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ANAKOINQZIZ ANTEINISTEAAONTOSE MEAOYE KAI MH MEAOYZX

OYSIKOXHMEIA. — Uber eine Korperklasse organischer Substanzen
deren IR -Spektren in hohem Masse vom physikalischen
Zustand abhdngen *, von G. Karagounis und J. Agathokli**,

(Mitgeteilt am 11, Dezember 1969.)

Im folgenden soll ein kurzer Bericht iiber das Verhalten einer
Koérperklasse der Dibenzopolyithoxycyclane (Formel 1) gegeben werden,
deren Infrarotspektren sehr stark differieren, je nachdem sie im festen
Zustand (als KBr - Presslinge bzw. als Nujolpaste) oder in Ldsung
gemessen werden.

Es ist schon frither von verschiedener Seite (1-5) darauf hinge_
wiesen worden, dass die IR -Spektren organischer Substanzen, einge-
bettet in KBr- Presslingen, oft Anomalien vor allem beziiglich der
Bandenintensititen aufweisen, welche scheinbar in unregelmissiger Weise
auftretén. In einer Untersuchungsreihe iiber die IR-Spektren organischer
Substanzen in adsorbiertem Zustand haben wir gezeigt (6-7), dass diese
scheinbaren Anomalien auf den Einfluss des heteropolaren Gitters des KBr
auf die molekularen Schichten der Substanzen, die iiber die KBr-Korner
ausgebreitet sind, zuriickzufiihren sind. Die elektrostatische Wirkung
des Gitters ist auf monomolekularen Belegungen am grossten und nimmt
mit der Zahl der Molekiilschichten rasch ab. Die Differenzen und
Unregelmissigkeiten bei den Messungen verschiedener Autoren fanden
damit ihre Erklirung in der wechselnden Ausbreitung der Substanzen
tiber die KBr - Korner.

Wir haben festgestellt, dass die Korperklasse der Dibenzopolyitho-
xycyclane I so grosse Unterschiede zwischen den IR - Spektren im festen
Zustand bzw. in KBr - Presslingen einerseits und CCl, - Losungen ande-
rerseits zeigen, dass diese Spektren den Eindruck erwecken, als gehorten

* I. KAPATKOYNH xail I. ATAGOKAH, ITepl pidg TdEewe Xnuin®dy odot®dy (xuxdo-
noAvoBvailBuAévia) pé Omépubpov dopa plindeg EEapTmevoy &md THY QUOIUNY
adTOY KATAGTUGLY.

* The Royal Research Foundation, Laboratory for Physical Chemistry,
Athens, Greece.
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sie zwel verschiedenen Substanzen an., Dieses Verhalten wird in den
Abbildungen 1 und 2 demonstriert, welche die IR - Spektren der Dibenzo-
polyithoxycyclane mit n=2 bzw. n=g¢9 in Losung und in KBr - Pillen
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wiedergeben. Die Spektren in Losung sind liniendrmer als die im festen
Zustand und tberdies hingen die Bandintensititen sehr stark von der
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Konzentration ab. Dass sowohl in den KBr-Presslingen als auch in
Losung dieselbe Molekiilart vorliegt, wird durch die Tatsache bewiesen,
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dass die beiden Spektren A und B durch einfache physikalische Opera-
tionen ineinander {iberfiihrbar sind. So wird durch CCI, - Extraktion der
Substanz aus den KBr - Presslingen, welche das Spektrum B zeigen, eine
CCl, - Losung erhalten, die das Spektrum A aufweist. Durch Verdampfung
des CCl, kann aus dem Riickstand ein KBr - Pressling hergestellt werden,
welcher wiederum das Spektrum B zeigt. Diese Prozedur kann beliebig
oft wiederholt werden und schliesst jede chemische Verdnderung der
Substanzen aus. Zur Erklarung des Verhaltens dieser Korperklasse muss
ihre Fihigkeit, sowohl mit Salzen (10) als auch mit den Ldsungsmolekiilen
CCl, Einschlussverbindungen zu bilden, in Betracht gezogen werden.
Letztere Fihigkeit muss aus der sehr grossen Konzentrationsabhingigkeit
der Bandintensitit in Losung gefolgert werden. Die Dimensionen
dieser Ringe, im Verein mit der freien Drehbarkeit der C-C-Bindung,
geben dem Molekiil eine Flexibilitit, welche im Auftreten von diskreten
Stufen in den a-F-Kurven der molekularen Schichten auf Wasser-
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oberflichen zum Ausdruck kommen. Abbildung 3 zeigt eine solche
Kurve, welche mit Hilfe der Langmuir Waage gewonnen wurde. Mit
zunehmender Verdiinnung findet eine Auffaltung des Ringes statt, wobei
die CCI, - Molekiile der ILodsung in die leeren Riume des Ringes unter
wahrscheinlicher Wasserstoffbriickenbildung zwischen den CH, - Gruppen,
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und den Cl- Atomen des ILoOsungsmittels, eindringen. Bei der Aufnahme
der IR - Spektren andererseits nach der KBr- Methode ist dem Molekiil
bei seiner Ausbreitung {iber das KBr - Gitter, aufgrund seiner Flexibilitat
und den Gitterdimensionen, die Moglichkeit gegeben eine Einschlussver-
bindung nach der Abbildung II zu bilden. Es ist offensichtlich, dass durch

I e
c‘)\/ .
den Einbau einer positiven ILadung im Zentrum des Ringes andere
Atomschwingungen im Ringmolekiil beeinflusst werden als durch die
H -Briicken zum Halogen des CCl, - Molekiils, was die grossen Unter-
schiede in den Spektren zwischen diesen beiden Zustinden verstindlich
macht.

Der Max Buchner Forschungsstiftung mochten wir auch an dieser

Stelle fiir die gewiahrte Hilfe unseren besten Dank sagen.
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