemerken wir, dass auf Grund der bei (3) Gesagten die Relation
(Bx, i11/By, ) = (By, i1/Bw, ;)" bei dieser Versuchsreihe — wegen der Giiltig-
keit des BEERschen Gesetzes und der Gleichheit der Produkte der Konzen-
tration und Schichtdicke — giiltig ist. Wie aus der Figur ersichtlich, ist
(By,2/B:-,1)* und mit beinahe so guter Anniherung auch (B, s/By,2)" kon-
stant und gleich 1. Daraus kann gefolgert werden, dass die wahren Fluo-
reszenzspektren der Losungen 1., 2. und 3. sowie ihre Ausbeuten mit sehr
guter Annidherung iibereinstimmen. Ferner sieht man, dass (B, 4/By,3)" merk-
lich, und (By,s/By,s)° bereits viel kleiner als .1 ist; diese Tatsache weist
darauf hin, dass die Quantenausbeute im Falle der Konzentrationen c, und ¢,
bereits wesentlich abnimmt.

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

1) An dieser Stelle michten wir unseren herzlichsten Dank Herrn Kollegen L.
Vapisz {iir -die Zusammenstellung der Stabilisationseinrichtung aussprechen. i
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Fig. 2. Die unter der Bedingung /,¢c, =1, ¢, , gewonnenen, beziiglich der Reabsorption korri-

1

gierten Verhiltnisse (B, ;,.1/By, ;J* der Fluoreszenzquantenstromdichten; durchwegs waren
1;=0,10 cm und /;,;==047 cm. o:(B,. o/B;, )*(c,=2-10"" Mol/l und c2=0,95~.“1(‘):f Mol/l);

&

o: (By o/By o)t (c;==451-107" Moljl); (0:{(B;, /B, % (c,=2,14-10°" Mol/l);
o1 (B 5/Byr * (c;=1,02-10" Mol/l)

10} P PO S L SRS . R

W ' . B
° o o o} o 0 O 5 7 x4

° 9 ° ° 2 o o Bun*
2 ' © " \Bur
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Fig. 3. Bei gleichen Schichtdicken gewonnene, nur mit Betraéhtnahmc cier Reabsorption
bzw. auch hinsichtlich der Sekundirfluoreszenz korrigierte Verhdltnisse (B,. ./B;. ,J*
bzw. (B, ;/B,. ;)** der Fluoreszenzquantenstromdichten ' ’
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S, angebracht; in die Kiivette K, wurde die Losung der Konzentration c,,
wihrend in K, und K, die Losungen der Konzentrationen ¢, ¢; bzw. ¢, ¢;
eingefiillt. (Bei beiden Versuchsreihen wurden — zwecks Eliminierung der
Reflexionssekunddrfluoreszenz — vor den die Losungen enthaltenden Kiivetten
mit Wasser gefiillte Kiivetten geschaltet, wie dies in [1] angegeben wurde.
Ausserdem wurden die Seiten- und die Ritickfliche der die Losungen enthal-
tenden Kiivetten mit Tusche bedeckt.)

Die Messergebnisse (Fig. 3) zeigen, dass — im Gegensatz zu den
Ergebnissen der Versuchsreihe a) — die Diagramme (By,,/B:,1)* der Fig. 3 eine
starke. spektrale Wirkung aufweisen, d.h., dass bei Versuchen mit gleichen
Schichtdicken die Konzentrationsabhéingigkeit der spektralen Wirkung auffallen-
der ist. Bei ndherer Betrachtung der auf der Fig. 3 dargestellten Kurven
(Bw,/By,1)* sieht man, dass die spektrale Wirkung bei Steigerung der Kon-
zentration anfangs zunimmt, im Falle der Konzentration c, dagegen kann schon
eine Abnahme dieser Wirkung beobachtet werden.

§ 5. Die erhaltenen Messergebnisse lassen sich auf Grund der in § 2.
. dargestellten Uberlegungen erkldren.

Y

X

05-  a=Q0%4p,,

0% - _B=01B,

03

0% 107! 0 1 192 10 B
X'
04
03+ fjxqf Bﬂ:ax
' B=65 o
02~
/,/ 6 Bocx
03~ ’
_',:——/’r/_ 1 i o :
102 10”! 0 1 102 0 Be

Fig. 4. x® als Funktion des Maximums Amax des mit der Schichtdicke multiplizierten Ab-

_sorptionskoeffizienten der beniitzten Losung. («=0,094 2, bezieht sich auf die Erregungs-

wellenlinge 436 mg; «==4 .  entspricht der Erregung mit der Wellenlidnge des Absorptions-
: maximums)
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Fiir diese Interpretation wurde die Grésse " als Funktion von 4,  (d.h. des Maximums

des mit [ multlplmerten Absorptionskoeffizienten der untersuchten Fluoreszeinlgsungen) bei
m=o0 fir e=2,, sowie fir «a=0,0944, berechnet (Fig. 4). Im Falle unserer

Fluoreszeinldosungen entspricht « == 0,094 3max der Erregung mit der Wellenlange 436 mye.

Bei der Berechnung von «1 auf Grund der Formel (2) wurden das gemessene Absorptions-
spektrum, das in bezug auf die Reabsorption korrigierte Fluoreszenzspektrum der Losung
von’ der Konzentration ¢, und die die Abhingigkeit der Ausbeute von der Erregungswellenlinge
zeigende WawiLowsche Kurve [3] bzw. die in Fig. 5 dargestellte Kurve verwendet, nach der
7(4) bis zu dem Maximum des Fluo- . .

- reszenzspektrums konstant ist, von

"Null wird.

ar Ve

7, 10
/
A(rmm '

/
/

da an bis zu 565 myg beinahe linear
abfallt und um etva 565 mgu gleich

Fig. 6 stellt »(!) als Funktion
der Wellenldnge 2’ im Falle der von
uns verwendeten Konzentrationen fiir
a = 0,094 fmax und m=-co dar.
(Mit Verwendung ,einer Hilfskurve
konuten die von dem Diagramm
abgelesenen Werte fiir die entspre- b
chenden Werte von m korrigiert

0.5

werden.) Diese Darstellungsweise
zeigt anschaulich, dass = im

grossten Teil des Wellenldngenbe- .

reiches des Fluoreszenzspektrums
konstant ist, am blauen Ende des
‘Spektrums aber — besonders bei
den hoheren Konzentrationen
stark abfillt.

y

l/ L N ' . 1 S ' .
50 &0 S0 S0 480 470
~—Wellenlinge (myz)

Fig. 5. Die bei der Berechnungen zugrunde

genommene Kurve der spektralen
Quantenausbeute

Um zu entscheiden, ob
die wahren Spektren von der ot L,
Konzentration unabhéngig sind, A
scheint es zweckmissig, die 050k
Grosse -
(B;.', i )"_ oy
B, : asol-
"'.B,zr,,-)")]k 1 —
=] 6 635 i~
"~B}.’,I.: n: 1—771/(1) ©)
einzufiihren, die — wie aus (4) 99
ersichtlich ist — nach der
Theorie der Sekundirfluores- tasi
zenz, gerade das Verhiltnis
filX)/f(2) der wahren Spek- GEO
tren liefert. Die im Besitz der : -
experimentell erhaltenen Kurven S R O S — L.
W ss0  sr0 om0 - 530 S0 480

(B,:/Bix)* und der Kurven
#@ durchgefiihrten Berechnun-
gen ergaben das Ergebnis, dass
mit dem Einsetzen der Quan-
tenausbeuten 7, = n, = 1, =

-~ Welfenldnge (mu})

Fig. 6. 2% als Funktion von 2" bei. den Konzen-
~ trationen ¢;—c;, fiir ¢ ==0,094 Amax
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0,80, 1,=0,73 und 3;,=0,29 in (6) das Verhiltnis (B; ;/B: )" sich bei
beiden Versuchsreihen als konstant und gleich 1 erwies.

Nach dem Vorangehenden kann also gesagt werden, dass die Wellen-
lingenabhangigkeit des Verhdltnisses (By,:/By,1)*, d.h. die Abweichung der
nur in bezug auf die Reabsorption korrigierten Spektren voneinander, mit
der spektralen Wirkung der Sekundirfluoreszenz zu erkldren ist; die wahren
Fluoreszenzspektren der von uns untersuchten Fluoreszeinlosungen verschie-
dener Konzentration stimmen mit einer so guten Anndherung tiberein, mit
welcher Anndherung die Verhdltnisse (By,;/B.,«)™ gleich 1 sind.

Beziiglich der Fluoreszenzspektren selbst kbnnen wir folgendes aussagen.
Bei den unter der Bedingung [;c; = .. durchgefiihrten Vergleichsmessungen
tritt die spektrale Wirkung der Sekundirfluoreszenz nur in ganz kleinem
Masse auf, wie dies auch in Fig. 2 ersichtlich ist. Wenn dagegen die
Fluoreszenzspektren der Losungen verschiedener Konzentration so verglichen
werden, dass die Losungen gleiche Schichtdicken besitzen und die unmittel-
bar gemessenen Spektren nur mit Anbetracht der Wirkung der Reabsorption
korrigiert werden, dann tritt die spektrale Wirkung der Sekundirfluoreszenz
viel ausgepragter auf. Dies ist auch in der Fig. 3 ersichtlich, wir haben
aber fiir zweckmdssig erachtet, die spektrale Wirkung der Sekundéarfluoreszenz
auch so darzustellen, dass im Fall von zwei verschiedenen Konzentrationen
auch die nur in bezug auf die Reabsorption korrigierten Fluoreszenzspektren
fo,i(A) == Bu,i(e: + )/ e:(1 —e ) angegeben werden. Fig. 7 zeigt ausser
Jo,1(2) und f5,3(4") auch die in Anbetracht der Sekundérfluoreszenz korrigier-
ten Spektren f;(#) =fo:(X).(1 —n:x!”) derselben Losungen. Es ist ersicht-
lich, dass wahrend die Spektren fo.(4) und fos(2") eine bedeutende Ab-

{
L I LT
oy max /7, '.\ - ! iy m.irf‘ia‘)
/ L. ‘ Tonar

7/{/ 7 Tormax oz v ' / \
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8

™ w%kdrﬁhm Enboiten
\
/
BT
in willk

IS
5

590 ) 70 5.;0 : 5!0 !;a ' _A;J I‘Qﬂ 5‘}0 550 5.‘50 Slﬂ 4:‘5
~—Welfenidnge (mu)” ~——Welfenkinge frip}
a) b)
Fig.'7. Bei den Konzentrationen ¢; und ¢; gewonnene, a) nur in bezug auf die Reabsorp-
tion korrigierte, b) auch mit Beriicksichtigung der Sekundérfluoreszenz korrigierte Spektren

weichung zeigen, die beziiglich der Sekundarfluoreszenz korrigierten — also
wahren — Spektren f,(4") und f;(4") sehr gut miteinander iibereinstimmen. Bei
den anderen Konzentrationen ist die Abweichung der Spektren fo ;(4") und
Jfi(2") voneinander nicht so bedeutend, was auf Grund von (4) verstandlich
ist, wenn man iiberlegt, dass »" bei niederen und % bei hoheren Konzen-
trationen klein ist.
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Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass bei zunehmender Kon-
zentration die nur in- bezug auf die Reabsorption korrigierten Fluoreszenz-
spektren eine Verschiebung aufweisen konnen, die aber in einem sehr brei-
ten Konzentrationsbereich — wenigstens bei den Fluoreszeinlosungen — nicht
auf die Anderung der wahren Spektren, sondern auf die spektrale Wirkung
-der Sekundarfluoreszenz zuriickzufiihren ist.

% Ok %k

. Wir mochten auch an dieser Stelle Herrn Prof. A. Bupo, dem Direktor
unseres Institutes, und Herrn Kollegen 1. KETSKEMETY unseren tiefen Dank

fiir ihre zahlreichen Ratschlige bei der Durchfiihrung dieser Untersuchungen
aussprechen. ,
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UBER DIE BESTIMMUNG DER ABSOLUTEN QUANTENAUSBEUTE
FLUORESZIERENDER LUSUNGEN

Von A. BUDO, ]. DOMBI und L. SZOLLOSY

Institut fiir Experimentalphysik der Universitdt Szeged
(Eingegangen am 9. August 1956)

Die Untersuchung der Frage, wie sich die absolute Quantenausbeute einer fluores-
zierenden! Losung unter Beriicksichtigung der Sekundirfluoreszenz bestimmen ldsst, ergibt
eine quantitative Beziehung zwischen den Ausbeuten, die durch eine geeignete spekiral-
photometrische Methode mit und ohne Riicksichtnahme der Sekundérfluoreszenz erhalten
werden. Die auf Grund dieser Beziehung ausgewerteten Messungen der Konzentrations-
loschung von Fluoreszein in alkalisch-wissriger Losung zeigen, dass die ohne Beriicksich-
tigung der Sekundirfluoreszenz gewonnenen Werte bedeutend grosser als die wahren Aus-
beute (und auch merklich grosser als 1) sein konnen, wodurch eine bei vielen friiheren
Messungen auftretende Unstimmigkeit gekldrt bzw. auf den Einfluss der Sekundirfluo-
reszenz zuriickgefiihrt werden kann.

§ 1. Einleitung

Eine Methode zur Bestimmung der absoluten Quantenausbeute 7, einer

mit monochromatischem Licht der Wellenldnge 4 erregten fluoreszierenden
Losung besteht bekanntlich darin, dass man die spektrale Fluoreszenzstrahl-
dichte (Quantenstromdichte) By d2” misst und dann 7, aus einer Beziehung,
die zwischen B,. und 7, unter Beriicksichtigung der gewihlten Erregungs-
und Beobachtungsart aufzustellen ist, berechnet. In dem Fall, wenn das.
erregende Licht in Form eines mit guter Anndherung parallelen Biindels
senkrecht zu einer Endfliche der Losung (bzw. der diese enthaltenden zylin-
drischen Kiivette) einfillt und von dem Fluoreszenzlicht ein ebenfalls paral-
leles, zur Einstrahlungsrichtung entgegengesetzt gerichtetes Biindel zur Mes-
sung gelangt, hat die erwihnte Beziehung die Form [1]

0o g e EntEa :

BA':WJ E "b.f(i“)kx*‘m;_—. 1)
Hierbei bedeuten Ej¢ die vom Erregungslicht hervorgerufene Bestrahlungsstéarke
(gemessen in Quanten sec! cm~2) auf der Eintrittsfliche, f(4") die das ,,wahre
Emissionsspektrum kennzeichnende (und - auf Eins normierte) Verteilungs-
funktion, k» bzw. k. den Absorptionskoeffizienten der Losung der Schicht-
_dicke [ fiir die Wellenlinge 4 bzw. ', n die Brechzahl der Losung und ¢
einen Faktor, durch den die Reflexionsverluste beriicksichtigt werden, die
beim. Ein- und Austritt des Eiregungs- bzw. Fluoreszenzlichtes durch die
Vorderfliche auftreten.
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Die auf Grund der Gl. (1) ausgewerteten Messungen fiihren aber in
vielen Fillen, wie es besonders von FORSTER betont wurde ([1], S. 150), zu
unmoglichen, iiber 1 liegenden Werten der Quantenausbeute, woferne in (1)
der von der Theorie geforderte Faktor n* beriicksichtigt wird. Nach den fiir
die spektrale Wirkung der Sekundérfluoreszenz gewonnenen Ergebnissen [2]
liegt es nahe, den Grund dieser Diskrepanz, infolge der die Brauchbarkeit
der obigen Methode mit Recht fraglich erscheint, in der Sekundirfluoreszenz
zu sehen. Es wird daher in vorliegender Arbeit untersucht, wie sich die
Quantenausbeute einer Losung unter Beriicksichtigung der Sekundirfluoreszenz
bestimmen bzw. wie sich die betrachtete Messmethode vervollstindigen ladsst.
Es wird sich dabei u. a. ergeben, dass die genannte Unstimmigkeit in der
Tat durch den Einfluss der Sekundirfluoreszenz erklart werden kann.

§ 2. Theoretisches iiber die Bestimmung der wahren Quantenausbeute

In dem Fall, wenn der Querschnitt des in das Spektrophotometer gelan-
genden Parallellichtbiindels geniigend klein gegen den kreisformigen Quer-
schnitt R*sx des erregenden Lichtbiindels ist, und wenn die Bedingung

m*=(R/I}* > 1 eingehalten wird, dann gilt nach [2] unter Beriicksichtigung
der sekunddren (und anndhernd auch der tertidaren usw.) Fluoreszenz an Stelle
- von (1) die Beziehung
1—e-(=) ]
a+p 1—x (2)
Dabei is x, das Intensitatsverhaltnis der sekundidren und der primiren Fluo-
reszenzstrahlung — unter Einfithrung der dimensionsiosen Grissen

«=kl, B=k,l, y=k,.l | 3)
als Abkiirzungen — durch die folgenden Gleichungen gegeben:

9 : ‘ ¢t
B}J i m EAO ']Af(/' )({»

o=@ sy mar,
M= gz {4 8 (1—e) (1= D i (—mp—Ei(—D] @)
+1(@+8) G (=) —aG(—i—7)—# G (—a—7)]
+1(@+8) G (—p)—e G —P)—#G (@—p] e}, G () =Ei ()—ln]x|.

Von den in Gl (2) auftretenden Grossen sind By, o, n, Ex, fernere, 8, v
. (durch Aufnahme des Absorptionsspektrums) direkt messbar Das Problem
" der Bestimmung der’ wahren Quantenausbeute 7, [und des wahren Spektrums

f(&)] ist also gleichbedeutend mit der Frage, wie man #, [und f(1)] aus
Gl (1) und der. Normierungsbedingung

j F@Ydi =1 | (5)

2%
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bestimmen kann. Da die unbekannten Funktionen f(2) und #(4) auch — in
dem Ausdruck von » — unter dem Integralzeichen auftreten, -ist eine voll-
kommen exakte Bestimmung derselben praktisch kaum moglich, man kann
jedoch mit guter Anndherung folgendermassen verfahren.

Vor allem bezeichnen wir die in der nur als Naherung zu betrachten-
den Gl (1) stehenden Grossen f(Z') und -, mit f,(2") und 4, , um diese
Naherungswerte von den in Gl. (2) stehenden wahren f(2) und #, zu unter-

scheiden. Wir wollen nun (und miissen) annehmen, dass man — z. B. auf
Grund von Messungen, die nach Gl. (1) ausgewertet wurden — angendherte
Verteilungsfunktionen f,(4”) und =, (4”) fiir die Emission bzw. die relative
Quantenausbeute kennt; diese zundchst bis auf einen konstanten Faktor
bestimmten Funktionen seien durch die Bedingungen

ffo(/:“)d;.'f: 1, g, (A)=1 (6a—b)
] . -
festgelegt. Setzt man nun

' =, #0, - )
so kann die Grosse »( (bzw. ein angendherter Wert derselben) nach

) — [ 0o, (W) o () Md 27 (8)
j o S '
berechnet werden. :

Aus (2) und (7) erhalten- wir, wenn wir fiir die zwei nachstehenden,,
aus Messungen bekannten Grossen die Abkiirzungen
4anm 1 . c+3

o Eo BT Begi—ewm

-(Qa—b)‘

C=

éim‘ﬁhren, _
n, f()=CB.(1—n,xV). ' (10)

Wegen (5) folgt daraus durch Integration nach 2/, ‘dass die -wahre absolute
-Quantenausbeute durch

ey ai -
= .Da? _ B (11)
14 | cBy#nd
0 ,

bestimmt ist.
In dem oft vorkommenden Fall, in dem »" von 2" nur wenig abhangt
(s. § 3), kann Y bzw. ein mittlerer Wert » davon vor das lntegralzelchen

o]

gesetzt werden. Beachtet man noch, dass .,CB:,di.-’ den Wert (1}50) der Quan-
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tenausbeute darstellt, der sich ohne Berticksichtigung der Sekundirfluoreszenz
(d h. fiir 7(‘)~—O) ergeben wiirde,

)}/u B ‘ CB"d/ (] 2)

so erhdlt man in dem erwdhnten Fall zwischen n, und v,, die Beziehung

"o '
=Ty (S | (13)

n 7? 0

§ 3. Experimentelle Methode und Ergebnisse

Um fiir das oben entwickelte Verfahren und zugleich fiir die Rolle der
Sekundarfluoreszenz bei den Ausbeutenmessungen - systematische experimen-
. telle Beispiele zu geben, haben wir die absoluten Quantenausbeuten einer

alkalisch-wissrigen Fluoreszeinlosung (pu==12,5;t=26°C) bei 9 verschie-

denen Konzentrationen — zwischen 107 und 1,6.10'2 Mol/l — und anna-
hernd gleichen Schichtdicken (/'=0,1 cm, s. die Angaben der Tabelle 1)
beshmmt

Fir die zu untersuchenden Fluoreswmlosungen wurde ein Farbstoffpriparat ver-
wendet, das im wesentlichen nach der von Hurp- und Livingston fiir Eosin angegebenen
Methode [3], aber mit Verwendung von Essig- statt Salzsidure gereinigt wurde. Wir haben
die Farbstofflosungen — nach funfmahgem Umkristallisieren des Fluoreszeins — unter
Beniitzung eines karbonatfreien NaOH-Losung hergestellt.

Die Messungen wurden im wesentlichen mit der in [2] und ausfiihrlicher in {4}
beschriebenen Apparatur durchgefiihrt. Das erregende Parallelbiindel mit dem Querschnitt

1,7°z cm?, das aus dem Licht einer (aus einer grossen Akkumulatorenbatterie gespeisten)
Quecksilberhochstdrucklampe in Verbindung mit einem Interferenzfilter fiir 436 myge herge-
stellt wurde, fiel unter einem Einfallswinkel von 7° auf die Vorderfliche der Kiivette.
Diese (bzw. mehrere Kiivetten nebeneinander) und eine mit dicker MgO-Schicht » bedeckte
Silberplatte waren auf einem verschiebbaren Schlitten montiert, um das Fluoreszenzlicht,
aus dem nur ein enges und praktisch paralleles Biindel in den Monochromator gelang,
bequem und schnell mit dem Licht einer Normallampe bekannter Energie- bzw. Quanten-
verteilung vergleichen zu konnen. Der Vergleich der entsprechenden Llchtstrome erfolgte
mittels eines Sekundarelektronen-Vervieltachers 1 P 21 und eines empfindlichen Spiegelgal-
vanometers, nachdem die Apparatur in bezug auf die Proportionalitit zwischen Galvano-
meterausschlagen und Lichtstromen mit Hilfe eines rotierenden Sektors genau nachgepriift
wurde.

Die Grossen B;. kann man bis auf einen Proportionalititsfaktor K erhal-
ten,. indem man das Verhdltnis der von dem Fluoreszenzlicht und -dem Licht
der Normallampe verursachten Galvanometerausschlige mit dem zur Wellen-
linge 4" gehorenden Wert der Quantenverteilung der Normallampe multi-
pliziert. Mit der obigen Messanordnung ldsst sich auch Ej auf ganz dhnliche
Weise bestimmen. Wird ndmlich an Stelle der Kiivette die MgO-Schicht in
den Weg des erregenden Lichtbiindels der Wellenlinge 2 geschoben, so gilt

Em:;l;"B;‘o, wobei By die entsprechende Strahldichte und r das Reflexions-

vermdgen der diffus zerstreuenden MgO-Fliche bedeuten. Wenn das Erre-
gungslicht nicht monochromatisch ist, sondern einem schmalen Band zwischen
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Z, und Z, entspricht, dann ist in (9a)
E;.o==¥JB;_di. (14)
2

zu setzen. Mit Riicksicht auf (12) und (9a—b) bestimmt sich also 2,, zu

4n’r J
=", % . (15)
mit - |
;. ? ’__L_*—-_‘?__ 2y _ I‘~ )
J *—.[B/. a[1—e @] di und ]— B.di, (16)

1

da die mit der Wellenlange in unserem Fall nur wenig verdnderliche Grosse
n*rfe vor das Integral gesetzt werden konnte. Der oben bei der Bestimmung
von B, und B, erwdhnte Proportionalititsfaktor K fallt aus der Gl. (15)
heraus.

Zur Bestimmung der ,Flidcheninhalte“ /" und / haben wir B; (im Inter-
vall des Fluoreszenzspektrums, zwischen 47 ¥ 477 myu und 25 = 650 mu) bei.
10—15 verschiedenen Wellenlingen A’ gemessen und ahnliche Messungen
wurden fiir die B.-Werte durchgefiihrt. B, hatte das Maximum bei 436 my,
. die Halbwertsbreite betrug 2,5 mu (die Zehntelbreite 6 myu), die Bandengren-
zen lagen bei Z; ® 402 my und 4, ® 450 my, die Intensitit war jedoch schon
weit vor diesen Grenzen sehr gering. '

Die fiir die Auswertung der Messungen wesentlichen Teile der Absorp-
tionsspektren der Losungen — besonders die Werte a =1lk,;; — wurden vor
und nach den Fluoreszenzmessungen sorgfiltig bestimmt; nennenswerte
Abweichungen von dem BEERschen Gesetz wurden nicht gefunden. Die
Grossen « sind in der Tabelle 1 angegeben, die Grossen g=1[k (%) konnen
bis auf einen Fehler von 2—3%, der in [2] mitgeteilten Kurve entnommen
werden. Fiir das Reflexionsvermogen r der nach [5] hergestellten MgO-Schicht
wurde der Wert 0,975, fiir n der Wert 1,333 benutzt, und schliesslich ergab
sich fiir ¢ der aus der Brechzahl des Glases berechnete (mittlere) Wert 0,91,
der auch durch Durchlassigkeitsmessungen an den mit der Losungsmittel
gefiillten Kiivetten bestatigt wurde. B '

Aus den ohne Beriicksichtigung der Sekundirfluoreszenz erhaltenen
Quantenausbeuten 7,, der neun Losungen gewinnt man die wahren Quanten-
ausbeuten 7, nach Gl. (13), wenn man die Grossen #? bzw. »(® kennt. Bei
der Berechnung von »(® nach (8) wurde fiir alle Konzentrationen diejenige
Verteilungsfunktion f,(2”) verwendet, die sich aus den B,-Messungen an
einer Losung mit relativ kleiner Konzentration (2,5-10-* Mol/l) ergab, da diese
Funktion nach [4] mit guter Anndherung als das gemeinsame wahre Quanten-
spektrum unserer Fluoreszeinlgsungen angesehen werden kann. Fiir die ebenfalls
in (8) auftretende Funktion 7, (1”) wurde auf Grund der WawiLowschen
Messungen [6] eine Funktion angenommen, die vom blauen Ende des Fluo-
reszenzspektrums bis zu dem Maximum bei 514 mp den Wert 1 besitzt und
von da.ab linear abfallend bei 565 mg verschwindet,



UBER DIE ABSOLUTE QUANTENAUSBEUTE FLUORESZIERENDER LOSUNGEN 23

Tabelle 1 .
Zur Auswertung der Ausbeutemessungen

I I A A A T T
1 1107 0118 | 0022 | 0,119 | 0053 | 0011 | 0,064 | 0904 | 086
2 510 | .0,101 6,092 0,133 | 0,135 | 0,020 | 0,155 | 1,007 | 0,87
3 2,510 0,095 | 0,432 | 0,152 | 0,274 | 0,026 | 0,300 V1,151 0,86
4 510~ | 0,100 | 0914 | 0,160 | 0,346 | 0,028 | 0,374 1,216 0,84 '
5 1.107% 0,101 1,838 | 0,162 | 0,393 | 0,031 0,424 | 1,230 | 081
6 2,107 0,100 | 3640 | 0,151 | 0,416 | 0,033 | 0,449 | 1,143 | 0,76
7 4.107% " 0,118 | 8590 | 0,123 | 0,418 | 0,033 | 0451 | 0929 | 066
8 810°% | 0,100 |- 14,56 | 0,0691| 0,418 | 0,033 | 0451 | 0524 | 042
9 1,6.1072 0,101 29,41 | 00219 0,418 | 0,033 | 0451 | 0,166 | 0,156

In » ist nach [2] derjenige Anteil der Sekundarfluoreszenz noch nicht
beriicksichtigt, der-von dem an der Eintrittsfliche totalreflektierten primiren
Fluoreszenzlicht hervorgerufen wird (die Riickfliche und die Seitenflachen
der Kiivetten waren mit Tusche bedeckt). Statt diese ,Reflexions-Sekundir-
fluoreszenz“ experimentell auszuschalten — woraus bei Absolutmessungen
Fehler entstehen kénnen —, haben wir ’
ihren Einfluss rechnerisch Dberiicksich-
tigt (s. § 4), und dementsprechend hat
man in den bisherigen Gleichungen 7
unter »* die aus den zwei Anteilen 5
zusammengesetzte Grosse ‘

A1) = (1) L 4(1) ‘
/'('_*/’EJ'J‘_/'ge'ﬂ (17)

70

zu verstehen. -

- Die Ergebnisse der auf die oben
beschriebene Weise -ausgefiihrten und Fig. 1. Konzentrationsloschung von Fluo-
" ausgewerteten Messungen sind in der reszein in alkalisch-wassriger Losung
Tabelle 1 angegeben, und die durch _
die wahren Quantenausbeuten 7, bestimmte Kurve fiir die Konzentrationslo-
schung ist in Fig. 1 dargestellt. Wie man aus der Tabelle ersieht, sind die
fiir die absoluten Quantenausbeuten ohne Beriicksichtigung der Sekundir-
fluoreszenz erhaltenen Werte 4),, z. T. bedeutend grosser als die wahren

Werte 7,, von den ersteren gibt es sogar (bei.den Losungen 3 bis 6) solche,

0 1 i 1
5 ; ;
10 0* , __ 107 102 moly
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die 1 merklich iibersteigen, widhrend die wahren Werte stets verniinftig sind. -
Auf Grund dieser Ergebnisse scheint uns, dass die eingangs erwdhnte

Unstimmigkeit, nach der die absoluten Ausbeuten bei vielen fritheren Mes-

sungen zu gross ausfallen, durch den Einfluss der Sekundérfluoreszenz voll-

standig gekliart werden kann. -

Der grosse Einfluss der Sekundarfluoreszenz lasst sich natiirlich dadurch
verringern, dass man zu kleineren Schichtdicken iibergeht, und gerade die
obigen Resultate gestatten zu entscheiden, bei welcher Schichtdicke dieser
Einfluss vernachldssigt werden kann. Aus den Angaben der Tabelle ldsst

sich z. B. folge'rn, dass bei einer Konzentration 107° Mol/I und einer Schicht-
dicke 0,0012 cm (d. h. fiir ¢=0,022 und »® = 0,064) noch immer ein Unter-
schied von etwa 5%, zwischen 7, und 7,, zu erwarten ist. (Um diese Abwei-

chung auf 2%, herabzudriicken, braucht man eine Schichtdicke von. etwa
0,0003 cm, vgl. [4], Fig. 4. : '
Beziiglich der Genauigkeit der mit dér obigen Methode erhaltenen
absoluten Quantenausbeuten sei folgendes bemerkt. Nimmt man bei den
Grossen n?, r, 0 und den Galvanometerausschldgen 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 fiir 7,, ein mittlerer relativer Fehler von 4,5%,. Die

" Fehler der. wahren Quantenausbeuten », konnen grosser sein, wenn die bei
der. Berechnung von »V angenommene Verteilungsfunktion #n, (4”) der 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 GI. (11) anzuwenden (dabei ist <D der Wert von »®

fir die Wellenldnge 520 myu, die etwa der Mitte des Fluoreszenzspektrums.
entspricht). Trotz der letztgenannten, wahrscheinlich kleinen Unbestimmtheit
— die abér bei der hier verwendeten ersten Ndherung in der Natur der Sache
liegt — scheint uns die obige Methode zur Messung der absoluten Quanten-
ausbeute zuverldssiger als andere Methoden zu sein, da. die erstere eine
quantitative Beriicksichtigung der Sekundarfluoreszenz gestattet.

-§ 4. Anhang: Beriicksichtigung der Reflekions-Sékund{irfluoreszenz“

Die Losung mit der Schichtdicke ! befinde sich in einer zylindrischen Kiivette,
deren Riickfliche und Seitenflichen zur Unterdriickung der Totalreflexion z. B. mit Tusche
bedeckt sind; die vordere. Platte der Dicke d oder eher die vom senkrecht einfallenden
Parallellichtbiindel beleuchtete kreisrunde Fliche habe den Radius R, der Grenzwinkel der
Totalreflexion sei 3, (Fig. 2). Nun geht aus den friiheren Untersuchungen (vgl. [2}, GL

(10), (11), (26)) und aus Gl. (8) hervor, dass die urspriingliche Form der in (17) mit zﬁ}"
bezeichneten Grosse lautet: : ’

© 2

ORI A SN R ‘.e_hl""’fl(z))dz» di (18y
0 = @A | Mortt e I. W
. 0 o 0 v
mit k o ks o-ky o8
. 2 e 2.5 Hp
A =37 | g% >

»
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wobei das Integral iiber das Volumen V=R2xn{ zu erstrecken ist. In der Grosse A(zy)
wird nur derjenige Anteil der sekundiren Fluoreszenzstrahlung beriicksichtigt, welchen die
von den Volumelementen dV direkt in die Volumelemente dV, gelangende primire Fluo-
reszenzstrahlung erzeugt.

’ Der andere Anteil, der davon herriihrt, dass das primire- Fluoreszenzlicht von den °
Volumelementen 4V eines bestimmten Bereiches V' durch Totalreflexion in dV, gelangen
kann, ldsst sich folgendermassen ermitteln: a) Man erkennt zunichst — indem man sich
dV durch sein Spiegelbild in bezug auf die Vorderfliche 1 ersetzt. denkt und von der
Brechung an der Grenzfliche zwischen Losung und Glas absieht —, dass die Grisse s
im Nenner von (19), die wegen eines Raumwinkels bzw. des Entfernungsgesetzes in (19}
eingeht, durch s =P0P"’-=(zo+ z-+2d)? - r? zu ersetzen ist. b) Der im Zihler von (19)
auftretende Abstand s muss dagegen durch den in der L&sung verlaufenden Teil der
Strecke Py, d. h. durch (254 2) / cos &, ersetzt werden; diese letztere Grosse ldsst sich
wegen ctg & == (29-+ 2+ 2d)/r auf die Form (zy-+2) [1 4-r2/(z) -z + 2d)‘3]‘/ﬂ_~—:_s* bringen. c)
Die Integration ist statt iiber V iiber den erwihnten Raumteil V' zu erstrecken, in dem die
bei der Totalreflexion in Betracht kommenden Volumelemente 'V liegen. Dieser Raumteil
entspricht einem Rotationskorper, 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. 2: (z+ 2 - 2d) tg8y=r* R bzw. 0, [,

D C
———————————————————————————————————— -
E_ P
] et A = P :
: // ] Z ;
’ |
L—————-——————-—--——-——-—— —————— _4—/’(""_"1 —-——-4B
i , (
! / ' [ 8
i 1 / )
ﬂ NN 1
d 7 Glas 3~ N ' Z
z 0/ N } ’/
’ Zo N
j P N —-S N t Z f
/ TT—— 2
1 A Losung o dY, ¥ gy |
\\P
A 2
d 46Glas .
5‘/ 7T T TSI Ol il iy Oy W Yy Ay Sy e ek g T

Fig. 2. Zur Beriicksichtigung der ,Reflexions-Sekundirfluoreszenz®

= Nach dem unter a) bis c) Gesagten erhdlt man den von der Totalreflexion herriihrenders
Anteil x(rle)ﬂ von »® dadurch, dass man auf der rechten Seite von (18) an Stelle von A(zy)

die folgende Grosse setzt:

dz (20y

‘A (Z):"QLZ’T ‘e""i‘ N et /.'(I'I“'
reft (20) == = 2 Ja+zradp "

) 6 »E
mit

r‘:(zo—}—z-{—Zd)tg 190, Sa:(ZO-}—Z)V]-.—;—TZG—_.i_;:m—. v (2])
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Die Integration nach r lisst sich durch die Substitution x2==(zy+ z 4+ 2d)* +- r2 leicht
ausfiihréen und sonach erhilt man

1

SR S ) 2
Aeqt (20) =5~ ‘e ki % Ei l — k(20 +2) G Tz 248 +1

—Ei|—k, 2t2l 4,
7 cos

‘Wir schreiben nun, indem wir von nun an mit einer Ndherung bzw. Abschitzung begniigen,.
fiir den Ausdruck in den geschweiften Klammern '

Ei [k, py (20 + D] —Ei[—k,..p (20 = 2], (23)
‘wobei
1 R R2
—_——, _— bW 24
P V4(t+d)2 ,1<p.2<] 2o )

sind, d. h,, wir wissen von der als konstant angesehenen Grosse p, nur, dass sie inner-
halb der angegebenen Grenzen liegt. Wird die vereinfachte Form von A (2o) fiir A(z) in

(18) eingesetzt, so konnen die Integrationen nach z und z, ausgefiihrt werden, und man
erhilt durch etwas langwierige Rechnungen das Resultat

@

Ay = S [, GO, — N 25)
O
abei ist
1—e “)1—e® : 1 1 yea
N, = (—_:)c)m—'_) (=rEl(=p W+ 7 -2—‘,1{2(6!,1717)—1(9,1111’)
— e “Plo(e, p, ) —o @ o} (26)
“mit

£y =L [G(—»—G(—y—), @7)
o (x,y) = (Ei (—2)) —Ei(—)— ¢ [Bi (- 2y —20)—Ei (—y—0)}, (8

und fiir N, gilt ein entsprechender Ausdruck mit p, statt mit p,. Die Berechnung von xﬁé},

" wird damit im wesentlichem auf die Funktion ¢ Ei(—py) und die in [2] tabellarisierte
Funktion y (x,9) zuriickgefiihrt, denn o (x,») spielt im allgemeinen eine geringe Rolle.

Sind «,2 und y so klein, dass ihre Quadrate und Produkte vernachlissigt werden

konnen, so erhilt man fiir =), durch Reihenentwicklung den einfachen Ausdruck

[e2]

1. P
#feh = = In )0 GO v (29)
. 16 .
in dieser Ndherung hingt also /?e)tl von e¢ und g nicht ab.

In unserem Fall wurden bei der Berechnung von ={g — den Versuchsbedingungen

-und den Kiivetten entsprechend — die folgenden Werte verwendet: R=1,7 cm, [ = 0,1
<m, d=0,21cm, &, = 48° so dass p,== 1,51 und 29 < p, < 4,1 waren. Die in der Tabelle
1 angegebenen Werte von =) sind die Mittel aus den fiir diese zwei Schrankén von p,
berechneten Werten; durch diese Unbestimmtheit werden die absoluten Quantenausbeuten
2 um weniger als 1% beeinflusst.
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UBER DEN ZERSE'.I‘ZUNGSPROZVESS BEI DER
VERDAMPFUNG DES KADMIUMSULFIDPULVERS

Von L. GOMBAY und M. ZOLLEI

Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Szeged
' (Eingegangen am 24. Juli 1956)

Bei der Verdampfung zersetzt sich das Kadmiumsulfidpulver in seine Be-
standteile; diese schlagen sich an Flichen geeigneter Temperatur nieder und die in
dieser Weise entstandenen Schichten kénnen durch Temperaturbehandlung in
lichtempfindliche Halbleiter verwandelt werden. Unsere Versuche zeigten, dass auf’
wirmeren Stellen eine am fliichtigeren Schwefel reichere und auf kilteren Stellen
eine am weniger fliichtigen 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 eine:
Stelle gibt — die experimentell angegeben werden kann —, auf der eine Schicht
entsteht, deren Lichtempfindlichkeit nach der Temperaturbehandlung einen
Hochstwert aufweist, wihrend 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 kénnen.

Bei der Herstellung grossflachiger Kadmiumsulfidzellen hat W. VEITH [1]
erfahren, dass sich das Kadmiumsulfidpulver bei Verdampfung stark.zersetzt,
und dass die zersetzten Bestandteile sich nur auf eine bei geeigneter Temperatur
gehaltenen Wand in einer gleichmissig dicken Schicht niederschlagen; diese
Schicht kann dann durch geeignete Temperaturbehandlung in einen lichtemp-
findlichen Halbleiter verwandelt werden.

Die erwidhnte Arbeit weist darauf "hin, dass bei der Verdampfung von.
Kadmiumsulfidpulver und bei der Ausbildung homogener Halbleiterschichten.
von gleichméssiger Dicke die Temperaturverhiltnisse eine wichtige Rolle
spielen. Deshalb haben wir uns die Aufgabe gestellt, die bei der Verdamp-
fung durch die Temperaturwirkung auftretende Zersetzung etwas niher zu
untersuchen. :

Um alle verschiedene Arten von Schichten, die bei der Verdampfung
entstehen, untersuchen zu koénnen, wurde das mit Kadmiumsulfidpulver
gefiillte Wolframkérbchen mit 7 Stiick 10 em langen und 8 mm dicken Glas-
platten umgeben, auf die vorher, in Abstinden von 5 mm, 15 mm breite Platin—
streifen eingebrannt wurden. Das Kadmiumsulfid wurde auf die Platten auf-
gedampft, und nach geeigneter Zerschneidung dieser bedeckten Platten er-
hielten wir Kadmiumschichten mit einer Oberfliche von 5 mm x 8 mm, die
mit 7,5 mm breiten eingebrannten Platinelektroden versehen waren. Wihrend.
der Verdamfung waren die mit a bezeichneten untersten Streifen der 7 Plat-
ten, die nach Zerschneidung die »Platten a« lieferten, mit dem unteren Teil
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des Wolframkérbchens in gleicher Héhe; es folgten in steigender Reihenfolge
die Streifen b, ¢, d, ¢, die nach der Zerschneidung die gleichnamigen Platten
lieferten. Die Platten waren mit einer Wand eines zylinderférmigen Rohres
vom Durchmesser 40 mm in Berlihrung; die Wand wurde mit Wasser von
Zimmertemperatur gekiihlt, deshalb befanden sich die Platten ¢ wihrend der
Verdampfung in der Lage hochster Temperatur und dann folgten die Platten
b, ¢, d, e in der Reihenfolge abnehmender Temperaturen. '

Bei allen Schichten wurden die relative spektrale Verteilung der Lichtemp-
findlichkeit, sowie der Widerstand bzw. Leitfahigkeit untersucht. Die spektrale
Verteilung wurde mit Hilfe eines Zeiss’schen, mit zwei Prismen versehenen
Monochromators aufgenommen, dessen Spaltbreite. 0,2 mm betrug; als
Lichtquelle diente eine Wolframlampe von 90 W. Die Widerstinde der Platten
‘wurden durch Messung der Stromstirke und der Spannung bestimmt.

Der Widerstand der Schich- '
ten a unmittelbar nach der Ver-
dampfung ergab sich der Grossen-
ordnung nach zu 106Q wihrend
derselbe nach der zur Erreichung
der Lichtempflindlichkeit nétigen

. Temperaturbehandlung bei etwa
500° C um 2—3 Grossenordnun- |
gen zunahm. Die durchschnittli- o I
che Verteilung ~der relativen /

3
R——

b e oAb st s o T

spektralen Empfindlichkeit der
temperaturbehandelten Platten .a,
b und c zeigen die Kurven a, b
and c¢ in Fig. 1Y, das Maximum

&
¥
g
der Kurven liegt bei 510 myu, Die £ o | }”\
- Platten d und e zeigten auch nach ® |/
Temperaturbehandlung - keine § % 7
Lichtempfindlichkeit. Ein Ver-  §
gleich der Kurven a, b und c zeigt, § 40
dass nach Temperaturbehandlung g 7
die Schicht ¢ den héchsten Photo- = - s0-
strom besitzt, der dreimal bzw.
anderthalbmal.. grésser als =~ der © g0
Photostrom der Schicht a bzw. b /.
unter gleichen Verhiltnissen ist. O s0d

Wird der Dunkelstrom der einzel-
nen Schichten in Betracht genom- . B s e S
men, d. h. das Verhiltnis 41#/i 44 60 £0 S0 20 40 60 80 €00 10 40 60 & T
untersucht (wobei 4i den Pho-
tostrom und ¢ den dazu gehdoren-

Fig. 1

1} Die Figuren stellen .die Galvanonmeterausschlige als Funktion der Wellen-
linge dar, die infolge der Wirkung des monochromatischen Lichtes von gleicher
Intensitat entstehen. Bei der Darstellung wurden die Galvanometerausschlige in
willkiirlichen, aber bei allen Schichten gleichen Einheiten angegeben., Zwecks Reduk-
tion der Galvanometerausschlige. auf die gleiche Lichtintensitdt wurde die Intensitdt
des aus dem Monochromator austretenden Lichtbiindels bei verschiedenen Wellen- -
ldngen durch ein Thermoelement gemessen,
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den Dunkelstrom bedeutet), so hat das Verhiltnis 4 i/i der Reihe nach fiir die
Platten a, b, ¢ die Werte 2, 5, 20, beziglich A1i/i ist also die Schicht ¢ wesent-
"lich besser als beziiglich des absoluten Wertes i des Photostromes, obgleich die
Platten ¢ zugleich auch die gréssten Photostrome besassen. Unter den Platten ¢
ergaben sich auch solche, deren Photostrome mehrere hundertmal so gross als
die Dunkelstréme waren, d. h., es gab Platten, deren Dunkelstrom nicht einmal
0,5%, des Photostromes erreichte.

Die Verschiedenheit der Photostrome der verschiedenen Schichten kann
mit der Annahme begriindet werden, dass bei den Platten a die niederge—
schlagene Schicht sehr wenig Kadmium enthilt, wihrend bei den Platten b
und ¢ der Reihe nach mehr und mehr Kadmium vorkommt, so dass der Pho-
tostrom bei einer Erhohung der relativen Kadmiummenge bis zu einer gewissen.
Grenze derselben zunimmt. Die Richtigkeit dieser Annahme wird durch die
bekannte Tatsache bestitigt, dass, wenn eine Kadmiumsulfidschicht in Gegen—
wart eines Kadmiumiiberschusses empfindlich gemacht wird, dieselbe einen
grosseren Photostrom liefert [2]. Es scheint, dass diese Annahme auch durch.
unsere Versuchsergebnisse, nach denen die Widerstinde der Platten a bis e
der Reihe nach von der Gréssenordnung 10°Q bis 1 Q abnimmt, bekriaftigt:
wird. Diese Deutung erkldrt auch den experimentellen Befund, dass die Schich—
ten d und e, die eine grosse Leitfihigkeit besitzen, keinen Photostrom liefer-

ten. Diese Schichten bestehen nim-

i lich nach unserer Annahme haupt—
@0+ t . sdchlich aus Kadmium und konnten.
o [ . daher auch nach der Temperatur-
0 A behandlung nicht in lichtempfind-
A liche Halbleiter verwandelt werden.
(00 Q Wird in Betracht gezogen, dass

die Platten d und e wihrend der
904 Verdampfung in grésserer Entfer—
nung von dem Wolframkdrbchen

sind und sich daher in einer kilte-

ren Stelle als die Platten a, b und ¢

befinden, so scheint unsere Annah-

me zu der allgemeinen Tatsache in

Gegensatz zu stehen, nach der die

flichtigeren Stoffe (d. h. Stoffe von.

niedererem Schmelz- und Siede-

N punkt) sich an kélteren Stellen als.
' ' die weniger fllichtigen niederschla-
gen. Der Schmelzpunkt des Kadmi--

ums ist nimlich 320,9° C und sein
Siedepunkt 767° C, dagegen ist der
Schmelzpunkt des Schwefels seinem.
Kristallsystem entsprechend 112,8°

: bzw. 118,2° C und sein Siedepunkt.

- " 4446° C. Da aber der Schwefel je
nach seiner Temperatur Molekeln
W0 60 0050 2 %0 60 &0 20 40 60 s0 w0 mit 2—8 Atomen bildet und die we-
Fig. 2 gen des Temperaturfalls entstehen-
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den vielatomigen Molekeln eine relativ kleine Diffusionsgeschwindigkeit besit-
zen, schlagen sich diese grossen Molekeln trotz der grésseren Fliichtigkeit des
Schwefels, der Kkleinen Diffusionsgeschwindigkeit halber, niher zu der Ver-
dampfungsstelle, d. h. an den wérmeren Stellen, nieder. Demgegeniiber schligt
sich das einatomige Kadmium infolge seiner relativ grésseren Diffusionsge—
schwindigkeit in grosserer Entfernung, d. h. an kélteren Stellen, nieder.

Um die erwidhnte Annahme weiter zu rechtfertigen, wurde auf die bereits
einmal aufgedampften Platten (10 cm x 0,8 cm), vor der Zerschneidung, bei
umgekehrter Anordnung der Platten und gleicher Temperatur dieselbe Menge
von Kadmiumsulfidpulver aufgedampft, so dasssich die bei der ersten Aufdamp-
fung gewonnenen — vermutlich schwefelreicheren — Platten a im Laufe der
zweiten Aufdampfung auf der kadmiumreichen Stelle e befanden, und die
Platten e an die Stelle der Platten a gelegt wurden. Ahnlicherweise tauschten
die Platten b und d ihre Lage aus, wihrend die optimal gelagerten Platten
¢ an derselben Stelle blieben. Daher erhielt jede Schicht nach dem zweimali--
gen Aufdampfen eine etwa ihrem stochiometrischen Gleichgewicht ent-
sprechende Kadmium- bzw. Schwefelmenge. Diese Schichten wurden durch
Temperaturbehandlung bei etwa 500° C in homogene, lichtempfindliche Plat-
ten verwandelt. Die Verteilung der relativen spektralen Empfindlichkeit
dieser Schichten ist aus Fig. 2 ersichtlich. Die Schlchten a, b, ¢, d, zeigen
einen annidhernd gleichen Photoef-
fekt, dagegen ist das Maximum des ' 160
Photoeffektes der Schichten e dop- 90 !
pelt so gross als dasjenige der Platten
a, b, ¢, d. Diese Tatsache kann da- 20
durch erklirt werden, dass die auf
der Grundplatte befindliche Kad- 24
-miumschicht bei der Temperaturbe-
handlung stérker als die auf der
Oberfliche der Platten befindliche
in die schwefelreichere Schicht dif-
fundiert.

Um bei allen Schichten das ge-
eignete Verhiltnis von Kadmium und
Schwefel zu erhalten, haben wir auf
die nach einmaliger Aufdampfung
gewonnenen — vermutlich schwefel-
reichen — Schichten a und b Kad-
miummetall aufgedampit und diesel-
%eri durch Temperaturbehandlung
lichtempfindlich gemacht. Fig. 3 | ~Amul
stellt die relative spektrale Vertei- M0 60 60500 20 40 €0 40 600 20 40 60 80 700-
" lung der Lichtempfindlichkeit dieser ' Fig. 3

Platten dar. Man sieht, dass der '
Photostrom durch die Aufdampfung von Kadmlum bei den Platten e vier--
mal und bei den Platten b zweimal grésser wurde als der urspriingliche Pho--
tostrom. Das Verhiltnis des Photo- und des Dunkelstromes, A i/i, nahm nicht.
in -solchem Masse zu, d. h.,-die 'Kadmiumdiffusion verstirke auch den Dun-
‘kelstrom. In entsprechender Weise wurde auf die vermutlicht kadmi-

60 a

redut. Galvanomelerausschiag (mm)

10
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umreichen Schichten d bzw. e Schwefel aufgedampft, um auch die urspriinglich -

ganz photowirkungslosen Schichten durch Temperaturbehandlung in lichtemp-
findliche Halbleiter zu verwandeln. Der Widerstand der so gewonnen Schichten
nahm nach der Eindiffundierung des Schwefels der Grossenordnung geméss
von 1Q auf 10% Q2 zu. Die Kurven fiir die relative- Photowirkung dieser Platten
(Fig. 4) zeigen im wesentlichen die gleiche spektrale Verteilung wie die iibrigen,
aber ihre Maxima sind von 510 mg auf 480 mu verschoben.

Schliesslich wurde die Zusammensetzung der durch einmaliges Aufdamp-
fen hergestellten Schichten auch durch eine chemische *Mikroanalyse unter-
‘sucht, deren Ergebnisse in Tabelle 1 dargestellt sind?. Aus den Angaben der
Tabelle ist es ersichtlich, dass sich die erwiahnte Annahme betreffs der Zerset-
‘zung des Kadmiumsulfidpulvers bei der Verdampfung als richtig erwies.

Die Untersuchungen weisen da-
rauf hin, dass sich das Kadmium-
- sulfid bei der Herstellung der be-
trachteten Photowiderstinde wih-
rend der Verdampfung unter dem
.Einfluss der Temperatur in seine
Bestandieile zersetzt; und dass sich
das Kadmium und Schwefel auf den
im Vakuumrohr von dem Verdamp-
fungskorbchen in verschiedenen Ent-
fernungen angebrachten Platten im
allgemeinen nicht in stéchiome-
trischem Verhiltnis niederschlagen.
Um eine den Anforderungen ent-
sprechende Schicht zu erhalten, soll
daher entweder die Grundplatte in
die experimentell zu bestimmende
optimale Lage gebracht werden, oder
die in dieser Mitteilung beschriebene
zweimalige Verdampfung angewen-

reduz. Gavamemeterausschicg frmn}

«det werden: Die Ergebnisse unserer Untersuchungen weisen darauf hin, dass

- .die zweimalige Verdampfung eine vollstindige Ausniitzung des ganzen Raumes

Tabelle 1
Die Benen;mng der Probe Ge(\gl(;chtsprozent der Bestandéeile
Pro anal. CdS 7738 22,2
Schichten a v 648 344
Schichten e ' 85,8 9,2

2) Die Verfasser sprechen N. MAREK ihren herzlichen Dank fur die mll\roanalv-
‘tischen Untersuchungen aus.
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des Vakuumrohies, d. h. die gleichzeitige Herstellung mehrerer Widerstands-
zellen — ohne eine besondere Temperaturregelung der Winde — ermdglicht.

% % %

Die Verfasser mochten auch an dieser Stelle ihren aufrichtigen Dank
Herrn Professor A. BUDO, dem Direktor des Instituts, fiir seine wertvollen
Ratschlidge aussprechen.

Literatur

[1] Veith, W.: Z. angew, Phys.,%, 1 (1955). )
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UBER DIE LICHTELEKTRISCHEN EIGENSCHAFTEN DER DURCH
SULFIDIERUNG VON AUFGEDAMPFTEN KADMIUMSCHICHTEN
HERGESTELLTEN HALBLEITER :

Von L. GOMBAY und N. MAREK

Institut fiir Experimentalphysik der Universitit Szeged
(Eingegangen am 24. Juli 1956)

Die sich bei der meistverwendeten Herstellungsmethode der grossflachigen-
Kadmiumsulfidschichten sich ergebenden Schwierigkeiten, die hauptséchlich bei der
Aufdampfung des Kadmiumsulfidpulvers auftreten, werden durch eine Sulfidie-
rungsmethode der diinn aufgedampften ‘Kadmiumschichten verringert. Durch diese
neue Methode ermdglicht die zur geeigneten Zeit unterbrochene Sulfidierung,
dass der fir das Empfindlichmachen benétigte Kadmiumiiberschuss in der Schicht
verbleibt. Die spektrale Verteilung der Lichtempfindlichkeit der mit dieser Methode
hergestellten Kadmiumsulfidschichten gleicht derjenigen der mit der iiblichen Me-
_thode hergestellten Schichten, ferner derjenigen der Xadmiumsulfid-Einkristalle.
Die Aktivierungsenergie dieser Schichten ist kleiner, die Anzahl und die Tiefe der
Haftstellen grosser als die des Kadrmumsu].ﬁd Emkmstal]s

Zur Herstellung grossflichiger Zellen wurde bisher meistens das Aufdamp-
fen von Kadmiumsulfidpulver in Hochvakuum auf Glasplatten von geeigneter
Griosse verwendet. Bei dem Aufdampfen zersetzt sich aber das Kadmiumsul-
fidpulver in seine Bestandteile, und es muss einer geeigneten' Temperatur-
behandlung unterworfen werden, damit sich die Bestandteile zu lichtempfind-
lichen Kadmiumsulfid-Halbleitern vereinigen. Die Temperaturbehandlung iibt
nur dann eine vorteilhafte Wirkung aus, wenn vorher, wihrend des Verdamp-
fens, darauf geachtet wurde, dass von jedem der zersetzten Bestandteile eine. -
entsprechende Menge an jede Stelle sich niederschlidgt. Ausserdem, damit die
Lichtempfindlichkeit an jeder Stelle gleich gross ist, soll die erhaltene
Schicht auch gleichméssig dick sein. Alle diese Bedingungen kénnen nur be-
friedigt werden, wenn die Temperatur des Vakuumraumes und der Winde
wihrend des Verdampfens sorgfiltig eingestellt wird. v

Statt dieser »indirekten Verdampfungsmethode« [1] haben wir eine andere
Methode ausgearbeitet, bei der eine gleichmissig diinne Kadmiumschicht auf
eine sorgfiltig gereinigte — mit eingebrannten Elektroden versehene —
6 mm x 6 mm grosse Fliche einer Quarzplatte in Hochvakuum aufgedampft
und dann bei einer Temperatur von etwa 400° C in einer Schwefelwasserstoff-
atmosphire sulfidiert wurde. (Die Dicke der Kadmiumsulfidschicht wurde
auf Grund der Messergebnisse beziiglich der Grosse der Oberfliche und. des
Gewichites der Kadmiumschicht, ferner auf Grund des stdéchiometrischen Ver-
hiltnisses von Kadmium und Schwefel, sowie mittels des spezifischen Gewich-
tes des Kadmiumsulfids berechnet; die Dicke betrug im Durchschnitt 10g.)
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" Es wurde eine Quarzplatte verwendet um zu vermeiden, dass die Messungen
durch eine Vergrisserung der Leitfahigkeit der Grundplatten bei hohere1 Tem-

peratur gestort werden. Da der Schwe-
felwasserstoff bei hsheren Temperatu-
ren sehr reaktionsfahig ist, kann wih-
rend. der Sulfidierung in dem stark er-

hitzten Schwefelwasserstoffraum nur -

die zu sulfidierende Kadmiumflédche
samt ihrer Grundplatte anwesend sein.

Aus demselben Grunde musste sowohl .

die Wand des Raums als auch die
Grundplatte aus solch einem Material
(Quarz und Glimmer) hergestellt wer-
den, das der Wirkung der Temperatur
" — etwa 400° C — des Schwefelwas-
serstoffes widerstehen kann. Die Skizze
dieser Einrichtung ist aus Fig. 1 er-
sichtlich. Der Ofen wurde -aus dem

Quarzrohr @, hergestellt, dessen Enden.

mit Glimmerplatten G bedeckt wurden.
Die Enden der auf die Quarzplatten
eingebrannten Platin- oder Aquadag-
elektroden E ragten aus dem Ofen
hervor. (Im Falle von Aquadagelektro-
den war die Reproduzierbarkeit der
" Schichten besser, und bei Anwendung

< Fig. 1

von Platinelektroden war | die Lichtempﬁndlichkeit der Schichten im

Ingr 5

6! , P o000,

s &b

! L

3=

78 ¢ mein.‘

allgemeinen grésser.) Der mit
einer Heizspirale gewidrmte Ofen
wurde vor dem Sulfidieren mit-
tels eines Strommessers A geeicht,
damit die Temperatur- des Ofens
wihrend der Sulfidierung den
Erforderungen entspricht. Aus
den mit dem Ohmmesser Q ‘ge-
messenen Widerstandsinderungen
folgerten wir auf den Sulfidie-
rungsprozess. Fig. 2 stellt die
Anderungen des Widerstandes
der Kadmiumschicht wihrend
der Sulfidierung in einem gleich-
méssigen Schwefelwasserstoff-
strom dar. Um eine lichtempfind-
liche Schicht zu elhalten, muss

- nahe dem Ende des steilen Ab-’

schnittes der Kurve — in der
Umgebung des Punktes P — die
Reaktiqn unterbrochen werden,
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da je nach der Grosse des Widerstandes mehr oder weniger Kadmium an der
-die Quarzplatte beriihrenden Seite der Kadmiumschicht zuriickbleibt,

Nach der Unterbrechung der Sulfidierung kiihliten die Platten in der
Luft, bis sie die Zimmertemperatur erreichten. Wahrend der Kiithlung nahm
‘ihr Widerstand auf etwa 10*? Q zu. Die Lichtempfindlichkeit der so erhaltenen
-Schichten war noch nicht befriedigend, aber als bei einer Temperatur von etwa
400° C das mit dem Schwefel nicht vereinigte Kadmium in die “Schichten ein-
diffundierte, nahm ihr Widerstand um rund 10° Qab und gewannen sie eine

normale Lichtempfindlichkeit.

Nach der Herstellung wurden einige
lichtelektrischen - Eigenschaften der Kad-
miumsulfidschichten untersucht, um die-
.selben mit den Eigenschaften der auf der
iiblichen Weise hergestellten Schichten zu
verglelchen

Die relative spektrale Vertexlung der
Lichtempfindlichkeit wurde mit einem
Zéis§’schen, mit zwei Prismen versehenen
Monochromator untersucht. Das Ergeb-
nis stellt Fig. 3 dar, nach der wir eine iib-
liche  Kadmiumsulfid-Empfindlichkeits-
kurve mit dem Maximum bei 510 myu er-
‘halten haben.

Die Dunkel- bzw. Photoleitfihigkeit
¢ der Schicht wurde bei verschiedenen
Temperaturen gemessen; In¢ wurde als
Funktion des Kehrwertes der absoluten
“Temperatur (1/T) in Fig. 4 dargestellt. Auf

Fig. 3

‘Grund dieses Messergebnisses, mit Hilfe der Gleichung

1nG

5+

L ! A 1

Fig. 4

d

a-
e}

0 == konst.e 27

berechnet (k ist die Boltzmann-
sche Konstante), liefert die
Neigung der erhaltenen Gera-
den den Energiewert 4 E. In
unserem Falle ist der Wert
/A E beziiglich des Dunkelstro-’
mes wesentlich grosser als der
Wert 4 E beziiglich des Pho-
tostromes. Diese Tatsache ent-
spricht dem von W. VEITH
[2] durch Verdampfung von
Kadmiumsulfidschichten erhal-
tenen 'Ergebnis. Es ist auffal-
lend, dass die Energie 4 E der
Photoelektronen in unserem

. Fall wesentlich kleiner ist als

diejenige der durch W. VEITH
hergestellten Schichten.
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Wird der Halbleiter bei tieferer Temperatur erregt, dann werden seine
Haftstellen bekanntlich mit erregten Elektronen gefiillt, die nach dem Auf-
héren der Erregung in den Haftstellen einfrieren. Wenn nun die Temperatur
des Halbleiters im Dunkel erhoht wurde, befordert die Wirmeenergie die
eingefrorenen Elektronen in das Leitungsband, daher steigt die Leitfdhigkeit
rascher, als wenn die Schicht vor der Erhohung der Temperatur nicht vor-
erregt gewesen wire. (Diese ErhShung hingt in kleinem Masse von der
Geschwindigkeit der TemperaturerhShung ab, und zwar wird bei grésserer
Geschwindigkeit der Maximalwert grosser sein, und ausserdem entsteht
dieser grossere Maximalwert bei hoherer Temperatur.) Dies kann so gedeutet
werden, dass jede zu einer bestimmten Temperatur gehérende Wirmeenergie
hauptsichtlich die in der ihr entsprechenden Haftstellentiefe liegenden Elek-
tronen ins Leitungsband aufhebt. i

Auf Grund dieser Uberlegung ist es moglich, die durchschnittliche
Haftstellentiefe E (d. h. den durchschnitilichen energetischen Abstand E der
Haftstellen vom Leitungsband ab) mit der Glow-Kurven-Methode zu messen.
Nimlich, wenn das Maximum der Glow-Kurve bei Tr,° K liegt (und die Abhiin-
gigkeit von der Geschwindigkeit der gleichmissigen Temperaturerhéhung ver-
nachlissigt wird), dann erhélt man — laut der Berechnungen von RANDALL u.
WILKINS [3] — die durchschnittliche Haftstellentiefe in eV aus der Beziehung

E =25kT,.

Fig. 5 stellt die diesbezliglichen Messergebnisse bei einer Temperaturerhohungs—
geschwindigkeit von 5°C/min dar. :
Da in unserem Fall das Maximum 10°A
der Glow-Kurve bei 320°C lag, 2oy ’
ergibt sich eine Haftstellentiefe von

1,2 eV, die zweimal so gross ist als
" diejenige, die W. MUSCHEID [4]

beim Messen des Kadmiumsulfid- 10
Einkristalls erhielt. Wird die Tem-
peratur nach der Erwidrmung her-
abgesetzt, dann gehért zu jeder

Temperatur, unabhingig von der A=, o
Geschwindigkeit der Temperaturab- 120 300
nahme diejenige Leitfahigkeit, wie ' Fig. 5

wenn die Temperatur des Halbleiters ohne Erregung erhoht worden
S wire. Wenn die Dunkelleitfdhigkeit des
10 2“0 R Halbleiters ohne Vorerregung wihrend

v .der gleichmissigen Temperaturerhéhung:
oder -abnahme gemessen wird, dann wird
die Leitfihigkeit auf Grund der oben Ge-
sagten bei jeder Temperatur  — im Ver-
gleich zum Falle mit Vorerregung — um so
viel kleiner, wie viel die aus den Haftstel-
len befreiten Elektronen zur Leiftfihig-
_ . keit -beitragen. Werden die mit und ohne
£ 40 €0 min Vorerregung erhaltenen zwei Kurven als

10




38 L. GOMBAY und N. MAREK

Funktionen der-Zeit so dargestellt, dass die zu derselben Temperatur gehorigen
zwei verschiedenen Werte zu der gleichen Zeit gehoren, dann liefert der durch
die Kurven eingeschlossene Fliicheninh-alt die Ladungsmenge, die durch die
Temperaturerhbhung aus den Haftstellen freigemacht wurde. Aus diesem Wert
kann die Zahl der Haftstellen berechnet werden, wenn man annimmt, dass in
jeder Haftstelle ein Elektron eingefroren war. Fig. 6 zeigt das Versuchsergeb-
nis, nach dem ‘die aus den Haftstellen befreite Ladungsmenge

Q=2,1.10° Asec
und” dementsprechend die Zahl der ‘Haftstellen
= 1,9.1016
betrdgt. Dieserr Wert liegt innerhalb der Gréssenbrdnungen der durch

" MUSCHEID im Falle von Kadmiumsulfid-Einkristallen erhaltenen Werte.

~ Aus den oben beschriebenen Versuchsergebnissen ldsst sich die Schluss-
folgerung ziéhen, dass die .von uns ausgearbeltete auf der Sulfidierung der
Kadmiumschichten beruhende neue. Methode die Herstellung von grossflachi-
gen Zellen mit solchen physikalischen - Eigenschaften ermoglicht, die sonst
nur die durch eine wesenthch kompliziertere Methode hergestellten Zellen
besitzen. .

. Die Verfasser méchten auch an dieser Stelle ihren aufrichtigen Dank
_ Herrn Professor A. BUDO, dem Direktor des Instxtuts fur seine befordernde
Interesse aussprechen

Lih;'ratur
[1] Veith, W.: Z. angew. Phys., 1, 1 (1955).
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4] Muscheu‘l W.: Ann. d. Physik, 13, 322 (1953).



UBER DIE. ERHALTUNGSSATZE DES ELEKTROMAGNETIS_.CHEN
FELDES IN BEWEGTEN DIELEXKTRIKEN

Von J. I. HORVATH und J. GYULAI
Institut fiir Theoretische- Physik-der Universitit Szeged
(Eingegangen am ii. funi 1956}

Die Erhaltungssitze des elektnomagnetnchen Feldes in Dielektriken werden durch
infinitesimale Transformationen von dem 0'ewohnhchen Variationsprinzip mit der Lacrance-
schen - Dichte :

w -1 o YT
Y= — g B P VTET+ 5 8,0, VTg))
-abgeleitet, Es werden weiterhin die Probleme, die mif dem Energie-Impulstensor des Feldes
zusammenhidngen, neu beleuchtet. , :

- § 1. Einleitung

Bekannterweise lassen sich die MINKOWSKischen Feldgleichungen bewegter
Korper im stromfreien Falle in der Form

V-VGI” :Oy (l' l)
oder im pseudoeuklidischen Raum, mit dem metrisctien Grundtensor

Yo=—in=—yap=—ra=1, r.=0 u$7,
Vol = —1
in der Form : _
' 0,G" =0 _ (1,2)
angeben, und von dem Variationsprinzip - C
ofwdx=0 (1,3)

mit der LAGRANGEschen Dichte
vE_LF.GTE LY

‘ableiten, .wo die Komponenten der beiden Minkowskischen Feldtensoren
F., Gu, durch

- def ¢ - - det
@::: 0y ng, F:;p}, r\ ”F:. ,FU Fw[
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bzw.
def {Gm: G%: G’)ij de' {61 » Gﬂl, Gp;
festgestéllt sind.

Die Komponenten des Feldtensors £, lassen sich mit Hilfe des Vierer-
potentials @, —@, %} (wo ¢ das Skalarpotential und U das Vektorpotentlal
bedeutet) folgenderwelse angeben : '

Fmg“e—fa# q)')’—a')/ (I)[l.'

Auf Grund dieser Definition kann man bekannter_weisé beweisen, dass die
Komponenten von F,, der ldentitit
‘allF'L'l + a‘l’F?.[-L ‘S" OLFJU': O (1, 5)

geniigen; diese ldentitat liefert die zweite Gruppe der MaxwEeLLschen Gleichun-
gen in Dielektriken.
Die LAGRANGEsche Funkfion

1 .
8/) (1’ 6)
Vigl

die mit Hilfe der dreidimensionalen Schreibweise in der Form

L=

L= (¥ — D6}

-geschriebep werden kann, lasst sich durch unmittelbare Veraligemeinerung
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 lasst sich ndmlich
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 unmissverstindlich ausdriicken.
.Um diese Mangelhaftigkeit bei der Begriindung der Theorie vermeiden zu
konnen, wollen wir die LAGRANGEsche Funktion des Feldes aus zwei Teilen
derart zusammensdtzen, dass der erste fiir das Feld an sich und der zweite
fiir die Wechselwirkung des Feldes mit den Polarisationsstrémen in Dielek-
triken verantwortlich sei.

Der Wechselwirkungsanteil der LAGRANGEschen Dichte 1asst sich folgender-
weise angeben. Es ist bekannt, dass dieser Wechselwirkungsanteil zwischen
dem Feld und den Stréomen in Vakuum in der Form

L“l,; - —lé-‘ @[1 QIL

angegeben werden kann, wo $" (dessen Komponenten per definitionem kontra-
variante Vektorendichten sind) die Viererstromdichte bedeutet. Um die kontra-
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varianten Komponenten der Polarisationsviererstromdiciite definieren zu kon-
nen, fiihren wir den Polarisationstensor M,, mit den Komponenten

o def . def

\E_{MOU Mcﬂy Mo%'r; M= {M"%; M, Mn}

ein, wo $ bzw. Ot die Komponenten der elektrischen Polansanon bzw. der

Magnetisierung des Dielektrikums bedeuten.
Es ist bekannt, dass der Polarisationstensor gewohnlich durch die.

Gleichungen ‘
. G[m' d=8t [:[qu"— Ad,u'
definiert ‘wird. Mit Hinsicht auf den bekannten ZQsammenhang zwischen den:

.beiden MiNkOwsKischen. Feldtensoren F.L,,,Gm, welcher mit Hilfe der sog.
Materialgleichungen

G 1" =& F,,17,
. 1 ' o
. G,:~r (73 + Gq'}."/"u + G?.;L"/"l’ = 7 {F‘w y, + Fi'}./'j]L+ F)\.!L /“'le'
(wo ¢ die Vierergeschwindigkeit des Dielektrikums, ¢ die Dielektrizitats-
konstante und w die magnetische Permeabilitit bedeuten) in der Form
: 1, o
G =~ AFur (a0 = 1) (F vy — Frti))
angegeben werden kann, wo
Fy gt Fupv”
und -
tptt =1

sind (die L1chtgeschwmd1gke1t wird als Geschwindigkeitseinheit eingefiihrt),
lasst sich der Polarisationstensor mit . Hiife des Feldtensors F,, bzw. mit
Hilfe der Dielektrizitdtskonstante ¢ und der magnetischen Permeabilitit « bzw.
der Vierergeschwindigkeit des Dielektrikums +* in der Form

:~;L

My — (1——%) Foe "= (Frv—Fy) 1,7

ausdriicken.
+ Mit Hilfe des Polarnsatlonstensons lasst sich der gesuchte Wechsel-

w1rkungsante1] in der Form

E. :‘ /101 (M!MV—-)
angeben. '
Wir werden also- unsere. nachfolgenden Uberlegungen auf dze LAGRANGE-
sche Dichte

c1 wi— b v -
¢ FuFY1gl +— Quds (M VgD (1,8)
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oder auf die LAGRANGESche Funktion
1 1

1 . _ IR
L=——Fu, F" 4+ D0 (M V|gl) - (1,9)
T2

J—

4
4

I

gn‘inden.
Es ldsst sich gleich zeigen, dass die beiden LAGRANGEschen Funktionen

(1,6) bzw. (1,9) vom Standpunkt der Feldgleichungen aus dquivalent und-

auch fiir die weiteren .Untersuchungen vollkommen geeignet sind.

§ 2. Die Ableitung der Feldgleichungen

Zunichst wollen wir darauf hinweisen, dass sich die beiden LAGRANGE-
schen Dichten (1,4) und (1,8) nur in einer Divergenz einer Vekiorendichte
unterscheiden : o .
| , I J—
¥ —¥= —2"0#(([)1'/”‘ Vigh
d. h., da sich dieser Unterschied in dem Wirkungsintegral des Feldes

leas @
zum Verschwinden bringen ldsst, das Variationsprinzip (1,3) fihrt im Falle
der beiden LAGRANGEschen Dichten zu den Feldgleichungen (1, 1).
Die Feldgleichungen lassen sich natfirlich auch unmittelbar von der
allgemeinen Formel [5] :

oL L 8l ] ,
c d)y ‘71, [ d q)p jr - vl 0 d)‘u.h'h i - 0’ . . (2' 2)
oder im pseudoeuklidischen Raum- von E
' ol aL oL - :
m— - (7—(1—5:;,_) i~ 02 01, Doy 0 2, 3)

ableiten, wo g
o gp.u{jliiva(b‘“ bzw. <pg(a)‘l-“=‘ da D,
sind. .
§ 3. Die Erhaltungssdtze
Das Wirkungsintegral (2,1) ist eine Integralinvariante, d. h. / bleibt

bei der Durchfiihrung jeder Koordinatentransformation — nattirlich auch bei

der infinitesimalen Koordinatentransformation
’ x+ = x* 4 QF(x) . 3.1
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(wo &(x) die kontravarianten Komponenten eines beliebxgen Vierervektors
bedeuten, welche am Rand des .Integrationsgebietes §2 verschwinden sollen,
~ und @ einen infinitesimalen Parameter bezeichnet) — unverdndert, d. h.

_ 0l=0 32
ist, wo d/ die sogenannte totale Variation ’
' o1 % 1 (x)— i(x)
bedeutet. Durch bekannte Umformungen lisst sich zeigen- [3] - dass unsere
Gleichung (3, 2) auch in der Form .
] Fed'x=0 | - 3, 3)

geschrieben werden kann, wo 0*¢ die sogenannte -lokale Variation von &,

0° % @ (x) — L(x), ' (3,4)
bezeichnet. '

Um 6°¢ berechnen zu konnen, miissen’ wir in Betracht zxehen dass Y
von den kontravarianten Komponenten des metrischen Grundtensors des
Raumes g** und von ihren ersten partiellen Ableitungen g#%q) (€@ ==
= §e.g**), von den Komponenten des Viererpotentials @, und von seinen
ersten und zweiten kovarianten Ableltungen D, bzw. ¢,4,; (Dpy=",D,

bzw: Dy = V7, P,), von den beiden Skalaren &==&(x) bzw. ~1—=———( X)

1
und von ihren ersten ‘partl_ellen.Ableltupgen fa) bzw. (T) (s(myza.,s,
' ) . # J(e) :
1

(—;) -——-64,(%)) und von der Geschwindigkeit des Dielektrikums »* =
(a)
== p(X, gi"’) und von ihren ersten kovarianten Ableltungen Ve (Wt = TV a "),

abhingt, d

: e 1 .
L= B(g“’,g’_‘?(a), Puis Duseer Pujess & &0 |7 o P e
@) .

ist. Durch Ausfiihren der lokalen Variation = und nach einigén partiellen
Integrationen lasst sich unsere Gleichung (3, 3) in der Form

gL oL AL ] 1oy
T a0 ul ()0 wr v - . * p g1
) ; + [ 0 (Du v (a @/1]1- v, a q)[.Lhr}.)J d (D

oL aL _QL___IOO,__‘ZL_]J* = (3,5
OIET

—— — o o
ge 0&cy { - -

;F

u “
oL L

_Wu .
+‘_ g,

Lo s
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schreiben, wo

- 3( N oe) a( ag -, a2 )
v 17 P — Ve P o
’/ ag’ ()g"’ﬂ jg{"-(a) 0g.'.(a)

(oL aL
g Lg/u - EE:‘“T—*_—_‘ (3, 6)

3(* 2( I8" 5gw(a)) )

alL ) 3 1‘( aL oL )
+""(ag"m, o8 e W\agm T ogm,

(@)
re def ox 1 aU“L 62)“ ‘g
o' %n 3 6w__.(agw+ Og““)() g oo

sind. Hier haben wir beriicksichtigt, dass bei der Berechnung von T7,, schon
die Abhéngigkeit der Vlerergeschwmdlgkelt des Dielektrikums

dt

| dx® dx?
[/m gLy
von den Komponenten des metrischen Grundtensors g« in Betracht gezogen

war (wo f einen beliebigen Parameter bedeutet). Aus
0780 = — O(ar g8 —(0:8) gV —(0:8) g+ 0(@") (3, 7)

und

'I;’ =

und
1{ow vt '
W o— ] — - . o0
- . 0}\7/ 2 agw+ agag) (Ol‘g )
_ergibt sich
A g 9E 1 ~— " gt (G E-”)% . | (3,8)
P gx¢ Ny o '

Auf Grund von (3,7), (3,8) bzw. von -
0% — — O(he)E + O(@), 0" (%) S @(al HT)) £+ 0(®)

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

;'—(«Euv((}lg}”)_%—ay AF”—VlgI l*_aa oL J@xé‘

6 E(a)

aL oL - 1- —{aL- oL v
_l/lgl[ (])—an (1) ‘ak(—‘;J-—op[Vlgl (“av’”_v"'—av’;,a)‘""
a|— a|— :
® A M J@)

_VE(_@_;L__ Ve af;‘.lzla ) o 'Ux‘uf’J 5 Bdix=0
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geschrieben werden. Diese Gleichung soll fiir beliebige & und fir beliebige
Wahl des Integrationsgebietes 2 identisch erfiillt werden. So bekommen wir
die wichtigen Identititen

1 ~ gL aL |
—2~?5,L,.(ahggw)+ 3. Tt —Vg] _“5?_‘9" o 31 |
_yigileL . el (i)__n (‘-aL)__v L )
Vel (1) % (1) ) o\ el 5 ) = Ve g )
Nl N ‘ 3,9)
aL 01‘ ‘) oL Ol —
— V__(av,u —_— V aq;!"‘a ] 7 117_7»-] ——O
oder in dem pseudoeuklidischen Raum
0!1 T).l-L _— ['a—[’—‘_‘—(’)aill-‘ 02.8_[ UL ’—6(! 6L al(L)
- g 0 &) (1) (lJ 'y
Ne) el 3, 10)

gL aL - [l aL ) ]~
——00 [(‘ 67‘7 ——Oa a’l)’.’(a) ’ g X ot — O« 67,7‘.‘(,,) / v UH)‘,_ MO"
WO

7ol (108 )0omyer
bezeichnet. Diese Identititen liefern fiir uns die gesuchten Erhaltungssitze.

§ 4. Diskussionen

Durch aus'fuhrlnche, aber elementare Rechnungen erhaiten wir auf Grund
unserer LAGRANGEschen Funktion (1,9) fiir 7, den bekannten ABRAHAMSChen
Energie-Impulstensor des Feldes, welcher sich in der Form

_7‘“1- = 4y _.1— 7‘”1' (4, ])
{4) ()
schreiben ldsst, wo
fz{")#" ger F:u,g Ga'l,, - 4 ; ,w Fno'Feo— . (4v 2’)

den MINKOwSKischen Energie-Impulstensor bedeutet und

A 8",‘ [Fuo F vt Fo Fu,05] 4.3)

ist.
Mit Hilfe dieser Tensoren kann man unsere Erhaltungssatze entweder
in der Form

0o To? b FoF? (008t [Foo P —2FyFY) 4 (—‘—)
(4 2 4 2 4 4

[ .
— 0o .s‘ul l(F;,Fav@-i—FaFa 1;;,7)9)12
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oder in der Form

uonur 1-:,1'="((m)dr 0 ' (45

!

o e (1
i |Fo 7 —2F, ] 0x (7)

schreiben. Durch unmittelbare Rechnung lasst sich beweisen, dass die beiden
Gleichungen, wenn F,, bzw. G,, den Feldgleichungen (1,2) bzw. (1,5)
geniigen, identisch erfiillt sind. Genauerweise bekommen wir, dass

Fag 0 G" == — Fyp 0 M°"

bzw-
@
0,1 7‘)\“-" - F}_g {),L/Wf’“ . (4, 6)
bestehen, wo
© . s
TKO— F}aFo - _4‘ ;'}.pFaﬂF

den. Energne-lmpulstenéor des in Dielektrikum erregtén elektromagnetischen
Feldes an sich bezeichnet.
Die Gleichung (4, 6) lasst sich folgenderwexse interpretieren :

Durch das elektromagnetische Feld an sich, welches in einem - Dzelek—
trikum kein abgeschlossenes System ist, werden Polarisationsstrome induziert.
Deswegen wird die Divergenz des Energie-Impulstensors, welche bekannter-
weise die ponderomotorische Kraftdichte des Feldes liefert, nicht verschwinden,
Sondern gibt die auf die Polarisationsstrome wirkende LORENTZsche Kraftdtchte
an. Das st in vollkommenster Ubereinstimmung mit unseren Uberlegungen,
mit deren Hilfe wir die LAGRANGEsche Dichte des Feldes begriindet haben.

Weiterhin zeigen unsere Gleichungen (4, 4) und (4, 5), dass die richtigen
- Erhaltungssdtze sowohl durch den ABRAHAMSchen als durch den MINKOWSKI-
schen Tensor erfiillt sind. Das bedeutet — im Gegensatz zu den Behaupt-
ungen von mehreren Autoren, die laut der expliziten Form der pondero-
motorischen Krifte auf die exklusive Richtigkeit des ABRAHAMschen Tensors
_hingewiesen haben [1], [4], [7], [8], [9] — dass sich allein auf Grund der
Erhaltungssatze nicht entscheiden ldsst, ob der ABRAHAMsche oder der
Minkowskische Tensor als richtiger Energie-lmpulstensor des Feldes.betrachtet
werden kann.

Es ist ja bekannt, dass der MinkOowsKische Energie-Impulstensor, obwohl
er die ldentitat (4, 5) erfillt, kein symmetrischer Tensor ist, weswegen die
wichtige Identitat von PLANCK , ,

= ~

.
(wo & den lmpuls und & den Poyntingschen Vektor des Feldes bezeichnen)
nicht besteht, was damlt zusammenhang’t, dass das elektromagnetische Feid
in Dielektriken kein abgeschlossenes System ist [12]. Um das Feld zu einem
abgeschlossenen System zu erginzen, haben wir das sog. Radiationsfeld
einzufiihren, dessen Energle—lmpulstensor von F. BECK [2] angegeben wurde.

Merkwiirdigerweise wird das PrLancksche Kriterium durch den ABRAHAM-
schen Energie-Impulstensor befriedigt, doch ldsst sich zeigen, dass dieser
Tensor nicht als richtiger Energie- Empulstensor des abgeschlossenen Systems
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betrachtet werden kann, da er das ebenso wichtige Radiationskriterium von
M. v. LAUE [6] nicht befriedigt. Um das Akzeptierbarkeit des ABRAHAMschen
Tensorsretten zu konnen, haben G. MARXx und G. GYORGY! [7] bzw. G. MARX
und K. NAGY [8] darauf hingewiesen, dass sich dieser Energie-Impulstensor zu
dem Energie-Impulstensor des Radiationsfeldes

’ZQ— l ) . v 0;7
Sur 8 T T (g ) (ro— 1) T @7

erginzen lasst, durch welchen Tensor die beiden Kriterien schon befriedigt sind.
In Zusammenhang mit diesen béiden Untersuchungen wollen wir aber
zuerst darauf hmwelsen dass sich S,,, wegen

(>uo Uy 7 9) (g“r - Dy l/a—) ngrr_ == O,
auch in der Form

* 17—
Sm == T[u + 7‘/11 __‘“"“ (gun_'/u (/o) (g1a-——l I(,-) T

schreiben lasst. )
' Weiterhin ist es bekannt dass 51ch T, auf Grund der Forderung, dass.
- der Impulsmomenttensor

th - X; 7‘,”; x,L T).,

dnvergenzfrex sein soll, ableiten Idsst. Um das zu beweisen, kann man dieselbe
Methode benutzen, mit deren Hilfe G. MARX und seine Mitarbeiter Sur von
dem ABRAHAMschen Tensor abgeleitet haben. Das bedeutet aber schliesslich,

dass auch der Tensor S,, dem MiNnkowskischen Tensor, aber in zwei Schrit-
ten, entspringt.

Diese umstdndliche Methode wire also nur dann gerechtfertigt, wenn es
moglich wére auch weitere entscheidende Beweisgriinde neben dem ABRAHAM-
schen Energie-Impulstensor vorzubringen. Jiingst sind aber von A. RuBINOWICZ
[11] weitere interessante Argumente neben dem MiNkOwskischen 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 konnen, dass
der totale Energie-Impulstensor (4, 7) des Radiationsfeldes mit dem BECKschen
identisch ist, doch ist es nicht zweifethaft, dass die beiden von physikalischem
Standpunkte aus dquivalent sind. Das bedeutet aber, dass sich der Energie-
Impulstensor "des nicht-abgeschlossenen Feldes in seiner einfachsten Form
folgenderweise definieren ldsst:

oL gL
Ty = ; Lgu— ( + )

gt ' ag™)
9L L ) T oL oL
A, 52—+
088w 08" ! ﬁgf’f(a)+0gf’f(a)

lé-T
( 0L 0/‘ 1. 6L ‘a.l‘ e N
_’(01, —Va T Ia)l/.,,—(oh,, —Va ' )1,~ b,,v.u,]

welcher mit dem Energie-Impulstensor von MINKOWSKI iibereinstimmt.

, .

g M=y
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DER LICHTABSORPI‘IONSMF(,HANISMUS DER a, ¢ - DIPYRIDYL
UND’ O - PHENATHROLIN KOMPLEXE

(Vorldaufige Mitteilung)
Von J. CSASZAR, E. HORVATH und L. LEHOTAI

Institut fur Allgemeine und Ph)'sika}ische Chemie der Universitit Szeged

(Eingegangen am 5. Juni 1956)

Es wurden die Absorptionsspektren der Komplexe der Cr(III)-, Mn(II)-, Fe(II)-,
Co(II)-, Ni(1I)-, Cu(I)- und Zn(II)-Ionen mit «, a’-Dypiridyl und o-Phenanthrolin im
Spektralgebiet von 2000—210 bzw. 400—210 ms ausgemessen. Es wurde festgestellt, dass:

1. die fur elektrovalente bzwf kovalente Komplexe entwickelte Theorie der
Termaufspaltung auch bei diesen Chelat-Komplexen giiltig ist;

2. der im kristallinen Zustand diamagnetische Ni(II)- leomple\ in Lo&sungen
paramagnetisch wird;

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

1. Einleitung

In einer friheren Arbeit hat KISS [1] eine Theorie der Lichtabsorption
der elekirovalenter und kovalenter Art gebundenen Chelat-Komplexe ent-
wickelt. Beim Beachten der Grundgedanken dieser Theorie wird der Mecha-
nismus der Lichtabsorption der o-Phenanthrolin und e, a’-Dipyridyl-Kom-
plexe eingehender besprochen. " ’

2. Strukturfragen der Komplexe

Von den bidentaten o-Phenanthrolin und «,«’-Dipyridyl-Liganden werden
durch die zwei- bzw. dreiwertigen Metallionen zwei. bzw. dreéi Molekiile ge-
bunden. Bei elektrovalenter Bindung ist die erwartete héchste Symmetrie der
Komplexe wegen der planar tetragonalen bzw. oktaedrischen Anordnung der
Liganden Dy bzw. Oy [1]. Das Vorliegen der tetraedrischen Anordnung (Tq)
beim Binden von zwei Liganden ist weniger wahrscheinlich,

Nach den experimentellen Daten [1] binden die planar tetragonalen Kom-
plexe in trans-Stellung zwei Losungsmittelmolekiile. In diesem Falle wird die
maximale Symmetrie der Komplexe Dy, anstatt Dy [2]. Wenn aber die Ligan-
den trotz der Ion-Dipol Wechselwirkung in verschiedenem Abstand gebunden
werden {2], so.wird die Symmetrie niedriger d. h. C3, bzw. Cy, anstatt O), bzw.
Duay. Diese Frage kann durch die Termaufspaltungen der untersuchten Kom-
plexe beantwortet werden. ' )

4 N
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Im Falle von kovalenter Bindung erwarten wir wegen des Ausgleichs der
Bindungsunterschiede die hochste Symmetrie der Komplexe d. h. Op bzw.
Dy [2].

Die optische Aktivitat der Komple\e mit drei gebundenen nganden wurde
von mehreren Verfassern untersucht [3], [4].

. 3. Der Mechanismus der Lichtabsorption

Nach friiheren 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 fiir uns die Banden b, deren Lage, bzw.
Erscheinungsformen nur durch Perturbationsrechnungen festgestellt werden
kénnen. Da auf Grund der Versuchsdaten KISS [2] festgestellt hat, dass durch
die Chelat-Bindung die Art der Termaufspaltung nicht beeinflusst wird, so
konnen wir die fiir nicht Chelat-Komplexe giiltige Theorie auch hier ohne
weiteres anwenden.

Fiir die Anzahl der Banden ¢ stehen uns keine genauen Daten zur Ver-
fiigung. Die Frage wurde neulich von JORGENSEN [5] und SCHLAFER [6]
studiert. :

Die aromatischen Liganden kénnen in ihren Chelat-Komplexen ihre
Eigenabsorption behalten (Banden e). Es ist aber zu erwarten, dass gewisse
- Anregungsvorginge der Liganden durch Elektronilibersprung 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] behandein, nach
welcher schon die Wechselwirkung (Ion-Ligand) die Anregungsenergie des
Ligands erniedrigen wird. So wird dieser Molekiilteil 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 Ubergangswahrscheinlich-
keit dieser Banden beeinflusst. Bei einem grossen aromatischen Radikal
(z. B. o-Phenanthrolin und «,«’-Dipyridyl) aus sterischen Griinden konnen
aber nicht alle Anregungen der Liganden zum Awuftreten der Banden d
fihren [2].

Hat der Ligand eine starke Elektlonaffmltat so kann die Anregung der
kurzwelhgeren Banden b des Zentralions zum Elektronenubersprung fihren:

Me* - M + fir — Met? - M* — Mertn+h) . M (D

SCHLAFER [8] beschiftigt sich.mit der Natur der Elektroniiberspungsbanden
und mit dem Berechnen ihrer Lage, - seine Daten koénnen wir aber nicht
verwerten. -

4, Dzskusszon der Versuchsdaten

Das «,«’-Dipyridyl (Fig. 1. K. 6) bzw. das o-Phenanthrolin (Fig. 1. K. )
‘haben nach unseren Aufnahmen zwei- charakteristische Absorptionsbanden
bei 280 und 223 bzw. 265 und 226 my, in guter Ubereinstimmung mit den
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Literaturdaten [9]. Der Absorptionsmechanismus dieser Verbindungen werden
hier nicht diskutiert, die Versuchsdaten sind auch ohnedies verstédndlich.

a) Kouvalente Chelat-Komplexe

Das freie Fe(Il)-Ion hat vier ungepaarte d-Elektronen (d?). Seine Kom-
plexe sind diamagnetisch [10], [11], so muss man annehmen, dass die sechs Elek-
ironen des Zentralions auf drei Unterniveaus paarweise zusammengedrangu
sind und dass mit einer Hybridisation 3d*4s4p® eine kovalente Bindung ent-
steht [12], [13]. Es gibt also kein ungepaartes Elektron, die Banden b fallen aus
nnd in den Absorptionsspektren sind nur die Banden d und e zu finden.

Bei dem o-Phenanthrolm—Komplex erscheint die hohe Elektronuber-
sprungsbande d bei 520 myu mit einer ‘starken Inflexion an der kurzwelligen
Seite, welche das Emschmelzen einer anderen Bande d zeigt. Da . bei dem
a,&’-Dipyridyl-Komplex der Energie-Unterschied zwischen den zwei Elektron-
iibersprungsprozessen viel grosser ist, so erscheinen die zwei Banden d vonein-
ander getrennt. Zur Erkldrung der Entstehung dieser Banden d sind hoch .
weitere Untersuchungen néotig, ob es moglich 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
¢ bzw. derselben von Banden d so gross ist, dass diese Banden voneinander
“scharf getrennt erscheinen kénnen.

Das Cr(III)-Ion hat drei ungepaarte d- Elektronen. Da nach den Literatur-
daten [14] der Komplex dem freien Cr(III)-Ion gleich paramagnetlsch ist,
so konnen wir auch hier mit dem, bei dem Gasion gebrauchten *F Grundterm
arbeiten, welcher in einem Potentialfeld mit O“-Symmetrxe zwei -Banden b
aufweist. Gleich der Absorptionskurve des [Cr(H, 0),]** Ions enthilt das
. Spektrum des ¢, «’-Dipyridyl- bzw. o-Phenanthrolin-Komplexes zwei Banden
b. Die erste Bande steht im allgemeinen fest, die zweite aber erscheint in
beiden Komplexen in einer starken Inflexion, aus. welcher die Bande b durch
eine Kurvenanalyse [16] leicht zu erhalten ist. Die charakteristischen Banden
der gebundenen Liganden erscheinen bei dem aa-Dlpyudyl-Komplex bei
unverianderten Wellenldngen, bei dem o-Phenanthrolin-Komplex sind sie ein
“wenig nach den langen Wellen verschoben (Tab. 1.). Bei Cr(III)-Komplexen
ist die Bindungsart nicht feststellbar [2]. 4 .

b) Elekt}ovalente Chelat-Komplexe

Bei dem Cu(II) Ion (3d°) wegen der Aufspaltung des °D Grundterms
erhalten wir bei einer Symmetrie Oy bzw. D4y, ein "bzw. drei Banden b. In
der Absorptionskurve des Ionhydrats gibt es nur eine breite Bande, so muss-

an hier die Op-Symmetrie annehmen [1]. Bei den ¢, a’-Dipyridyl- bzw. '
o-Phenanthrolin-Komplexen sind gleicherweise drei Banden b zu finden, bei
1950, 972 und 741 bzw. 1610 und 740 m i, was die -Symmetrie Dy, beweist, weil
bei der sonst erwarteten C3, nur zwei Banden b auftrdten. Durch die Kurven-
analyse kann die breite Bande bei 740 my in zwei Banden getrennt werden.
Wegen der neun Elektronen des Cu(ll)-Ions kann nur ein Komplex von
elektrovalénter Bindung entstehen [2]. Die Banden e erscheinen auch hier.

2
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Tabelle 1
Komplex | Banden b : Banden d | Banden e
«, «’-Dipyridyl - - - - - - (f?g) (5%34)
o-Phenanthrolin ' — = — — - - (fg?é) (226%1)
. 525 350 | 300 244
(FeDips) Cl,-2H,0 1T T T T 3™ @es) @)
. 5 2
(FePhen,)Cl,2H;0 - - = w — @ e
790 N I ' ’
CU(HEO)U' - - (1’]2) - _— — _ . -
. 1650 970 740 260 237,
(CuDipy)(CI0,), - TH,0 299 @17 (29) T T | ag an
: 1600  740% :
(CuPhen,) (C10,),-6H,0 (2,56)  (2,27) - - — — (479) (473)
. 2y 1150 1730 655 396
Ni(H;0)i (024) (030) (0208 ©66) f — — | — —
. 1720 840 530  [~400 295 245
(NiDip3)(C10,),-6H,0 (67 (133 (159 |@2)] | — T | 476) (468)
- 1750 950 580 |~385 2771 229°
(NiPhen,)Cl,-5H,0 (l’gs) (%,62) (%fg) (14‘(5)) — — (4 74) (4,79)
. 1620 50 ~41 228
(NiPheny)(C10,),-10H,0 | 274y  (118) (1.46) |(1,60)] | — — (494) (4,93)
Cr(HLOY:* _ _ 58 = 414
r(H:0); 082 ©88 | — — | —
. _— — 535 [~417 286 235
(CrDip,) Cl;-6H.0 (199 130 | — T | (408) (469
_ _ 610 [~430] 276 226
(CrPhen,)Cl,-6H,0 217) [(2,62)] — — (4,60) (4,68)
Co(H,00%" -
s ’ 75 ©0,72) ((0,20) - = -
, 1 1000 485 204 241
(CoDip)CL-6H.0 | 289 (136) (19%) T | T T | @64 @6
1600 1010 [~460 268" 228
(CoPheny)(C10,),- H,0 (226)  (1,41) {(1,88) - - T | 489 (493)
- 1650 510 267 228
(MnPhen,) (CI0,), @19 T @2 T | T T | @68) 4719
(ZnDipy) (CI0,), - TH,0 - = - - - - &3
(ZnPhen)(CIO,-3H,0 - |  —  — - - - - (ﬂg) (329%)
N . l { ¥ b
o zu.sammengesétzte Bande ' [ ] verschmolzene Bande

Das Ni (I)-Ion hat zwei ungepaarte d-Elekironen. Da bei dem Ionhydrat
-(Fig. 1, K. 1) wir drei Banden b erhalten, so sollen wir die Dy, Symmetrie
annehmen, was auch durch Gitterstrukturuntersuchungen  {22] bewiesen- ist.
Nach Literaturdaten [15] ist der Dikomplex diamagnetisch.

Die Absorptionskurve der Komplexe (Fig. 1. K. 2), die den Absorptions-
spektren von elektrovalenten Komplexen des Ni(II)-Ions sehr &dhnlich ist,
widerspricht doch diesen, fir einen festen, Zustand gultigen Versuchsdaten.
Das zeigt, dass das Kraftfeld des Losungsmittels die Elektronenverteilung des
Komplexes in einer, die Termaufspaltung erlaubenden Weise beeinflusst.
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Gleich dem Dikomplex enthélt die Kurve des Trikomplexes (Fig.'1, K. 3, 4)
auch -vier Banden b, wegen der Aufspaltung des *F Grundterms in einem

Potentialfeld mit C3, Symmetrie. Mit kleiner Verschiebung sind auch die
3anden e aufzufinden. :

>
>
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Fig. 1  Kurve 1: Ni(H:O0)s*+ + 6 M HCIO,.
Kurve 2: (NiPhen,)Cl..5H.O.
Kurve 3: (NiDipjy) (C10,)..6H,0.

. Kurve 4: (NiPheny) (C1O,),.10H,0.
Kurve -5: o-Phenanthrolin.
Kurve 6: «.«’-Dipyridyl

Bei Extinktionskurven von Ni (II)- .bzw. Cr (III)-Komplexen findet man
die langwelligeren Banden b des Zentralions mehr oder weniger verschmolzen
und mit hoheren Extinktionswerten, wegen der Anregung der Banden d, die
nach der Anregung der Banden b erfolgt. ’

Das Co (II)-Ion hat auch drei ungepaarte d-Elektronen. Nach magneti-
schen - Messungen ist der Komplex [CoDip,](ClO,),.6H,O mit 4,85 BM para-
magnetisch [12]; die drei ungepaarten d-Elektronen sind also auch in dem
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Komplex vorhanden. In den Kurven von beiden Komplexen finden wir vier
Termaufspaltungsbanden b, mit einem ausgepriagten Maximum bzw. Inflexion.
In geléstem Zustand ist also die Symmetrie des Potentialfeldes Csy.

In diesem Falle ist nimlich der Grundterm +F, und bei seiner Aufspaltung
entstehen vier Banden b. Die charakteristischen Banden der gebundenen
Liganden kénnen auch hier leicht gefunden werden.

Das Mn (ID)-Ion hat fiinf ungepaarte d-Elektronen. Nach gruppentheoreti-
schen Rechnungen wird sich der Grundterm 6S bei elektrovalenten Komplexen
bei keiner Symmetrie aufspalten. So erhalten wir in der Absorptionskurve des
Komplexes keine Banden b, es sind nur die Banden ¢, d und e vorhanden.
Nach magnetischen Messungen [12] ist der Komplex [MnDip,]Cl..6H.O dia-
magnetisch.

Nach SCHLAFER [6] hat das Mn (I)-Salz ein typisches Interkombinations-
spektrum. Der flache, aufsteigende "Ast enthilt die Banden d; die Banden e
sind auch gut zu erkennen. '

Das Zn (II)-Ion hat eine aufgefiillte dussere Elektronenschale, so sind seine
Komplexe farblos. Es gibt keine ungepaarte d-Elektronen, und so sind in den
Spektren nur die Banden d und ¢ vorhanden. Die Eigenabsorptionsbanden der
gebundenen Liganden sind ein wenig nach den langen Wellen verschoben.

5. Kritische Anmerkungen

Man kann also feststellen, dass die Theorie der Termaufspaltung fiir .diese
Gruppe von Chelat-Komplexen giiltig ist. Es gibt aber noch emlge Frageny bei
welchen noch weitere Untersuchungen nétig sind.

1. Man muss erkliren die Wahrscheinlichkeit, Mechanismus bzw. die
Erscheinungsformen der Elektroniibersprungsbanden d. Z. B. bei Fe (II)- bzw. -
Ni (I)-Komplexen gibt es eine Schwierigkeit bei der Erkldrung der Banden d.
mit ganz gleicher Héhe, oder bei dem Verschmolzen der vierten Bande b des
Ni (IT)-Ions.

2. Nach den blsherlgen experimentellen und Rechnungsdaten ist sehr
schwer zu erklidren, warum die Banden b bei Komplexen, im Gegensatz zu
den Banden der Ionhydraten, bis zu einem Wert - von log e = 2,0 — 2,8 erhoht
werden.

3. Zur Erklirung der hohen Bande bzw. des aufsteigenden Astes bei
2000 my sind noch weitere Untersuchungen notig.

‘ 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 Kiivetten von 1,0, 0,1 und 0,01 cm ausgemessen. Die Kon-
zentration der Losungen war zwischen 0,1—0,005 M. Als Losungsmittel und
Vergleichsmaterial beniitzten wir 96%-ige Ethanol. Betreffs der Messmethode ver-
weisen wir auf die Literatursdaten [21]).

LR

Wir sagen Prof. 'A. KISS fiir die bestandlge gefillige Unterstutzung un-
serer Arbeit vielen Dank.
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UBER DIE LICHTABSORPTION VON KOORDINATIV GESATTIGTEN
CHI.OROKOMPLEXEN

(Vorlaufige Mitteilung)
V(_m J. CSASZAR, J. BALOG und L: LEHOTAI

Institut fir Allgemeine und Physikalische Chemie der Universitdt Szeged
(Eingegangen am 8. Juni 1956)

Wir haben die Extinktionskurven der koordinativ gesittigten Chloro-Komplexe
von Ti(I111)-, Cr(I1f)-, Mn(Il)-, Fe(1TD)-, Os(I11)-, Pt{IV)-, Rh(1)-, Co(J1)-, Re(IV)-, Ni(1I)-,
Pd(1l)-, Aw(IIl)- und Cu(II)-Ionen in 11,14 mol HCl bei Zimmertemperatur ausgemes-
sen. Es wurde festgestellt, dass die Theorie der Termaufspaltung auch fiir diese
Komplexverbindungen gultlg ist bzw. dass die O; Symmetrie schon bel diesen ein-
fachen Komple‘(en nur celten vorkommt.

1. Einleitung

In mehreren Arbeiten [1] hat KISS die Theorie der Lichtabsorption von
Komplexverbindungen mit elektrovalenter und kévalenter Bindungsart be-
handelt. Mit Hilfe dieser Arbeiten werden die einzelnen Teilprobleme bei den
koordinativ gesittigten Chloro-Komplexen besprochen. : -

2. Strukturfragen und Symmetrieverhiltnisse

Da in koordinativ geséttigten Chloro-Komplexen nur die Bindungsarten
Ion — Ion vorhanden sind, so werden das Zentrallon und dle Liganden ihre
eigene Elektronenverteilungen behalten.

Die Ubergangsmetalle mit unaufgefiillter d-Schale bilden ihre elektrova-
lenten Komplexe im allgemeinen mit der Koordinationszahl sechs. Sind alle
Bindungsabstinde gleich (a=b =), so ist die Symmetrie des Komplexes Op..
Werden zwei Liganden in trans-Stellung mit anderem Bindungsabstand
gebunden, so bekommen wir die Symmetrie D;;. Auch eine solche Symmetrie
-entsteht, wenn ein kristalliner planar-quadratischer Komplex aufgelost wird
und zwei Ltisungsmit’telmolekijle in trans-Stellung gebunden werden.

3. Mechanismus der Lichtabsorption .

Die Lichtabsorption der elektrovalenten Komplexe verindert sich mit der
Zusammensetzung der Losung. Bei der Konzentrationsverdnderung der
komplexbildenden Liganden entstehen neben- und nacheinander die einzelnen
Zwischenkomplexe. Die Extinktionskurven dieser Zwischenkomplexe sind nur



UBER DIE LICHTABSORPTION VON CHLORO-KOMPLEXEN 57

durch mehrere, bei verschiedener  Konzentration ausgefiihrten Messungen
und durch lingere Rechnungen zu erhalten. Dadurch wird die Untersuchung-
des Lichtabsorptionsmechanismus der elektrovalenten Komplexe erschwert.
Bei hoheren Anionkonzentrationen wird es aber erreicht, dass in der Ldsung
‘nur eine, und zwar die koordinativ gesittigte Komplexart vorkommt. Wenn
keine Polymerisation des koordinativ gesittigten Komplexes. vorkommt, so
kann diese Kurve verwertet werden.

In den Extinktionskurven der elektrovalenten Komplexe von Metallionen.
mit unaufgefiillter d-Schale, wenn die Liganden keine Eigenabsorption haben,
sind die -in den friiheren Arbeiten beschrlebenen Banden b, ¢ und d vor-
handen [1).

4. Diskussion dé'r Versuchsdaten

Ein ungepaartes d-Elektron (d' und d°): [Ti(IllI), Cu(ll)]. Der Grundterm
*D gibt im Falle einer Symmetrie von O bzw. Dy, eine bzw. drei Banden b.

In der Absorptionskurve des Komplexes [TiCl]*~ — im Gegensatz zur
Extinktionskurve des Ionhydrats, die nach HARTMANN und SCHLAFER [2]
bei 492 my nur eine Bande b aufweist — wurden drei Banden b ‘bei 620, 520
bzw. 510 my, gefunden [3]. Die Dyp-Symmetrie ist das Resultat des grosseren
Bindungsabstandes der zwei Cl — Ionen in trans-Stellung.

In der Kurve des Cu(Il)-Ionhydrats, ist nur eine breite, wahrscheinlich
zusammengesetzte Bande b bei 790 mu[1] zu finden. Im Absorptionsspektrumi
des [CuCl,]*—-Komplexes (Fig. 1. K. 1.) sind drei Banden b vorhanden, was auf
die Dy,-Symmetrie hinweist. )

Die Banden bei 386 und 275 my sind nach KISS [1] Elektroneniiber-
sprungsbanden, im Gegensatz zur Feststellung von FROMHERZ [5], nach wel-
cher die Banden durch Polymerisation des Komplexes verursacht we_rden,‘wel-

"che zu den zwei folgenden Vorgénge zugehoren sollten: '

CUg+ . (Cl_)(; + hv — CU3+. Cl(Cl—)', Bande d
C]—. )O +lll’ — Cl H)O——— Pande f

Da die Struktur der Absorptionskurve auch in 11,14 Mol HCl unverandert ist,
kann sie nicht, wie FROMHERZ [5] es annimmt, durch -die Polymerlsatlon
des Komplexes Verursach{ werder. Die Breite dér Banden- bei 386 e verur-
sachen, dass die Elektroniibersprungsprozesse wegen der verschledenen Bin-
dungsabstidnden der Cl-Ionen mit verschiedener Energie vor sich gehen.

© Zwei ungepaarte d-Elektronen (d* und d*): [Ni(II), Pd(l]), Au(IID]. Der
Grundterm °F ‘gibt im Falle e1ne1 Svmmetrle von On bzw. Dy, zwei bzw. vier
Banden b. :

Bei hydratisiertem Ni(II)-Ion erhalten wir vier Banden b [1], was ein
Beweis fiir die Symmetrie D4y liefert. Die Dy, Symmetrie ist auch durch
Gitterstrukturuntersuchungen bestitigt [4]. Wie es zu erwarten war, wurden
in der Kurve des [NiCl,]'—-Komplexes (Fig. 1. K. 2.) vier Termaufspaltungs-
Banden b gefunden. Im kurzwelligen ~Gebiet sind auch die Banden d aufzu-
finden.’ . :

Auch die Kurve des Pd-Komplexes weist vier Banden b auf, was fir eine
D 4-Symmetrie spricht. Bel "80 und 223 my finden wir dle hohen. Banden d
(Fig. 1 K. 3.).
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Bei Au-Komplex haben wir bei 480 bzw. 380 my zwei Banden b gefunden.

Die hohen Banden bei 315 bzw. 228 myu treten wegen der folgenden Elektron-

libersprungsprozesse auf [1]:
Aud (CI™ )4—[—111"-* Au CL(CIT), und CIT.H,O + /i — CLH,0™

Drei ungepaarte d-Elektronen (d* und d7): [Cr(lll), Co(ll), Re(1V)]. Der
Grundterm ‘F wird bei O) bzw. Dy,-Symmetrie zwei bzw vier ‘Banden b
geben.
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Fig. 1. Kurve 1: (CuCly)*— (cc:0,0774); Kurve 2: (NiClpy)é— (cc :0;0514); “Kurve 3:
{PdClg)*— (cc :0.0309); ccHC1: 11,14 Mol, Vergleichsmittel: 11,14 Mol HCI
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Das Absorptionsspektrum des Cr(III)-Komplexes — gleichwie die Kurve

des hydratisierten Atomions [1] — enthélt bei 668 und 484 my zwei Banden b
(Fig. 2. K. 1.).

" In der Kurve von [Co(H,0)«]* = sind der Symmetrie Oy entsprechend zwei
Banden b bei 510 und 460 my vorhanden. In der Kurve von. [CoCl]'— haben
wir zwei Banden b bei 1800 und 680 mg gefunden. Die Kurven der Chloro-
Komplexe mit verschiedener Zusammentsetzu_ng wurden schon durch mehrere
Verfasser [6], [7], [8] untersucht, aber zur endgiiltigen Aufklirung des Lichtab-
sorptionsmechanismus dieser Komplexe sind noch weitere Untersuchun-
gen notig. ' -

Nach KATO [9] zelgt die Kurve des [ReCl,]*~-Komplexes zwei Banden b
bei 645 und 505 my, was einer Symmetrie Oy entspricht. . - .

. th
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Vier ungepaarte d-Elektronen (d* und d°): [Pt(IV), Rh(III)]. Die Aufspal-
tung des Grundtermes D im Falle einer Symmetrie Oh bzw. Dy, gibt eine bzw.
drei Banden b. '

In der Kurve des [PtCl,]°— (Fig. 2. K. 2) liegen die drei Banden b bei 2000,
456 und 360 my, was auf die Ausblldung einer Symmetrie Dy, hinweist.

Nach SAMUEL [10] zeigt die Kurve des Rh-Komplexes bei 503 und 392 mp
zwei Banden b, die dritte b- Bande sollte im nicht ausgemessenen Spektral-
gebiet liegen.

Tabelle . 1
Komplexl Banden b Banden d icc' Mol/l| Lit.
TiCki ™ — 620 320 310 - = — - ]
CrCli~ 668 484 i _ 222

! (130)  (1.48) ' 3gg) | 0106

. (3.32) (359)‘ (3,68) Y
MnCl~ _ — _ _ 227
A - o 50 ©o98) | 0340
OsCli™ . _ _ 1345 38 =

.‘ o I 0,0952
PICli™ 9 _ $ 456 | 360 :

R A e |~ Ge — |00
RIhCIE™ - _ 503 302 _ - — [13]

. 1600 690 (1,92) (1,90) ' ‘ 033 . =
CoCli™ | 18 3S _ ; 23:

’ 069 (210 R A )N A
ReCli — 645 505 . — ‘ — — — - (12}
NiCle™ ] 1430 1120 780 42 N 210 1 00514

(0.16)  (0.20) (054 (098 (360) | 77

PACH™ 1780 | 670 470 13401 | _ 280 223 | (349
(LIT) Q0] (240) l(zﬁo) | (3:88) (435 |

AuCly _ _ {4801 380 | 1 _ 315 228 | 500
(10 @50 (368) (444 | 7

CuCli~ >2000 | 950* _ a5 230 00774
. (2,12) !(3 A7) (368) (362) |

* zusammengesetzte Bande ’ i [ ] verschmolzene Bande

Fiinf ungepaarte d-Elektronen (d°): [Mn(Il), Fe(lll), Os(III)]. Da der
Grundterm °S bei keiner Symmetrie des Potentialfeldes aufspalten wird, so fal-
len die Banden b aus und erscheinen nur die viel niedrigeren Banden c [1].
. In der Kurve des Fe(IIT)-Komplexes finden wir bei 364 und 313 myu zwei
Banden von gleicher Hohe. Diese Banden kénnen den zwischen dem Zentralion
und den gebundenen Cl-Ionen, bzw. zwischen Cl-Ionen und Wassermolekiilen
vor sich gehenden Elektronﬁbersprungsprozessen zugeordnet werden (Fig.
2. K.3.):

. Fe(Cl7)s - he —+Fe- .CL. (Cl_) und CI".H,O -+ h»r — CLH.O™.
Die Bande c liegt bei 706 mg. ,

Ahnliche Struktur weisen die Kurven von Mn(II)- bzw. Os(III)-Kom-
plexe auf. Nach SCHLAFER [11] zeigt die Kurve des Mn(II)-Ions acht niedrige
Interkombinationsbanden ¢, die in dem Chloro-Komplex verwischt sind.
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Komplexe von Metallionen mit aufgefullten

‘Die Extiktionskurven der
dusseren Elektronenschalen enthalten nur die Banden d und f.
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Fig. 2. Kurve 1: (CrCly)*— (cc:0,106); Kurve 2: (PtCl,)*— (cc :0,0970); Kurve 3.
; ccHCl : 11,14 Mol, Vergleichsmittel: 11,14 Mol HC}

‘ (FeClp)*— (cc : 0,194)

FROMHERZ und Mitarbeiter [5], [12] haben die Extinktionskurven der
Hydrate und Haloidkomplexe von Hg(II)-, Mg(1I)-, Pb(11)- und Cd(II)-Ionen aus-
gemessen. In den Kurven von ZnX] , CdXi , MgXi und HgX? (X =CIl-,
J7) Komplexen werden die hohe Elektronenlibersprungsbanden in der

Br—,
Reihe: Cl < Br < J, der Elektronaffinitit des Haloid-Ions [1] entsprechend
nach dem langwellingen Spektralgebiet verschoben _

Tabelle 2
Zn'}é— Cd2+ Pb_’~7 Hgi’+
ci— — 186 229 272
Br— — 216 250 304
I~ 239 257 | 325 .| 364

Bei der Entstehung der hohen Elekt1onenubersprungsbanden splelen zwei Vor-

giinge eine Rolle [1]:
(X )i+ hv — Met. X (X7)y und X H.O 4 hv — X.H.0™
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5. Bemerkungen

Die oben Gesagten gelten nur fiir koordinativ gesiittigte Komplexe, Bei
kleinerer HCl-Konzentration entstehen die Zwischenkomplexe mit verschiede-
ner chemischer Zusammensetzung und Symmetrie. Es ist zu erwarten, dass die
Kurven dieser Zwischenkomplexe verschieden strukturiert sind. Zur Aufkla-
rung des Lichtabsorptionsmechanismus der Zwischenkomplexe sind noch
weitere Untersuchungen notig. Die dies betreffenden Versuchsresultate werden
in einer spéteren Arbelt behandelt.

6. Versuchsteil

Zu unseren Untersuchungen wurden Merck p. a. Chemikalien - beniitzt, Die
Extinktionskurven wurden mit Beckman DU Spektralfotometer ktei Zimmertempera-
tur mit 1,0, 0,1 und 0,01 cm Kiivetten ausgemessen. Losungs- und Vergleichsmittel
war in jedem Falle 11,14 mol HCl Die Metallionkonzentrationen der L&sungeh
bzw. die Daten der Extinktionskurven sind in Tabelle 1 zusammengesetzt. Beziiglich
der Messmethcden wird es auf die Literatur [13] hingewiesen.

* A %

Auch an dieser Stelle wollen wir unséren innigsten Dank Prof. A. KISS
aussern, unter dessen Leitung diese Untersuchungen ausgefiihrt wurden.
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DIE. BESTIMMUNG DER ABSOLUTEN KONFIGURATION EINIGER
TERTIARER AMINE UND QUATERNARER AMMONIUMSAI’IZE')

Von G. FODOR, ‘unter Mitarbeit von J. LESTYAN, K. KOCZKA, J. TOTH,
0. KOVACS, M. HALMOS und IRENE W. VINCZE

Institut fiir Organische Chemie der Universitiat Szeged
(Eingegangen am 11. Juli 1956)

Es wird eine Reihe von Untersuchungen tiber die Bestimmung der Konfiguration )
des Stickstoffatoms von tertidren Aminen und guartidren Ammoniumsalzen zusam-
menfassend ertrtert und die Ursache' deren konfigurativen Stabilitdt eingehend auf
Grund der nicht-klassischen sterischen Spannung interpretiert. Als Modelle dienten
Tropan, Granatan, Pyrrolizidin und Chinolizin-Derivate.

Die Voraussage liber die Existenz optisch aktiver Verbindungen mit einem
asymmetrischen Stickstoffatom stammt bereits von den Begriindern der
Tetraedertheorie, d. h. sie folgt aus strukturchemischen Uberlegungen VAN'T
HOFF’s und aus der geometrischen Anschauung vont.LE BEL.

Die Suche nach einem Vertreter dieser Korperklasse war zu allererst in
"Hinden von LE BEL [1] (1891) erfolgreich, indem er eine Lésung von Methyl-
athyl-isopropyl-isobutyl-ammoniumchlorid mit P. glaucum animpfte, wodurch
die linksdrehende Form angereichert wurde.

POPE [2] und Mitarb. konnten spdter (1899) Methyl-allyl-benzyl-phenyl-
ammonium-jodid in die spiegelbildisomere Formen zerlegen und beide in
kristalliner Form fassen. Es fehlten spater nicht an erfolgreichen Versuchen
von JONES [3], WEDEKIND [4]; MILLS {5], MEISENHEIMER [6], sowohl einfach
gebaute wie auch spiranartige quartire Ammoniumsalze, fernerhin optisch ak-
tive. Aminoxyde zu gewinnen und hiedurch zugleich den exakten priaparativen
Beweis fiir die tetraedrische Valenzorientation des Ammonium-Stickstoffes
zu erbringen. Es sei dazu bemerkt, dass die absolute Konfiguration quarternérer
Ammoniumsalze in keinem dieser Fille bestimmt werden konnte. _

Wesentlich spiter als bei den Ammoniumsalzen gelang es PRELOG und
WIELAND [7] (1944) ein optisch aktives tertidres Amin, die sogenannte »TROE-
GER’sche Base«, durch Adsorption an Milchzucker aufzuteilen, was zugleich
als ein erster handfester Beweis der pyramidalen Valenzorientation des trikova-
lenten Stickstoffatoms gilt (Fig. 1).

Die optische Stabilitdt desselben ist durch das starre System bedingt,
welches ein Durchschwingen der drei Stickstoff-Valenzen durch eine Ebene
v6llig verhindert. ’

1) Vorgetragen anlisslich eines Colloquiums an der Universitdt Miinster (3. No-
vember 1955) und an den Technischen Hochschulen Darmstadt u. Stutfgart, (4. u. 7.
November 1953). Kurzreferat: Angew. Chem., 68, 188 (1955).
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Diese hochwichtige Entdeckung besagt jedoch gar nichts iiber das unge-
bundene Elektronenpaar, das prinzipiell sowohl kugelsymmetrisch verteilt, als
auch tetraedrisch orientiert sein kann. Die neuesten quantenmechanischen
Berechnungen von LENNARD-JONES [8] u. a., ergaben jedoch, dass man flr
, ) verschiedene Materialkonstanten, wie z. B.
; unter Annahme vier unabhéngiger, gleich-
| ) berechtigter, d. h. tetraedrisch orientier-
: ter Stickstoff-Valenzen im Ammoniak und
seinén Abkémmlingen; wie auch fiir hybri-
disierte Sauerstoff-Valenzen im Wasser-
molekiil vielmehr iibereinstimmende Werte
erhilt, als im Falle unorientierter »vierter«
Stickstoff-Valenz bzw. von zwei »uno-
rientierten« Sauerstoff-Elektrohenpaaren.

Das Studium der Valenzorientierung
des dreiwertigen Stickstoffes und zugleich
die Bestimmung der absoluten Konfigura-

Fig. 1 : tion von asymmetrischen oder pseudo-
asymmetrischen, Ammoniumstickstoff ent-
haltenden Verbindungen schien uns demnach angebracht. .

Die Bestimmung der relativen [9] und absoluten [10], [11] Konfiguration der
natiirlichen Tropa-Alkaloide gab uns dusserst entsprechende Modellverbindun-
gen fiir dieses Studium in die Hidnde, da Tropan einen, mit zwei Valenzen (nicht
mit drei, wie. bei der TROEGER’schen Base) starr verankerten Ringstickstoff
enthilt, dessen dritte und vierte Valenzrichtungen noch »frei« sind. Anderseits
enthalten die meisten der natiirlichen Vertreter dieser Verbindungsklasse syn
(B)-stédndige Sauerstoff-Funktion (en) [9] im Piperidinring, wie Pseudotropin,
Ecgonin, ¥-Ecgonin, andere wieder zum Pyrrolidinring geknlipft, wie Valerin,
Teloidin, Scopolamin und Oscin, wodurch die Moglichkeit zur Bestimmung der’
ridumlichen Lage des »dritten« und »vierten« Substituenten am Stickstoff durch
Ringschlussreaktionen prinzipiell gegeben ist.

- Es lag bereits ein Versuch von MILLS, PARKIN und WARD [12] vor, wo-
nach N-Methyl-piperidin-4-0l mit Bromessigester quaternisiert wurde, um eine
der zwei gebildeten N-Epimeren dann zwecks Konfigurationsbestimmung in ein
Lactonring enthaltendes Salz zu tuberfithren, 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-cyklo-
heptan angesehen werden darf, k6nnte man mit Recht ein dynamisches Gleich-
gewicht der beiden Konstellationen  des Sechsringes annehmen [9], das
zugleich den Ringschluss der C,—OH-Gruppe. mit der am Stickstoff haftenden
Carboxymethylgruppe gestatten wiirde.

1952 fanden KOCZKA und LESTYAN [13a] [14], dass Pseudotropin- bei der
Umsetzung mit Jodessigsduredthylester (im folgenden J. E.) ein einziges N-Carb-
athoxymethyl-38-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 Schrifttumsangaben [15], uniter &hnlichen
Umstidnden ein einziges quartires 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 tatsdchlich, durch umgekehrte Reihenfolge der Addition, d. h. Athoxycar-
bonylmethylierung und darauffolgender Einwirkung von Methyljodid, ein, der
Kristallform und Schmelzpunkt nach verschiedenes Estersalz zu erhalten, des-
sen Derivate, z. B. Hydrazide, Pikrate, usw. sich als durchaus verschieden von
denen des Produktes der unmittelbaren Quaternisierung erwiesen.

Die entsprechenden tertiiren Amine mussten demgemaiss mit einer ganz
bestimmten Konfiguration des acyklischen Substituenten reagieren. Mit ande-
ren Worten: die Reihenfolge der Addition am Stickstoff ist fiir die Konfigura-
tion der entstandenen quartiren Ammoniumsalze bestimmend. Ein allgemeines
Schema dieser Umwandlungen ist an der Fig. 2 u. 3 angegeben.
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Beide N-epitnere Verbindungen liessen sich in die Betaine iberfiihren.
Eines hielt ein Mol strukiurell gebundenes Wasser hartniackig zurtick, das andere
liess sich aber leicht entwissern. Dies spricht fir die Bildung einer zwischen-
molekularen H-Briicke im ersten Fall, einer innermolekularen im Letzteren,
woraus auf die Na-Konfiguration [16] fir das Produkt der »direkten« und die
entgegengesetzte, Nb beziiglich der Carboxymethylgruppe der »umgekehrt«
quaternisierten Verbindung geschlossen wurde (Fig. 2).

Eine Unterstiitzung dieser Zuordnung konnte durch Behandlung beider
Epimeren mit Jodwasserstoff erbracht werden, wobei aus dem Produkt der
Quaternisierung von Tropin kein Lactonsalz -entstand, wihrend das Produki
aus nor-Trcpin und J. E. ein Gemisch bildete,. dessen fraktioniertes Umldsen
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zu wenigen, keine Athoxylgruppe enthaltenden, die richtigen C-, H- und
J-Werte vorweisenden Kristallen fihrte, deren I R.-Spektrum nach Dr.
PLIVA {17} die fiir Lactone charakteristischen Bande enthilt. : . :
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In diesem Falle eines pseudoasymmetrischen quartdren Stickstoffatoms
Jiess sich demnach die absolute Konfiguration genau erkennen, woraus man
zugleich auch auf die bevorzugte Na-Lage der Methyl- bzw. Carbithoxymethyl-
gruppe der Vorldufer, d. h. der tertiiren Tropan-Amine, folgern kann (Fig. 3).

" In einer zweiten Versuchsreihe setzten wir uns das Ziel, die Giltig-
keitsgrenze der selektiven Quaternisierung in ihrer Abhingigkeit von der
rdumlichen Lage der C,—OH-Gruppe zu bestimmen. Tropin und nor-Tropin
wurden demgemiss mit Athyljodid umgesetzt, anderseits =~ N-Athyl-nor-tropin
mit Methyljodid quarternisiert. Die so gebildeten Salze erwiesen sich auf
Grund der Krigtallstruktur [18], [20] (Tropin-dthojodid ist optisch isotrop,
N-Athyl-nor-tropin-methojodid hingegen anisotrop) und der DEBYE-SCHERRER-

5
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schen Diagramme [19] als véllig verschieden. Dieselbe Reaktionsfolge soll in den
Hianden von FINDLAY [21] zu demselben Produkt (»irregularly shaped crystals«)
gefiiirt haben, wihrend N-Athyl-nor-tropin-propojodid und N-propyl-nor-
tropin-dthojodid verschieden sind. Die genaue Zuordnung dieser N-Epimere
in die a- oder b-Reihe [16] der Konfigurationen wird durch eine Zusammenar-
beit mit Prof. C. Mc GILLAVRY (Amsterdam) auf roéntgenanalytischer Basis
demnéchst erfolgen.

Unsere Befunde, die allerdings auf bei 25° durchgefiihrten Quaternisie-
rungsreaktionen beruhen, (FINDLAY arbeitete bei 78°) liessen dagegen auch die
Bildung der Athylmethyl-nor-tropine als stereospezifisch — abhingig von der
Reihenfolge des Eintritts der Gruppen »A« und »B« — erblicken. Diesen
scheinbaren Wiederspruch behoben ZEILE und Mitarbeiter [22], die die Quater~
nisierung verschiedenster Tropine in Acetonitril, d. h. bei 90° in verschiedener
Substitutionsreihenfolge durchfithrten und schliesslich auf Grund von I. R.-
Spektren unsere Annahme beziiglich der begiinstigten Na-Konfiguration der
zuerst an den Stickstoff gebundenen Gruppe als vollig berechtigt aussagten.
Die Quaternisierung mittels J. E. (»B:—J«) bzw. Methyljodid (»A—J«) fiihrte
ebenfalls zu epimeren Ammoniumverbindungen.

Die dritte Untersuchungsreihe erstreckte sich auf Tropanderivate die am
Finfring Sauerstoff-Funktion(en) besitzen [16], {18]. () 3a-6p-Dihydroxy-
tropan lieferte z. B. mit J: E. ein Estersalz nebst dem Lactonsalz. Ersteres konnte
man nachtréglich in das-Letztere umwandeln. 3¢ - 68-Dihydroxy-nor-tropan er-
gab hingegen unter Einwirkung von J. E, ein Carbédthoxymethylderivat, das
durch Salzsdure wohl ein Hydrochlorid einer Carbonsidure, aber kein Lacton
lieferte. Die Konfiguration dieser Hydrochloridsdure liegt danach fest: siestellt das
Na-Carboxymethyl-nor-3« + 68-tropanium-chlorid dar. Bei der Quaternisierung
mit Methyljodid fiel ein Estersalz an, welches nicht zum Lacton cyklisiert
werden konnte und demgemadss als das Nb-Carboxymethyl-3¢ - 63-dihydroxy-
tropanium-salz angesehen werden muss (s. Fig. 4).

In diesen Fillen liegen also tertidre und quaternire Amine vor, deren

- relative Konfiguration eindeutig bestimmt werden konnte. Im Falle 1 -asym-
metrischer Tropane bedeuten diese aber zugleich absolute Raumstrukturen.
Bei Derivaten von 3« - 68-Dihydroxy-tropan werden sie sobald zu absoluten
Konfigurationen, wenn die bereits angedeuteten Versuche [11] zur Korrelation
von (—) 3« - 68-Dihydroxy-tropan mit einem der Hydroxy-proline einen Er-
folg haben werden. .

Anlisslich eines Colloguiums des einen von uns im Rahmen der G.D.Ch. an
der Universitit Miinster &usserte Prof. F. MICHEEL in der Diskussion die
Meinung, dass N-Carboxymethyl-3¢ . 68-dihydroxy-nor-tropan und seine Ester
die ersten Verbindungen seien, die einen einzigen asymmetrischen tertidren
Stickstoff (— TROEGER-Base enthiilt zwei N-Atome —) stabiler und bekannter
Konfiguration besitzen. Der Mangel an Lactonisierungstendenz durch Umes-
terung dieser Esterbase scheint die Auffassung kriftig zu unterstiitzen insbe-
sondere, wenn man an die Leichtigkeit denkt, mit welcher das J. E.-Addukt
des 3a.6B-Dihydroxy-tropans spontan in das Lactonsalz umestert wird [18c]).
Der entsprecﬁenden N-Essigsdure kommt hingegen eine Zwitterion-Struktur
zu. Diese lieferte kein Lacton, demgemaiss .muss hier die Carboxymethyl-Gruppe
die Na Stellung (d. h. trans zur Hydroxylgruppe), folglich das- Proton, die
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Nb-Stellung einnehmen; die Konfiguration der Estern kénnte durch die Lage des
Letzteren fixiert sein, -in einer wisserigen Losung des Betains ist jedoch ein
dynamisches Gleichgewicht zwischen der unprotonierten LEWIS’schen Base
mit Recht anzunehmen, nichtdestominder in der Losung des Hydrochlorids
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dieser N-Essigsdure. Die Lactonisierung kénnte demnach leicht erfolgen, falls
die 'Hydroxylgruppe' und die Carboxylgruppe, wenn auch in noch so wehigen
Molekiileh rdumlich benachbart wiren. Im schwach alkalischen Milieu erfolgt .

3%
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hingegen auch keine Lactonisierung, obwohl dann der Stickstoff kaum mehr
protoniert ist. In stark alkalischem Medium ist die Lactonisierung zwischen
-einem Carboxylat-lon und einer alkoholischen OH-Gruppe an sich wenig
wahrscheinlich.

Der vierte Abschnitt bezieht sich auf die Darstellung und Konfigurations-
bestimmung optisch aktiver Tropan-ammoniumsalze.

Man ging zu diesem Zweck vom (—) Ecgoninol [24], [25] bekannter absoluten
Konfiguration [10] aus, das man teils als Diacetat direkt quaternisierte, teils zum
nor-Derivat abbaute, welches dann mit J. E. und darauffolgend mit Methyljodid
‘ungesetzt wurde [30]. Fig. 5 erldutert die Ergebnisse dieser Versuche aufs Deut-
lichste. Das Produkt der umgekehrten Quaternisierung lieferte ein Lactonsalz,
wihrend bei der unmittelbaren Umsetzung ein Estersalz anfiel, welches nach
Hydrolyse iliber das Betain sich nicht zum Ring schliessen liess. Den Lacton-
ring konnte man 6ffnen, die hierbei entstandene Siure erwies sich sowohl
‘hinsichtlich des Schmelzpunktes, wie auch dem Drehungsvermégen nach als
verschieden von der epimeren Hydroxysiure. In der Reihe der direkten
Quaternisierung lisst sich allgemein hin eine Abnahme der [a] p-Werte erblik-
ken, wogegen die, eine Ne-stindige Carboxymethylgruppe enthaltenden Ver-
bindungen jeweils die ausgeprigte Linksdrehung beidehalten [30] (Fig. 5).
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Auf Grund dieser experimentellen Befunde unterliegt es keinem Zwei-
fel, dass sdmtliche bisher untersuchten tertidren Tropan-Amine, deren Kon-
figurationen auf diese einfache Weise ermittelt wurden, den zuerst eintreten- .
den Substituenten in Na-Stellung zu tragen bevorzugen, weshalb die zuniichst
anstossende Gruppe die entgegensetzte, Nb-Stellung einzunehmen hat. Hieraus
folgt aber zugleich eine bestimmte Nb-Orientation des ungebundenen Elektro-
nenpaares, eine Konklusion, wozu man auch auf quantenmechamschem Wege
[8] gelangen konnte.

Es taucht aber die Frage zuglelch nach den Ursachen dieser auffallenden
konfigurativen Stabilitdt auf. Es sei in dieser Beziehung darauf hingewiesen,
'-dass eine, den Tropanderivaten eigene Selektivitit bei der Quaternisierung von
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Lupin, d. h. Chinolizinderivaten nicht mehr vorhanden ist, da z. B. 111-Diphenyl-
Lupinin " mittels Methyljodid’s zwei, N-epimere quartire Salze liefert [31],
mit 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 dritfes Ester-Ammoniumjodid um. Diese Umwand-
lung mochten wir — bis auf weitere Konfigurationsbestimmungsversuche —
_einer am C,,-eher als am C,-erfolgten Epimerisierung zuschreiben. Es ist
némlich. allgemein bekannt [33], dass die elektronenanziehende Wirkung des
Ammoniumstickstoffes (hier am C,;) eine Racemisierung am benachbarten.
C-Atom bevorzugt. Zur Entscheidung der Frage sind Versuche zur Darstellung
von zwei N-Epimeren J.E. Addukte der (C,)-epi-Lupininreihe bereits im.
Gange. Erfolgte nimlich das Durchschwingen am C,,, so miisste man zu einem
Spiegelbildisomeren eines N-epimeren Alkyl-epi-Lupinins gelangen, wogegen
die Epimerisierung am C, -ein epi-Lupininderivat derselben sterischen Reihe
liefern wiirde. Die zwei ortho-anellierten Piperidinringe unterliegen demnach
eines »Umklappens« am tertidren Ringstickstoff wihrend der Reaktion leich-
ter, als es bei der Methylgruppe in Tropanolen erfolgt. Hingegen kann man bei.
Pyrrolizidinderivaten, die zwei ortho-anellierte Fiinfringe enthalten, jeweils.
die Bildung nur eines einzigen quartiren Salzes erwarten, was auch der Erfah-
‘rung [34] entspricht, da in diesem Falle die von den starr gebundenen Finf-
ringen herrihrende sterische Spannung (siehe Fig. 7) das Durchschwingen.
der Substituenten durch die Ebene der N--C,-Bindung energetisch nicht
bevorzugt.

Unserer Auffassung nach kénnen zwei Faktoren fiir die Bevorzugung der
Ne-Orientierung des »dritten«, d. h. acyklischen Substituenten im Tropan-
Stickstoffatom verantwortlich gemacht werden.

Der eine besteht in der sterischen, von PITZER und Mitarbeitern entdeckten.
Spannung [26], die in ' dem, durch meta-Annelierung deformierten Fiinfring
besondern ausgeprigt sein muss und demzufolge die Methyl- (oder eine andere:
R) Gruppe am Stickstoff in die Na-Lage durchschwingt. Diese Wirkung lidsst

. sich auch durch die Formsprache der
" T ) Konstellationsanalyse nach BARTON
. /\— , [27] ausdriicken, indem 1,3-di-axial--
28t iy I "\‘\ substituierte Cyclohexane die Gruppe
' ' grossten Raumanspruchs am C, eben-
/ falls axial-gebunden (d. h. alle drei
: vizinale Substituenten in trans-Stellung
Fig. 6 dem benachbarten) enthalten. Der Na-
. stindige Substituent im Sechsring des.
Tropans 1st nun, ebenso wie die starr gebundene Athylengruppe, axial ge-
bunden. 4
Ein zweiter Faktor, der die Hiufigkeit der einen oder der anderen Extrem-~
lage der Gruppe R am Stickstoff zu beeinflussen vermag, liefert im Falle von
B-stindigen OH-Gruppen die. Méglichkeit zur Bildung einer H-Briicke, die bei
Pseudotropinen und Ecgoninolen in Richtung des Piperidinringes liegt, bei
3a - 68-Dihydroxy-tropan umgekehrt den Fiinfring zu iliberbriicken vermag.
- Auf Grund der bereits mitgeteilten Befunde kann man das Zusammen-
oder Gegeneinanderwirken dieser beiden Faktoren erwigen.
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Im 3a - 68 Dihydroxy-tropan miissen die beiden Effekte parallel wirken; die
ausgepragte Selektivitit der Reaktionen an der trlkovalenten Stufe steht
hiermit im Einklang [16].

Bei Ecgoninol [30], und Pseudotropin-Derivaten [14b], da hier die selbe Na-
Konfiguration zu iiberwiegen scheint, wie bei den Tropan-68-olen, ist hingegen
die Wirkung sowohl der C, CH,OH, wie auch die der C, 8-OH Gruppe — im
Vergleich zur Stirke der Pitzer-Spannung — belanglos.

"‘Die Rolle der PITZER-Spannung, d. h. des sterischen Faktors, ist demnach
der der H-Briicke weit {iberlegen. Jedenfalls muss der Einfluss der intramole-
kularen H-Briicke im Falle der 3f§-Hydroxy-Derivate schon deshalb weit
schwicher sein, als bei den 6f§-substituierten Tropanolen, da die Sesselform des
Sechsringes sowohl laut rontgenspektroskopischen Untersuchungen [28], wie
auch nach theoretischen Uber]egungen [29] viel haufiger vorkommt als die’
‘Wannenform.
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Um ein genaues Ausmass der PITZER’schen Spannung als einer stabilitidts-
beeinflussenden Bedingung zu erbringen, dehnten wir unsere Untersuchungen
auf die Reihe des Oscins aus [16], [35], wo der Briickenschlag von C; zum C,
eine Anniherung des Pyrrolidinringes zur Koplanaritit und hiedurch eine
Abnahme der konfigurativen Stabilitit am Stickstoff zu erwarten war. Den
Regeln der darstellenden Geometrie entsprechend wurde nun das Modell des
3a - 68-Dihydroxy-tropans und dessen Anhydro-Derivatives, des Oscins kon-
struiert, wodurch sich ein um 15° grosserer g-Wert fiir das letztere ergab: Dies
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bedeutet zuglelch einen viel gemngeren Pitzer-Effekt, d. h. geringere konfxgura-
tive Stabilitit der. Substituenten am Stickstoff (Fig. 6).

Die Versuche mit Oscin und J. E. fiihrten zum Lactonsalz, eine Reaktion,
die sich aber ganz besonders glatt unter Anwendung von Acetyl-Oscin voll-
zieht. Dies gilt zugleich als indirekter Beweis fiir das Vorliegen einer inner-
molekularen H-Briicke im ersten Falle. 4

Die (umgekehrte) Alkylierung von nor-Oscin mittels J. E. ergab eine
Carbithoxymethyl-Verbindung, die aber nach dem Verseifen in’ein Lactonsalz
uberfiihrt wurde. Hieraus folgt die Leichtigkeit des Durchschwingens der
Methylgruppe am Stickstoff und zugleich die Nb-Konfiguration der Carboxy-
methylgruppe in diesem Lacton. ,

Die Quaternisierung der Esterbase lleferte zwei Stoffe nebeneinander: ein
nicht lactonisierbares Estersalz und das bekannte Lactonsalz (Fig. 7).

Die Selektivitit der Quaternisierungsreaktion wird ~demnach in den
3a - 6B-~liberbriickten Tropanen infolge der Niherung des Pyrrolidin-Fiinfringes
zur Koplanaritit stark vermindert. '

Ein anderer, auf verschiedenem Wege erbrachte, allerdings negative
Beweis dafiir, dass der im Tropan verzerrte Flinfring die Ursache fiir die kon-
figurative Stablhtat des Stickstoffes ist, "konnte durch Uberpriifen von Gra-
natan-3B8-olen, d. h. an einem aus zwei meta-annelierten Sechsringen beste-
henden System, erzielt werden [36]. In diesem Falle lieferte die tertiire Base
mit J. E. zwei N-epimere Salze, wogegen die nor-Base bei der umgekehrten
Reihenfolge der Einfiihrung der Gruppen »A« und »B« bloss eine einzige, offen--
bar die thermodynamisch stabilste Ammoniumverbindung lieferte.

Da im letzteren Falle das Vorliegen des PITZER-Effektes nicht mehr zu
erwarten war, gelten diese Befunde als Unterstitzung obiger Feststellungen.

.

Die préparativ-chemische Bearbeitung der Frage der Valenzorientation
und der Konfigurationsbestimmung von Ammoniumsalzen an Hand der Tro-
pane als geeigneten Modellverbindungen erlaubte demnach zum ersten male
die Bestimmung der absoluten und relativen Konfigurationen in einer Reihe’
von tertidren Aminen und quaterniren Ammonsalzen.

Zugleich erhielt man eine chemische Unterstiitzung fiir die quanten-
mechanische Deutung iiber die Hybridisation. sdmtlicher Stickstoffelektronen
schon an der tertidren Stufe des Atoms, wodurch unsere diesbezliglichen
Kenntnisse doch einigermassen erweitert werden konnten. Eine Erweiterung
dieser Untersuchungen erfolgt in mehrere Richtungen. Einerseits bemiiht sich
K. KOCZKA Prolinol und Hydroxy-prolinol in diesen Kreis durch Priifung
der Selektivitdt der Quaternisierung einzubeziehen. Ahnlicbe Versuche an
Hand des Prolinols sind bereits auch von HARFENIST [37] (The Wellcome Re-
search Labs., Tuckahoe U. S. A)) in Gang gesetzt worden. Anderseits beabsich-
tigen V. HORAK und K. VERES (Karls-Universitit, Praha) S-substituierte
. Thia-des-aza-tropanole herzustellen, um die Konfiguration des trikovalenten
Sulfonium-schwefelatoms in ‘diesem Skelett bestimmen zu kénnen. Diese
Versuche werden teils in dem hiesigen - Laboratorium, teils in dem zu Praha
durchgefiihrt werden?, :

2) Die Tschechoslowakische Regierung unterstiitzte diese. Forschungsplane durch
Bewilligung je eines Reisestipendiums fiir V. Hordk u. K. Veres nach Ungarn.
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Zum Schluss sei der Ungarischen Akademie der Wissenschaften fiir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit und fiir das rege Interesse gedankt.
%k % .
Frau FODOR- Dr. E. VARGA, wie auch Frl. K. LANG und R. MINARO-
VICS fiihrten die riesige Anzahl von Mikroanalysen mit grosser Genauigkeit
~durch, woflir wir zu Dank verpflichtet sind.
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UNE NOUVELLE REACTION DE CYCLISATION DES AMINO-ALCOOLS.
PREPARATION DU 2-IMIDO-4,5-CYCLOPENTANO-1,3-OXAZOLIDINE

Par G. FODOR et K. KOCZKA

Institut de Chimie Organique de I'Université Szeged
(Recu le 5 septembre 1956)

La synthese des dérivés de ’oxazole en partant des aminophénols avec des
uréido-phénols -a été décrite [1] il y a trente ans. Les conversions des dérivés
carbamyles de quelques amino-alcools en oxazolidines sont aussi connues [2].
Nous-méme laissons entrevoir le caractére stéréospecifique de cette conden-
sation. [3] en cas de N-carbamyl éphédrine et 1-éphédrines respectivement. —
Le premier amidé a fourni le (f) trans-3.4-diméthyl-5-phényl-oxazolidone-2-
imide tandis que le dernier était converti au 2-oxazolidone correspondant. Le
méme 2-imidooxazolidine a été formé par l’action de bromure de cyanogéne
sur la. pseudoéphédrine; la réaction analogue avec 1’éphédrine fournissant le
diastéréomeére (%) cis-3.4-diméthyl-5-phényl-oxazolidone-2-imide.

C’est pour la premiére fois qu’on a observé la cyclisation d’'un amino-
alcool en un oxazolidone, directement effectuée par le bromure de cyanogéne.
Il nous semble étonnant que personne ne se soit avisé précédemment de cette
réaction. Méme STICKINGS [1] qui a préparé N-cyano-ortho-aminophénol par
Yaction du bromure de cyanogéne sur 'ortho-amino-phénol, n’a pas essayé
de le convertir directement en 2-imido-4.5-benzoxazole. Au lieu de cela il 1’a
hydraté en ortho-uréido-phénol qui, a son tour, a été deshydrate en fournissant
T’oxazole.

Apreés les expériences recueillies sur l'action des eplmeres du 1-phényl-2-
méthyl-amino-1-propanol vis-a-vis du bromure de cyanogéne cette réaction
fut étendue au domaine des amino-alcools de squelette rigide. Nous relatons
ici nos premiers résultats obtenus avec {t). 2-amino-cyclopentanols cis (I a)
et trans (I1I a). .

En faisant réagir une molécule de bromure de cyanogéne sur deux molé-
cules de (*) cis 2-amino-cyclopentanol dans le dioxane comme solvent, on a
observé la séparation du bromhydrate de 2-amino-cyclopentanol (I-HBr) avec
un rendement quantitatif. Les eaux-meéres ont fourni le cyclopentano-3.4-
oxazolidone-2-imide (IIa) qu’'on a converti sous forme crystalline de son sel
neutre avec l'acide oxalique, ce que milite en faveur du caractére de base, et
par suite, de la structure cyclique de ce composé. Le dérivé N-p-nitrobenzoyl
(Il c) neutre a aussi été préparé par la méthode SCHOTTEN-BAUMANN.

Le stéréoisomeére trans (IIla) a fourni sous l'action du bromure de cyano-
géne une molecule de trans- ammo—cyclopentanol bromhydrate 4 cote d'un
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produit liquide, neutre, qu’on ne peut benzoyler sous les mémes conditions

que l'oxazolidone-imide dérivé de la modification cis. Ce comportement corres-
pond a celui d’'un dérivé du cyanamide (I1I b). Par suite on peut constater que

/\

_— e COH
0 _ NH ’
\ . / m
! ¢
R;- H(3) NR,
CNib "
R2= H(a.)

p-LO.CoHy WO, s

Fig. 1

Vaction primaire du bromure de cyanogéne porte sur le groupe aminé le plus
nucléophile de I’'amino-alcool, en fournissant un ortho-hydroxy-cyanamide et
pas le bromure d'un imide chlorocarbonique, qu’il donne avec des alcools
simples, selon NEF [4]. Le cyanamide a son tour, peut étre isomérisé en oxazo-
lidone-imide, si un groupe hydroxyle est voisin dans la méme molécule, c’est-
a-dire que la réaction secondaire de cyclisation dépend des facteurs stériques.

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

Nous poursuivons des essais afin de mettre en évidence si 'usage de cette
réaction de cyclisation peut étre ou non généralisé.

Partie expérimentale
(£) 2-Imido-4.5-cyclopentano-1.3-oxazolidine (I a)

On dissout 3,8 g (0,0372 mole) (%) cis-2-amino-cyclopentanol (Ia) dans
40 cm?® de dioxane, puis ’on ajoute une solution de 1,9 g (0,179 mole) de bro-
mure de cyanogéne dans 10 cm® de dioxane et on maintient le mélange a
temperature ambiante pendant 36 heures. Cependant le bromhydrate de (I a)
va se précipiter en se déposant sous forme d’huile. Aprés que la solution a
été décantée on ajoute 15 cm?® d’éther ce qui cause la séparation des derniéres
traces du sel. On ajoute ensuite a chaud 1,24 g (0,0179 mole) d’acide oxalique
a la solution dioxanique-étherique de la base. Par refroidissement, nous avons
pu isoler 2,4 g d’oxalate neutre de l'oxazolidone-imide (Il a) crystallise,
F == 208°—210° ce qui s’éléve aprés recystallisation dans I'ethanol a F = 216°.
Analyse: C, ,H,,O,N, = 342,18
Caleulé: C 9, 494 H ", 6,6 acide oxalique %, 26,3
48,9 6,7 ' 27,6
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() 2-p-nitrobenzoyl-imido-4.5-cyclopentanoc-1.3-oxazolidine (Il c)

On dissout 1,37 g de la base (I a) préparée comme ci-dessus, mais en ayant
fait évaporer précédemment le solvent, dans 10 cm?® d’eau et on le traite par
1,85 g de chlorure de p-nitrobenzoyl en ajoutant sous agitation 2,94 g de
bicarbonate de soude. Aprés quelque minutes 2,5 g du dérivé nitrobenzoylé
se séparent sous forme cristalline, F = 238°-—-240°.

Analyse: Ci3H140sNa = 276,13

Calculé: C 9, 56,6 H 9, 5,1
Trouvé: 56,3 4,75
( +) trans-(2-hydroxy-cyclopentyl)-cyanamide) (111 b)
On dlssout 4,9 g (0,0485 mole) de trans (f) 2-amino-cyclopentanol dans
60 cm® de dioxane; on refroidit le mélange a 15° et ajoute ensuite une solution
de 2,49 g (0,27 mole) de bromure de cyanogéne dans 40 cm® de dioxane.
Aprés Yavoir maintenu une heure a 0°, on obtient 3,6 g (81,6%;) d’hydrobromure
de (Illa), F = 184",

Analyse: C;H;:ONBr = 178,11
+ Calculé: Br 9, 44,0
Trouvé: - 445
Les ligueurs de lavage, qui sont neutres, on en a fait évaporer le solvent
au bain marie sous préssion réduite. Le liquide qui reste est parfaitement
neutre; il ne donne ni un plcrate ni’ un autre sel. Le phényl-uréthane est
préparé.

Bibliographie

[1] Stickings, .R. W. E.: J. Chem. Soc.,, 3131 (1928).

[2] Stratton, J. M., F. J. Wilson: J. Chem. Soc., 850 (1952)
[3) :Fodor,. G., K. Koczka J. Chem. Soc., 850 (1952).

[4] Nef, J. U.: Liebig’s Ann., 287, 317 (1895).



QUATERNARY AMMONIUM SAL’TS- DERIVED OF (—) LUPININE
By G. FODOR, 1. 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 method to establish configurations of N-trisubstituted amino alco-
hols has been outlined by one of us (G. F.). and his co-workers [1], [2] involving
addition of ethyl iodoacetate followed by cyclisation which may lead either
to a lactone or to the quaternary salt of the corresponding N-acetic acid.

It was attempted to extend this method to the field of C,-epimeric lupi-
nines. The absolute configuration of (—) lupinine at the methylol-bearing
carbon was determined by its unambigous correlation with (—) 4-methyl-
nonane [3]. However, the configuration of CH,OH with respect to nitrogen
has been assigned to the epimers mainly by interpreting their chemical inter-

conversions in terms of conformational analysis [4] or based upon infrared .

spectra [5] and dipole moment data [6] but no supporting chemical evidence
has been presented yet at the beginning of our experiments. _

(—) Lupinine formed on the action of ethyl iodoacetate two N-ethoxy-
carbonylmethyl lupininium iodides of different m. p.’s and optical rotatory
data [a]%‘= — 49,1° and — 84;8"-, resp.), depending upon quaternerisation

H

R=\CH3 ;CHZC(BOCZH5
Fig. 1

performed at 25° or at 80°. These obviously represent the two N-(9)-epimeric
cis and trans mono-aza decaline derivatives (Fig. 1). The formation of both’



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

theoretically possible’ N-epimeric methiodides has been recorded earlier by
SCHOPF and his co~workers in the case of 1l.l-diphenyl-lupinine [7]. :

The salt of lower rotatory value underwent further change when the
aqueous solution was heated in a sealed tube at 100° for several hours affor-
ding a third quaternary ester salt [¢}Z'= - 16,7° [8].

These ester salts have been converted into the betaines and treated, in
turn, with hydriodic and hydrobromic acid resp., furnishing the ammonium hali-
des of the appropriate N-acetic acids but no lactonisation of the latter occurred.

At this stagée of the work it has been anticipated by GALINOVSKY and
NESVADBA [9] who succeeded in rearranging O-tosyl.lupinine into the tricyclic
quaternary tosylate of -an azetidine derivative, supporting thereby the cis-
relationship 'of CH,OH-group to nitrogen in the natural lupinine molecule.
This statement seems to be consistent with physico-chemical evidence.
Accordingly, attempts to lactonise any of the N-carboxymethyl-lupininium
salts in order to allot & configuration to the carbon no. 1. with respect to
nitrogen have considerably lost in interest.

The determination of configurations of the nitrogen atom in these qua-
ternary salts, on the other hand, belongs to and has to be fitted in with the
frames of a different research plan being in progress [1}, [2], [10] in thls Labora-
tory since a few years.

. Experimental

N-ethoxycarbonylmethyl-1-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) ethy! iodoacetate added. Separa-
tion of the ammonium salt set in instantaneously, while on standing for 62 hours
at room temperature the mixture solidified. The crystals were filtered by suction
and washed with dry ether. M. p. 154°. [@%=_49,06 (H.0, c=1591).
Found: C 43,6; J— 32,9. Ci:H2O3NJ requires: C 43,8; H 6,8; J— 33,20).

(b) At 95°. (—) Lupinine (0,354 g, 0,002 mole) was dissolved in dry ethanol
(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. After standing for 43 hours’
at room temperature, the brownish coloured solution was evaporated to dry-
ness, the residue triturated with dry acetone, the crystals filtered and washed.

M. p. 148°—150°. [a]f)",=——84,76 (H:0; ¢=1.05). (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 faintly yellow coloured solution was eva-
porated to dryness to furnish a yellowish oil. On dissolving in dry ethanol it
afforded after cooling nearly colourless needles, m. p.: 150°-—152°, [01]12)4 =
4+ 16,67° (H:0; ¢ = 1,5).

N-carboxymethyl-lupininium betaine (a). 1,532 g (0,004 mole) of the
selt obtained from lupinine at room temperature was dissolved in 25 ml
water. After addition of excess alkali-free silver oxide the mixture was shaken
for 2 hours, filtered, decolourized (charcoal),} the solution refluxed for 5 hours and
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then evaporated to dryness. Recrystallisation of the remainder afforded hygro-
scopic needles, m. p.: 244°. [¢]® = +9,91 (H,0; ¢ =1,029). (Found: C 62,0;
H 9. C,H,,O,N requires: C 63,5; H 9,2%,.)

EEE

This work represents a part of the research activity of this Institute
outlined by one of us (G. F.) at the Annual Meeting of the German Chemical
Society (Leipzig,; October 23, 1954; cf. Tagungsber. 1954, pp. 138—157) and gran-
ted by the Hungarian Academy. of Sciences.

Microanalyses have been .performed by Mlsses K. LANG and R MINA-
ROVICS.
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THE CONFIGURATION OF RETRONECINE AND OF RELATED
. COMPOUNDS v
(STEREOCHEMISTRY OF PYRROLIZIDINE ALKALOIDS.PART 1Y)

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

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 7e-position to the hydroxyl group at Cs 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 program designed by one of us (G. F.) to study the
stereochemistry of the ring nitrogen in heterocyclic systems, particularly in
tropanes [1], it seemed worthy to deal with the pyrrolizidine field since the
~ configurations of these alkaloids of high interest have not yet been determined
at that time. . ’ '

As a first item an approach by deduction has been recorded by one of
us [1], [2] suggesting an anti orientation of the C,—OH group with respect to
‘the nitrogen in retronecine (I), platynecine and their esters, resp., based merely
upon an interpretation of the stereochemical course of the formation of anhydro-
platynecine from platynecine [3]. Experimental confirmation of this in-
ference by the response of platynecine and dihydroxy heliotridane to lactone
salt formation with ethyl iodoacetate has been aforeshadowed [2].

Unfortunately} a previous article of LEONARD and FELLEY [4] had been
overlooked, in which they drew correct conclusionsas to the formation of anhydro-
platynecine concerning the trans position of methylol group at C, with respect
to the ring nitrogen but keeping any statement impending as to the configura-
tion of the hydroxyl-bearing carbon no. 7. They wrote: »it cannot be readily
ascertained, whether retention or inversion of configuration at C—7 occurs in
" -ether« (i. e. anhydroplatynecine) »formation as effected by a variety of reagents«.

Similar conclusions have been reached by ADAMS [5], MENSHIKOV (6]
and TROJANEK [7] when reviewing the Senecio field.

The first set of our experiments involved the quaternisation of acetyl re-

tronecanol (II) with ethyl iodoacetate to furnish an ester salt (IIla). "Acetyl -

retronecanol obtained on hydrogenolysis of retronecine esters seemed more
suited than retronecine and platynecine [2] since it does not contain any group
at C, capable of interfering with the hydroxyl at C,. :

. 1 Part I. G. FODOR: Chem. and. Ind., 1424 (1954).
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Both - N-ethoxycarbonylmethyl-O-acetyl retronecanolium iodide (III a) and
tetraphenyloborate (III b) proved to be well defined products. The former one
furnished the betaine (II €) when treated with wet silver oxide due to the

hydrolysis of the N-acetic-ester group

but leaving the O,-acetyl-ester linkage

w0 2?2 intact. Refluxing with hydriodic acid
- . even for several hours afforded no
trace of a lactone salt but only the car-

boxylic acid salt,: identified both as

iodide (III c) and tetraphenyloborate

‘. (III d), respectively.
"\ N-carboxymethyl derivatives of
\ , 3a . 6B8-dihydroxy-tropane, oscine [8]
] and teloidine {9} bearing OH group (s)

Fig. 1. lla: R, = CH,COO Et, Rgz H,: in the same (1.2) relationship so the
Mle: R, = CH,COO0—, R,#CH I Re= nitrogen on their pyrrolidine ring as
— CH,0Ac, OAc instead of OH; "R =CHs, it occurs with retronecanol — with the
OAc instead of OH . : : . .

difference, however, of being in syn-

position, — all without exception rea-
d11y form lactones (even N-ethoxycarbonylmethyl—O—acetyl—oscme iodide under-
went immediate transesterification {1]). This failure of the N-carboxymethyl
retronecanol ester to be cyclised may be considered as the first experimental evi-
dence in favour of the prediction of one of us [2] as to the anti-position of the
C,—OH group in retronecine, platynecine, retronecanocl and their derivatives.
In addition, this property of the ester group at C. to withstand hydrolysis
clearly points to its being hindered which can only hold true if this group is
enclosed by the two rings, i. e. in an anti-position. While carrying out the
experiments recorded, a simultaneous paper of ADAMS and VAN DUUREN
[11] appeared, presenting a detailed picture of the reaction between platyne-
cine and thionyl chloride. In the cold, a cyclic sulphite ester could be isolated,
supplying unequivocal evidence of the neighbourhood of the oxygen functions
at C, and C; in this alkaloid. This success can be reconciled quite completely
with the experimental facts deseribed above.

Accordmgly, the working hypothesis outlined originally {2} proved correct.
Lactone salt formation with ethyl iodoacetate in the case of hydroxy-heliotri-
dane, the C.-epimer of retronecanol might furnish nevertheless a piece of
additional evidence as to the steric relationship of nitrogen to the oxygen func-
tion at C,, and hence to the framework of the Senecio alkaloids. We wish to
introduce the «.fB-convention used for steroids and tropanes [10] recently in
describing stereoisomers of the pyrrolizidine field.

Experimental

Senecio alkaloids have been isolated from Senecio cineraria D. C. grown in
this country, adopting essentially the method of G. BARGER and J. J. BLA-
CKIE [12]. The"crude alkaloid mixture could be separated by paper chromato-
graphy according to R. MUNIER and M. MACHEBOEUF [13] furnishing the
R values 0,63, 0,52 and 0,064 resp., pure jacobine showing R 0,52. Hydrolysis

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 with 20 1 warm ethanol,
prior to which the powder had been treated with lime hydrate (150 g slaked
lime and 300 ml water). The deep green extract as concentrated to a sirup, then
treated mechanically with 500 ml 5%, hydrochloric acid for 4 hours, coocled
in ice and filtered. The filtered precipitate was subsequently shaken for further
4 hours with 250 m! 5%, hydrochloric acid, filtered and the filtrate thus obtained
combined with the former acidic one, extracted with 10 )X 50 ml ether, alkali-
fied by ammonium hydroxide and extracted again with 8 XX 50 ml chloroform.
The chloroform layer was, in turn, shaken with 50 ml water, dried and eva-
porated in vacuo to afford 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 from ethanol, weighed 1 g, m. p.:
176°-—184°.

Hydrolysis of jacobine

1,95 g product obtained from ' the previous experiment was mixed with
4 g/25 ml barium hydroxide and refluxed in an oil~-bath for 1.5 hours. Subse-
‘quently the mixture was filtered, barium removed by carbon dioxide, the preci-
pitate filtered and the mother liquor adjusted to pH 3 with dilute HCl The
solution was then submitted to ether-extraction in a percolator for 16 hours.
The pale brown acidic aqueous layer- was filtered and the filtrate evaporated
in vacuo. The dark grey resideu thus obtained was 3 times repeatedly eva-
porated with ether to dryness, the residue, in turn, extracted with 3X 15 ml
ether and filtered. On standing in ice-water, crystals (columns and rosettes)
begin to separate, weighing 0,7 g which decomposed at 152°—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 refluxed for 2,5 hours with 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 treated with
potassium carbonate (0,3 g) in water (3 ml), extracted with- chloroform and
filtered. Evaporation in vacuo afforded a pale brown oil (0,8163 g; 95%).
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Acetyl retronecanol (I1)

Retronecine diacetate (0,5 g) in 5 ml dry ethanol was hydrogenated for
14 hours over 0,0586 g ADAMS platinum oxide catalyst at 20°; 97 ml (2 mole)
of hydrogen were taken up. The solution was evaporated in vacuo. to glve a
sxrup which was purified by vacuum distillation.

N-ethoxycarbonylméthyl-la-methyl—7a7acetoxy-pyrrolizid_inium iodide (Illa)

Ethyl iodoacetate (0,5 ml, 2 m rhole) was added to a solution of 0,364 g
(0,002 mole) acetyl retronecanol (II) in 2 ml ethanol. After allowing .to stand
for 1 day, on addition of few ml ether pale brown crystals were deposited.
The quaternary salt (44,59%) thus obtained had m. p. 196°. (Found: C 42,48;
H 6,08; J—31,95. C,,H,,O,NJ requires: C 42,81; H 6,29; J— 32,78%,.)

N-carboxymethyl-1a-methyl-7a-acetoxy-pyrrolizidinium betaine (Ille)

la-methyl-7q-acetoxy-N-ethoxycarbonylmethyl-pyrrolizidinium iodide (IIla)
(0,38 g) in 20 ml water was shaken mechanically with 0,27 g silver oxide (pre-
pared from 0,4 g AgNO, and 0,12 g NaOH) for 2 hours. After both silver oxide
and iodide have been removed by centrifuging, the precipitate was washed
with a few ml of water. The supernatant liquors have been combined and re-
fluxed in an oil-bath, heated to 140° for 3 hours and finally evaporated in vacuo.
The oily residue deposited crystals after a'short time. (Found: N 5,86; C,,H,,O,N
requires: N 5,76%.) :

N-carboxymethyl-1 a-methyl-7 a-acetoxy-pyrrolizidinium iodide (Illc)

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

Tetraphenyloborate (111d). 0,1 g iodide (I1lc) was refluxed with freshly 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 with
dry acetone twice, than taken up in a few ml of acetone. After the addition
of aqueous sodium tetraphenyloborate pale yellow crystals were obtained. M. p.:
103°—104° (Found: C 77,36; 77,05; H 7 76; 8,02. C,,H,,O,N. (C,H;),B requires:
C 77,00; H 7,18%,.)

Lok ook

Microanalyses have been performed by the staff of the Analytic’al Labo-
ratory of this Institute (Dr. EVA FODOR-VARGA, Misses K. LANG and
R. MINAROVICS). : :

6*
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*PREPARATION OF PURE HYPOPHOSPHOROUS ACID
‘By M. HALMOS

Institute of Ornganic Ch'emis’cry, The Uniyersity, Szeged
(Received July 19, 1956)

Pure hypophosphorous acid, i. e. not contaminated with phosphoric or
phosphorous acid is often needed in inorganic and organic chemical researches.
According to JENKINS and JONES [1], the commercial 50%, hypophosphorous
acid always contains a few per cent of phosphoric and phosphorous acids. The
process proposed by these authors to remove impurities, seems, however, to be
cumbersome and, in addition, accompanied by a considerable loss.

The necessity arose in this Laboratory to prepare carefully purified
hypophosphorous acid for the reductive deamination of an aromatic amino
group [2}, [3]. To meet this purpose, a new simpler and more comfortable me-
thod was evolved.

Since we disposed of pure calcium hypophosphite, it seemed practical to
liberate hypophosphorous acid by any acid yielding a poorly soluble calcium
salt. The high water solubility of calcium sulphate rendered sulphuric acid
impractical for this purpose, whereas oxalic acid made possible the guantita-
tive precipitation of calcium.

An -equivalent amount of calcium hypophosphite proved to react in an
;agueous solution with oxalic acid according to the following equation:

Ca (H,PO.), + (COOH), = Ca (COO), + 2H,PO:.

The dilute aqueous solution of hypophosphorous acid obtained was concen-
_ trated in vacuo in a nitrogen stream.

Experimental

Calcium hypophosphite (340,2 g, 2 mol) was dissolved in hot distilled wa-
ter (2.500 ml) and a solution of crystalline oxalic acid (hydrate) (252,14 g, 2 mol)
in hot water (100 ml) was added under stirring. After allowing to cool, the white
massive precipitate of calcium oxalate was filtered. The solution, in turn, was
evaporated te 384 ml in a nitrogen stream in vacuo on a water-bath of 45° C.
Titration showed a content of 52 per cent hypophosphorous acid. Dilution with
water yielded the concentration required.

Based upon analytical data obtained by the JONES and SWIFT [4) method,
our product contained less then 0.1 per cent phosphoric and phosphorous acid,
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resp. The hypophosphorous acid solution prepared in this way gave fair yields in
certain reductive deamination processes.

L

Thanks are expressed to Dr. EVA FODOR-VARGA for the analyses'
carried out. : : :
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UNTERSUCHUNGEN UBER DIE CIS;TRANS-ISOMEREM.VON
SCHIFF-BASEN AUF GRUND DES ABSORPTIONSSPEKTRUMS

Von J. HIRES und J. BALOG

Institut fiir Allgemeine und Physikalische. Chemie der Universitiat Szeged
(Eingegangen am 2. Juni-1956) )

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

Einleitung

Bei Doppelbindungen enthaltenden Verbindungen ist die cis-trans-Isomerie
eine bekannte Erscheinung. Diese Isomere kénnen wegen ihrer chemischen
und physikalischen Eigenschaften (Schmelzpunkt, Siedepunkt, Absorptions-
kurve, usw.) infolge ihres Energiegehaltes hinsichtlich ihrer relativen Stabilitit
- und auch ihrer biologischen Wirkungen Unterschiede aufweisen.

Bei .Schiff-Basen mit Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindungen ist — in
Analogie zu anderen C = N-Doppelbindungen enthaltenden Verbindungen (z. B.
Oximen) — die Annahme der Existenz einer cis-trans-Isomerie berechtigt.
MANCHOT, FURLONG u. a. [1], [3], [24] ist es angeblich gelungen, syn- und
~anti-Modifikationen gewisser Schiff-Basen darzustellen. Diese Angaben sind

auch von einigen Monographien.iibernommen worden [14]; gleichzeitig finden
sich aber auch Mitteilungen, in denen behauptet wird, dass die von den obigen
Autoren dargestellten Modifikationen nicht Stereoisomere, sondern polymorphe
Verbindungen sind [12], [19]. '

Von einigen Schiff-Basen haben auch wir feststellen kénnen, dass es mog-
lich ist, kristalline Modifikationen in zwei verschiedenen Farben und mit ver-
schiedenen Schmelzpunkten herzustellen. Wird die eine dieser Modifikationen
der Wirkung von Sonnenlicht oder einer Quecksilberlampe ausgesetzt, so geht
sie in die andere Modifikation iiber, um sich im Dunkeln wieder in das Aus-
gangsprodukt umzuwandeln. Es erhob sich nun die Frage, ob diese reversible
Umwandlung, die im festen, kristallinen Aggregatszustand vor sich geht, auch
in gelostem Zustande mdglich ist. Gleichzeitig konnen von den meisten Schiff-
Basen nur Modifikationen mit nur einem Schmelz- bzw. Siedepunkt und von
.nur einer Farbe hergestellt werden. Es ist moglich, dass diese ein Gemisch der
Stereoisomeren stabiler Zusammensetzung enthalten, oder entsteht infolge der
Energieverhilinisse immer nur die stabilere Modifikation.
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Die bisherigen Untersuchungen iiber die rdumliche Anordnung der Schifi-
Basen sprechen dafiir;: dass sowohl die fliissigen, aliphatischen Derivate als
auch die kristallinen in der Lésung trans-Struktur haben [9], [11], {20].

Die Bestimmungen einiger Dipolmomente und auch andere Untersuchungs-
methoden lassen aber vermuten, dass cis- und trans- Modifikationen nebenein-
ander vorhanden sind [5], [29]. .

Den spektroskopischen Untersuchungsmethoden kommt bei der Identifizie-
rung einiger Isomere insbesondere in Fillen eine grosse Bedeutung zu, wo
im Mbolekiil mehrere Doppelbindungen enthalten sind und so die Méglichkeit
mehrerer Isomere besteht. Sind die Absorptionskurven der einzelnen Isomeren
verschieden, so gibt die Absorptionsanalyse der Loésung vor und nach der
Konversionsreaktion abweichende Absorptionsspekiren. Es besteht auch die
Moglichkeit, das Verhiltnis oder die Umwandlungsgeschwindigkeit der ent-
standenen isomeren Modifikationen zu berechnen [4]. Wir haben versucht, bei
einigen Schiff-Basen die bisher iblichen Konversionsmethoden anzuwenden.
Nach den bisherigen Erfahrungen ist die cis-trans-Isomerisation auf drei Wegen
zu verwirklichen: auf thermischem bzw. katalytischem Wege und durch Be-
strahlung mit Licht gegebener Energie. Im Verlaufe chemischer Reaktionen ent-
steht gewohnlich die stabilere, d. h. weniger energiereiche Modifikation. Sind
beide Modifikationen geniigend stabil, so muss bei der Konversionsreaktion
der eine Energiedamm tliberwunden werden, damit die Isomerisation stattfinden
kann. Nach den vorliegenden Untersuchungen ist in der Regel die trans-Modi-
fikation von niedrigerem innerem Energiegehalt und somif stabiler, wihrend
die cis-Form labiler ist. Eine Ausnahme hiervon bilden Verbindungen, bei
denen intramolekulare Briickenbindung oder sterische Ursachen die relative
Stabilitidt einer der Modifikationen bestimmen [8], [23], [26], [27].

Bei der thermischen cis-trans-Umwandlung entsteht stets die stabilere
Modifikation. Nach den kinetischen Untersuchungen sind zwei Typen zu unter-
scheiden. Bei dem einen betrdgt die Aktivierungsenergie etwa 45 Kcal/Mol und
die Gréssenordnung des Frequenzfaktors der ARRHENIUS-Gleichung betrigt
cca. 10*'; bei dem anderen Typ betrigt die Akt1v1erungsenerg1e cca. 25 Kcal/Mol
und der Frequenzfaktor 10* [21], [28], [30].

Auch auf die Wirkung von Katalysatoren wird die Reaktion in Richtung
der stabileren trans-Form verschoben. Die gebrduchlichsten Katalysatoren sind
die Halogene und Haloidsduren. Einer neuesten Theorie zufolge ist der Mecha-
nismus mit der Entstehung eines Zusammenstosskomplexes zwischen kataly-
siertem Molekiil und Katalysator zu erklidren [15].

Die photochemische Konversion ist nicht als ein durch das Licht kataly-
sierter Prozess zu werten, da er sukzessive Bestrahlung erfordert und gewohn-
lich die energiereichere, d. h. labilere Modifikation (cis) entsteht. Zur Konver-
sion erweisen sich immer die Photonen von einer solchen Frequenz am geeignetes-
ten, die dem ersten Absorptionsbanden-Maximum des stabilen Isomers — von
den langen Wellen her gerechnet — entsprechen. Die Stabilitidt der entstandenen
labileren Modifikation kann in der Lésung so gering sein, dass sie alsbald nach
der Bestrahlung wieder in die stabile Form umgewandelt wird [4], [6], [7]. Die
photochemische Isomerisationsgeschwindigkeit nimmt mit der Konjugation des
Molekiils zu und ist oft vom Losungsmittel abhingig. Im Falle héher konju-
gierter Systeme kann schon auf die Wirkung diffusen Lichtes eine partiale Kon-
version stattfinden [5]; [18]. Den Untersuchungen zufolge kommt es auf die
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Wirkung der Lichtbestrahlung zu einer Anregung der trans-Molekiile aus dem
Grundzustand auf héhere Energieniveaus. Ein Teil von ihnen wird wéhrend
der Fluoreszenz desaktiviert und fillt in den urspriinglichen Zustand zuriick.
In dem anderen Teil wird die Elektronen-Anregungsenergie in Rotations- und
Vibrationsenergie umgewandelt, wodurch sie ihren trans-Charakter verlieren
und bis auf den cis-Zustand sinken [2], [16], [22], [25].

Wenn in dem Grundzustand eines Molekiils zwei stereoisomere Modifikati-
onen moglich sind, so sind dieselben unter entsprechenden Energieverhiltnissen
in festem, gelostem oder im Dampfzustand nachweisbar. Die Isolierung der
einzelnen Isomere ist mittels Loslichkeit, fraktionierter Kristallisierung oder
Adsorption moglich.

Untersuchungsmethoden

Wir gingen von frisch umkristallisierten oder destillierten Prédparaten aus
und fiihrten die Untersuchungen in zweierlei Losungsmitteln durch: 969/,-
igem Athanol und absolutem Hexan. Die Losungen der beiden Solventen wur-
den auf zwei verschiedenen Wegen hergestellt: in dem einen Falle nahmen wir
die Lésung im Dunkeln vor, im andern wurde die Losung 5—6 Stunden im
Quarzrohr mit einer Quecksilberlampe bestrahlt. So standen uns von jeder un-
tersuchten Verbindung vier Losungen zur Verfligung: zwei alkoholische, von
denen die eine der Lichtwirkung ausgesetzt gewesen war und eine unbelichtete,
und ferner zwei Hexanlosungen, unter den gleichen Bedingungen angefertigt.

Fig. 1 Fig. 2

Zunidchst wurde das Spektrum der im
Dunkeln hergestellten Losungen aufgenom-
men, wobei die Messungen immer von den
niedrigeren Frequenzen angesetzt wurden.
Darauf wurden die der Lichtwirkung aus-
gesetzten Losungen untersucht. Nach
schnellem Einfillen der Losungen in Kii-
vetten bestimmten wir die molaren Extink-
tionswerte an denjenigen Maximum- und
Minimum-Stellen, die wir bei der Messung
der im Dunkeln hergestellten Losungen er-
halten hatten.
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Die Absorptionskurven wurden mit Hilfe des D. U. Beckmanschen Spek-
‘trophotometers bei d =1 an Schichtdicke aufgenommen.

- Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass Unterschiede in den Absorp-
‘tionskurven von im Dunkeln gehaltenen und bestrahlten Ldsungen nicht zu
beobachten sind. Die Absorptionskurve der aliphatischen Schiff-Basen erfihrt
nach ldngerem Stehen in gelostem Zustand eine Verdnderung. Dies ist aber die
Folge einer Di-~ oder Polymerisation, was am einfachsten z. B. durch Molre-
fraktionsmessungen zu beweisen ist. Nach lingerer Bestrahlung (7—8 Stdn.)
konnte eine Abweichung auch im Falle von 2-Oxybenzalanilin und p-Nitro-
benzal-p’-nitranilin registriert werden. Diese Verdnderung tritt aber auch im
Dunkeln ein, ist also nicht der. trans —» cis-Umwandlung zuzuordnen.

Von den phototropen Verbindungen hat sich der 2-Oxybenzal-p-amino-
benzoesdureidthylester als am charakteristischesten erwiesen. Von diesem waren
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 iber, um sich
‘im Dunkeln wieder in die gelbe zuriickzuverwandeln. Unter nahezu isother-
men Kristallisationsbedingungen gelang es uns auch, aus 10—13%-iger Losung
eine dritte (Fig. 3), bei 83° C schmelzende, gelbe Modifikation herzustellen, die
sich als schwicher phototrop erwies als die bei 87,5° C schmelzende gelbe Modi-
fikation.

Die Absorptionskurven der drei Modifikationen in Hexan und in Athanol,

sowie vor und nach der Bestrahlung, stimmen vollkommen iiberein, so dass -
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ihr Phototropismus dem festen, kristallinen Aggregatszustand zugeordnet ist.
Bei den untersuchten Verbindungen wurde auch die thermische und katalytische
(J.) Wirkung gepriift, jedoch flihrte auch diese Methode zu den gleichen
Ergebnissen. o .

In der folgenden Tabelle geben wir die Absorptionskurven der Verbindun-
gen in alkoholischer Losung (Fig. 4) bei denjenigen Maximum- und Minimum-
Stellen an, bei denen die Messungen vorgenommen worden. waren..

Tabelle 1
No Maximum (Amg) Minimum (Zmg)
1- | 2 j 3. 12 |3
) 233
T (2319)
233
2| (@216)
3 287 235 265 220
Tl (342 | (403 (322) | (390
4 288 280 246 '
) (3,00 3,18 |- (418)
5 259 254 ] 26 | 23
’ (2,44) (2,43) (2,39) (2,30)
6 312 | 262 300 232
) (3,97) (4,24) : (3,95) (3,96)
7 310 246 394 222.
) (3,35) (4,38) ' (3,30) (4,15)
3 336 268 227 321 281 247
) (4,02) (4,05) (4,28) (3,96) (394) (3,79
9 340 300 316. 254
) (4,23 (4,34) {4,29) (3,83)
10 350 274 239 332 252 224
@) | @29 | @29 | 409 | (386) | @412

) Anmerkungen: 1. Buthyliden-buthylamin; 2. Isobuthyliden-buthylamin; 3. But-
- hyliden-anilin; 4. Bezyliden-buthylamin; 5. Phenylacetyliden-buthylamin; 6. Ben-
zalanilin; 7. "Acetophenonanil; 8. o-Oxybenzalanilin; 9. p-Nitrobenzol-p’-nitranilin;
10. o-Oxybenzal-p’~aminobenzoesiduereithylester.

Deutung der Ergebnisse

Als Dipolmoment fiir die Schiff-Basen ergibt sich nach den Messungen
von EVERARD und SUTTON 1,57 D, welches durch die Kettenldnge nur in
‘geringem Masse beeinflusst wird (% 0,06 D) [9]. Gleichfalls 1,57 D, ergab sich
auch fur das Dipolmoment des aromatischen Benzalanilins. Wichtig fiir die
Beweisfihrung der Konfiguration ist-das Moment der p-p’-Derivate. Wenn im
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Benzalanilin ein X-Radikal in p-p’-Stellung substituiert wird und die Verbin-
dung iber eine trans-Struktur verfligt, so muss sich fur 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 FEVRE [10] tatsichlich 1,56—1,57 D. gemessen, wihrend
sich beim p-Nitrobenzal-p’-nitranilin 3,56 D. ergab [19]. Dieser D.-Wert von
3,56 liegt zwischen dem fiir die cis-Struktur berechneten (5,50 D) und dem fiir
die trans-Struktur 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 trans-Modifikation durch das in ortho Stel-
lung befindliche Hydroxyl infolge Briickenbindung stabilisiert [17]. Auf Grund
all dieser Tatsachen wire zu erwarten gewesen, dass auf die Wirkung der Be-
strahlung eine trans — cis-Konversion stattfinde bzw. beim p-Nitrobenzal-p’-
nitranilin das Gleichgewicht in Richtung der cis-Modifikation verschoben werde.
Dies war aber nicht der Fall, so dass darauf geschlossen werden kann,
dass bei den untersuchten Verbindungen die labilere Modifikation entweder
nicht herstellbar ist (zumindest nicht mit den iiblichen Methoden) oder aber
eine cis-trans-Isomerie nicht moglich ist. '

Es ist nicht wahrscheinlich, dass bei sdmtlichen untersuchten Verbindun-
gen die Stelle des Maximums und Minimums der Absorptionskurven der cis-
und trans-Modifikation, sowie auch deren Intensitdt identisch seien.

Die Ergebnisse unserer Versuche legen wir folgendermassen aus: Wenn
es beim Molekiil bei Raumtemperatur zwei stereoisomere Modifikationen unter-
scheiden ldsst, so unterscheiden sie sich voneinander durch ihren Energiegehalt.
Bei der Drehung um die Doppelbindung sind zwei Drehungswinkel mdéglich,
bei denen der innere Energiegehalt des Molekiils ein Minimum hat, aber die
beiden Minima sind beziiglich des relativen Energiegehaltes nicht aequivalent.
In der Konversionsreaktion wird das Molekiil von dem einen Energieminimum
iiber ein Maximum in das andere Energieminimum iibergefihrt. Da die Mi-
nimumstellen nicht aequivalent sind (der Energiegehalt des trans-Molekiils ist
niedriger als der des cis-Molekiuls), miissen dem  Molekil beim trans — cis-
Ubergang grossere Energiemengen zugeleitet werden als beim cis — trans-
Ubergang. Ubersteigt die den einzelnen Ubergingen entsprechende Energie
25 Kcal/Mol, so werden die beiden Modifikationen durch eine genligend hoche
Energie getrennt und werden so bei Zimmertemperatur stabilisiert. Eine Stereo-
isomerie ist unméglich, 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-
mertemperatur nur um einen sehr kleinen Wert, der der stabilen Modifika-
tion aber um einen sehr grossen Wert niedriger ist als der Energiewall. Das
‘heisst, die dem cis — trans-Ubergang 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 nur bei
entsprechend niedriger Temperatur nachweisbar. Da die Dipolmomentmessun-
gen eine trams-Struktur erwiesen haben, wird infolgedessen der letztere Fall
wahrscheinlich. Jedenfalls erheischt das Problem weitere, hauptséchlich bei
niedrigen Temperaturgraden durchzufithrende Untersuchungen.

Es erhebt sich die Frage, ob in gewissen Fillen eine Vergrosserung des
Valenzwinkels des Stickstoff-Phenylradikals auf 180° mdglich ist, wo nidm-
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lich eine cis-trans-Isomerie augeschlossen ist. In diesem Falle wére der beim
p-Nitrobenzal-p’-nitranilin gefundene 3,56 D. Wert fir real zu halten. Dies
ist aber nicht wahrscheinlich, da in diesem Falle ja auch die trans-Konfigura-
tion nicht zu beweisen wire.

Das phototrope Verhalten des 2-Oxibenzal-p’-aminobenzoesaureithylesters
kann der cis-trans-Isomerie nicht zugeordnet werden, da das Phinomen aus-
schliesslich in festem, kristallinem Aggregatszustande in Erscheinung tritt.
Dies folgt aus der Identitdt des Absorptionsspektrums, sowie dem Umstand, dass
réntgenographisch nur die rote Modifikation kristalliner, die gelbe aber amor-
pher Natur ist (im Druck befindliche Angaben). :

GHEORGIU [13] erklart den Phototropismus mit einer Mesomene Infolge
der im Molekiil befindlichen polaren Radikale ist die Farbe der Verbindung
eine Folge der Superposition der Grenzformen und so ist die Farbe des bestrahl-
ten oder nicht bestrahlten Molekiils von dem Ubergewicht einiger mesomerer
Grenzformen abhingig. Diese Erklirungsweise ist nicht akzeptabel, weil dann
die verschiedenen elektromeren Grenzformen isolierbar wiren. An anderer
Stelle nimmt GHEORGIU an, dass die Doppelbindungen oder ihre chromo-
phoren Elektronen — auf die Einwirkung von Licht aufgelockert — ein Biradi-
kal mit parallelen Spins bilden. Diese Hypothese wird aber widerlegt durch
den Umstand, dass die magnetische Suszeptibilitit der phototropen Modifika-
tion durch die Bestrahlung nicht verdndert wird.

o

Wir sagen Prof. A. KISS fiir die bestindige gefallige Unterstﬁtzung unserer
Arbeit vielen Dank. : :
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REFRAKTOMETRISCHE UNTERSUCHUNG DER AZOMETHIN-BINDUNG IN |
: SCHIFF—BASEN

Von J. HIRES und H. JANCSO

Institut far Allgememe und Physikalische Chemie der Universitat Szeged
(Eingegangen am 2. Juni 1956)

. Es wurden die Molrefraktionen ei-niger aliphatischen und aromatischen Schiff-
Basen bestimmt. Wir haben festgestellt, dass fiir die Exaltation und Bindungsrefrak-
tion des Azomethin-Radikals keine Konstantwerte festzustellen sind. Bei alipha-
tischen Verbindungen nimmt die E‘caltatlon und Bindungsrefraktion mit der Linge
der Kohlenkette zu.

Die C==N Doppelbindung wurde zuerst von BRUHL [3] bei den Oximen
studiert, aber ohne Mitteilung konkreter Refraktionswerte. EISENLOHR [5]
hat fiir die Exaltation der Azomethin-Bindung aus der Molrefraktion mehre-
rer Schlff-Ba\Ren éinen Durchschnittswert von 1,26 cem angeben. Spiater wird
von den’ melsteh Autoren die von AUWERS und OTTEN gemachte Angabe ver-
wertet und als ).Lchtlg akzeptiert. KIRRMAN und LAURENT [6] konnten aus
der Molrefraktion™einiger gesittigter und ungeséittigter aliphatischer Schiff-
Verbindungen eine \ durchschnittliche Exaltation von 0,95 ccm feststellen.
TIOLLAIS [11] fand,~dass ein festgesetzter Wert flir die Exaltation des Azo-
metinradikals nicht fe%tgestellt werden kann.

Bei der Durchfiihrung anderer Untersuchungen mit Schiff-Basen erwies es.
sich als notwendig zu entscheiden inwiefern die mitgeteilten Exaltationswerte
als reelle Werte gelten kénnen, bzw. inwiefern die Polarisierbarkeit der Azo-
methin-Bindung durch verschiedene Substituenten veréndert wird.

. Messung der Refraktion und Berechnung der Bindungsrefraktion

_ Ausser der allgemein beniitzten, auf Grund der Abweichung von der Addi- .
tivitdt der Atomrefraktion berechneten Exaltation wird auch die Bindungsre-
fraktion des Azomethinradikals angegeben. Die Methode der Bindungsrefraktion

~ ist auch bei der Untersuchung anderer Bindungstypen mit Erfolg zu benutzen

[8], [9]. Wenn Ry die festgestellte Molrefraktion, R, die Refraktion der mit k
bezexchneten Bindung und Z; die Zahl. dieser Bmdungen bedeutet, so ist:

Ry—= 2, Z Ry S _ (1
Dije durchschnittliche Polarisierbarkeit des Molekiils betrigt:

cz~22k(q (2)
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wo ¢ die durchschnittliche Polarisierbarkeit der mit k bezeichneten Bindung
bedeutet, welche aus der Bindungsrefraktion nach der Formel

3Rk

r 24
a 10% =%

3
berechnet werden kann.

Die Berechnung der Bindungsrefraktionen ermoglicht die Gleichung (1),
wobei als Modelle Molekiiltypen zu wihlen sind, bei denen die Additivitdt. mit
grosser Anndherung giiltig ist (Tab. 1). So kann aus den Molrefraktionsdaternr
6,818 des Metans die C-H Bindungsrefraktion, und dann in Kenntnis dieser die
C-C Bindungsrefraktion aus jedem beliebigen Paraffin berechnet werden:

(=R = R;n Honiz (2, + 2)% M. 4)
Tabelle 1
Verbindung Molrefraktion ccm l Verbindung - Molrefraktion cem
gefunden ’ berechnet ] . . gefunden |berechnet
|

1. 25,28 25,28 12, 12,78 12,96
2. 29,86 29,91 13. 22,14 22,19
3. 34,51 34,54 14. 4 2546 25,34
4. 39,13 39,17 15. 34,82 I 34,58
5. 24,24 24,27 16. 31,14 31,17
6. 33,74 33,90 . 17. . 24,82 ) 24,92
7. 47,61 47,70 18. ' 29,38 29,54
8. 19,43 19,47 19. v 26,14 ) 26,30
9. 26,95 217,05 20. 31,06~ - 31,02
10. 31,66 31,10 : 21. 35,94 35,64
1L, 8,23 8,34 22, 2877 35,64

Anmerkungen: 1. Pentan; 2. Hexan; 3. Heptan; 4. Oktan:;/5. Didthylamin; 6. Tri-
athylamin; 7. Tripropylamin; 8. Propylamin; 9. Athylpropyliither; 10. Dipropylither;
11. Methylalkohol; 12. Athylalkohol; 13. Butylalkohol; 14. Butylchlorid; 15. Hexyl-
chlorid; 16. Monochlorbenzol; 17. Penten; 18. Hexen; 19. Benzol; 20. Toluol;
21. 0-Xylol; 22. m-Xylol. :

Auf analoge Weise konnen auch andere Bindungsrefraktionen ermittelt
werden.  Zwecks besserer Anndherung arbeiten wir mit den Mittelwerten der
aus verschiedenen Verbindungen bestimmten Bindungsrefraktionen (Tab. 2).
Im Falle der aromatischen Derivate kann fiir die im Benzolring befindlichen
C-C Bindungen ein brauchbarer Mittelwert festgestellt werden, da infolge der
Oszillation der 7r-Flektronen die C == C Doppelbindungen nicht einem bestimm-
ten Kohlenstoffatom zugeordnet werden kdnnen.

Table 2.

Bindung | Bindungsrefraktion ||Bindung | Bindungsrefraktion

C—H 1,704 N—H 1,750
c—cC 1,212 C—Cl 6,500
(C—C)as 2,680 c—o0 1,460
c=cC © 4,120 C—H 1,660
C—N 1,520
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Bei Verbindungen fliissigen Agglegatzustandes wurden zur Belechnung
der Mohefraktlon die Zusammenhinge

n—1 M

RI“:IIQ—’*:—Z'F . v (5)

und fir solche im festen, kristallinen Aggregatszustand die Zusammenhinge

n—1 M4+W,  ni=—1 W,

‘benutzt. Die mit der Gleichung (6) erhaltenen Ergebnisse wurden auch an Hand
der Formel von GEFFCKEN

Ry= b (¢4 1) | (n

1 B, — n— lﬁzﬂ_IOOO‘d—dl,

L T— —® D=
2 ((/) (/(.) b = -+2" n,+2’ a C d

(/) C

Xkontrolliert.
In den Gleichungen bedeuten M das Molargewicht der untersuchten Sub-

stanz, d die Dichte der untersuchten Substanz bzw. Losung und d, die Dichte -

des Losungsmittels, n den Brechungsindex der gepriften Substanz bzw. Losung
und n, den Brechungsindex des Losungsmittels, wihrend W, die Grammzahl
des Ldsungsmittels und C die Molkonzentration angibt.

Sowohl der BrechL{‘hgsin‘dex als auch die Dichte wurden bis zu 4 Dezimal-
stellen bestimmt, Bei den\festen Verbindungen diente Benzol-als Losungsmittel.
Die fliissigen Schiff-Basen\wurden mittels Destillation bei vermindertem Druck
gereinigt und unmittelbar “anach beniitzt.

Besprechung der Ergebnisse

Die Molrefraktion stellt das Mass der intramolekularen Bindungsstabilitiat
der Elektronen dar. Die Deformierbarkeit der Elekironen-Hiille hingt ab von
den in den betreffenden Molekiil enthaltenen Atomen und deren sterischer An-
ordnung innerhalb des Molekiils. Wenn zwischen den Atomen keinerlei Wechsel-
wirkung stattfindet, so ergibt sich die mittlere, von Elektronen abhingige Po-
larisierbarkeit des Molekiils additiv aus der Elektr onenpolarisation der Atome
oder Bindungen. Durch die Wechselwirkungen der Atome wird die Pola-
risierbarkeit des .Molekiils verindert oder aber es tritt eine Polarisa-
tion, .d. h. eine statische induktive Wirkung auf, so dass in diesem Falle
keine Additivitdt mehr besteht. Somit sind dann Abweichungen zwischen den
experimentell bestimmten und den auf Grund der Addition der Atom- oder Bin-
dungsrefraktionen erhaltenen Refraktionswerten zu erwarten. Da die Refraktion
den von den Elektronen herrithrenden Teil der Polarisation darstellt, wird ihr
Wert von allen jenen Effekten beeinflusst, die in Verbindung mit der Elektronen-
verschiebung stattfinden. Auf Grund der Abweichuhg von der Additivitat kon-
nen also Schliisse auf diejenigen Wirkungen gezogen werden, infolge derer das
Elektronensystem des Molekiils entweder stabilisiert oder aber gelockert wird.

7
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Schwierigkeiten bzgl. der Erklirung der Refraktionsdaten ergeben sich,
wenn die Anisotropie der Polarisierbarkeit des Molekiils oder der untersuchten
Bindung nicht bekannt ist. Anderseits kann die Exaltation bzw. Bindungsre-
fraktion nicht genau angegeben werden, wenn das Molekil oder die Bindung
‘freie Elektronen enthilt; da die Refraktion in bezug auf die gesamten, also
die gebundenen und ungebundenen Elektronen bestimmt wurde. Beim Vergleich
von Verbindungen gleichen Typs konnen aber qualitative Schliisse hinsichtlich
der Grésse der die Elektronenverschiebung-verursachenden Effekte gezogen wer-.
den. Radikale mit statisch induktiver Wirkung verursachen eine stindige Pola-
risation. Eine induktomere Polarisierbarkeit kommt nur auf die Wirkung eines
dusseren Kraftfeldes zustande, wihrend die elektromere Wirkung einer tauto-
meren Ortsverdnderung der ;t -Elektronen zugeordnet werden kann. Aus zahl-
reichen Refraktionsmessungen hat man gefolgert, dass die, Substituenten die in-
duktomere Polarisierbarkeit einer gegebenen Bindung nicht nennenswert beein-
flussen [7]. Man konnte beobachten, dass in Fillen, wo nach der Theorie der
Elektronenverschiebung eine elektromere Wirkung angenommen wird, die Po-
larisierbarkeit sich als weit grosser erwies, als in Fillen, wo nur mit einem in-
duktomeren Effekt zu rechnen ist. Im Falle von Doppelbindungen nimmt die.
Polarisierbarkeit zu, wihrend im Falle eines konjugierten Verhiltnisses die:
Exaltation oder Bindungsrefraktion eine zunehmende Polarisierbarkeit aufweist.

In den vorliegenden Untersuchungen wird die Exaltation, Bindungsrefrak-
tion (R4 ) und die durchschnittliche Polarisierbarkeit ( e ) von Schiff-Basen
verschiedenen Typs verglichen (Tab. 3).

Die eine Serie -der Verbmdungen enthilt ausser der’ C=N Doppelbmdunb
nur Alkylradikale. Es ist anzunehmen, dass die bei dleaen Typen — .da die
Polarisierbarkeit der Bindung ausschhesshch durch ,d1e elektronenabstossende
Wirkung der Alkylgruppen beeinflusst wird — besdi:lmmte Werte sich als cha-
rakteristisch flir das Azomethinradikal erweisen werden Nach. Messungen von
EVERARD und SUTTON [10] wird durch die Kettenlinge bei diesem Molekiil
das Dlpolmoment nicht nennenswert beeinflusst (0,06 D.), d. h. mit der Verin-
-derung der Linge des Alkylradikals wird keine Anderung im Abstand der
Atomkerne herbeigefiihrt. Nach unseren Messunigen wird der von den Elektro-
nen abhéngige Teil der Bindungspolarisierbarkeit mit zunehmender Ketten-
linge grosser, was bedeutet, dass die Elektronenhiille im Verhéltnis zum Atom-
kern mit zunehmenden Werte verschoben wird. Die Elektronen der lokalisierten
Qlefinbindung iiben keinen wesentlichen Einfluss auf die Polarisierbarkeit
der Bindung aus (Verbindungen 14—16). Im Falle der Benzalalkylaminderivate
steigt die Polarisierbarkeit (Verbindungen 17—20), und ihr Wert wird auch dann.
nicht wesentlich erhéht wenn noch ein Phenylradikal — durch eine CH.-
Gruppe getrennt — in das Molekiil eingefithrt wird. Die Exaltation und Bin-
dungspolarisierbarkeit der rein aromatischen Derivate lassen eine wesentliche:
Erh6hung erkennen.

Auf Grund des Vergleiches der Exaltationswerte kann festgestellt werden,
dass die in der Literatur angegebenen durchschnittlichen  Exaltationen von.
0,92—1,26 ccm nur im Falle aliphatischer Schiff-Basen- giiltig sind (Mittelwert.
der Exaltationen der Verbindungen 1.—13. = 1,20 ccm). Somit wiirde die Atom-
refraktion des Stickstoffs der Azomethinbindung in aliphatischen Verbindungen
mit nicht allzulangen Kohlenstoffketten im Mittel 2,84 4+ 120 = 4.04 betragen.
Bei aromatischen Verbindungen sind infolge der verschiedenen Substituenter
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Tabelle 3
Molrefraktion Exalt. R:

. - 24

No gef. i ber, | —N=C— | —N=c—| @1
1. 18,52 17,79 0,73 3,874 1,525
2. 23,40 22,41 - 0,99 : 4,134 1,622
3. 28,20 | 27,03 1,17 4,318 1,700
4. 23,37 22,41 0,96 4,104 . 1,617
5. 28,10 27,03 1,07 4,218 1,660
6. 32,75 31,65 1,10 4,272 1,682

S 28,20 27,03 L17 4,48 1,700
8. 33,00 31,05 1,55 T 4,522 1,776
9. 37,70 36,27 1,43 4,606 1,813
10. 4226 | 40,89 1,37 4,550 1,791
11 28,30 217,03 1,27 4,418 1,740
12, 28,19 27,03 1,16 4,308 1,696
13. 37,90 36,276 1,634 4,806 1,802
14, 27,20 26,563 - 0,637 3,818 1,503
15. 32,19 31,181 1,009 4,192 1,650
6. | 37,14 | 35800 1,340 4,526 1,781
17. 3960 | 37,28 2,32 5,470 2,153
18. 44,55 41,90 - 265 - 5,804 2,285
19. 49,50 46,52 © 298 6,138 2,416
20. 54,80 51,14 3,66 6,822 2,685
21. 64,11 63,12 0,99 5,880 2,314
22, 62,45 | 5850 3,94 8,832 3,477
23. 67,49 63,12 4,27 9,260 3,645
24, 67,59 64,23 - 3,36 9,36 3,685
25, 67,55 64,23 . 3,32 932 3,670
26. 67,50 64,47 3,03 9,088 3,577
27. | - 69,90 64,47 5,43 11,588 4,562
28. .66,38 60,03 6,35 11,344 4,466
29, 71,70 | 64,76 6,94 11,762 4,630
30. 64,90 61,56 © 3,34 . 8,450 3,326
31. 71,00 70,44 . 0,56 7,79 3,066
32. 73,50 70,19 3,31 10,472 4,122
33. 70,20 66,85 3,35 10,552 4,154

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

bzw. des elektromeren Effektes die Exaltation und Bindungsrefraktionen grossen
Schwankungen unterworfen. Wenn wir nur den Mittelwert der Exaltation der
aromatischen Schiff-Basen in Betracht ziehen, erhalten wir 4,24 cem (Verbin-
dungen 22—33). Diese Exaltationsschwankungen lassen die Ergebnisse derjenigen
Refraktionsuntersuchungen, die sich mit dem Gleichgewichtsverhiltnis der Ald-
imin-Enamin-Tautomeren der Schiff-Basen, sowie mit der Feststellung einer-

7%
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eventuellen Wasserstoffbriicke und Ringschluss der aromatischen orto-oxy-Ver-
bindungen befassen [4], [2], zweifelhaft erscheinen.

L

Wir sagen Prof. A. KISS fir die Unterstiitzung unserer Arbeit vielen Dank.
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UBER DIE BEDEUTUNG DER ABSORFTIONSKURVEN IN DER
STRUKTURFORSCHUNG GELUSTER KOMPLEXE*

Von A. KISS

Institut fiir Allgemeine- und’ Physikalische Chemie der Universitidt Szeged
(Eingegangen am 14. August 1956)

Da im kristallinen Zustand die physikalisch-chemischen Eigenschaften der
Komplexverbindungen am besten studiert werden konnen, 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 Lichlabsorption der Komplexverbindun-
gen eine, die Strukturforschung der im geldsten Zustand vorliegenden Komplexen
ermdglichende 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 geldsten
Komplexe ausgebaut werden. Ausserdem sollten die Absorptionskurven der geldsten
Komplexe in dem ganzen Absorptionsgebiet vollstindig ausgemessen werden, M. E.
diese ganz neue Arbeitsgebiet bedeutet die wichtigste Verwendungsweise der Ab-
sorptionskurven der Komplexverbindungen. Aus dem Grunde werden die erwidhnten
Fragen kurz besprochen.

1. Einleitung

Von Anfang an beschéftigten sich die Chemiker mit den Zusammenhin-
gen zwischen Lichtabsorption und Konstitution von Komplexverbindungen.
Darauf weist die ausgedehnte Verwendung der Absorptionskurven zu analyti-
schen und zu anderen Zwecken, bzw. zur Feststellung der chemischen Zusam-
mensetzung der in der Losung vorhandenen Komplexen hin. Diese Fragen
werden in den folgenden nur kurz erwihnt.

Nur durch die neuesten Untersuchungen wurde aber klargelegt, welche
Strukturfragen der in der Lésung vorliegenden Komplexe mit ihren Absorptions-
kurven beantwortet werden kénnen. Ein kurzer Uberblick der Leistungsfihig-

keit dieser ganz neuen Untersuchungsmethode ist die Aufgabe der vorliegenden
Mitteilung.

2. Die Gesetzmissigkeiten der Lichtabsorption von Komplexverbindungen

Die Aufklarung der méglichen Anregungsvorginge der Komplexe ermog-
lichte den Ausbau einer umfassenden Theorie der verschiedener Art gebunde-
nen Komplexverbindungen [1—4]. Anlehnend an diese Theorie konnen die fol-

* Vorgetragen an der Sitzung des Vereins Ung. Chem. in Szeged, am 16. XII, 1955.
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genden Gesetzmiéssigkeiten der Lichtabsorption der Komplexe abgeleitet
werden:

a) Bei jeden Komplexen der Metallionen mit aufgefiillten dusseren Elek-
tronenschalen (s%p® s*p°d'®, d'%s®) sollte die Lichtabsorption des Zentralions
ausfallen.

b) In den Absorptionskurven der elekirovalenten Komplexe der. Ionen mit
aufgefillter dusserer Elektronenschale der Elementen der Lanthaniden- und
Aktiniden-Reihen, solange die f-Schale unaufgefiillt ist, sind scharfe, durch
die Anzahl der ungepaarten f-Elektronen bedingte Schwingungslinien-Gruppen
vorhanden (Tab. 1).

Tabelle 1
Anzahl der Termaufspaltungs-Banden b
Ne Term  On,Td  Dan,D4,Csv D34, C3v  Dan, Cav, Con, Cs
d', d° (1) = =D 1 3 ’ 2 4
dZ’ dS (2) 1:F 2 4 4 6
a3, d7 3) i 2 4 4 6
dt, ds  (4) 5D 1 3 A 4
ds,dio (D) 98,18 0 0 0 0
f1, f18 (1) 2F 2 — — —_
£2, f12 (2) H. 3 — — —
8 (3) 41 5 — — —
00 () 51 5 — — —
£, £9 (5 SH 2 — —
£6, £ (6) F 2 — — —
fT, fhl (0) SS: 1S 0 R —_— —_

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 Termaufspaltungs-Banden b.

¢) In den Absorptionskurven der elektrovalenten Kompiexen der Ionen
der Elementen der Ubergangsperioden sind niedrige, breite Banden b im Sicht-
baren, im nahen Infrarot und Ultraviolett vorhanden. Durch die Anzahl der un-

gepaarten d-Elektronen wird der Grundterm bedingt. Die Art der Termauf- -

spaltung hingt von der Symmetrie des Potentialfeldes der Komplexe und von
dem Drehimpulsquantenzahl (L) des Grundterms ab (Tab. 1). ' :

d) Fiihrt die kovalente Bindung zum Verschwinden der ungepaarten d-.
Elektronen [4], so sollten die Ionen der Ubergangselemente keine Eigenab-’

sorption besitzen. Wenn nach der Ausbildung von Molekularbahnen noch un-
gepaarte d-Elektronen vorhanden sind, so bedingt deren Anzahl den Grund-
term und die Termaufspaltung geht wie erwihnt vor sich (Tab. 2).

Beim Beachten der Gesagten, betreffend der Lichtabsorption der Kom-

plexe kéonnen mehrere periodische Zusammenhénge abgeleitet werden [2], von
deren Besprechung abgesehen wird.

e) In ihren elektrovalenten und kovalenten Komplexen behalten die mehrere
Anregungsvorginge besitzenden Liganden ihre Eigenabsorption. Bei den ein-
fachsten Liganden kann die Eingenabsorption der Liganden durch den Elektro-
neniibersprung verwischt werden [2—4].
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Tabelle 2
- Kovalent : Elektrovalent
Tetragonal planar (d2s2p?) : Tetragonal planar
No Id Term Dy C; Cy No Xd Term D, GCs, Gy
. 44) . 3D 3 2 4 . 44 D -3 2 4
1. 5(3) 4F 4 4 6 fl. 5(5) ¢S 0 0 0
H. 6(2) *F 4 4 6 Hi. 6(4) ©°D 3 2 4
v, 7(1) 32D 3 2 4 : V.. 73) ¢F 4 4 6
V. 80) IS 0 0 0 V. 82) F 4 4 6
Oktaedrisch (d4s2pt) ' " Oktaedrisch
No 2d Term O, Dy C, Gy - No Xd -Term O, Dy, C, C,
VL. 3(3) ¢F 2 4 4 6 VL 3(3) - 9F 2 4 4 6
VIL. 4(2) 3F = 2 4 4 6 _ VII. 4(4) 5D 1 3 2 4
VIL™ 5(1) =D 1 3 2 4 VIII. 5(5) ¢S 0. 0 -0 0
1IX. 6(0) 1S 0 0 0 0 1IX. 6@4) 3D 1 3 2 4
Tetraedrisch (dts?) ’ ) Tetraedrisch
No Xd Term Ty C;, G, No Id Term T; C3, G,
X 22 F 2 .4 6 o Xe 22 F 2 4 6
XL 3(1) =D 1 2 4 - XI. 33) ¢F 2 4 6
Xi. 4(0). 1S 0 0 0 Xll. 44) 2D | 4
Hexaedrisch (dss? pii) . Hexaedrisch
No 3Id Term O C5,. Dy No Xd Term O C5.Dyy
XL 1) D 1 2 XHi. 1(1) =D 1 2
XIv. 20) 1S 0 0 , XIv. 22) F 2 4

Anmerkungen: X'd 'bedeﬁtet die Anzahl der d-Elektronen des Zentralions. Die
Anzahl der ungepaarten d-Elekironen wurde in ( ) gesetzt. Unter den Symmetrie-
bezeichnungen steht die Anzahl der Banden b. .

3. Die. Bestimmung der chemischen Zusammensetzung der Komplei:e

‘Die angefiihrten Zusammenhiinge geben an, inwieweit die chemische Zu-
sammensetzung der Komplexe durch ihre Extinktionskurven bestimmt wer-
den kann.

Bei den elektrovalenten Komplexen mit aufgefullten dusseren Elektlonen—
schalen gibt nur die Eigenabsorption der Liganden eirien Aufschluss iiber ihre
chemische Zusammensetzung.

Bei den Elementen der Lanthamden—Relhe werden die Kurven ihrer
elektrovalenten Komplexe zur Feststellung der Reinheit der Preparite syste-
matisch bendtzt.

Nach den Daten der Tabelle 3, bei glelcher Anzahl von ungepaarten d-
Elektronen, da der Grundterm gleich ist, bekommt man bei gleicher Symmetrie
des Potentialfeldes der elektrovalenten Komplexe eine gleiche Anzahl von Term-
aufspaltung-Banden b (Tab. 1). Dies bedeutet aber nicht, dass die Kurven
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der in einer Reihe Platz nehmenden Ionen in dem Erscheinungsgebiet der
Bande b ganz gleich strukturiert sind. Die relative Lage der Banden b und
deren. Hohe variiert nidmlich sehr stark mit der chemischen Zusammensetzung
ihrer elektrovalenten Komplexe. Noch stidrker zeigen sich diese Unterschiede
bei den elektrovalenten Komplexen der Ionen der Elementen mit verschiedener
Ordnungszahl. Wenn auch die Eigenabsorption der Liganden ungeachtet ge-
lassen wird, gibt es in der Lichtabsorption des Zentralions solche Unter-
schiede, welche die Feststellung der chemischen Zusammensetzung. bzw. die
Reinheit der elektrovalenten Komplexe gestatten. Beim Beachten der Eigen-
absorption der Liganden konnen beinahe alle Fragen der chemischen Zusam-
mensetzung der elektrovalenten Komplexe, besonders im. Besitze einer grosseren.
Anzahl von Absorptionskurven gut beantwortet werden [1—4]. Im Besitze einer
grosseren Anzahl von zuverlidssigen Versuchsdaten kann man erwarten, dass
zu gleichen Zwecken auch die Absorptionskurven der kovalenter Art gebunde—
nen Komplexen beniitzt werden kénnen. :

M. E. haben diese Anwendungsweisen der Absorptlonskulven wenigere
Bedeutung, als die der in dén Folgenden anzufiihrenden.

Tabelle 3

Ein ungepaarties d-Elektron (d' und d?), Grundterm :D.
Ti(111), V(IV), Ni(I), Cu(Il), Ag(II), Ta(IV), W(V).

Zwei ungepaarte d-Elektronen (d? und d%), Grundterm *F.
V11, Crv), Ni(I1), Pd(1I), PH(II), WIV).

Drei ungepaarte d-Elektronen (d* und d7), Grundterm +F.
V({II), Cr(il), Co(Il), Rh(1I), W(LI), Ir(1I), Pt(1II).

Vier ungepaarte d-Elektronen (d* und d¢), Grundterm °D.
Cr(I), Mn(ITI), Co(L{I), Mo(Il), Fe(Il), Ni(IV), Ru{l), Rh(1il), PAIV),
Os(IV), Ir(IT1I), Pt(IV).

Fiinf ungepaarte d-Elektronen (d5), Grundterm $S.
Mn(11), Fe(I11), Ru(Ill), Rh(IV), Ir(IV).

4. Uber die Bestimmung der Symmetrie der Komplexe .

Da die gruppentheoretisch erwarteten und erforschten Termaufspaltungs-
arten {5—12} durch eine grosse Anzahl von Versuchsdaten bestitigt wurden
[1—3], [13], [14], in abweichenden Fillen, nach der Anzahl der Termaufspal-
tungs-Banden b kann auf die Symmetrie (Tab. 4 und_.Fig. 1) des, in der Lésung
vorliegenden Komplexes geschlossen werden (Tab. 1 und 3). Dazu eignen sich die
erwianhten Banden b, da jene auf die Symmetrieunterschiede reagieren. Um
dies zu zeigen, werden die folgenden Beispiele erwéhnt:

Nach der Koordination sechs aufgebauten, nur eine Art von Liganden ent-
haltenden elektrovalenten ‘Komplexen konnte festgestellt werden, dass die
Symmetrie des Potentialfeldes nicht die erwartete Op, sondern oft Dy, ist (Fig. 1)
[1—4]. Die Ursache davon ist, dass zwei Liganden in trans Stellung in abwei-
chender Abstand gebunden werden, als die vier iibrigen [1—4]. Dieser Befund
wurde bei Ni(II)-Ionhydraten mit den Daten von Réntgen-Untersuchungen be-
statigt [15]. Auch bei den Chelat-Komplexen der bidentaten Liganden der drei-
wertigen Ionen der Ubergangselementen (MeX,) liegt oft dieser Fall vor [16].
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Bei den Chelat-Komplexen, in welchen die bidentat Liganden (z. B. Ami-
noessigsdure) gemischt mit Ion- und Dipol-Wechselwirkungen gebunden wer-’
den, ist das Vorliegen der Cj3, Symmetrie zu erwarten (Fig. 1, F. 5). Darauf
weist hin die, von der Oy -Symmetrie abweichende Termaufspaltung [16]. Fur
jene Komplexen, bei welchen die bidentat Liganden mit Ion-Ion- (z. B. Oxa-

Tabelle 4
Gruppentheoretische Bezeichnung der Symmetrie

Oktaedrisch Tetraedrisch
MeX‘; == Oh MCX4 == Td
MeX;Y = Cyv MeX,Y = Cyv
MeX,Y, (trans) = Dy, MeX,Y, = Cov
MeX,Y, (cis) = Cauv MeX,YZ =C,
MeX,,Y:, = Csv

Plgnar tetragonal Hexaedrisch
MeX; =D, MeX; == Oy
MeX,Y = Cyy MeX.Y = Cs.
MeX,Y, (trans) == Dy MeX;Y, =Dsg
MeX2Y2 (cis) = Cav MeXY; =Civ
MeXng = Coy Mex4Y4 =Ta

Anmerkungen: Die Termaufspaltung ist gleich bei: Oy und T4, Csv und Dyg, Cav und
Dan Civ und Dy,. Maximale Termaufspaltung (2L 4-1) kommt bei: Csv, Cs, D, vor
: (vgl. Fig. I). .

lat), bzw. Ion-Dipol- (z. B. Aethylendiamin) Wechselwirkung festgehalten wer-
den, erwartet man regelrecht die Op-Symmetrie des Potentialfeldes (Fig. 1,
F. 1). Die niedrigere (C3y), als Oy -Symmetrie kann derart erkliart werden, dass
die- bidentat Liganden an den zwei Koordinationsstellen verschieden stark ge-
bunden werden (Fig. 1, F. 5). Dies Verhalten steht in Zusammenhang mit dem
Ionradius des Zentralions.

Nach den Versuchstanden [1—5], [13], [14], [16] verursacht aber nur eine ge-
wisse Assymmetrie des Potentialfeldes eine merkbare Trennung der Banden
b. Z. B. bei mehreren Cu(Il)-Komplexen ist der Bildungsabstand zur Spaltung
der breiten Bande b in der Gegend von 790 my nicht ausreichend [1—4]. Bei den,
verschiedene Liganden enthaltenden Komplexen treten oft Bandenverschmelzun-
gen vor, somit wird die maximale (2L-+1) Termaufspaltung nur selten erreicht.
M. E. sollten solche Befunde die Unbrauchbarkeit der Theorie nicht bedeuten,
sondern sie zeigen, dass die Termaufspaltungs-Banden b auf die Symmetriever-
héltnisse der Komplexe gut reagieren. Beim Vorliegen einer entsprechenden
Anzahl von zuverldssigen Versuchsdaten bzw. von Perturbations-Modellrech-
nungen konnen sogar die Ursachen des erwahnten Verhaltens ‘angegeben wer-
den. »

Trotz den erwéhnten kann die Symmetrie der Komplexe allgemein klarge-
legt werden. Als Arbeitsregel kann nidmlich gelten: Wenn beim gewissen Komp-
lex mit oktaedrischer Anordnung beim Grundterm °F anstatt zwei, drei Banden
b gefunden werden, so kann die Symmetrie des Potentialfeldes nur C3, oder
D4y und keinesfalls Oy sein (Fig. 1, F. 5 und 2). '
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Wie alle Arbeitsmethoden, so hat auch die besprochene ihre Anwendungs-
grenzen. Die Ursache davon ist, dass bei allen Symmetriegruppen, welche nur
eindimensionale irreduzible Darstellungen besitzen, die maximale (2L -+ 1)
Termaufspaltung vorkommt. Somit kénnen solche Symmetriegruppen nach der

Q=b=C Oh trans Dl,h Cis CZh CW . (3V
a=bzc D‘rh . .
1 F8. F9  f9

—0 &
60—

O—8 60—
Dl' trans DZh- Cis Cz Cah

TR T

Fig. 1

- Anmerkungen: Formeln 1 bis 6 geben die wichtigsten Symmetrieverhiltnisse 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

Symmetrieverhiltnisse beim Binden von zwei Losungsmittelmolekiile in irans Stel-

lung gedandert werden.

. Anzahl der Banden b nicht unterschieden werden. Da aber der Perturbations-
operator verschieden ausfillt, ist eine abweichende Lage der Banden b zu
erwarten. Diese Fille ausgenommen kann nach der Anzahl der Banden b, die
Symmetrie der elektrovalenten Komplexe der Ionen mit unaufgefullter d-

Schale entschieden werden. Bei den kovalenter Art gebundenen Komplexen.

sollte man die Daten der Tabelle 3 beniitzen [16}. Somit kann diese neue
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Verwendungsart der Absorptionskurven bei der Erforschung der Symmetriever-
héiltnisse der, im geldsten Zustand vorliegenden Komplexe gute Dienste leisten, -
Von dieser Gedanke geleitet sind in dem Institut eingehende Untersuchungen
im Gange [3], [14] [26]

5. Uber die Unterscheidung von Stereoisomeren Komplexen

Bei den stabilen Cr(III)- und Co(lII})-Komplexen sind die .cis und trans
Isomeren, deren Unterscheidung oft gewisse Schwierigkeiten bereitet, hdufig.
Da die Symmetrie des trans bzw. cis Isomers Dy, bzw. C», ist, so erwar-
ten wir bei den Co(IlI)-Komplexen, beim Grundterm °D drei -bzw. vier Banden
b, was durch unsere Versuchsdaten bestitigt wurde [13]. Bei den Cr(III)-
Komplexen ist die Unterscheidung der Isomeren theoretisch noch leichter, da
beim Grundterm *F vier (Dy,) bzw. sechs (Cay) Banden b zu erwarten sind.
(Tab. 1, Fig. 2 und 6). Diese Folgerungen sollten noch kontrolliert werden, da
LINHARD und WEIGEL [17] die Kurven der Komplexe vollstindig nicht aus- .
Semessen haben.
- Um zu zeigen, mit welcher Vorsicht die angeniherten Perturbations-Rech-
nungen von den Chemikern beniitzt werden sollten, wird der folgende Beispiel
erwihnt:

Nach den Perturbatlons-Modellrechnungen von HARTMANN und KRAUSE
[10] sind von den sieben Termaufspaltungsprodukten des Grundtermes *F bei
der Coy-Symmetrie vier entartet. Ausserdem liegen die zwei hiochsten Terme
so nahe nebeneinander, dass anstatt sechs nur drei freistehende Banden b
zu erwarten sind. Nach einer Anmerkung der Forscher, beim Beachten der .
Wechselwirkungen der entarteten Termen, werden sich jene voneinander ent-
fernen. Dafiir sprechen die Versuchsdaten von LINHARD und WEIGEL [17].
Somit sollten die experimentell arbeitenden Chemiker die Resultate von
gruppentheoretischen Berechnungen verwerten. Und erst nach der experimen-
tellen Aufklirung der Frage sollten die Resultate von Perturbations-Rechnun-
gen zum Rate gezogen werden. Derwexse wird in dem hiesigen Institut gear-
beitet. '

Auch bei den planar tetragonalen Ni(II)-, Pd(II)- und Pt(H)—Kclmplexen
sind die cis- und trans-Isomeren sehr hédufig. Bei tetragonaler Anordnung besit-
zen die cis-, bzw. trans-Isomeren die C3y bzw. D,-Symmetrie (Fig. 1, F. 6 und
13; 7). Da beide nur eindimensionale irreduzible Darstellungen besitzen, so.
tritt die maximale Termaufspaltung (2L -+ 1) auf, demzufolge kénnen die
beiden Isomeren nach der Anzahl der Banden b nicht unterschieden werden
(Tab. 1). Da aber von den tetragonalen Komplexen in trans-Stellung zwei
Losungsmittelmolekile gebunden werden, so werden wégen der oktaedrischer
" Anordnung der Liganden die Gruppensymbole in die Ca und Cy, umgewan-
, delt (Fig. 1, F. 5 und 6). Somit ist die Unterscheldung beider Stereoisomeren
moglich geworden [13].

Diese kurze Zusammenfassung wurde aus dem Grunde gegeben, dass diese
die, mit der Untersuchung der Symmetrieverhiltnisse sich beschiftigenden
" Chemiker verwerten konnen. In dieser Richtung sind in dem hiesigen Institut
Versuche im Gange.’
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6. Uber die Bestimmung der Lage der f-Elektronen

Bei den Komplexen der Metallen der Lanthaniden- und Aktiniden-Reihen,
nach der Anzahl der Schwingungslinien-Gruppen kann so die Anzahl, als
auch die Lage der ungepaarten f-Elektronen bestimmt werden (Tab. 1).

Nach unseren Aufnahmen, in der Absorptionskurve des hydratisierten
Ce(III)-Ions sind keine scharfe Schwingungslinien vorhanden. Gleich verhalten
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 von
Pr(III)- und U(IV) bzw. besitzt die Kurve des Ionhydraten von Np(V) nach
SJOBLOM und HIDMAN [18] schon die scharfen Schwingungslinien. Die von
JORGENSEN [19] ausgemesse Kurve von U(IV) stimmt mit unserer sehr
gut Uberein. Das erwidhnte Verhalten weist darauf hin, dass f*-Elektronen vor-
Jiegen.

Wenn das einzige f-Elektron der Ce(IIl)-, U(V)- und Np(VI)-Ionen an der
d-Schale verweilt, so sollten beim *D-Grundterm bei O bzw. Dy, -Symmetrie
eine bzw. drei Banden b erscheinen. Das Vorliegen von zwei Banden b beim.
Ce(III)-Ion weist an die Dy, -Symmetrie hin. Nach der idlteren Erkldarung soli-
ten diese Banden den f - d Ubergingen zugehdren.

Diese Versuchsdaten bedeuten also, dass die Absorptionskurven bei den
Metallionen der Aktiniden- und Lanthaniden-Reihen zur Beantwortung der
Lage der f-Elektronen herausgezogen werden konnen.

Ausserdem verhalten sich die Metallen der Lanthaniden- und Aktiniden—
Reihen, mindestens, was ihre Lichtabsorption betrifft, gleicherweise. Somit
kann entschieden werden, in welchem Masse die Aktiniden-Reihe eine
Wiederholungsperiode der Lanthaniden Elementen ist. Diese bedeutet also
eine neue Untersuchungsart der Periodizitit.

Bei den Elementen beider Reihen wird die Schirfe der Schwingungslinien
durch die abschirmende Wirkung der dusseren s’p®-Schale verursacht. Es ist
aber zu erwarten, dass durch das Potentialfeld des Komplexes die Tq-Symmetiie:
der s’p’-Schale geidndert wird. Um dariber ein Bild zu haben, wurden grup-
pentheoretische Berechnungen von KELEN [5] ausgefiihrt. Wegen Mangel an.
Prepariten, konnten wir diese Frage bis jetzt experimentell nicht priifen.
Unsere Annahmen wurden aber neulich von HOLLECK und ECKHARDT [20}
bestiitigt. So verdient diese Frage weitere gruppentheoretlsche und experi-
mentelle Untersuchung.

7. Die Bestimmung der Bmdungsart

Nach der umfassenden Theorie der Lichtabsorption der Komplexverkin-
dungen [1—4] kann auch die Bingungsart der Komplexe der Elemente der
Ubergangsperioden entschieden werden (vgl. Tab. 2). Wegen der Wichtigkeit
dieser Frage sind die folgenden Auseinandersetzungen an der Stelle:

Nach SIDGWICK [21] und PAULING {22] wird das diamagnetische Verhal-
ten der Komplexe der Metallionen der Ubergangselemente mit kovalenter
Bindung und mit Verschwinden der ungepaarten d-Elektronen erklart. Nach
VAN VLECK [23] und HARTMANN und FISCHER-WASELS [9] kann dies
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Verhalten auch bei elektrovalenter Bindung erklirt werden, wenn ein Aufspal-
tungsprodukt eines hoéher liegenden Singlett-Terms mit grosserer 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 Verhalten wurde durch die Kurven von
K,Cr,0., KMnO,, K,Fe(CN),, K.Ni(CN), und von mehreren Ni(Il)-Chelat-Kom-
plexen bestitigt [3], [4], [16], [26]. A

Wenn bei elektrovalenter Bildung der Diamagnetismus auftritt [9], [23], so
sollten die Banden b wegen der Ubergingen zwischen Aufspaltungsprodukten

des nach unten verschobenen Singlett-Terms (mit grosserer Drehimpulsquan-
" tenzahl als S) erscheinen. Die Bandenanzahl fillt aber anders aus, als im Falle
des Grundterms des Gasions. Somit kann die Bindungsart entschieden werden.
Fir das Vorliegen dieses Falles sollten die Kurven der Co(Ill)-Kompléxe spre-
«chen, wenn die Auffassung von HARTMANN [9] durch seine versprochene Per-
turbationsrechnungen bestatigt wird [13].

Noch ein beachtenswerter’ Befund sollte erwidhnt werden. Bei den Kom-
‘plexen des Cyclopentadiens und Indens wird ein neuer Typ der Bindungsart
[24] angenommen, deren Art bis jetzt nicht entschieden werden konnte. Nach
unseren Messungen geht die Termaufspaltung beim Ferrocen nach dem Grund-
term *D und nach der Symmetrie Cs, des Potentialfeldes vor sich. Somit kann die-
Bindungsart nur elektrovalent oder ein Ubergangstyp derselben sein. Nach
Sammeln eines grisseren Versuchsmaterials wird diese Frage an anderer Stelle
etwas eingehender besprochen.

Somit sind beide Erklarungsweisen des diamagnetischen Verhaltens 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-
wortung der Bindungsart herangezogen werden sollten. Auch in dleser Rich-
tung sind Versuche in dem hiesigen Institut im Gange.

8. Uber die Anderung der kovalenten Bindung in gelostem Zustand

Durch dipolartige Lsungsmittel wird die kovalente Bindung einiger planar
tetragonalen Chelat-Komplexen der Ionen mit d® Elektronen in die eléktro-
valente Bindung umgewandelt [25]. Dementsprechend bei den’ Ni(II)-o-Phenan-
throlin und . -Dipyridyl-Komplexen geht die Termaufspaltung dem Grundferm
3} des Gasions und der Dy, -Symmetrie des Potentialfeldes regeirecht vor sich
126]. Demgegeniiber bei K,Ni(CN), und bei mehreren Ni(II})-Komplexen von
aromatischen Schiff-Basen wird die kovalente Bindung beibehalten [16]. Der-
weise kann also die Bindungsart dndernde Wirkung der Losungsmittel stu-
diert werden. In dieser Richtung sind, in dem hiesigen Institut, weitere Ver-
suche im Gange.
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NEW SYNTHESES OF (- )PHENYLALANINOL
By O. KOVACS, G. PASZT and K. GRUNERY

Institute of Organic Chemistfy, The U'nivel'éity, Szeged -
(Received July 20, 1956)

Two synthetic routes of (£) phenyl alanine have been described starting from
cmnamyl acetate and l—phenyl 3-chloro-aceton, resp. In the former case 32%,, in the
latter- 35 70 Yyields were achleved

The discovery of chloramphenicol (I) followed by several syntheses of this
potential antibiotic agent stimulated the intensive search for other simpler ana-
logues in several Laboratories [2—24].

Investigations on the synthesis {1} and stereochemlstry [43] of T carried out
in this Institute at an early date (1949-50) led, as a side reaction, to the syn-
thesis of N-dichloroacetyl phenylalaninol (IIb), -a derivative of I without a
secondary hydroxyl group in order to establish the contribution of this sensitive

CH — OH : ' CH—OH
| ° |
N CH—C —H ' CH,; C—~H
‘ | | | ' |
OH N—H R — NH
- _ , ,
Cl,eH—C—0 : M,
/ e R-— CO—CHC,
b. "— H
¢ —CO—CH

0 5
Fig. 1

group to the antibiotic activity of I. On the other hand, the simpler way of
preparing this compound could render it preferable to that of I

Meanwhile plenty of similar syntheses of IIb have already been published
-using (*) phenylalaninol (IIa) as an intermediate [22], [35—42].

1) 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 first time from 3-phenyl-DL-

alanine by treating it with lithium-aluminium hydride by KARRER [34], who
recorded its m. p. 67°— 68°. Somewhat later G. FODOR and his co-workers [43]

O» CH=CH—CH,— 00 C. CH, w0,

a,

o >—CH——C‘-I—-CH<.,—OOC.C‘HJ
b
NO -NOZ

. 1 cen,.cod, 0

| CH, COONg
. , | -~ NO,
. , - . V..
fH‘(‘.‘H~ CH,— 00C . CH, '
0 No, - : :
| ,
¢c=0
|
CH,
vin.——. LiAlH,
A
/b,

S Q CHz-CH— CH;— OH
I(T) —
COC‘_ .. NH, cl

e, CHs

Fig. 2
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described it as an undesired by product in the hydrogenolysis of 1-acetoxy-2-
benzamido-3-triphenylmethoxy-propane at pH 7, followed by a stepwise hydro-
1ysis to (t) phenyl-alaninol, m p. 87°— 89°.

We wish to record now the preparation of phenylalamnol starting with (1)
cinnamyl alcohol (2) phenyl chloromethyl ketone.
, Cinnamyl acetate (III) gave on the action of nitrous acid 1-phenyl- 1-mt1 0S80~ *
2-nitropropanyl-3-acetate (IV) which, in turn, underwent Sy 2 substitution by the
action of acetic anhydride in the presence of an electrophilic catalyst (as sul-
phuric acid) into diacetyl-1-phenyl-2-nitro-propan-1.3-diol (VIII) the key inter-
mediate of a certain synthesis [1] of I. The latter has been accompanied by 1-
phenyl-2-nitro-1-propen-3-yl acetate (V) formed as a result of elimination
{E 2). Using potassium hydroxide in ethanol, the unsaturated compound became
the major product according to BRUCKNER and KRAMLI [44—46] in the case
of some substituted propenylbenzene  -nitrosites. Unfortunately, however,
this technique does not give any well defiried product in our case hence another
weaker nucleophil agent: sodium acetate, had to be adopted, which led actually
to very good yields of the nitro olephine (V) by an E 2 reaction. This furnished,
‘when hydrogenated by lithium aluminium hydride (%) 1-phenyl-2-amino-3-
propanol (IIb) owing to a 1.4-addition of hydrogen to the conjugated system of
the 3-phenyl-2-nitro-allyl acetate. The assumed intermediate: benzyl-j-hydroxy
methyl-ketoxime, however, escaped isolation as it seems to be hydrogenated
to amino-propanol faster than it forms. This result can be reconciled with find-
ings of other -authors [47—51] concerning the LiAlH, reduction of « - f-un-
saturated ketones and «.f-unsaturated nitro compounds, respectively. ()
Phenylalaninol (IIb) proved identical in every respect with the specimen re-
corded by Hungarian authors [43].

L )-en C—CH—C1 O EH— C-CH—o0cC. Cn, |
0 0 ‘ '

CH,CO0K
v/ VI,
", 'Raney» Ni
Csﬁs CH, - NAH,

/ B4 N

Ib  HCr ._’/ﬁ_._ NH
’ P4/ charcoal ' |

2/4C/ ~ CH—CH,
L g

Fig.3
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A second route of preparing this compound has been based upon earlier
practice collected in synthesizing a series of amino alcohols related to nor-
adrenaline [25—33). This approach involved the reductive amination of the
" ketone whose oxime may serve as an intermediate in our method described
above. Benzyl chloromethyl ketone (VI) being readily available [52] it was, in
turn, converted by sodium acetate into 1-phenyl-3-acetoxy-acetone [53] (VII),
which, underwent reductive condensation with benzylamine over Raney-nickel
catalyst to give N-benzyl-phenyl-alaninol. As the last steps, hydrogenolysis.
of the benzyl group followed by acid hydrolysis of the ester linkage affordad.
pure (1) phenylalaninol hydrochloride [43] (IIb HCJ).

Phenylalaninol (IIb) has been transformed in two further items into deoxy
chloramphenicol (ITa) essentially on the lines given by WEITNAUER [23] et al.

Experimental

Cinamyl alcohol acetate (I1I). Cinamyl alcohol acetate has been prepared
according to E. CHERBULIEZ [54] from cinnamyl alcohol by acetic anhydride
in the presence of sodium acetate. At the end of the reaction a slight modifi-
cation of this method was applied, i. e. the formed acetic acid and the half
amount of the acetic anhydride were removed by vacuum distillation. Yield
95%,; b. p., = 117,0°C.

Erythro-1-phenyl-1-nitroso-2-nitro-3-acetoxy-propane (IV) has been pre-
pared according to FODOR and co-workers [1] from cinnamyl alcohol acetate.
Yield: 69%, m.p.: 124°C.

Reaction of erythro- 1-phenyl-l-nztroso-Z-mtro-B—acetoxy—propane (IV) with
ethanolic potassium hydroxide. Erythro-l1-phenyl-1-nitroso-2-nitro-3-acetoxy
propane (IV) (5.4 g; 0.02 mole) was dissolved in 10%, ethanolic potassium
hydroxide (24 ml) on shaking at room temperature. This was accompanied by
bubbling whilst the solution became brown. After setting aside for ten min.,
the reaction mixture was acidified with 20%, hydrochloric acid, the separated
potassium chloride centrifuged and finally the filtrate evaporated to dryness
in vacuo. Since the brown gummy residue failed to crytallise, its solution
in acetic anhydride (10 ml) was reacetylated at 100° for 30 mins.After cooling,
it was alkalified by sodium carbonate and extracted with 3 X 100 ml ether.
The ethereal residue was dried (Na,SO,), filtered and evaporated to give a
brown, sticky remainder (3,4 g), which proved to be amorphous.

dl-1-Phenyl-2-nitro-3-acetoxy-propene-1 (V). To a solution of crystalline
sodium acetate (68 g) in glacial acetic acid (400 ml) under mild heating, dl-eryth-
ro-1-phenyl-1-nitroso-2-nitro-3-acetoxy propane (IV) (25,2 g, 0,1 mole) was
portionwise added in 10 mins. in N, stream under constant stirring. The reac-
tion mixture was Kkept at 70°— 80° for further 2 hours and after cooling poured
in ice-water (200 ml). This was kept for a few hours at —5° C. The separated
‘crystals were filtered and washed with 509, acetic acid (16,5 g). The crude
product was recrystallised from 75Y%, acetic acid (charcoal) giving dl-1-phenyi-
2-nitro-3-acetoxy propene (V) (12,3 g; 58%) as pale yellow needles, m. p.: 78°—
80°. (Found: C 59,62; H 5,15; N 6,43. C, H, O,N requires: C 59,74; H 4,97; N 6,33%,.)

dl-1-Phenyl-2-amino-propanol-3-hydrochloride (IIb HCl). The solution of 1-
phenyl-2-nitro-propene-1 (V) (4,42 g; 0,02 mole) in 100 ml of abs. ether was
added dropwise in 1 hour to a suspension of LiAIH, (5,7 g; 0,15 mole) in abs.
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ether (250 ml) under mild heating and vigorous stirring. Further stirring was
applied for 10 hours at the same temperature. The reaction mixture was allo-
wed to stand for further 12 hours, then the excess of LiAlH, and the formed
complex were ‘decomposed by addition of water under ice-cooling. When the
ethereal layer separated from the precipitated Al(OH),, the precipitate was -
extracted with warm 969, ethanol (3 > 150 ml), then the combined ethereal
and ethanolic solutions were evaporated to afford a pale-coloured oil (3,05 g;
80,5%,) which on standing for several days crystallised. '

On dissolving in abs. ethanol acidifying with abs. ethanolic HC1 (pH 3), con-
centratmg to a small volume and crystallising after the addition of ethylacetate,,
2,24 g of the crude product was obtained. .

Twice recrystallised from a 1:5 mixture of abs. ethanol and abs. ethylace-
tate: it yielded pure dl-1-phenyl-2-aminol-propanol-3-hydrochloride (IIb HCI),
m. p.: 139°— 141° [43]. (Found: C 57,42; H 7,85; N 7,72. C,H;,ONCI requires;
C 57,6; H 7,45; N 7,45%.)

1-Phenyl-2-benzamido-propanol-3 (Ilc). Solid sodium hydroxide (0,92 g;
0,23 mole) was added to a solution of dl-1-phenyl-2-amino-propanol-3 hydro-

_chloride (IIb HCI) (1,62 g; 0,01 mole) in water (18 ml); this was followed by
the dropwise addition of benzoyl chloride (1,68 g; 0,012 mole) in 10 min. under
vigorous stirring. Stirring was continued for further 30 min. Subsequent to
extracting with ether (3)<50 ml), the ethereal extracts were dried (Na,SO,) and
evaporated. On recrystallising twice from benzene, pure dl-1-phenyl-2-benzami-
do-propanol-3 (Ilc) (1,05 g), m. p. 140°— 150° was obtained. (Found C 75,15; H
6,34. C,;H,.O,N requires: C 75,32; H 6,74%,.)

1-Phenyl-2-amino-propanol-3 (IIb). A solution of dl-1-Phenyl-2-amino-
propanol-3 hydrochloride (IIb HCl) (0,91 g; 0,005 mole) in water (5 ml) was
alkalified by 40%, sodium hydroxide (1 ml) and extracted with ether (4 > 10 ml).
After the ethereal extract had been worked up, the substance thus obtained
was recrystallised from benzene-light petroleum to. yield pure dl-l-phenyl-2-
amino-propanol-3 (IIb) (0,52 g), m. p. 87°~—88°. On admixture of the authentic

- specimen prepared by G. FODOR and co-workers [43], no depression of m. p.

~ was observed.
1-Phenyl-3-chloro-acetone (VI) The- synthes1s of this compound was carried
out according the Organic Syntheses [52]. Yield: 859, b. p.,: 103°—104° C.
1-Phenyl-3-acetoxyacetone (VII). 1-Phenyl-3-chloro-acetone (Vi) (16,9 g;

0,1 mole) was dissolved in glacial acetic acid (170 ml) potassium acetate.(9,82 g;

0,1 mole) added and heated mildly for' 10 hrs. After cooling, the separated KCl1

was filtered and the filtrate concentrated to small volume. Then 200 ml ether
was added, dried and.- evaporated. The" crystalline residue  recrystallised from
ethanol ‘gave pure l-phenyl-3-acetoxy-acetone (VII) (15,9 'g; 83%,), m. p.: 64°.

(Found: C 68,95; H 6,35. C,,H,.0, requires: C 68,76; H 6,22%.)

dl-1-Phenyl-2-amino-propanol-3 hydrochloride (IIb HCIl). 1-Phenyl-3-acetoxy-
acetone (VII) (3,84 g; 0,02 mole) was dissolved in 96 ethanol (60 ml), treated
with benzylamine (2,14 g; 0,02 mole) in ethanol (40 ml) and hydrogenated over

Raney-nickel catalyst (3 g) at room temperature. After the uptake of 1 mol=

(70 'ml) hydrogen, the catalysator was filtered the coloured solution adjusted

to pH 4 with ethanolic hydrochloric acid and hydrogenation continued over
palladium charcoal (149, Pd; 1,2 g). On taking up the second mole hydrogen

(95 min), the solution was filtered, evaporated in wvacuo, dissolved in 1 N HC1}

8+
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{20 ml), boiled for 4 hours, treated with charcoal, filtered and finally evapora-
. ted to dryness. The crystalline residue was twice recrystallised as described
above to give dl-1-phenyl-2-amino-propanol-3-hydrochloride (IIb HCl) (1,52 g;
2%}, m. p.: 137°— 140°, The latter showed no depression of m. p. on admixture
" with the product prepared by another method. Its liberated base melted at
87°— 88°, when purified thoroughly and gave no depression with authentic
dl-1-phenyl-2-amino-propanol-3-al [43] (IIb).
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CONTRIBUTION TO THE CORRELATION OF STERIC STRUCTURE WITH
DISSOCIATION CONSTANTS IN ORGANIC COMPOUNDS. 1. BASES

By L. OTVOS and F. SIROKMAN

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

The correlation of steric hindrance with basic strength has been established
in »ue«-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 @ and B 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 studied since long the correlation of steric structure with
the stage of dissociation in organic compounds. In the course of investigations
of molecular structure two effects were taken into account, i. e. the correlation
of dissociation constants with polar effect and that of steric with dissociation
constant, resp. The comparison of the values of dissociation constants of vari-
ous organic acids and bases contribuited markedly to the development of the
electron displacement theory. LUCAS studied the changes of dissociation coa-
- stants in the field of differently substituted derivatives of acetic acid {la] and
benzoic acid [1b], which led to the numerical expression of the inductive effects
of various groups. Early efforts directed at the determination of the acid
strength of o-, m-, p- substituted benzoic acids were made by FLURSCHEIM
- 121, in 1909, according to which considerable steric effects were suggested. Re~
cently THOMSON [3], DIPPY [4, 5, 6], INGOLD [9] and BROWN [7, 8] investi-
gated the correlation of electro-kinetic forces with steric effects; further expe-
riments on this subject are carried out in the same way as well.

According to INGOLD the steric effect of a certain group in the case of

-one-molecular dissociation is due to three factors:
1) a primary steric effect, that is steric compression exerted in different de-
grees in the conjugated acid and base. 2) a secondary steric effect, that is, a pres-
sure-produced twisting of the acidic or basic group, with a consequent break-
down of conjugation, and therefore a modification of the mesomeric effect on
acid strength; 3) chemically specific interactions of groups néar to the acidic
or basic centre, for example: hydrogen bridge or coordination.

The published investigations refer mostly to aromatic or doublebond sy-
stems. Saturated systems were, however, scarcely studied so far, excepting that
of c-hexane-carboxylic acid. The possibility of different corformations makes
difficult the close examination of the steric effect, while just the knowledge of
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the interrelation of steric effect to dissociation constants renders possible the
elucidation of the fine structure of the molecule. Investigations on the corre-
lation of B-substituted compounds with dissociation constants including satura-
ted systems not yet discussed, are the main subject of the present work.

-

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

In connection with the dissociation of aniline compounds FLURSCHEIM
pointed out that in the case of ortho-substitution basicity is significantly dec-
reasing. This effect was explained with the ovetlap exertéd by the ortho-posi-.
tioned alkyl group, which corresponds to the more up to date interpretation of
the primary steric effect [1]. This may have risen from two causes, 1.) in the
aniline-anilinium equilibrium the ionic form is hydrated at a larger scale and
equilibrium has been shifted towards the »non-protonated« form due to the
increased compression energy, 2.) the effect of steric restriction caused by an
ortho-substituent, hindering the proton uptake on the amino group. Both effects
weaken the basicity of arylamines. In the field of carboxylic acids the disso-
ciation constant is explained independently of steric effects — in terms of
proton activity, that is of solvation differences between ionic. and non ionic
form, resp. [11]. FLURSCHEIM’s overlapping effect is to be considered as one
of the factors of proton activity.

Table 1 gives the values K for differently substituted o-, m-, p-aniline
derivatives.

Table 1

Basicity of aniline and substiiuted aniline derivatives in water at 25° C
Compound log K K. 1012
Aniline 9,42 381
o-Fluoroaniline 11,04 9,13
o-Chioroaniline 11,38 i 417
o-Bromoaniline - 11,40 3,99
o-Toluidine 9,62 240
o—t-Butil-aniline 10,22 61
o-Anisidine 9,511 310
o-Phenetidine - 9,531 296
m-Chloroaniline 10,68 21
m-Bromoaniline - 10,49 32
p-Chloroaniline 10,19 65
p-Bifomoaniline 10,09 81
p-Anisidine - §711 1950
p-Phenetidine 8,751 . 1780

The figures unlabelled are due 1o different a‘uthors, values are cited by
McDaniel and H. C. Brown.: J. Amer. Chem. Soc., 77, 3756 (1955).

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

Thus, according to the data of Table 1, the ortho-effect — as the outcome
of proton activity and solvent effect — causes the basic strength to fall gradu-
ally with the increased number of o-methyl groups in ‘methyl substituted
derivatives, though the inductive effect of the methyl group 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 the
correlation of the ortho-effect with dissociation constants is very largely
responsible for the above mentioned findings.

Solvent effect. Solvent effects regarding steric compression in primary
steric effects are of considerable interest. The size of solvatation shell varies.
according to the solvatation abilities of different solvents. The size of the sol-
vatation molecule together with the dielectric moment constitute the major fac-
tor of this effect, in the case of a given ion. Dissociation constants, depending
upon dielectric moments and steric features represent different values. Solvent
effect, in ortho-substituted compounds arises from two factors: 1) General
solvent-effect, depending conclusively on the specific nature of solvent,
2.) Specific solvent- effect, being in connection with the electronic and steric
nature of the substifuent. A numerical expression for the correlation of the
dielectric constant with ionotropy was given by BORN [12]. In the case of
two differently polar solvents having various molecular bulks, — the larger
solvation shell bound by the same energy will be found in the most polar sol-
_ vent — provided that the molecular volume of the solvent does not exert conc-
lusive effects on polarity dlfferences

If the increase of size arising from the molecular bulk of the less polar
solvent, exceeds the decrease of solvation shell, which may be regarded as the
consequence of lower polarity, then the bulk of the solvation shell will be
approximately in proportion to molecular dimensions. Obviously, in the case
of a sterically hindered solvatation ion, the larger solvation shell enhances
steric restrictions. This, in turn, increases the compression energy, which leads
to the decreasing of solvation shell belonging to the sterically hindered ion.
As the result of this interaction an equilibrium between solvatation and com-
pression energy takes place. Since compression energy is, in general, of a lower

Table 2

K]» 1012 data of aniline and its substituted derivatives bv variation of the
percentage of aqueous ethanol

30 % 50 v/ -
anpound aqueous EtOH | aqueous EtOH
Aniline - 126 1 1752
o-Fluoroaniline - 2,951 —
o-Chloroaniline 1,351 —
o-Bromoaniline 1,00t —
o-Toluidine . — . 96,52
m-Chloroaniline . 8,511 —
p-Chloroaniline 28,81 —

1'Benneth, G. M., G. L. Brooks, S. Glastone: J. Chem. Soc., 1821 (1935).
2 Thonison G.: J. Chem. Soc., 1113 (1946). - '
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value than that of solvatation, the bulk of solvation shell — of a given ion, will
be by no means, equivalent, according to the different solvents applied, but
-exhibits some sort of solvent effect. Data of dissociation constants, measured
in aqueous alcohol are compiled in Table 2. .

The data of Table 2 show that, for example, in water and water-alcohol_
relations, the solvation shell of aqueous alcohol raises steric compressions strong-
er than pure water, thus the ‘increased quantity of alcohol results in a larger
ammonium solvation shell, which, in turn, strengthens steric compression.
The rise of steric compression relating to aniline-anilinium equilibrium domi-
nates in those cases, where ortho-situated groups are of larger size. Consc-
quently, the dissociation constants of aniline and o-substituted aniline deriva-
tives are showing smaller differences in pure water, than in aqueous alcohol,
in which solvent the solvation shell induces more powerful compression energies.

Table 3 shows how Kaniline / Ksubstituted anitine values, evaluated.
from Tables 1 and 2, vary in pure water and water-ethanol, resp.

Table 3

The valﬁes and the coi'responding quotients of

K evaluated from Tables 1 and 2

aniline /Ksubstiiuted aniline

Ksubstituted aniline }23()) AqucouSB)ethanol B/A
o-Toluidine 1,59 1,81 1,14
o-Fluoroaniline ) 41,7 2 7 1,02
o-Chloroaniline 91,4 93,3 1,02
o-Bromioatitiline ] 95,5 1’)0 0 1,33
ni-Chloroaniline 18,1 14,8 0,82
p-Chloroaniline 59 : 4,37 0,74

The quotients clearly demonstrate that in the field of o-methyl and o- bromo
anilines, the steric effects caused by solvatation are more powerful in water-
aicohol medium. Kaniine / Ksubst. anitine values for o-fluoro- and o-chloro
derivatives, measured in water and. in aqueous -alcohol, resp. are rather close
to each other. The deviation exhibited, however, is due to hydrogen bonds and
will be discussed more extensively later on. Quotients of m-chloro and p-chloro
aniline show reverse variations, which arise largely from differently polar
solvents in the absence of steric effect. This points also to the conclusion that
in o-substituted derivatives the specific solvent effect is due to steric hindrances.
The method discussed may be applied at least qualitatively to detection of the
mentioned steric effect, mainly in the field of -I groups, where basic strength
is weakened by polar and steric effects as well.

Other factors affecting dissociation constants

The basicity of o-substituted amino-derivatives was explained so far in
terms of primary steric effect. It was mentioned, however, already in the
introduction that apart from the latter also other effects, that is: a secondary
steric effect and a specific chemical one exist.
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In the field of o-fluoro and o-chloro aniline also hydrogenbonding exerts
influence on dissociation constants that is, increases basicity [8]. Since the
formation 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. Furthermore as the probability of the
formation of a hydrogen bridge is greater in a »solvation shell forming« sol-
vent, consequently Kaniline / Ksubstituted aniline values measured in water
and water-alcohol approximate each other, because of the contrasting influen-
ces. Attempts to distinguish the chloro- and fluoro-compounds by considering
the probability of a hydrogen bridge formation failed due to the limited
exactness of experimental data. The method of measuring dissociation con-
stants in different solvents offers some informations apart from the primary-
steric effect on hydrogen bridge.

Considering the above examples; the existence of a secondary steric
effect may be presumed in the case of o-t-butyl-aniline to certain extent. The
secondary steric effect operating in the field of N-dimethyl-aniline derivatives
is, however, of major significance.

II. The basic strengths of B-substituted acridine derivatives

f-substituents decrease the basic strength 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 further because the
formation of a hydrogen bridge is probable only in the field of 8-hydroxyl
compounds. The effect of 8-substituents on carbazol derivatives has been scarcely
studied. CRAIG [13], on dealing with the problem of the proton uptake of 1,9
diamino-acridine and l-amino-9-methyl-acridine, confirmed that the ionization
“of ring nitrogen decreased stronger by comparison with that of acridine. This
is due to overlapping effect of the ring- mrrogen on 1= and 9-groups, as illus-
trated below.

III. Basic strengths of saturated
bases

The correlation of basicity with
the order of different alkylamines
has been studied extensively. It was
confirmed that when an alkyl substi-
tuent is introduced into ammonia,
the basicity increases according to
the sequence of primary, secondary
amines, whereas it decreases in ter-
tiary amines [14]. This may be ex-
plained in terms of steric effect do-

Fig. 1. minating over inductive effect. If the

steric effect is of such a great impor-

tance even in the substitution of amino group, as it has been revealed in the
case of tertiary amines, then it may expected, that g-, or B-situated groups




CORRELATION OF STERIC STRUCTURE WITH DISSOCIATION CONSTANTS. I. 123 .

increase steric effects more effectively on account of decreasmg inductive
effect. . ,
As can be seen in Table 4 the conformations of the methylamine deriva-
tives referred are of no determinative importance. The basic strength of tertiary
butylamines weakens when compared to that of propylamines, indicating
«cléarly the effect of steric hindrances exerted by e-situated alkyl substituents.
This is in contrast to earlier conclusions of VEXLEARSCHI [15] according 1o
which the steric effects of p-substituents may be neglected. In the field of
[-substituted amines, steric interaction becomes more evident, because of the
decreasing inductive effect.

Table 4 Table 5
10°K;; values of methylamine deri- 105 K;; values of f-substituted alkyk
vaties, substituted at «—C atom at amines in water at 25°C
25°C in water )
Compound 106 K, i Compound 10 Ky,
CH,—NH, 43,7 CH,H,CNH, 46,81
CH3CH7NH, 46,8 CHJCHoCH NH, 38,11
CH;—CH—NH 427 CH,CHCH,NH, 26,41
I o
CH; : CH,
CIH"* CH,
—C— l
CH;, (|Z NH, 28,2 CH;—C —CH,NH, - 2402
CH, C'H

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

The configuration and constellation of the amino group and the f-sub-
stituent, respectively, proved to determine steric hindrance and hereby the
basic strenght of the molecule as well. The stronger effect of this type is exhi-
bited by the p-alkyl substituted derivatives of ammo-c-pentane but experl-
mental data are not yet avallable

The correlation of the sterlc hindrance of f-substituents with basic strength
makes possible, in the knowledge of basicity, a certain distinction of the various -
steric positions. This is in connection with conformational analysis quite import-
ant, since the ground state of molecule is not influenced energetically by the
method discussed. For example, on the ground of basicity, the conformation of
i-butylamine may be determined, as follows. The rotational isomers of neo-
Pbentylamine are identical. with themselves, thus only one conformation may
be ascribed to the molecule. ’ .
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In the field of i-butylamines two steric structures may be considered. Irz
one of the cases the (b) configuration of both methyl and amino groups are
" identical with that of neopentylamme As to the other »c« conformation, only

one methyl is situated in the vici—

NH, nity of grr},mo group. The decrease-

of this type of steric hindrance:

must result in an enhanced basi-

HC CHy city. On comparing - the dissoci-
' ation constant of neopentylamine-

with that of i-butyl-amine, the:

»c« conformation of the latter

H CHy H seems to be supported. Conclu-
sions regarding the conformation

' {a) : of propylamine, may be drawn.
NHL NH, from' that of i-butylamine. Of the

two . possible configurations that

H may dominate in a solution in.

H"c CHy . v CHy which the terminal methyl and

amino groups form a 180° angle:

i. e. in this case steric hindrance

H exerted by the only methyl group,

becomes irrevelant. Consequently

(h) o (el the basic strength has been found.
‘ to increase.

[} u- H H CH,

"Fig.- 2

Whereas the falling basicity

of propylamine in comparison to that of ethylamine is attributed largely to

steric effects — an increase of size in methyl, ethyl sequence as »basicity

weakening factor« may be explained only by the presence of an »a« configu-

ration to a considerable degree. The determination of the numerical propor-

tions of various conformations requires exact measurements of dissociation

constants at different temperatures. Activation energxes of the transition state
may be calculated from the latter as well

Dissociation constants of 2—
amino-cyclohexanol are:
K cis = 9,6, K trans = 9,5 {16]. .
Conformational alternati-
ves of this -compound will be
seen from the following figure.
K values — as it has been
shown above — lie rather close
to each other, consequently
" amino and hydroxy groups are

bl

Fig. 3. equatorial in the trans com-

' pound, wich is in full agree-

ment with the experlmental data. In the equilibrium of cis compounds, the
conformation will dominate in which an equatorial amino group is preferred.
Namely, in the case of an axial amino group basicity should decrease, owing
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},rans ‘ .HO

NH,

OH
Cis
P 96
Fig. 4
1o 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:

NH,

-Hg “He N
" -
‘At ~
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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 fail 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 sclution due to specific effects un-
known so far. For the detection of hydrogen bonds formation in carboxylic acids a
new method was suggested. .

In part I, the correlation of steric effect with basicity has been studied in
the field of f-substituted aliphatic amines and orto-aromatic amines [1]."

Although the correlation of dissociation constants with steric structure has
been more intensively investigated in the field of carboxylic acids than in the
case of amines, some of the problems remained unsolved.

The quotient of the first and second dissociation constants of dicarboxylic
acids has been applied lately to stereochemical considerations [3], [4], [5], [6] ac-
cording to the well-known BJERRUM formula [2]. After laying down the ruling
principles in the case of monocarboxylic acids, the application of the corres-
ponding dissociation constants was greatly extended in order to determine the
steric relation of carboxyl to the adjacent group [7], [8], [9], [10]. This could be
carried out easiest in the field of unsaturated carboxylic acids [11], [12], [13], [14]
since the cis-modification had been found to have higher dissociation con-
stants than the corresponding trans stereoisomer. Thus, on the basis of disso-
ciation constants, one can distinguish cis and trans modifications. Data of sa-
turated carboxylic acids, however, dces not allow a similarly - unequivocal
deduction. The question is: which of the two stabilities may be supported to a
greater extent by steric effects acting in an aqueous solution; in the equilibrium of

R—COOH +H,0 ZR—COO™ 4 H,0"

the stability of the undissociated carboxylic acid or rather that of the carb-
oxylate anion will be more promoted. In other words, what will be the pro-
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portion between proton cleavage and reassociation. Consequently, two incon-
sistent views dealing with the problem have been simultaneously developed in
" the chemical literature, according to which steric hindrance may increase or
decrease, respectively, the dissociation constant of saturated carboxylic acids.

Obviously, the solvent effect has to be taken into account; this problem,
however, will be discussed in detail later on.

Dissociation constants of geometrically isomeric carboxylic acid

1. Olefinic-carboxylic acids. The effect of double bond on dissociation
constants has been the subject of many interesting investigations [12], [13], [16].
In the course of the present experiments olefinic. bond has been found to give
rise to increased acidity, owing to its electron-attractive nature. This effect,
however, is weaker in the field of ¢, f unsaturated acids, than in the y com-
pounds, which may be explained in terms of mesomeric effects. Similarly
extensive investigations on the correlation of steric structure with dissociation
constants in the field of 'stereocisomeric carboxylic acids made it clear that
dissociation constants of f-alkyl substituted geometric isomers decrease as com-
pared to those of acrylic acid. INGOLD [14] explained this type of variation of
the dissociation constants in terms of secondary steric effects. Accordingly,
steric pressure would twist carboxyl group out of the olefinic plane in cis
compounds. This effect, by weakening the mesomeric effect leads to the in-

" crease in strength of acidity, compared to that of the trans compound. Obviously,
dissociation constants depend partly on primary steric effects and electronic
effects as well, though generally no such effects are taken into account in this
respect. The reason of this is that the proportion of primary and secondary
effects can be analysed only with difficulty. This problem, however, is quite
important, since'in the knowledge of the primary steric effect of a given group
the principal problem, mentioned in the introductory part, may be solved.

Since no more data were available, ana1y51s could be carried out only in
one case. :

R,
NC—CH.
R/ “COOH

The increase of the bulk of R, group in a given system owing merely to
secondary steric effect ought to increase the dissociation.constant, since the.
mesomeric effect decreases. Similar results were anticipated as to the outcome
of inductive and hyperconjugative effects in CH,, C,H; order. In contrary to ex-
pectation, the dissociation constants of B-cis meihyl and B-cis ethyl crotonic
acids were as follows [15].

CH,_ CH,
C=CH_ » SC—CH,_
"CH” "COOH CH,—CH,” COOH
K=10,76-10"" ' K==0,71-107°

These data indicate that methyl groups, when displacing ethyl groups, -
cause a decrease in acid strength — instead of strengthening it — which makes
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clear that primary steric effects as a dissociation hindering factor are of con-
siderable importance.

2. Cyclo-pentane carboxylic acid. In the field of saturated compounds ~—
when an alkyl group is fixed by a ring system in a cis position to carboxyl
group — acidity exhibits a falling- tendency This may be seen from the follow-
ing example.

The dissociation constant of meso-czs-z ,H-dimethyl cyclopentane carb-
oxylic acid containing two cis positioned methyl groups is smaller, than that of
"di-2,5-dimethyl-cyclo-pentane, in which compound only one cis placed methyl
group can be found. The K value for meso-trans-2,5-dimethyl-cyclo-pentane

- carboxylic acid — havmg no methyl group in a cis position with respect to carb-
oxyl — is greater [17]." The ' dissociation constant of meso-cis-dimethyl - com-
-pound is even lower, than that of c-pentane-carboxylic ac1d Data are compiled
in Fig. 1.

’ The dissociation constant of
meso-trans-dimethyl c-pentane carb- , ’

oxylic acid in water is higher than P

that of c-pentane carboxylic acid, . e CH CH,
which is analogous to the examples, o

discussed in the field of dialkyl acetic COOH : COOK

acid. K126 L)

H. C. LOCHTE and P. BROWN
used in their experiments a-substi-

tuted c-pentane - carboxylic - acids
measuring the dissociation constants
in aqueous dioxane [18]. Though the
application of these two factors sim-
plifies the question, the steric effect
e 148

arising under such condition may be
seen quite clearly from the data cited
by the authors.

Pk 208
Fig. 1. '
Table 1

Dissociation constants of some c-pentane-carboxylic acid in 25%, aqueous
dioxane at 25° C

Compound : 4 1BK
c-Pentane carboxylic acid 0,126
1, 2, 2-Trimethyl c-pentane carboxylic acid : 0,0348
1, 2, 2, 3-Tetramethyl c-pentane carboxylic acid - 0,0353

Saturated aliphatic carboxylic acids T

: The correlation of steric structure with dissociation constants in the field of
saturated carboxylic acids has been less studied. DIPPY compared butyric
acid to ¢is and trans crotonic acids in order to gain some explanation of the so

S
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called »anomal« dissociation constant of the former and drew the conclusion
that the constellations of carboxyl and methyl groups are similar to that of cis
-crotonic acid, which strengthens acidity compared to propionic acid. Obviously,
the increase in acid strength in this case may be attributed either to the pri~
mary steric effect or to the existence of hydrogen brigde between the carb-
oxyl and methyl groups. Since the latter could not be proved and olefinic carb-
oxylic acids have been found to decrease acidity — instead of increasing it —
propionic acid — and not butyric acid — has to be considered as anomalous.
This can be interpreted neither in terms of polar nor of steric effects. The im-~
probability of the existence of a hydrogen bridge is strongly supported-by the
fact that the above mentioned anomaly exists only inuanf' aqueous solution. In
alcohol and also in aqueous alcohol of a certain concentration, acidity varies ac-
cording to the inductive effect. The existence of an inti;amolecular H-bridge
in pure water is less probable than that of an intermolecular H—bndge by com-
parison with aqueous ethanol. Changes of the dissociation: constant however
show reverse effects. : S

Ca:cm numbey
.o{ a”(:}f chain

Fig. 2. Correlation of dissociation constants of saturated aliphatic carboxylic acids with
the number of carbon atoms in water (a) and in aqueous alcohol (b)
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‘The formation of a hydrogen-bridge is less probable in water, than in
~aqueous alcohol, which holds even for hydrogen bonds arising from a phenolic
hvdroxyl group.

Table 2 .

Dissociation constants of benzoic and o-hydroxybenzoic acids

. i 2590
Compound Water ‘Aqueous EtOH
Benzoic acid 1K=, 627 | 105K= 2,20
o-Hydroxybenzoic acid 10°K'= 105" | 16K = 63,8
o-Hydroxybenzoic acid/benzoic acid .7 .168 279

" Above data indicate that the dissociation constants of o-hydroxy-benzoic
acid in aqueous aloohol increase a greater extent, than those of benzoic acid.
Thus, on the basis of dissociation constants measured in water and in aqueous
alcohol of different concentration, the formation of a H-bond may be traced.

Recently HAMMONTH studied [19] the correlation of dissociation con-
stants with steric effect in saturated aliphatic carboxylic acids. He found that
the increase of the bulk of substituents causes K to fall gradually. Thus the
strength of methyl i-butyl neopentyl acetic acid is by 26 times smaller, than that
of acetic acid, and also essential weaker than trimethyl acetic acid. Though this
statement is in agreement with that already discussed in the field of geometrically
isomeric carboxylic acids according to which primary steric effect decreases
acidity, we wish to add some more remarks to this problem. Data reported by
HAMMONTH refer to water-ethanol systems, in which solvent anomalies, being
traceable in pure water, can not be revealed. Primary steric effects have been
~ found to appear only in the field of trialkyl acetic acids in pure water. In the
system of R,—R,—R.~—CCOOH, by increasing the bulk of any substituent, a per-
manent diminution of the dissociation constant could be observed.

When the bulks of substituents are increased in the order
CH; < CH, < HC(CH3)2 < C(CHg),

the inductive effect become's‘si'multaneously -enhanced, which similarly brings
about a-fall in K. This, however, makes'somewhat questionable the role of steric
effect in establishing the permanent diminution in dissociation constants. The
existence of steric effect is strongly supported by the following fact. The intro-.
duction of a third methyl group into dimethyl acetic acid should reduce the value

of K to an extent, which corresponds to the inductive effect of a methyl group.

Consequently — taking into consideration only the inductive effect alone — the
difference of the values K of dimethyl-and trimethyl-acetic acids should be equal
or rather higher — because of the different inductive effects of methyl and ethyl
groups — than in the field of methyl-ethyl- and dimethyl-ethyl-acetic acids, resp.

Inspection of data reveals, however, that in the latter case the introduction of
methyl group causes. greater alterations.-

i
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Table 3
10°K values of a few substituted acetic acid in water at 25° C
Compound 1°K | Quotient

Dimethyl acetic acid 1,38 1,55

~ Trimethyl acetic acid : 0,891
Ethyl, -methyl acetic acid : 1,67
Dimethyl, ethyl acetic acid 0,957 - 1,75

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

Hitherto only steric effects, giving rise to diminution in dissociation con-
stants of various a-trialkyl substituted carboxylic acids, have been discussed.
-These findings, however, do not hold for derivatives of dialkyl substituted ace-
tic acid. The fall of the acid strength with increasing R-bulks in a smaller de-
gree was expected, but the reverse is actually the case. The dissociation con-
stants show an increase instead of decrease in acid strength, by enhancmg the
bulks of the alkyl groups.

Table 4

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

Compound 16K

Propionic-acid

Dimethyl acetic acid
i-Valeric acid _—
Diethyl acetic acid
di-n-Propyl acetic acid

-

[t
BI9%Y

‘ The above data are in contrast to the effect as well as to the inductive
effect. Thus, the generally accepted order of falling strength

R
R - |
chm—amH<R>m—cmm>R—$~amu-
1
R

is no more ‘'valid. Moreover in the knowledge of all the examples on this sub-

ject the. following sequence of streng‘th measured in pure water, has to be
"considered:

R
R
|
,&—Cm—amﬂ>é$H—GMH>R—$mﬂmH
R

An explanation for this was given by DIPPY in the case of the sequence
of propionic, isobutyric and trimethylacetic acids, according to which, the al-
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terations of dissociation constants are similar to those of the corresponding
para-substituted carboxylic acids. This is the necessary outcome of hypercon-
jugative and inductive effects. Thus, the substituents being attached directly to
the carboxyl group, would represent the following order of falling strengths.

(I:Ha ' CH.“,
: ;C—-CHQ > CH; > CH, = HC
“\CH,
CH3

Apart from this sequence which proved to be correct for p-alkyl substituted '

benzoic acids, if acetic acid is taken into account as well, the followmg order
is given regarding the diminution of K for formic acid

CH3 CH,
C CH, >CH; > HC\ > CH,
CH
3
CH8

_Even if the hyperconjugative effect would also be considered, the disso-
ciation constant of diethyl acetic acid higher than that of dimethyl acetic acid
could not be explained. Accordingly, diethyl acetic acid should have a dissociation
constant approximately equal to that of cyclo-pentane-carboxylic acid. However,
the py values are as follows: '

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

These data show, that steric and polar effects, as discussed in the field of ter-
‘tiary alkyl derivatives, do not give adequate explanations. Perhaps also the
interaction of solvent effect with carboxylic acid should be considered, regard-
ing the dissociation constant, which results in the stabilization of ionic form
and is in connection with the polarity of solvent. Thus, for instance, the disso-
ciation constant of butyric acid in water is of higher value, than that of i-va-
leric acid, whereas in water-alcohol solutions alterations are as seen below.

Table 5. {20]
163K-Values of butyric and i-valeric acid in aqueous EtOH of dxfferent
" concentrations
. V)
Compound ; EtQH /O,
0 203 | 3 | 50,1 | 651 | 799
Butyric acid 482 5,31 510 | 615 | 665 | 7,22
i-Valeric¢ acid” 4,78 529 5,75 6,22 6,76 7,35

Beyond a certain concentration of alechol, the alteration of dissociation
constants corresponds to that of the inductive effect — as in the field of pro-
pionic, butyric acids is already observed. On the basis of the above mentioned
correlations of this type proved to exist more distinct in a water-alcohol solvent,

o
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than in pure water. This may be explamed by the different solvent effects
exerted upon-H-bonds (arising ‘e.. g. in associations of carboxilic acids). Since
the proportion of associated molecules depends partly on the structure of carb-
oxylic acid, this may be recognized as an other intervening factor in the:de-
termination of the dissociation constant.

Thus, the correlation of dissociation constants with configuration and con-
formation, resp., reveals a lot of problems, not yet solved, accordingly, they
ought to be dealt with more criticism. In the field of ¢-trisubstituted carboxy-
lic acids the decrease in dissociation constant brought about by steric effects

‘seems to be generally accepted Thus, conclusions may be drawn from steric -
features. :

For instance, the dissociation constant of tetramethyl succinic acid
(K=3,14.10—% is higher, than that of succinic acid (K = 6,6.10—%). The expla-
nation given is that the molecule reflects of the two possible conformations
of tetramethyl succinic acid this one, in which carboxyl groups are close to
each other and where the H-bridge formation enhances the dissociation con-
stant. Similar conclusions were drawn by Mc DANIEL and BROWN ({21} on com-
paring the first dissociation constant-to the second one,

Q0+ - Coom
HC CH,

COOH
Fig. 3

In a solvent, which does not contain pure water, polar and steric effects
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 are illustrated below.,

In both energetically stable forms (a, ¢) the increase of hindering groups from
three (being present in trans modification) to four in cis compounds brings
about a significant diminution in the dissociation constant. It is worth to men-
tion, that K for c-hexane-carboxylic acid (K =10174.10—") and for trans 2,6-
trimethyl c-hexane carboxylic acid:ekhibits -smaller -decrease even in the case
of increasing number of hindering groups from zero— to three than that of cis
compound by comparison with the trans form when an increase of hindering
groups from three to four takes place. These findings show unequivocally that
final confirmations regarding the correlation of steric structure with dissocia-
tion constants and with solvent effects, respectively, require further extensive
investigations.
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CooH

COOH

CH,y

CH,
COOH

n
Chig ‘.4+cm 5 Coon

Fig. 4
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PREPARATION OF 2-HYDROXY-4-NITRO-PROPIOPHENONE
By T. SZELL and A. BAJUSZ |

Institute of Applied Chemistry, the University,K 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 1ts sodium sait-
and phenylhydrazone, respectively.

In the course of our work [1], [2] undertaken in connection with the inve-
stigation of the mechanism of the FRIES-reaction we succeeded in carrying out
the rearrangement of 3-nitro-phenyl—propionate (I). The rearrangement was:
conducted both in a solvent and without it. The reaction afforded 2-hydroxy-4--
nitro-propiophenone (II) in yields of 20,0% and 14,0%, respectively. Lower yields:
may be due to the effect of deactivation of the nitrogroup.

0, N O%fCHZ—CHs_ o OzN OH
0 —
ALC!A
c‘ CHCH
! 0
e,
KHﬁO#
KOHM
0, N 9“
%—ou
‘ 0

-Fig. 1
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The structure of 2-hyroxy-4-nitro-propiophenone.(II) was proved by oxida-
tion with potassmm permanganate-in alkaline medium leading to 2-hydroxy-4-
_nitro-benzoic acid (I11). The ortho-p051t10ned hydroxy-group of the ketone takes
part presumably in a chelate structure, for its phenylhydrazone can only be
acetylated under drastic conditions, and it hydrolyses at a far lower rate than
the phenylhydrazones of the appropriate 4-hydroxy-ketones e. g. 3-nitro-4-hydr-
-oxy-acetophenone and propiophenone, respectively, in aqueous alcoholic hy-
drochloric acid.

We characterized 2-hydroxy-4-nitro-propiophenone, a compound not de-
:scribed so far by preparing its sodium salt and phenylhydrazone, respectively.

Experimental®

A./ 3-nitro-phenyl-propionate was obtained from 3-nitro-phenol (20 g) cry-
:stallized from toluol by acylation with propionic anhydride (40 ml) by heating
on steam bath for an hour and a half. The propionate (16 g; 98% yield) was
“isolated by pouring the mixture in water (100 ml). After recrystallization from
petrolether m. p.: 49°.

B./ Preparation of 2-hydroxry-4-nitro-propiophenonephenylhydrazone; Fries
‘reaction of 3-nitro-phenyl-propionate in nitrobenzene. 10 g 3-nitro-phenyl-pro-
pionate and 7,3 g anhydrous aluminium chloride (freshly sublimed) were dis-
.solved in 60 ml nitrobenzene (freshly distilled), the mixture was poured into -
a flask provided with a reflux condenser fitted with a tube filled with calcium-
-chloride, then heated in an oil bath at 125°—130° for 25 hours. The cooled
.solution was poured onto the mixture of 50 g of ice and 10 ml of concentrated
"hydrochloric acid, the nitrobenzene layer was washed until neutral to Congo,
dried (Na,SO,), the solvent removed in vacuo. The residual oil was dissolved
‘in 30 ml of methanol, then mixed with a calculated amount of phenylhydrazine
and allowed to stand overnight in a refrigerator. The separated brick-red
needles (2,91 g; 209/, yield) melted at 192°-—194°. After recrystallization from bu-
tanol the phenylhydrazone of 2-hydroxy-4-nitro-propiophenone was obtained.
"Long carmine coloured needles, m. p.: 195°—196°. (Found: N 14,44 C,;H,,O,N, =
-==285,3 requires: N 14,73%,.)

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

10 g 3-nitro-phenyl-propionate and 7,3 g anhydrous alurmmum chloride
(freshly sublimed) were mixed. The mixture. was allowed to stand for 20 hours
.at 125° in a thermostat in a flask prowded with a calcium chloride tube. Hy-
-drogen chloride evolved vigorously at the beginning of the reaction. When the
material was cooled, 40 g of ice and 10 ml of concentrated hydrochloric acid
"was added, to the solidified mixture. The oily-aqueous mixture of deep brown
colour was extracted, in turn; by -4 20 -ml ‘of CCl,, ‘dried and: the solvent
‘removed. The oily residue containing 3-nitro-phenol and the hydroxy-ketone
was completed with methanol to 20 ml, and 15 ml of sodium-ethylate (0,75 g
sodium-metal was dissolved in 15 ml of 99% ethanol) added, then allowed to stand

1 Melting points are not correcied.
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overnight in a refrigerator. The sodium salt of 3-nitro-phenol remained dis-
solved while the red-coloured sédium salt of 2-hydroxy—4-n1tro-prop10phenone
separated. After filtration it was liberated into the hydroxy-compound by treat-
ing. with 15 ml of N H,SO, on a steam bath, allowed to stand overnight
in a refrigerator. The solidified material was recrystallized from ethanol. Yellow-'
ish~-brown needle crystals were obtained (1,4 g; 14% vyield). After several
recrystallizations from 96% ethanol m. p.: 68°—69°. (Found C 55,03; H 4,74;
N 17,09, CoHsOsN = 195,17 requires: C 55,38; H 4,65;N.7 180’0)

D./ Oxidation of 2-hydroxy-4- nztro-proplophenone mto 2-hydroxy-4-nitro-
benzoic acid

0,3 g of 2-hydroxy- 4—mtro propiophenone was dissolved in 1, 3 ml of equi-
molecular (10%) potassium hydroxide, then 22,2 ml of a 5% solution of potas-
sium permanganate (25% excess) was dropped at the temperature of the wa-
ter bath, the mixture allowed to stand on the water bath for an hour and a
half. Then the unchanged potassium permanganate was decomposed by NaHSOs,
the mixture filtered through cotton, washed with 3 X 10 ml of water and the
filtrate acidified with 1,5 ml of concentrated hydrochloric acid. The rose-red
filtrate was extracted with 3 > 10 ml of chloroform, then the combined chlo-
roformic solutions dried and distilled in vacuo.

The residue was recrystallized from 5 ml of water furmshmg 2- -hydroxy-
4-nitro-benzoic acid (0,18 g). M. p.: 224°—225°. (Found: C 45,94; H 2,81; N 789
C.H,O.N = 183,12 requires: C 45,90; H 273 N 7,65%.)
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THE LIGHT ABSORPTIQN OF SOME CYANINE DYES ADSORBED ON
: " 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 this laboratory a series of investigations has been started aiming to
establish the relation between the adsorption and light absorption mechanism
of dyes. The present paper contains the first part of these examinations. These
"investigations involved some cyanine dyes adsorbed on cellophane. For these
studies: 1./ the absorption spectra of dyes were determined in alcoholic solution
2./ one or more cellophane lamellae adsorbed were set between two quartz
plates depending on the measure of the adsorption and the spectra were deter-
. mined again as compared to the same number of cellophane lamellae unad-

sorbed.

1. Experimental results

The absorption spectra of cyanine dyes of different type are shown in the
figures to compare the spectra of the solutions with those of adsorbed dyes.
The investigations were made with the following dyes: 4-(2-ethyl-1-benzoxazy--
lidene-ethylidene)-3-methyl-rhodanine (I), 3-methyl-5-(2-ethyl-1-benzoxazylid-
ene-ethylidene)-2-thio-2,4(3,5)-oxazoldione (11}, 1,1’-ethyl-f-naphtoxazolo-car-
bocyanine Iodide (III), 1,2-diethyl-benzoxo-carbocianine Iodide (IV), 4-(2-ethyl-
1-benzthiazolidene-ethylidene)-3-methyl-1-phenyl-5-pyrazolone (V), 3-methyl-
(2-ethyl-1-benzthiazolidene-ethylidene)-2-thio-2,4(3,5)-oxazol-dione (VL)

A band of high intensity was found in the spectra of the solutions in the
visible range, while bands of strikingly lower intensity in the u.v. range. The
cyanine dyes themselves are flat molecules containing two heterocyclic nuclei
which are bound with polymethyne chain in coplanar arrangement [1]. The
shifting of the bands toward the longer wave lengths and the increase of ex-
“tinction were stated by HAUSSER et al. [2] with the enhancement of poly-
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methyne chain. If chromophores are on the end of the chain, the bands of
double bonds are superposed on those of chromophores. In addition the band
arisen in the visible range, the appearance of a weaker band was demonstrated
by BLOUT and FIELDS [3] at the shorter wave lengths. In SCHEIBE’s opi-
nion [4] the cause both of the colour of the dye and of the appearance of
the first band is the excitation of the electrons of the chromophores conjugated
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Fig. 1. — The uliraviolet absorption spectra of 5- (2-ethyd 1- benzoxazyhdene-ethy-
lidene)-3-methyl-rhodanine.
soln, —————; ads, — — — —

in the mesomeric state. This is proved by the effect of planarity or non-planarity
of the molecule exerted on the light absorption. The extent of con]ugatlon
depends on planamty or non-planarlty, respectively.

According to KORTUM and DREESEN [5] the spectrum due to the excita-
tion of the chromophores disappears in consequence of the uniform conjuga-
tion connecting the chromophores with polyenic chain, when the molecule
behaves like a uniform chromophore. By an earlier statement [6] it was sup-
ported that the longer the polyenic carbon chain is the less the difference
<of the energy between the ground and excited state. Further BROOKER et al.
[7] proved that the place and intensity of the first band depend on the basi-
:city of nuclei, i.e. on the oscillation of the charge among the nuclei.
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In the present paper the shift of the visible spectrum toward the longer
wave lengths due to the influence of adsorption on cellophane surface was
stated for the above cyanine dyes. Moreover, a shift to the same direction for
the bands in the u. v. range was also observed. It was accounted for the value
of energy corresponding to the band shift. This was done taking the difference
between the value of the energy of the first ‘band of the solution and that of
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Fig. 2. — The ultraviolet absorption spectra of 3—méthy1—5—(2—ethyl—l-be'nzoxazyli-
dene)-2-thio-2,4(3,5)-oxazoldione,
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the adsorbed layer. In tonsequence of the adsorption the change. of the relative
intensity of the bands appearing in the visiblé and u.v. range is striking, if
compared with each other, as after the adsorption the difference in intensity
.between the bands diminished. Besuies a sharp additional peak appeared at
the side of the longer wave length of the flrst band:

2. Dzscusswn

In one of his papers [8] JELLEY has published that many dye suspensions
in liquid show a very narrow light absorption band-at the longer wave "lengths,
with accompanying fluorescence too and that this band disappeares in crystalline
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state. In his opinion a transition from the dissociated state to the crystalline-
state through an intermediate molecular state occurred in a true solution show--
ing a characteristic absorption. and fluorescence. SCHEIBE et al. [9]. observed.
a change of absorption with the concentration in aqueous solution_for such
saltlike compounds as polymethyne dyes, and moreover, they noted the appea-
rance of a new band at higher concentrations. This band was -attributed to:
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Fig. 3. — The ultraviolet absorption spectra of 1,I’-ethyl-f-naphtoxazolo-carbocyanine:
Iodide. .
soln, — ; ads, —— ——

polymemzatlon This polymerization was observed especially for isocyanine-
where the. electron-]ump is so screened that an extremely narrow and intense:
band accompained by noticeable fluorescence band appears. The polymerization,.

however, turns out to be reversxble owing to the disappearance of the narrow:
band on influence of heating. or dilution. Their statément was supported by
a strong adsorption of the polymer form on different surfaces, which shifts the-
bands perceptibly. Besides, they 'stated that the freshly cut fluorite and the-
polystyrol do not adsorb. The latter was interpreted by the reduced possibility
of the conjunction of the negative ions of dyes owing to the megative charges.
on the surface. On the other hand the adsorption of the CH-radicals on the-
surface of polystyrol hinders the polymerization resulting in non-appearance-
of the characteristic sharp band. Consequently, SCHEIBE stated that the band
-was not due to the molecular state as assumed by JELLEY, but to polymeriza—
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“tion, though according to JELLEY's further examinations [10] a polymerization
‘rather than nematic aggregates arose..

As to the adsorption of cyanine dyes.on an amsotroplc surface hke cello-
‘phane a reference concerning the fact that:the molecules have edge-on orien-
“tation, could be found only in the literature. SHEPPARD et al. [11] examining
sthe adsorption on silverhalide grain observed the adsorption to.take place ac-
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Fig. 4. — The ultraviolet absorption spectra of -1,2-diethyd-benzoxo—carboc‘yanine
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‘cording to the-LANGMUIR’s isotherm. Consequently the edge-on monomole-
cular layer of dye cations comes into being. The adsorption of cyanine dyes was
‘also thoroughly studied by WEST et al. [12] on photographic emulsion. Besides,
the less adsorbing dyes show often discontinuity; isolated molecules and so
-called »cobperative« phases arise with varying spectral characteristics. Ad-
sorption of several layers has also been supposed and it was stated that the
- -merocyanines, which are not considered as dye-cations, obey the LANGMUIR’s
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isotherm. Further, the weéaker adsorption of the non-planar than that of planar
dyes was observed, and in their opinion the adsorption bonds are caused by
-electrostatic and VAN DER WAALS {forces. Particularly strong VAN DER
WAALS forces occur for cyanine-dyes caused by the unlocalized ‘electrons of
<onjugated chain and by the amplitude of the movement of the charge through
the conjugated chain {13]. '
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Fig. 5. — 4-(2-ethyl-1-benzthiazolidine-ethylidene)-3-methyl-1-phenyl-5-pyrazolone,
. soln, ————; ads, —— ——

The light absorption of the adsorbed layer on silverhalide was also studied by
‘WEST et al. They observed the change of the absorption with both the increas-
ing covering of the surface (with increasing adsorption) and increasing con-
centration in solution. By an adsorption of a very slight degree the spectrum
shifted toward the shorter wave lengths as compared to that of aqueous solu-
fion. This-shift was. attributed to the isolated adsorbed molecules of dye, the
electron.levels of which was affected rather by the surface of adsorbent than
by other molecules. On adsorption of higher degree the hypsochromic shift
was observed to be analogous to the dimeric or pelymeric bands in more con-
-centrated aqueous solutions..In the case of some -dyes the appearance of a re-

]
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lative’ sharp band was found on the adsorption of a still higher degree at
longer wave lengths. This was attributed by JELLEY and SCHEIBE to the
rise of thiread-shaped aggregates. On the basis of the investigation of
LEERMAKERS et al. [14]. many dyes, ‘from which alcoholic or aqueous
solutions of higher concentration can not be prepared, show this sharp band

in an adsorbed state.
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‘Fig. 6. — The uliraviolet absorption spectra of 3-methyl-(2-ethyl-1-benzthiazolidine—
ethylidene)-2-thio-2,43,5)-oxazolidene,
soln, ————; ads, ————

Bearing in mind the above mentioned facts the process of adsorption.
would bring about such changes of the spectra as the dimerization or poly-
merization do in solution of higher concentration. This is supported by the
-sharp, intensive band appearing at the longer wave length side for III, V,
and VI compounds. The shift toward the longer wave lengths proves-the di-
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minution of excitation energy. The shift occurred in the following order:
VI>I=1I>1I >1V > V. Owing to the slight shift its reason was supposed
to be not completely the processes like dimerization or polymerization but only
partly. Nevertheless, the appearance of the longer wave length band would
prove to play a greater part of polymerization in consequence of adsorption
for the VI and III compounds, where the shift is the largest. On the other
hand, for the V compound. where the shift is the slightest, the longer wave
“length band appeared already in the solution which showed the occurrence
‘of polymerization in spite of dilute solution.

It is known, however, that the adsorption involves the release of energy
{15]. Thus an other energy is required to excite the free than the adsorbed
molecules. This difference of the energy corresponds to the adsorption energy.
If greater energy is absorbed in the adsorbed state than in the free one, then
the spectrum shifts to the shorter wave lengths. In this case the adsorption
energy is less in the excited than in the ground state, andivice-versa.

Hence the differences of energy obtained by the experiments are propor-
tional partly to the adsorption energy. This value is the lowest for the V com-
pounds, showed in the table, where a stronger polymerization may be assumed
even in the solution on the basis of the appearance of the longer wave length
side band. These data verify LONDON’s statement -cited above. On the basis
of the diminution of the relative differences of heights among the bands in
the: visible and the u. v. range, however, can be concluded, that the ad-
sorption diminishes the probability of transitions. Again this rneans the ad-
sorption induced by electrostatic forces diminishes the probablhty of charge-
oscillation among the nuclei.

Table
Solution ’ Adsorbed layer -
Compds. Vmax cm-l AE; Viax cm’! AE{( dE; _Z_Ir«
x3-10"2 in Kecal " x3-10° in Kcal. |  Kcal
! 204 58,28 197 56,28 2
n 213 60,85 © 206 58,99 1,86
S 104 55,43 187 53,43 2
v 207 - 59,14 ..o202 . 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,

10*
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The absorption curves were determined using a BECKMAN. Model DU Photo-

electric Quartz Spectrophotometer in the interval of 3 mg. 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 I,/I). The
‘values of energy were computed by the usual formula: E=h. 4 N

the
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'

In this paper the effect of alcohol, LiCl, CsCl and Ni(ClO,), 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 ¢
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++ jon has its own -absorption of light in the range of 1,20—0,99
e was shown by the examinations made with agueous solutions of Ni(ClOy)..

The electronic origin of the band appeared in this range, was stated, i, e., this
hand is not due to the overtone of the ground vibration of the hydrated ion..

Concerning the examinations of the. solutions of Ni(ClO.)., the slight effect of
ClO, ions on the ahsorption of water in the near infrared was shown.

On the basis of the investigations by ILSE, HARTMANN and SCHLAFER
[1], [2] and KISS [3] the absorption bands — appearing in the visible range —
of unoccupied d-orbital of hydrated metal ions and electrostatical complexes
are caused by splitting of the d term into several terms or by intercombination.
There appears as many bands as are the transitions possible among the split
terms. The number of terms arising from the splitting of the ground term again
depends on the potential-symmetry of -the bound radicals, on the number of the
unshared electrons and on the ground term.

The aim of this paper is to investigate in what wave length range the
term-splitting band appears. Examinations were made regarding the absorption
. spectrum of Ni** ion in the range 0,9—1,3 u. ‘
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Experimental .
Metal salts LiCl and CsCl and HCIO, »Merck p. a.« were used for solutions.

Ni(ClO,)., was prepared from cobalt free NiCl, »Merck p. a.« solving its carbonate in
HCIO, 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 followmg

equation for its calculation:
: a.1000
= (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(ClO,).-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 wete
made by weight.

The spectra were determined by BECKMAN Model DU spectrophotometex
using standard cells of 1,0 cm and reading at intervals of 10 ma.

Results and discussion

a) Series of alcohol water. Since water or mixture of alcohol and water are
employed in general as solvents for inorganic salts i. e. complexes, it was the
" absorption bands of these solvents that were studied in the range of 0,9—1,3 u
{Fig. 1, curve 1). The bands were obtained for distilled water; as compared to air,
at 1,2 and 0,99 w in fair agreement with the examinations of COLLINS [4] and
other authors [5], [6]. In MECKE'’s opinion [7], [8], [9]. infrared spectrum of pure
water may be attributed to valency and deformative vibrations. PLYLER {10]
observed the ground vibration of v, -and s at 6,27 and 2,60 u According to
MECKE et al. [11], [12], [13] the other bands of water appeared in the visible and

in the near infrared are the overtones of these ground vibrations. STANSFELD

{14] demonstrated that, the temperature, especially of higher degrees, shifts the

//’ = - '2
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Tlg 1. Curve 1.:H,0, Curve 2. :C,H;OH (measured with reference to air, calcula-
ted with the concentratlon of H.O and C.H;OH, respectively).
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bands to a slight extent in the range at 1,2—3,2 , making the molecular asso-
<iation responsible for it [15]. In COLLINS’ opinion [4] a difference may be found
between the spectrum of liquid water and that of its vapor in the bands
at 0,97 and 1,2 u owing to the presence of molecules of various kinds.

Absorption bands may be ‘also found in the same range for ethylalcohol
116], [17], [18]. Our measurements are somewhat differing from those in the lite-
rature. The appearance of a new band has been observed at 0,92 u with an-
inflection about 0,94 «. = A sharp band was noted at 1,03« , besides a weak one
appeared at 1,08 u. The above mentioned authors must have hkely observed_
the overlapping of these two bands (Fig. 1, curve 2).

The band at 1,2 w lies about there where these authors had observed it. The’
band appeared at 0 92 w« is missing for pure water, consequently may be at—
*tributed to the overtone of some of the C—H ground vibrations.

The spectra of alcohol-water mixtures 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 both.the alcohol and of water was calculated
‘with D . values obtained experlmentally for the mixtures by the law of BEER
and LAMBERT: :

log e=log D—1log ¢

-‘where ¢ means the molarity of alcohol and of water, respectively, and D is the
optical density log I_{I. The optical density of mixed solutions, at a given wave
length, is composed of the optical densities of the components in pure state
-obtained at same wave length, unless the components affect each other.

Dnn‘(t D + D

‘The molecular extinction values, log ¢, and log ¢, have been read for the spectra
of pure alcohol and of pure water, respectively, at wave lengths where the
mixed solutions had their maximum, wherefrom the optical densities are:

Da=¢q"Cq and Dy =1y "cy,

where ¢, and ¢, mean the concéntration of the alcohol and that of wéter, re-
spectively, contained in the mixtures. So: :

Dpixt.= £ *Ca+ €w * Cuw.

If the value of the D, thus obtained is derived by the concentration of.the
aleohol or of the water contained in the mixture, the molecular extinction
coefficient of the alcohol or of the water present in the mixture can be calcu-
lated on the basis of the spectrum of pure alcohol and. that of pure water.
:Should the - extinction values agree with those of the experiment, then the
.absorption of the mixture obeys' BEER's law. :

. On the basis of the logarithms of the data thus obtained it could be stated
‘with increasing concentration of the alcohol, as foilows:

1. Jogeq, max Of the band found about 1,20u considerably differs from the
-calculated one, this deviation being positive and decreasing when the concen-
tiration of the. alcohol increases. However BEER’s law. appeared to hold true
from’ about eight molecules.and further increased alcoholic concentration.
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2. At the same wave length the deviation of log &, nax found is negative as
compared to the calculated one and increases in the mnegative direction with.
increasing alcohol concentration. The deviation becomes positive and of a low.
value at about 8—12 mglecular alcoholic concentration and, on increasing fur—.
ther the concentration, BEER s law appears to hold true.

3. The data of our calculations indicate that at the band of about IOOL(,
BEER's law is valid for both the alcohol and water, except the first mixture:
. where significant negative deviation was shown in both cases.

In the opinion of earlier authors these bands may be attributed to mole—
cular association verified by COLLINS [19] on the basis of the influence of tem-:
perature of these bands. Thus they are caused by di- and trihidrol molecules,.
respectively. According to our calculations the absorbability -of the alcohol-
water mixture is greater, regarding the alcohol, and less, regarding the water,.
as compared to the computed one. In both cases the absorbability decreases.
with-the concentration of the alcohol. This may be explained when the decrease:
of the concentration of the associata of alcohol and water, respectively, is as--
sumed, as the collective associata of alcohol-water arise. At about a medium.
mole-ratio this process leads to equilibrium proved — in spite of the further”
increase of the alcoholic concentration — by the validity of BEER’s law. No
such deviations could be found for the band at about 1,00u. This suggests that.
this-band cannot be attributed to the mole-association, though a deviation was.
found between the observed and calculated values at a lower alcoholic concen-
tration. At present no interpretation of this phenomenon can be given. -

The afore-mentioned opinion is supported by Fig. 2, which contains the
spectra of the series of alcohol-water mixture with reference to alcohol and cal-
culating the log = value with water concentration. For the reference cell contains

A\t
W X

o]

3 . ——u Y

Fig. 2. Senes of alcohol-water measured w1th reference to alcohol, calculated with
: the concentartion of H,O- .

Conc. of H20 Conc. of C:H-OH Conc. of H:0 Conc. of C2H:0H.
1. 32,68 mol/1 - 8,92 mol/1 5. 23,98 mol/1 12,33 moi/l
2. 4080 75, 6. 1655 15,23,
3. 6466 424 7. 1323 16,53
4. 4692 336 8. 1,3 17,77

n
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Y

the alcohol in highér concentration than the mixture, the absorption due to
alecohol-alcohol associata is filtered. The split of the band into two bands (1,30
.and 1,19 «) at about 1,20 « 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 — the
BEER’s law became valid, howevel gradually increasing deviations have been
shown.

The interpretation 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.
filtered 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.
that of alcohol-water mixture determining the absorption with reference to air.
In case of pure water the alcohol used for reference diminishes the height of
the first band of the water due to absorption at the same spot. The alcohol
added 'to the mixture draws a part of the molecules of the water to produce.
alcohol-water associata, thus the number of di~ or trihidrol molecules are di-
minished. Consequently, the absorbability has to decrease with increasing al-
ccholic concentration. So the validity of BEER’s law was found up to medium
alcoholic concentration. An equilibrium of the formation of the alcohol—water_
associata was stated above at medium alcohol-water ratio. To attain 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 aleohol-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 equilibrium is not attained. Having attained it, no more alcohol-
water associata are produced, the concentration of the alcoholic molecules w111
simply diminish, decreasing simultaneously also the concentration of alcohol-
water associata. Owing to the cobperation of these effects the extinction
of the resulting curve will decrease. As the turning point is at about
eight moles of the alcohol and thirty-two moles of the water; respectively, for’
both series, it may be supposed that 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 shift 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 water
itself. Consequently the quasi crystalline structure 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 hasless 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-materials have no effect on the absorption of the

water, COLLINS, however, observed deviations from these statements, the inter-
>
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" pretation of which was given by LIVENS [21]. If the dissolved material possesses
stronger absorption bands than the pure solvent, then the solvent absorbs less.
Besides, earlier [22] it was found, that fixed water has a less absorbability than

. free one, and GANZ [23] established an agreement between the effect of the
temperature and that of the dissolved salt on the basis of his examinations made

on the solutions of colourless salts.

Bearing in mind the above mentioned facts the spectra of the solutions
of LiClL. H,O and those of CsCl were -examined with reference to air in ten vari-
cus dilutions and calculated - the valites of log enax with the concentrations of
ihe water in every case at the bands of 1,02 and 0,99.. At both bands the’
absorbability increased with increasing concentration of the salt reference to
that of pure water. At the same time it was examined whether the ions men-
tioned above possess their own absorption on this range determmmg the ab--
sorptions of the solutions with reference to water.

In these cases, however, the absorption of light was not observed showing
that the ions possess no absorption on this spectrum range. AZZAM [24] com-
puted by means of statistical mechanics that the hydration number of Lit ion
is six. The ion of Cs, however, does not hydrate shown ‘on the basis of density
‘measurements {20] and partial mole-volume [25]), respectively. Moreover STEW-"
ART [26] has shown — examining the alcoholic solution of LiCl — the par-
ticipation of both Li* and Cl~ ions with the molecules of solvents in the de-
velopment of the cibotactic structure of the liguid. GANZ {23] studying the in-
[Tuence of dissolved salts pointed out the slight effect of Cl— ions exerted on
the absorption of water. It is known, however, that the complex-formation
starts at higher concentration, which, in GANZ’s opinion, would decrease the
effect exerted on the absorption of water.

Considering the afore-said statements LiClLH,O would exert an effect on
the molecules of water. In spite of this effect the absorbability of the solu-
tion increased. The same was shown in the case of CsCl, though to a greater
degree. It was repeatedly: verified that the band at 1,2 may be attributed to mole-
-cule-association. Accordingly, the increase of the absorption means the increase
of the number of associated molecules. Taken into consideration STEWART's
statements, Lit and Cl— ions may be supposed to play such a role as the nuclei
in forming the associata with the molecules of the solvent involving the in-
<rease of the concentration of the associated molecules and consequently that
of the absorbability. The absorption was found greater in the case of the so-.
Tution of CsCl than in that of LiCl Its pecssible reason is that Cst ions do
not hydrate, thus there is no binding of water molecules. So it may be inter-
preted the apparent contradiction that the mentioned ions, though they do-
not possess their own absorption, still increase the absorption related to water.

¢) Series of Ni(ClO,), solutions. Coloured metal ions possess definite absorp-
tion in the visible range attributed to the electrons of 3d-orbital [28], [29], [30].
"The question arises, whether the bands in the near infrared are of electronic ori-
gin. DREISCH and KALLSCHEUER [31}] studying various .Cu, Ni and Co salts
found qualitatively and quantitatively the same absorption in the near infrared.
:shown by the salts of the same cation with various anions except the cupric ace-.
tate. The studies were extended also on the solutions of other coloured metal salts -

L g
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with similar results [5]. Besides it was stated that the spectra of all the solutions
of salts examined showed more or less a fine structure and the absorption bands:
of the same cation but with various anions differ from each other only in the fine’
structure, which can be explained by the appearance or arising of the effect of
‘hydrated ions. .Studying the - infrared spectra-of Co-amine complexes [32]

vibrational bands in the far infrared were found, the overtones of which may

spread to the near infrared. On the other hand, definite electronic bands were

found in the near infrared investigating uranium and plutonium salts [33].
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TFig. 3. Series of HC10, measured with reference to air, calculated with concentra-

2

tion of H.O )

] Cone. of HCIO, : Conc. of HCIO,

1. 5,128 mol/1 3. 3.369 mol/l
2, 4,542 . 4, 0,761

For further examinations Ni(ClO,), was used as the Cl— ions may have
:an effect on the absorption of water and owing to the slight complex-forming
ability of the ClO4 ~ ions [3], [35], [36]. In a series of examinations the effect of
HCIO, on the absorption bands of water has been studied (Fig. 3). In JORGEN-
'SEN’s statement [8] the HCIO, exerts only a third of the effect of the HNO,.
‘Our examihation's, extended to the near infrared, stated the appearence of a
new band at about 1,3 u and the slight shift of the band at about 1,2¢¢ to the-
shorter wave lengths. The increasing concentration of the HCIO, increased the
-absorption. These effects may be assumed to be due to the formation of H,O+t
ions. Namely, LECOMTE [37] observed the appearance of new bands at about
3.4 and 2,4 attributed to hydrate bond of H.O--HCl and HsO% ions.
respectively. Owing to the appearance of a new band also at about 1,3;. for
‘the series of alcohol-water with reference to alcohol, the close agreement bet-
‘ween the vibrational energy of the hydrate bond of H,O0—HCIO, and that of
‘the alcohol-water associatum may be assumed. The effects themselves are not -
‘too strong, thus the effect of Cl10; anions has to be ‘slight for metal perchlorates.

In the serial measurements with the solution of Ni(ClO,), of various con-
<centrations with reference to air and computing the extinction with the con-
centration of water, the gradual appearance of .the two well-known absorption
bands of water was observed when decreasing the concentration of Ni*+ ion
(Fig. 4, a. series). On the other hand determining the spectrum with reférence
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.to solvent and computing .the extinction with the concentration of Ni++ ijor:
a twin band was observed at about 1,12 u which more or less obeys the BEER'’s
law (Fig. 4 b. series). The extinctions of spectrum series were calculated:
ENiCNi T 8w -Cw
. Cw

where &y; means the molar extinction coefficient of Ni(ClO,), (on the basis
of the data of Fig. 4 b.), ¢ wis the molar extinction coefficient of water (on.
the basis of Fig. 1), cy; and ¢, mean the concentrations of Ni(ClO,), and water,
respectively. The deviations between the observed and calculated extinctions
are positive and taking the fluctuations as experimental error, constant. Owing:
to the positive deviation. the Ni(ClO,),, apart from its own absorption, in—

13 LR e—M ) 03

Fig. 4. a: Series of Ni(ClO,), measured with reference to air, calculated with the
concentration of H,O {concentration values in Table 5.; values of log ¢
on the right). :

b: Series of Ni(ClQ,A)g measured with refex%erice to H.,O, calculafed with.
the concentration of Ni(ClO,). (values of log ¢ on the left). ’

Conc. of Ni(ClO,). : Cone., of Ni(ClOp. -
1. 1,011  moi/1 3. 6,569  mol/i
2, 0,763 4. . 0419

c: Series of Ni(ClO,), in the mixture of ‘alcohol-water measured with re—
ference -to the same mixtures of solvents, calculated with the concen—
. tration of Ni(ClO,), (values of log ¢ on right).

Conc. of Ni(ClO,), Conc. of C;H;0H Conec. of H,0

1. 0,078  mol/l 3,565 mol/l 46,156 mol/l
2. 0,088 R 7,665 . 35,904 N

3. 0,092 14,432 o 18,602 .

4.

0,699 " 20,002 ., 4,357 1
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creased the absorbability of the water related to pure water. Thus it was assu-

zmed that the own absorption of Ni*+ ion present dominates in the solution. This
 was verified by the series of measurements followed. Making several mixtures
" .of nearly identical concentrations of Ni(ClO;): but with various alcohol-wa-
" ter ratio the spectra were determined with reference to the mixture of the
same alcohol-water ratio (Fig. 4 c.-series). The curves of the spectra have the
.same slopes thus supporting their electronic origin. Should this-band be attri-
Jbuted to the ground vibration or to the overtone of any ground vibration, the
‘various mixing ratios of the solvent mixture would have an effect on thée vib-
rational state of the solvated Nit* ion which would result a change in the
spectrum. ’

The spectra of the same series were determined in the range of 700 mu
with reference to. alcohol-water mixture but finding the band of each solution
.at the same place proves that the cause of the appearance of this band in the
visible range is identical with that of the band.in the near infrared. The cor-
rectness of our assumption is proved also by BALLHAUSEN’s recently pub-
lished quantummechamcal calculations [38].

E

The authors wish to express their appreciation to Prof. A. KISS for his
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