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Benzophenon verwandelt sich also glatt und vollstiindig in Benzo- 
pinakon; bezuglich des A c e t o p h e n o n s  war e8 nns bisher noch nicht 
moglich, iiber die Natur des zsischen 80-90° schmelzenden Korpere 
Aulklarung zu erhalten. 

Hr. F e d r o  P i r a n i ,  der uiis bei dieser Arbeit niit groBem Fleibe 
unterstutzte, sprechen wir auch a n  dieser Stelle iinseren Dank aus. 

B o l o g n a ,  4. Mai 1911. 

174. Hans Stobbe und Erioh Elbert: Die Lichtabsorptlon 
einiger korrespondierender Athan-, Athylen- und Acetylen- 

Derivate. 
[Aus dem Cheniischen Lnboratorium der Universitgt 1,eipzig.I 

(Eingcgangen ain 1. Mai 1911.) 

Eine demnachst zu publizierende Arbeit iiber die Beziehungen 
zwischen Lichtabsorption und Konstitution stereoisomerer Atbylen- 
und Butadien-Derivste fiihrte dazu , auch die diesen Verbindungen 
korrespondierenden Atban- und Acetylen- , Butan- und Diacetylen- 
Derivste in gleicher Richtung zu studieren. Die Untersachung umfal3t 
die folgenden funf Reihen : 

1. Athyl-benzol, Styrol und Phenyl-acetylen. 
2. Hydrozimtsaure, die stereoisomeren Zimtsauren und Phenyl- 

propiolsiiure. 
3. Benzyl-acetophenon, Benzal-acetophenon und Phenyl-benzoyl- 

acetylen. 
4. IXbelizyl, Stilben und Tolan. 
5. Diphen yl-butan , Diphenyl-butadien und Diphen yl-diacetylen, 

denen sich als letztes noch das  Diphenyl-butenin, C ~ H J  .CH:CH.C .C .  
CaHs, anschliebt. 

Trotzdem die Glieder der beiden ersten Reiben teils fruher I), teils 
gleichzeitig mit uns von anderen Forschern spektroskopisch unter- 
sucht worden sind, hielten wir es doch fur angezeigt, die bisherigen 
Mesaungen unter vollkornnien einheitlichen Bedinguugen zu wieder- 
holen und 110s so bei den Vergleichen mit den von uns neu gemesse- 
nen Stoffen unabhangig zu machen YOU Abweichungeo, die bei dieser 
Methode durch Benutzung verschiedener Apparate und durch veriin- 

1) Hart ley ,  B a l y  und ihre Mitarbeiter. Kaysers  Handbuch der Spek- 

5) Ley nod v. E n g e l h a r d t ,  Ph. Ch. 74, 31 und 58 [1910]. 
troskopie, 111. Band, und SOC. 98, 1751 und 1902 [1908]. 

Y., 
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derte Versuchsbedingungen naturgemaa auftreten mussen. Wir haben 
also die Spektren der alkoholischen Liisungen i n  der wiederholt 
beschriebenen Weise 1) fur das Ultraviolett bestimmt und aus den je- 
weilig fur verschiedene Konzentrationen u'nd Schichtdicken ermittelten 
Absorptionsgrenzen die in den folgenden fiinf Figuren eingetragenen 
Absorptionskurven konstruiert. Die Substanzen wurden , soweit sie 
nicht kauflich waren, nach den bekannten Methoden dargestellt. N u r  
das  Phenyl-benzoyl-acetylen erhielten wir von Hrn. J. U. N e f ,  dem 
wir hierlur unseren besten nank aussprechen. 

Figur 1 eothllt die Kur- 
ven der einfachsten, hier- 
her gehiirigen, aromatischen 
Koblenwasserstoffe. Das 
hhylbenzol  absorbiert se- 
lektiv bei hoher, Styrol 
und Phenylacetylen fast nur 
kontinuierlich bei geringe- 
rer  Konzentration. Das ab- 
sorbierte (rechts und ober- 
halb der Kurven gelegene) 
Gebiet vergroaert sich vom 
Athan- iiber das  Acetylen- 
Zuni hhylenderivat. Athyl- 
benzol ist, wie auch L e y  
und v. E n g e l h a r d t  fan- 
den,  lichtdurchlassiger ala 
Phenylacetylen imd dieses 
wieder durchlassiger als 
Styrol. 

Figur 2 veranschsulicht 
die Kurven der  Carboxyl- 
derivate der vorangegan- 
genen KohlenwasserstoEEe. 
Hydrozimtsaure zeigt wie 
Athylbenzol ein Band erst 
bei hoher Konzentration; 

I) Vergl. B. 44, 963 [1911]. 
?) Vergl. B. 43, 504 [1910]. 
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geringerer Konzentration; Phenylpropiolsiiure absorbiert nur konti- 
nuierlich in der gleichen Region. Die Binder  bezw. die Absorp- 
tionsgrenzen verschieben sich in der angegebenen Folge immer mehr 
dem langwelligeren Gebiete zu’), so d a 8  also auch bier das Athan- 
derivat lichtdurchlbsiger ist als das  Acetylenderivat und dieses wieder 
durchlassiger als die beiden Athylenderivate. Das Isomerenpaar der 
Zimtsiiuren in diese Reihe aufzunehmen, war geboten, d a  man ia 
mit demselben Rechte die cis- wie die trans-Siure mit der nur  in  
je einer Form existierenden Hydrozimtsiure und Phenylpropiolsiiure 
vergleichen kann. 

Figur 3 zeigt die Kurven von Ketonen mit einfacher, doppelter 
und dreifacher Kohlenstoffbindung. 
groder und gleicher Verdiinnung, 
das  Benzylacetophenon, CsHs. CHp . 
CH2. CO . C6 H5, nur den iiuI3ersten 
‘Lei1 des Ultravioletts, dasphenylben- 
zoylacetylen, Cs Hs . C i C .  CO. CS H5, 
einen weit groDeren Bezirk und 
das  Bebzalacetophenon, C6Hs CH: 
CH.C0.CsH5, am weitesten dem 
sichtbaren Spektrum zu. Das Ben- 
zalacetophenon ist also dunkler als 
das  korrespondierende Acetylen- 
und dieses wieder dunkler als das 
Athanderivat, eine Tatsache, die 
schon iiuderlich dadurch kenntlich 
wird, da13 konzentriertere Losungen 
des in fester Form gelben Benzal- 

Alle drei Ketone absorbieren bei 

* * BI ,nzylacetophenon - Benzalacetophenon -- - I’henylbci~zo~lace~len 

Fig. 3. 

acetophenons hellgelb, die der beiden anderen Ketone dagegen farblos 
sind. Nicht unerwahnt sol1 bleiben, da13 daa gesiittigte Keton konti- 
riuierlich, die beiden ungesattigten, wenigstens bei griigter Verdunnung, 
diskontinuierlich absorbieren ; das Maximum der Absorption liegt bei 
den beiden letzteren an ungefahr der gleichen Stelle, bei 3500. 

I n  Figur 4 finden wir die Kurven des Dibenzyls, Stilbens und 
Tolans. Alle haben scharf ausgepragte Bander: das Diphenykthan 
ein kleines Band bei hoher Konzentration, Diphenyliithylen ein tiefes, 
Tolan ein seichteres Band bei geringerer Konzentration. Die Blnder  
verschieben sich der Reihe nach sehr betrichtlich dem langwelligen 
Gebiete zu. Das. dem Stilben stereoisomere Isostilben wurde nicht 

I) Vergl. Ley ,  Die Beziehungen zwischen Farbe und Konstitution bei 
organischen Verbindungen. Leipzig 191 I ,  S. 96. 
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untersucht, da  es knum in ahsoluter Reinheit zu erhalten ist, und d s  
es  sich wegen seiner groBen Lichtempfindlichkeit schon wthrend der 
Messungen teilweise in das  Stilben umlagern wurde. 

I n  Figur 3 sind die Kurven des Diphenylbutans, CS H5. CHs. CH, . 
c& . CHS. c6 HS , und der  ihm korrespondierenden ungesattigteren 
Verbindungen mit konjugierten doppelten oder dreifachen Bindungen 
wiedergegeben. Das Diphenylbutan absorbiert bei ungefahr der glei- 
chen Konzentrstion wie dns Diphenylithan und erst bei vie1 griiBerer 

..... Dibenzyl 
~ ... . Stilbon 
~ .. - Tolaii 

Fig. 4. 

- * -  Diplicqlb~itan - Diphenylbutadicn 
--- Diphenylbutenin 
-.-.- Diplien yldiacetylei I 

Fig. 5 .  

als die andereu Kohlenwasserstoffe. Das Diphenyldiacetylen , c6 Hs . 
C i C .C i C .  C6 135 (mit zwei konjugierten dreifncheu Bindungen), hat ein 
verhaltnismaBig flaches Band mit der Maximalabsorption bei 3400, 
dss Diphenylbutadien, CS Hs . CH: CH. CH : CH . Cs €15 (mit zwei kon- 
jugierten Doppelbindungen), ein aufiergewiihnlich tiefes Band mit dem 
Maximum bei 3050. Die Maximnlrbsorptionen rucken daher ebenso 
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w e  die Gesamtnbsorptiouen immer weiter dem Gebiete der langeren 
H'ellen zu, so dn13 die Absorptionsgrenze des Diphenylbutadiens bei 
10 mm n/ i~ -Losung  nur  bis auf etwa 300 Schwingungszahlen von 
der  Grenze des sichtbaren Spektrums entfernt ist '). 

Von groDem Interesse ist nun,  da13 das  Dipbenylbutenin, c6Hs. 
CH: CH . C i C .c6 H 5 ,  das mit seiner doppelten und seiner dreifachen 
Bindung strukturell eine Mittelstellung zwiscben dem Diphenyldiace- 
tylen und dern Dipheuylbutadien einnimmt, auch in optischer Bezie- 
hung zwischen den beiden letztgenannten KohlenwasserstofEen steht. 
Sein Absorptionsspektrum lagert sich genau zwischen die der  Diace- 
tylen- und Butadienverbindung. Das Absorptionsmasimuni des Diphenyl- 
lutenins liegt bei 3250, die Gesamtnbsorption liegt zwischen den bei- 
den anderen; sein Band ist tiefer als beim Diphenyldiacetylen und 
flacher nls beim Diphenylbutadien. 

Wir  finden also in der Butanreihe ganz dieselben GesetzmllJig- 
keiten wie in der Athanreihe und komrnen zu dem Schlusse, d a B  
d e r  e i n t a c h e n  B i n d u n g  ( w i e  1 5 n g s t  b e k a n n t )  d e r  k l e i n s t e .  
d e r  d r e i f x c h e n  B i n d u n g  e i n  gro13erer  u n d  d e r  d o p p e l t e n  
B i n d u n g  d e r  gro13te o p t i s c h e  E f f e k  t i n  a b s o r p t i o m e t r i s c h e r  
B e z i e h u n g  z u z u s c h r e i b e n  i s t .  Immer ist bei den von uns unter- 
suchten Stoffen die Athan- (Rutan-) Verbindung lichtdurchliissiger als 
die Acetylen- (Diacetylen-) Verbindung und diese wieder durchlissiger 
als die Athylen- (Butadien-) Verbindung. DaB das -4thylen- und nicht 
das Acetylenderivat am Ende dieser Reihe steht, scbeint uns in  man- 
cher Hinsicbt wichtig zu sein; zunichst ftir die Entscheidung von Kon- 
stitutionsfragen, ferner fur den weiteren Ausbau der Theorie der  drei- 
fachen Bindung und schlieIJlich auch fiir die Vorherbestimmung der 
Lichtabsorption von Derivaten der Athylen- und Acetylenverbiodungen. 
V e n n  man bisher mit Sicherheit voraussagen konnte, da13 eine k h y -  
lenverbindung bei der Reduktion oder bei irgend einer anderen, die 
1)oppelbindung beruhrenden Additionsreaktion eine farbhellere Ver- 
bindung liefern wiirde,' so kann man auf Grund unseres Beobachtungs- 

1) Wahrcnd das Diphenylbutadien niit scinen zwci konjugierten 
Doppelbiodungen nocb farblos ist, sind die urn eiri bezw. zwei hhylen- 
reste reicheren Kotilenwasserstolfe, das Diphenylhoxatrien, cti1i5. CH:CH. CH: 
CH.CH:CH.CGH~ (Smedley, SOC. 93, 372 [1908]), und das eine Diphenyl- 
octatetren, C~HJ. CH: CH.CH: CH. CH: CH. CII: CH. C ~ H J (Pi tti g und B a t t ,  
A.  331, 165 [1904], S t o b b c ,  B. 42, 565 [1909]), gelb. Wir habcn ihre 
Absorptionsspektra rnit deiien des Dipbenylbutadiens und des Stilbens ver- 
glichen und werden deren Beziehungen zur Konstitution demniclist in einer 
Arbeit fiber die Lichtabsorption von nVerl)indungen niit konjugierten und 
gekreuzten Doppelbindiingena er6rtci-n. 



materiales erwarten, d a 8  bei der Bildung der ersten Reduktions- und 
Additionsprodukte der Acetylonverbindungen (Ubergang der dreifachen 
in die doppelte Bindung) eine Farbvertiefung auftreten wird. Zu 
solchen Additionsreaktionen gehoren auch die P o l y m e r i s a t i o n  en. 
Diese VorgHnge sind bei Athylenderivaten mit Bleichungserscheinungen 
verbunden. Sie werden der Voraussicht nach bei Acetylenderivaten 
zungchst von Farbvertiefungen begleitet sein. Ober einige Bleichungs- 
reaktionen ist bereits berichtet worden I);  betreffs der Farbvertiefungen 
in6chten wir vorlaufig nur  auf einen Fall, auf die Dimerisation der 
Phenylpropiolsaure zur l-Phenylnaphtbalin - 2.3-dikarbonsaure ”>: 

CH 
Cs Hj . C ’ C. COOH -C. COOH 
CsH~.C’C.COOH = CsH4\~,JC.COOH 

C6Hs.C 

hinweiseu. Die Absorptionsgrenzen der dimeren Saure sind im Ver- 
gleich zu denen der monomeren um durchschnittlich 700 Schwingungs- 
zahlen nach dem Gebiete der liingeren Wellen zu verschoben. 

Solche Messungen sollen selbstverstiindlich an einer gr6Beren Zahl 
yon Polymerisationsprodukten der Acetylenverbindungen ausgefiihrt 
werden; ferner sollen aber auch die Verbindungen mit dem C :N-Radikal, 
also die monomeren Nitrile und die so eingehend yon E. v. b i e y e r  
studierten di- und trimeren Nitrile, in gleicher Richtung untersucht 
werden . 

176. Hans Stobbe und Elrich Ibert :  Fluorescenz und 
Radioluminescenz einiger Kohlenwaeserstoffe mit Athen-, 

Athylen- und Acetylen-Resten. 
[Aus dem Cheniischen Laboratorium der Uliiversitiit Leipzig.] 

(Ehgegangen am 1. Mai 1911.) 

Die sehr auffalligen Unterscbiede der Fluoreseenz und der Radio- 
luminescenz des Dibenzyls, Stilbens und Tolans, des Diphenyl-butans, 
Diphenyl-butadiens, Diphenyl-butenins und des Diphenyl-diacetylens 
haben uns veranlsflt, die Beziehungen dieser Erscheinungen zur Kon- 
stitution der Kohlenwasserstoffe mit den uns gegenwartig verfiigbsren 
Hilfsmitteln zu erforschen. 

I) B. 44, 960 [1911]. 
%) N i c h a e l  und Bucher ,  Am. 20, 93 [1898]. 




