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Als Folge dieser Arbeit wird ein eingehenderes Studium der hier 
beschriebenen Redtionen und auch einer andren Umwandlung des 
Acen a p h t h y l e n s  beabsichtigt. Es sol1 namlich demnachst gezeigt wer- 
den, daS aucer den bisher beschriebenen Polyrnerisationsvorgiingen, 
die, sei es unter Einwirkung von Licht, sei es i n  der Warme, so 
mannigfaltig verlaulen, noch eine eigenartige Umwandlung des Ace- 
naphthylens unter der katalytischen Wirkung von Mineralsauren er- 
folgen kann, die wieder mit der Bildung von ganz anderen Reaktions- 
produkten verbunden ist. 

K r a k  au ,  11. Universitlitslaboratorium fiir organis.:he Chemie. 

246. Jan Blelecki und Victor Henrl: Quantitative Unter- 
suchungen tiber die gegenseltige Beeinflussung aweier Chromo- 
phore be1 der Absorption ultravioletter Strahlen. Vorauebe- 

rechnung der Absorptionskurve. V. 
(Einpegangen am 20. April 1914.) 

I. Allgemeiner Teil. 
Die Frage, wie sich zwei oder mehrere Chromophore beeinflusseo, 

wenn sie gleichzeitig in einer Molekel Torhanden sind, ist schon von 
sehr vielen Forschern untersucht worden. Die groBe Mehrzahl der 
Arbeiten ist mit Rticksicht auf die Aufgaben und Zwecke der Farb- 
stoffchemie ausgefiihrt und bezieht sich auf das sichtbare Spektrum ; 
in theoretischer Beziehung hat dies sehr wenig Interesse, denn durch 
diese kiinstliche Beschriin kung auf ein ganz kleines Gebiet des Spek- 
trums kann man gerade die allgemeinen Gesetze der Absorption gar 
nicht erforschen. Es geniigt ja nur zu bemerken, daB das praktisch 
leicht erhoaltbare und meI3bare Spektrum zwischen I = 100000 und 
1 = 2000 Angstrom sich erstreckt, und daB das sichtbare Gebiet n u r  
zwischen 1 = 7600 und 4000 liegt. In Bezug auf die Erforschung 
des Mechanismus und die Auffindung der Gesetze der Absorption 
stellt das sichtbare Spektrum gerade den ungiinstigsten Teil dar, denn 
man ist jetzt zu der Vorstellung gelangt, daD die Absorption der 
ultraroten Strahlen durch die Resonanz der Schwingungen der Atome 
und Molekeln und diejenige der ultravioletten Strahlen durch die Frequenz 
der Elektronenschwinguogen bewirkt wird; das sichtbare Spektrum ist 
folglich ds Ubergangsgebiet zu betrachten. Man muB also quantitative 
Messungen der Absorption einerseits im ultraroten und andrerseits im 
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ultravioletten Spektrum ausfuhren , nur  dann wird man die Wirkung 
einfacher Atomgruppen genau bestimmen und die Gesetze der gegen- 
seitigen Beeinflussung verscbiedener Gruppen finden konnen. 

Wir haben in einer Reihe fruherer Abhandlungen l) die Absorption 
nltravioletter Strablen durch alipbatische Alkohole, Siiuren, Ester, 
Aldehyde, Ketone, sowohl geslittigte als auch ungesiittigte, untersucht 
und die Absorptionskonstanten in verschiedenen Gebieten des ultra- 
violetten Spektrums angegeben. Dabei haben wir gezeigt, daB die 
Carboxyl-, die Carbonylgruppe, die Athylen- und Acetylenbindungen, 
als starke Chromopbore im Ultraviolett wirken. Dem Carbonyl ent- 
spricht eine selektive Absorption bei I = 2700, den anderen drei oben- 
genannten Chromophoren eine immer steigende Absorption des 
auBersten Ultravioletts, so daB das Absorptionsmaximum irgendwo bei 
?. < 2144 liegt. Die Hydroxylgruppe und die Alkyle bewirken eine 
riel geringere ’Steigerung der Absorption im BuBersten Ultrariolett. 

Die Wirkung der Alkyle kann,  wie wir es  in einer friiheren 
.4bhandlung gezeigt haben , als eine Verschiebung der Absorption 
gegen Rot und eine gewisse Erhobung derselben aufgefaI3t werden. 
Bei den Korpern von der allgemeinen Formel R.C.OR’ (wo R und R’ 

gleich H oder 1 sind) bewirkt die Gruppe -C-0- eine 

starke Absorption im auBeren Ultraviolett, w%hrend die Gruppen R 
und R’ (hauptsiicblich R) eine parallele Verscbiebung der Absorptions- 
kurve und ihre gleichzeitige geringe Steigerung verursachen; eine 
C&-Gruppe bewirkt dabei eine Verrninderung der Frequenz ( J z )  
ungefahr urn 15.  10la Schwingungen pro Sekunde. 

Bei der Untersuchung der  ungesiittigten Sauren haben wir ge- 
zeigt, daB die Atbyleubindung eine um so stiirkere Exaltation der 
Absorption bewirkt, je nliher sie dem Carboxyl liegt. Daraus baben 
wir gescblossen, daB die Absorptionskonstante einem Produkte ein- 
zelner Absorptionsfaktoren der Chromophore und gewisser Exaltations- 
faktoren, welcbe der Entfernung dieser Chromophore entsprechen, 
gleich ist. 

Man kommt zu dieser Auffassnng, wenn man die Absorption ver- 
schiedener Korper fur dieselben Wellenliingen vergleicht, wie man es 
ja  auch in der Refraktornetrie und bei der Bestimmung des Drehungs- 

0 

0 

_-___-- 

1) B. 45, 2819 [1912]; 46, 1304, 2596, 3627 [1913]. 
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vermogens tut. Aber eine solche Auffassung besitzt etwas ganz Will- 
kiirliches. Ein Beispiel w i d  es uns am deutlichsten erliiutern. 

Wir  wollen z. B. B u t t e r s i i u r e  und a - C r o t o n s i i u r e  in Bezug 
auf die Absorption und Refraktion vergleichen. In  der  Fig. I sind 
die Absorptionskurven der Essigsiiure, der Allyl-essigsfure und der 

Tafel I. 

2727 2500 

1-3000 3500 2833 4000 4339 4669 “1 

1. Essigslure. 2. Allyl-essigsaure. 3. a-Crotonstiure. 

a-Crotonsiiure aufgezeichnet (anstntt der Buttersaure nehmen wir, die 
von ihr sehr wenig verschiedene Essigsihure, weil unsere Absorptious- 
messungen mit einer Butterslure YOU nicht geniigender Reinheit aus- 
gefuhrt worden sind). 

Wir  konnen nun ftir dieselben Frequenzen die Werte der mole- 
kularen Absorptionskonstauten (8)  vergleichen. M’ir erhalten folgende 
Zahlen : 
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Essigsaure . . . . . ~1.10-12 

a-Cr:tonsaure. . . . 1'2.10-12 
. . . . . . . . a, 

. . . . . . . a2 

1 21442195'246523072348240524462500 
Y .  10-12 I i i I l I i l  1399 1367 1325 1300 1278 1247 1226 1195 

Essigsaure, CH3.COOH . . . E 48.4 35 
Allyl-essigsaure, 

CH2 : CH. CH2. CHa . COOH _ I  

a-Crotonsaure, CHs . CH: CH. COOH 9700 7000 

I 
1278 ' 1247 

1066 ' 1030 

1399 1 1325 

1135 1 1110 
2144 1 2264 2347 i 2405 

2643 2703 2814 I 2913 

Essigsaure . . . . E - - _ i - / - -  - - 
Allyl-essigsaure . . . 0.47 , .- - I - 
a-Crotonsaure . . . . 1 ki I 45.3 ~ 20.2 12.8 1 8.2 1 L8 1 &7 

Die Absorption der a-Crotonsaure ist bedeutend groSer als die- 
jenige der Allyl-essigsaure, und die Absorption der letzteren ist etwas 
starker als die der Essigsaure. Wir schlieaen daraus, daS die Athylen- 
bindung eine um so starkere Exaltation der Absorption hervorruft, je 
naher sie dem Carboxyl sich befindet. Genau dasselbe Resultat erhalt 
man anch bei der Messung des Refraktionsvermogens. 

Wir konnen aber auch anders verfahren, namlich die der  gleichen 
Absorption entsprechenden Frequenzen aufsuchen; dann erhalten wir 
die folgenden Zahlen: 

Absoi-ptionskonstanten . . . . E I 48.4 I 20 1 8 I 2.8 

Die Absorption verhalt sich also, als ob die gauze Kurve der 
Essigsaure nach dem langwelligen Ende des Spektrums um etwa 
450 Angstrom-Einheiten verschoben ware. 

Nach den gegenwartigen Vorstellungen uber den Mechanismus der  
Absorption konnte man also sagen, da13 die Absorption des Carboxyls 
durch die Resonnanz yon gewissen Elektronen der Frequenz Y bewirkt 
wird. Wenn eine Athylenbindung in konjugierter Stellnng zum Carboxyl 
eingefuhrt wird, so verursncht sie eine Verlangsamung der Frequenz 
der Elektronen des Carboxyls urn etwa 2O0.1Oi2 Schwingungen pro 
Sekunde; lafit man nun einen Strahl von einer gewissen Wellenlange 
einerseits auf die Essigsaure und andrerseits auf die a- Crotonsaure 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVII. 111 
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fallen, so wird er, falls diese Wellenliinge viel niiher der Frequeoz 
der  Elektronen im Carboxyl der Crotonslure als in dem der Essig- 
s h r e  liegt, auch viel starker von der a-Crotonsaure als von der 
Essigsaure absorbiert. 

Es ist selbstverstaodlich, daB man genau dieselbe Auffassung auch 
i n  Bezug auf die Elektronen der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome 
anwenden kaon. 

Diese Vorstelluog erlaubt auch, die refraktometrischen Messungen 
von einem neuen Staodpunkte aufzufassen. Es ist bekaont, daB die 
Kurve, welche die Abhangigkeit der Refraktioo yon der Wellenliinge 
ausdriickt, Maxima in der Gegeod der AhsorptionsbPoder aufweist, 
iind daB uberhaupt eioe enge Beziehung zwiochen der Absorptions- 
und der Dispersiooskurve besteht. 

Tafel 11. 

Wollen wir z. B. die Refraktion zweier Kiirper A und B, deren 
Absorptionskurven gleich, aber gegen eioander.verschoben sind (Fig. Il), 
irgendwo fur  die Wellenlange C vergleichen, SO ist die Lage der Strahlen 
C fur  den Kiirper A gar uicht dieselbe, wie fur den Korper B. Man 
miidte vielrnehr die Refraktion des Korpers B bei C und des Korpers A 
bei C’ miteinander vergleichen, wobei die Entfernung CC’ gleich der 
Frequenzdilferenz A B  sein mul3. 

Durch eine solche Analyse kann man die Hoffnung hegen, daB 
man die genauen Gesetze der Relraktometrie und besonders der 
gegenseitigen Beeinllussung verschiedener Gruppen aufzufinden und zu 
erkliiren imstande sein wird. 

Das Material zu einer solchen Bearbeitung der Refraktometrie 
ist noch zu mangelhaft, denn es fehlen noch genaue Angaben iiber 
die Lagen der Absorptionsbander und deren Verschiebung durch ver- 
schiedene Atomgruppen. Es gewinnen also die Absorptionmessungen 
ein ganz besonderes Interesse, denn von ihnen wird die weitere Be- 
arbeitung der , Refraktometrie ausgehen mussen. 

Wenn zwei Chromophore in einer Molekel vorhanden sind, so 
kann die gegenseitige Wirkung derselben zweierlei Art sein. Erstens 
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kann eine cliromophore Gruppe eine Veranderung der Lage des Ab- 
sorptionsbanlles hervorrufen, n5rnlich nach dem langwelligen Ende des 
Spektrums, wenn es sich um sog. h y p s o c h r o r n e  Wirkung handelt, 
oder nach dem kurzwelligen Ende de3 Spektrums, die eine b a t h o -  
c h r o m e  Wirkung genannt wird. Zweitens aber, statt der  Verande- 
rung der Lage des Absorptionsbandes, kann eotweder eine Verstar- 
kung der Absorption - h y p e r c h r o m e  Wirkung - oder eine Ver- 
minderung derselben - h y p o c  h r o m e  Wirkung - stattfinden. Diese 
zwei letzten Bezeichnungen sind von U r b a i n  vorgeschlagen worden'). 

Um zu untersuchen, wie die Absorption einer chromophoren 
Gruppe durch eine aodre beeinfludt wird, muB man solche Falle 
wHhlen, in  denen die Absorptionskurve des Chromophors vollstiindig 
im meI3baren Bereiche des Spektrums sich befindet. Eioe solche 
Gmppe, die ein Band im Ultraviolett besitzt, das man vollstiindig 
messen kann, ist die Carbonylgruppe. Wir  wollen jetzi ganz syste- 
matisch die Absorption der  Korper verfolgeo, die neben einem Car- 
bony1 noch aodre Chromophore besitzen und gleichzeitig mijglichst ein- 
facher Konstitution sind, also hauptsachlich oliphatische Verbindungen. 

I. G e  g e n  s e i  t i  g e  B e e i n  fl u ssu n g  z w e i e  r C a  r b o n  y le. 
Es kommen hier in Betracht das D i a c e t y l ,  CHa.C.C.CH8, .... das  

a c e  t y 1 - g 1 y o  x a l s a  u r e A t h y I ,  CHa . C. C. C . OCIHS, und das  A c e -  

t o n y  1- a c e  t o n ,  CHa . C. CHa . CH2 . C. CHa. Das Acetylaceton wird 

wegen seiner Tautomerie in  der niichsten Abhandlung untersucht. 

A c e t o n s  und der drei oben genannten Korper augegeben. 

sitzeo alle diese Korper ein Absorptionsband. 

0 0  

...... 
0 0 0  

0 0 

I n  der Fig. 111 sind die logarithmischen Absorptionskurven dea 

Wie man aus der Fig. 111 und der  folgenden Tabelle sieht, be- 

Lage dea Maximums H6he der Absorption 
A Y .  10-12 im Maximum ( E , , , ~ )  

Aceton . . . . . . . . . .  2706 1109 15.8 
Diacetyl . . . . . . . . .  2869 1018 28 
Acetyl-giyoxalsaures Athyl . . .  2895 1036 54.2 
Acetonyl-aceton . . . . . . .  2708 1108 124 

Beim Diacetyl ist das Absorptionsband des Carbonyls urn 
156 AngstrBm-Einheiten nach Rot verschoben, und die HBhe des 
Bandes ist fast doppelt SO groa, wie diejenige des Acetons. Beim 

1) C. r., November 1913. 
111" 
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acetyl-glyoxalsauren Athyl ist die Verschiebung nach Rot grober, sie 
betrilgt 189 Angstriim, und die Hahe des Bandes ist 3l11-mal gr6Ber 
als diejenige des Acetons; es wirkt hier neben den beiden Carbonylen 
noch die Carboxylgruppe. 

Tafel 111. 

t J . 1  

+&C 

+I ,r  

log & 

C 

- zr 

-2,t 
y.*-': 

f = 2666 3000 3333 3667 4W0 4334 46tv 

1. Aceton, 2. Diacetyl. 3. Acetyl-glyoxalsanrea Athyl. 4. Acetonyl-aceton. 

Beim Acetonyl-aceton dagegen findet keine Verschiebung, sondern 
eine Verstarkung der Absorption statt. 

Wir sehen a160, daS zwei Carbonyle in a-Stellung eine hypso-  
c h r o m e  Wirknng urn etwa 160 Angstrom bewirken iind in y-Stellung 
nur eine h y p e r c h r o m e  Wirkung ausuben. 

IT. B e e i n f l u s s u n g  e i n e s  C a r b o n y l s  d u r c h  e in  Cs rboxy l .  
Fur diesen Fall haben wir die B r e n z t r a u b e n s a u r e ,  CHa.C.C.OH, .. .. 

0 0  
deren i t h j l e s t e r  und das l a v u l i n s a u r e  Athy l ,  

CHa . C. C& . CHs . C. OCsHs, 
0 0 

untersucht. Das acetessigsaure Methyl und Athyl und deren Homo- 
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loge, sowie das oxalessigsaure i t h y l  werden wegen der Tautomerie 
in einer andren Abhandlung besprochen. 

Tafel JV. 
3000 2727 2500 2307 Z E f  

1. Aceton. 1. Essigsilure. 3. Bernsteinsgure. 4. Liivulinsaures dthgl: 
5 .  Brenztraubensiture. 6. Oxalstiure. 

Die Fig. IV enthalt die logarithmischen Absorptionskurven des 
Acetons ,  der E s s i g s a u r e ,  der B r e n z t r a u b e n s a u r e ,  des lavu-  
l i n s a u r e n  Athyls, sowie der Berns t e ins i iu re  und der Oxalsiiure.  

Die Absorptionsbander der 'Ketosauren haben folgende Lage und 
Hohe des Maximums: 

HBhe d. Absorptionsbandes Lage des Maximums 
1 2'. 10-12 'mas 

Aceton . . . . . . . . 2706 1109 15.8 
Brenztraubensiiure. . . . . 3306 907 7 

Liivulinsaures dthyl .  . . . 2668 1124 43.0 
'Wie wir sehen, fiodet bei der konjugierten Stellung des Carb.oxyls 

zum Carbonyl eine Verachiebung des Absorptionsbandes urn 600 Ang- 

Brenztraubensaures h h y l  , . 3387 913 5.4 
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strom nach Rot statt, nnd die Kobe des Bandes ist vermindert; es is t  
eine h y p s o c h r o m e  Wirkung. Bei der y-Stellung des Carboxyls i n  
Bezug auf das Carbonyl beobachtet man eine h y p e r c h r o m e  Wir- 
kung, die Hohe des Bandes ist etwa 2 ' h m a l  grofler, als diejenige 
des Acetons. 

Es ist ioteressant, die Wirkung eines Carbonyls und eines Car- 
boxyls ZLI rergleichen, einerseits, wenn sie in derselben Losung ein 
Gemisch bilden, und andrerseits, wenn sie in einer Molekel eng ge- 
bunden sind. Zu diesem Zwecke haben wir die wafirigen Lasungen 
der B r e n z t r a u  b e n s i i u r e  und des aquimolekularen Gemisches der  
E s s i g s a u r e  und des A c e t o n s  in Bezng auf die Absorption unter- 
sucht. In der Fig. T sind die Absorptionskurven der einzelnen Be- 
standteile des Gemisches, der BrenztraubensEure uiid des Iquimole- 
kularen Gemisches sufgezeichnet. 

Tafel V. 

- 3750 3333 3000 2727 

- 2666 Moo 3333 m w  433+ 4669 

1. Aceton. 2. Essigsiiire. 3. Gemisch des Acetons und der Eseigsiiure 
(beobachtete Iiurve). 4. Gemisch: Aceton + Essigsiiure (berechnete Kurve). 

5. Brenztrauhensilure. 
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- 
4.27 
4.85 
5.4 
7.56 

In der folgenden Tabelle sind die molekularen Absorptionskon- 
stanten (e) dieser Kiirper zusammengestellt. 

h io lekulare  Absorp t iouskons tan ten  d e r  B r e n z t r a u b e n s a u r e  u n d  
d c s  i q u i m o l e k o l n r e n  Gem isches des  Acetons  u n d  d e r  E s s i g s i u r e  

i n  waBriger  LBsung.  

- 
0.63 
0.69 
0.73 
0.89 

2940 
2875 
2813 
2749 
2705 
2652 
2.549 
2405 
2340 
2307 
2365 
2240 

i = 2618 - 1. = 8654 
~.10-1"= 1133 - 9 ' .  10--13= 1130 
dmM 2: 17.3 - c mas 710.84 
loge,,,= 1.26 - log clnnX >1.03 

1020 
1043 
1066 
109 1 
1109 
i131 
1177 
I247 
1282 
1300 
1324 
1339 

1. = 3200 
v.10--12=937 

L7.0 
log emnx 40.84 

Aceton 

i 
3.4 ~ 0.53 
6 8 ' 0.83 
10.9 1.04 
13.8 1.14 
16.3 1.21 
17.7 1.25 
14.6 1.16 
5.3 I 0.56 
4.1 I 0.61 
3.2 0.51 
2.16 ~ 0.33 

71.62 j7O.21 

Essigsiure 
_ _  

B log& 

- 
- 
- 
- 
-- 
__ 
0.54 
2.67 
4.8 
9.8 
15.6 

- 
- 
- 
__ 
- - 

-0 27 
0.43 
0.68 
0.97 
1.19 

i q ui mol. Gemisch 
d. Acetons u. d. 

Essigs&ure 
Brenztrauben- 

saure 

2.56 0.41 
3.6 0.55 
6.5 0.81 
8.2s 0.92 
10.0 1.00 

710.8 71.03 
S.lG 11.91 

c5.42 40.73 
L5.42 40.73 
8.12 0.91 
16.3 1.21 
19.4? 1.29 

Wie man sieht, unterscheidet sich die Absorptionskurve der Brenz- 
traubensaure vollstiindig von derjenigen des Gemisches: Aceton + Eseig- 
siiure; einen iihnlichen Unterschied findet man ebenfalls beim Ver- 
gleich der Absorption deseelbeu Gemisches mit derjenigen des laow 
linsauren Athyls. Diese Beispiele erliiutern also in sehr deutlicher 
Weise die gegenseitige Wirkuog zweier Chromophore, wenn sie in 
ein und derselben Molekel verbunden sind. 

Wenn' man die Absorption des Gemisches mit der Summe der 
Absorptionen der EssigsHure und des Acetons vergleicht, so sieht man, 
da13 ziemlich groI3e Unterschiede vorhanden sind. Wir werden darauf 
noch &her bei der Besprechung der Tautomerie eingehen. 

111. G e g  e n  s e i  t i g  e B e  e i n  f 1 u s  s u n g z w e i  e r C a i b  o x y le. 
Betrachtet man die Absorptionskurven der Essigsiiure, der  Oxal- 

s h e  und der Bernsteinsiiure, die in der  Fig. V I  aufgezeichnet sind, 
so kann man leicht fur .die Essigsiure und die Oxalsliure die Wellen- 
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liingen und die Frequenzen aufsuchen, die der gleichen Absorption 
entsprechen. Die erhaltenen Zahlen sind in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt : 

Differenzen d e r  W e l l e n l i n g e n  und d e r  Frequcnzen  d e r  Essig- 
siiure und d e r  Oxalsiture bei gleiclien Absorp t ionskons tan ten  ( E ) .  

e 

Essigskre 
1, 

1 2  

- L1 

9'1 
Oxalsiure 

Y2 

Verschieb u n g 

1 ' ,  - 2'2 

A-3333 

2195 
1367 

2688 
1116 

493 
2.5 1 

2211 
1357 

2706 
1109 

495 
248 

- 

i 2223 3238 2255 
1349 1340 1 1330 

503 517 544 
249 251 258 

Tafel VI. 

1 
2264 1 2305 
1325 1301 

2831 1 2895 
1060 I 1036 

567 590 
265 265 

. 

3000 2727 2307 a44 

2- 3060 3333 3637 4&W 4334 466.9 

1. Essigsiure. 2. Bernsteinsiure. 3. Oxalsaure. 

- -. . . 

2.4 - 
2344 
1280 

2970 
1010 

636 
370 

.. . 

Es erscbeint, als ob die Absorptionskurve der O x a l s i i u r e  urn 
etwa 500 Angstrom nach Rot im Verhiiltnis zur Essigsiiure ver- 
schoben wiire. Es ist dies eine starke h ~ p s o c h r o m e  Wirkung. 
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Bei der B e r n s t e i n s a u r e  ist die Verschiebung sehr gering und 
man kSnnte hier eine h y p e r c h r o m e  Wirkung annehmen. 

1V. B e e i n f l u s s u n g  e i n e s  C a r b o n y l s  d u r c h  e i n e  o d e r  
m e h r e r e  A t h y l e n b i n d u n g e n .  

Wir  haben fur diesen Fall, der ein ganz besonderes Interesse 
wegen der Behandlung der Tautomeriefrage besitzt, folgende Korper 
untersucht : 

CH3 hf e s i t  y 1 ox y d , CHs . C . CH : C&.H, , 
0 

CHJ Met  h yl-i s o b u t y 1- k e t o n , CHa . C . CH, . CII< CHI , 

A 11 y 1-ace  t o n ,  CH, . C. CH, . CHa . CH: CH2, 
0 

M e t  h y 1- b e  p t e n  o n , nnt., CH3. C. CHr . CHs, CH : C<EE: , 

C i t r a l ,  HC.  CH: C(CH8). CH, . CHI. CH: Ck,cH, , 

0 

0 
/CHJ 

0 

0 
CH-CH CH C H  
II II Benz-  

CH/-\C.C.H, F u r f u r o l ,  C H  C*CeH, a l d e h y d ,  \-/ .. 
C H  C H  0 

....A *. 
0 0  
C H  C H  CHa CHa 

C y c l o -  CHa(_)C : 0. 
h e x a n o n ,  

CH/---nG. C .CHI , A c e t o -  
p h e n o n ,  \===I .- 

C H  C H  0 CHI CH2 
Die erhaltenen Resultate sind in  den Figuren VII, VIII und IX 

aufgezeichnet : 
I n  der Fig. VII sind aul3er den drei von uns untersuchten Ror- 

pern, in denen ein Carbonyl und eine Athylenbindung vorhanden 
sind, zum Vergleich auch die Absorptionskurven des Acetons und 
des Methyl-isobutyl-ketons angegeben. 

Die Fig. VIII enthiilt die Absorptionskurven der KGrper, in denen 
ein Carbonyl mit zwei Athylenbindungen vorhanden sind; zum Ver- 
gleich dienen auch hier das  Aceton und das Mesityloxyd. 

In der Fig. X sind die Absorptionskurven der cyclischen Korper 
mit einer Carbonylgruppe aufgezeichnet. 
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Bei der Betrachtung der  Fig. VII sehen wir, daf3 das Allyl-aceton 
und das Methyl-heptenon ein Absorptionsband fast in derselben Lage 
wie das Aceton besitzen, die Hohe des Bandes ist aber vie1 groBer 
als beim Aceton; im auoeren Ultraviolett steigen die Kurven immer 
mehr und mebr his zu 1 = 2144. 

Tafel VII. 

,%=3750 3333 3000 2727 2500 2307 2f44 

- 2666 3000 3333 3667 4000 -73.34 4669 A 

1. Aceton. 2. Methyl-isobntyl-keton. 3. Allyl-aceton. 
4. Methyl-heptenon. -5. Mesityloxpd. 

Die Kurve des Mesityloxyds zeigt dagegen ein andres Verhdten: 
erstens weist sie ein Band bei I = 3135 auf ,  das  zweimal hoher ist 
als dasjenige des Methyl-isobutyl-ketons; zweitens erscheint im auBeren 



1’103 

Lage der Maxima 

1. Maximum i 2. Maximum 

t j v .  10-121 t I v .  10-12 

- - - ~ - 

_ _ _ _  .. -~ 

Absorptions- 
konstanten in den 

Maxima 

Flmax I iiavas 

- 

Aceton. . . . . 
Methyl-heptenon . Allylaceton . . . 

Methyl-isobntyl-keton 
Mesityloxyd . , . 

Beim Mesityloxyd kann man annehnien, daB das erste Absorp- 
tionsband bei I = 3135 dem Carbonyl gehort; die Lage des Bandes 
ist um 322 Angstrom nach Rot verschoben und die Frequenz urn 
109 .  10’2 verringert, d a  die Athylenbindung in konjugierter Stel- 
lung zum Carbonyl vorhanden ist. Bei dieser Verschiebung erscheint 
ein zweites Band bei 1 = 2348; es ist dies hochstwahrscheinlich d a s  
Band der Athylenbindung, welches normalerweise etwa bei I = 1900 
liegt, also in einem Gebiete, das  wir bis jetzt noch nicht leicht er- 
reichen k8nnen. Als Beweis dafiir kann die Tatsache dienen, dal3 
be; der Siattiguog der Athylenbindung, also beim Methyl-isobutyl-keton, 
das  zweite Band verschwindet und das Carbonylband wieder in  der  
normalen Lage erscheint. 

Beim Allylaceton und Methyl-heptenon ist die Athylenbindung in  
der y-Stellung in Bezug auf das  Carbonyl; es wird dadurch eine 
hyperchrome Wirkung hervorgeriifen und nur  sebr wenig das Band 
des Carbonyls verschoben. 

Es h a t  a l s o  d i e  A t h y l e n b i n d u n g  i n  d e r  k o n j u g i e r t e n  
S t e l l u n g  z u m  C a r b o n y l  e i n e  s t a r k  a u s g e s p r o c h e n e  h y p s o -  
c h r o m e  W i r k u n g  u n d  b e i  e i n e r  g r o S e r e n  E n t f e r n u o g  e i n e  
s t a r k  e h y p e r c h  r o  m e  W i r k u n g. 

Wenn wir die Atomgruppierung .C.CH: C< wieder dem Ein- 

flusse einer neuen Athylenbindung unterwerfen, so mussen wir er- 
warten, daO bei der konjugierten Stellung dieser neuen Athylenbin- 
dung eine Verschiebung der 130nder um etwa 400 1 verursacht wird; 
wenn aber die neue Athylenbindung weit von der obigen Atom- 

0 

1 
2706 ! 1109 - 1 - l5.S - 
2778 1 1080 - - 28 - 
2785 1077 - i - 56.4 - 
3135 ’ 957 I 2348 I 1278 58.5 14000 
2813 1166 , - 1 - 27 - 
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gruppierung entfernt sein wird, werden wir hauptsiichlich eine hyper- 
chrome Wirkung beobachten. Die Experimente bestiitigen vollstiindig 
diese Voraussage, wie wir ea beim Phoron und Citral im Vergleich 
mit Mesityloxyd sehen konnen (Fig. VUI). 

Tafel VllI. 
d = 3750 3333 3ow 2727 2500 2307 

930 moo 7 0 0  f200 7 m  7407 -: = 2.566 .WOO 3333 3637 YO00 4334 4669 

1. Aceton. 2. Mesityloxyd. 3. Phoron. 4. Citral. 

Die folgende Tabelle gibt die Lagen und Hiihen der betreffenden 
AbsorptionsbHnder : 



I 1. Maximum 1 2. Maximum 

Aceton . . 
Mesityloxyd . 
Citral . . . 
Phoron . . . 

2706 ' 1109 - I -  
3135 I 957 2348 1278 
3220 932 2352 I 1275 
8592 I 835 2641 I 1136 

el 
im 1. Max. 

15.8 
58.5 

4 97 
7108 

-. . __ 
&a 

im 2. Max. 

- 
14000 
40650 
22600 

Wir sehen in der  Tat beim Citral in Bezug auf Mesityloxyd das  
erste Band sehr wenig und das zweite gar nicht verschoben, dagegen 
eine bedeutende hyperchrome Wirkung. Beim Phoron ist das Carbonyl- 
band urn 457 A und das  Athylenband um 293 d im Vergleicb mit 
Mesityloxyd verschoben; es erscheint, als ob die Verschiebung des 
Carbonylbandes groI3er wiire als diejenige des Athylenbandes. Rechnet 
man aber nicht in Wellenliingen, sondern in Freqnenzen, dann sieht 
man, daI3 fur das Carbonylband die Verminderung der Frequenz 
122. 1OI2 und fiir das  Athylenband 142.10* Schwingungen in der  
Sekunde gleich ist. Beim Mesityloxyd finden wir im Vergleich mit 
Aceton eine Anderung der Frequenz urn 152. 10la und im Vergleich 
rnit Methyl-isobutyl-keton um 109 . 1012 Schwingungen pro Sekunde. 
Wir sehen also, daI3 d i e  A t h y l e n b i n d u n g  i n  k o n j u g i e r t e r  S t e l -  
l u n g  z u m  C a r b o n y l  o d e r  zur A t o m g r u p p e  .C.CH:C< eine 

g l e i c h e  V e r s c h i e b u n g  d e s  g e s a m t e n  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m s  
n a c h  R o t  h e r v o r r u f t ;  die Frequenz der korrespondierenden Stellen 
des Absorptionsspektrums wird im Mittel um 120. 10'2 Schwingungeo 
pro Sekunde vermindert. 

0 

V. V o  r a u s  b e r e  c h n u n g  d e s  A b so  r p  t i  on  s s  p e k t r u m s .  
Man kann aus den] Absorptionsspektrum des Mesityloxyds das- 

jenige des Phorons voransberechnen ; man braucht d a m  das Spektrum 
des Mesityloxyds genau in demselben Verhaltnis und mit gleicher 
Frequenzverminderung zu verandern, wie beim Cbergang vom Methyl- 
isobutyl-keton zurn Mesityloxyd. In diesem letzten Falle beobachten 
wir eine Verminderung der Frequenz um etwa 120. 1OI2 Schwin- 
gungen pro Sekunde und eine Verdoppelung der Hiihe der Absorption. 
Beim abergange vom Mesityloxyd zum Phoron miissen wir folglich 
in  der Tabelle der Absorption des Mesityloxyds von den angegobenen 
Frequenzen 120.10'2 abziehen und die Werte von e verdoppeln. 
Wenn z. B. beim Mesityloxyd bei Y = 1324, 1012 die molekulare Ab- 
sorptionskonstante E gleich 8910 ist, wird beim Phoron fiir YI= 

1324. 1012 - 120.1012 = 1204. 1012 die molekulare Absorptionskon- 
stante 81 = 2 .  8910 = 17820. 
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In der folgenden Tabelle sind die hbsorptionskonstanten des 
llesityloxyds, die daraus berechneten und die beobachteten Werte des 
Phorons zusammengestellt: 

Berechnete  uncl  b e o b a c h t e t e  A b s o r p t i o n s k o n s t a n t e n  des  P h o r o n s  
i n  r l k o  h o l i s c h e r  Lijsung. 

- - ~~ ~ ~ 

Alesityloxy d 

ii 
- 
- 

2265 
2280 
2307 
4348 
2435 

- 
1324 
1316 
1300 
1278 
1236 

2160 1219 
2478 1 1211 
2491 1 1204 
25151 1193 

1156 
2615 1147 
2620 1145 

25:!, 1186 

2631, 1140 
2635 i 1138 
2648 1 1133 
2652 1 1131 
26601 1128 
2668 
2703 
2714 
2716 
2724 
2733 
2740 
2745 
2749 
2775 
2835 
2881 
8916 
2981 
3135 
3295 
3306 
3404 
3450 
3470 
3487 
354 1 
3600 
3625 
3677 

1124 
1110 
1165 
1104 
1101 
1098 
1095 
1093 
1091 
108 I 
1058 
1041 
1095 
1006 
957 
910 
907 
88 1 
870 
864 
860 
847 
833 
828 
816 

- 
s9 10 
9710 

10800 
14000 rnax. 

10800 
9700 
8130 
7000 
5420 
4300 
2260 
1940 
1 ti30 
1400 
1080 
97 I 
813 
700 
543 
226 
194 
163 
140 
108 
97 
81 
70 
54 
43 

43 
54 

54 
43 
27 
22.6 
19.4 
16.3 
14 
10.8 
7 
2.7 

7 35 min. 

58.5 max. 

_ _  
12074 2491 
1196 3508 
1180 2.512 
1158 2590 
I l l 2  2698 
1099 2729 
1091 "749 
1084 ,2761 
1073 3796 
1066 
1036 
1027 
1025 
lO2O 
1018 
1013 
1011 
1008 
1004 
990 
985 
984 
981 
978 
975 
973 
97 I 
96 1 
938 
92 1 
90.5 
886 
837 
790 
787 
761 
750 

28814 
2896 
2981 
2927 
2941 
2947 
3961 
2967 
2976 
29+8 
3030 
3046 
3049 
3058 
3067 
3077 
3083 
3090 
3122 
3198 
3258 
3315 
3386 
3584 
3797 
3811 
3!142 
40oc 

- , _ _  
17820 4.25 
19420 , 4.29 
21600 1 4.33 

28000 max. 1 4.45 
21600 1 4.33 
I9420 4.29 
16260 4.2 1 
14000 
10840 

4520 
3880 
3260 
2800 
2160 
1942 
1626 
1400 
1084 
452 
388 
336 
280 
216 
194 
162 
140 
108 

8600 

4.15 
4.03 
3.93 
3.65 
3.59 
3.5 I 
3.45 
3.33 
3.29 
3.21 
3.15 
3.03 
2.65 
2.54 
2.5 I 
2.45 
2.33 
2.29 
2.2 1 
2.15 
2.03 

86 I 1 9 3  > 75 min. 1 1.87 min 
86 , 1.93 

168 2.03 
117 m u .  12.08 max 

I08 3.03 
86 ' 1.93 
54 1.73 
45.2 1.65 

_ _  . . ~~ 

Phoron (beohachtet! 
-. . 

I '  - 
319 
110 
188 
177 
098 
09 1 
080 
06!1 
052 
041 
04 1 
03 6 
033 
02.5 
019 
016 
010 
008 
006 
002 
997 
995 
993 
990 
985 
982 
979 
975 
95 1 
945 
933 
917 
90 1 
846 
825 
81E 
804 
785 
761 
751 

I. 

2160 
2480 
252.5 
!A9 
2732 
1749 
2778 
,805 
2852 
2865 
288 1 
2895 
2905 
2926 
2944 
2952 
2970 
2975 
1981 
2995 
3010 
3015 
302C 
303C 
3047 
3055 
3065 
307f 
3154 
3175 
3215 
3272 
3325 
3547 
363i 
3681 
3731 

- € - 
4cKH) 
6300 
9 4WJ 
IP60Cl 
!2600 
'3400 

log 8 - 
4.15 
4.2 1 
4.29 
4.35 
4.35 
4.29 

6300, 4.21 
4OUV 4.15 
0800 1.03 
8130 3.91 
5420 3.73 
4850 ~ 3 68 
4060 3.61 
2 i l O  3.43 
1630 331 
1400 3.15 
971 ~ 2.99 
813 2.91 
542 2.73 
430 2.62 
271 2.43 
226 2.35 
194 8 2 9  
163 2.21 
108 2.03 

97.1 1 1.99 
81.3 1.91 
70 1.84 
54.2 1.73 
54.2 1.73 
70 1.84 
81.3 1 1.91 
97.1 11.99 

108 12 03 
108 ~ 3.03 

81.3 11.91 
97.1 , 1.99 

3800 70 11.84 
3905 40.6 1.61 
3995 1 27.1 11.43 
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P255 1330 1 8150 
2240 I 1339 7000 
2195 , 1367 , 5400 
2180 '1376 I 4855 
2166 j 1385 4065 

Die Fig. IX gibe die beobachtete und die berecbnete Absorptions- 
kurve des Phorons an. Wie man sieht, ist die flbereinstimmung der 
beiden Kurren sehr behiedigend. 

3.91 
3.84 
3.73 
3.69 
3.61 

1. Phoron (beobachtete Knrve). 2. Phoron (berechnete Kurve). 

Man kann ebenso aus den Absorptionsmessungen beim Phoron 
die  Absorptionskonstanten des Mesityloxyds berechnen ; dies e r l p b t  
die Kurve des Mesityloxyds bis zu v = 1487.10", also 1 = 2017 Ang- 
strom zu verlzngern, d. h. in  ein Gebiet des Spektrums, wo wir bis 
jetzt noch keine Messungen ausfiihreo konnten. Wir finden SO unter- 
halb 1 = 2265 folgende Werte fiir die molekularen Absorptionskon- 
stanten des Mesityloxyds: 

Molekulare  A b s o r p t i o n k o n s t a n t e n  d e s  Mesi ty loxyds  in  Alkohol. _____  ~. -_ _____  
1 I v.10-12 E bcr. I log e I 1 1 v.lO-l$ e ber. 1 loge 

I I I 

2146 
2125 
2113 
2070 
2017 

3500 :<.54 
. :% 1 2710 3.43 

1440 2435 3.38 
1444 2030 3.31 
1487 1 815 2.91 

Punkte @ eingetragen. 
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Es ist dies wohl das  erste Mal, daS man eine vollstlndige Ab- 
sorptionskurve eines Riirpers vorausberechnen kann. Wie man sieht, 
gestnltet sich die Berechnung bei der Absorption anders als bei der  
Refraktion, da  man zwei Faktoren fur eine chromophore Gruppe 
kennen mu13: erstens ihre Wirkung auf die Frequenz, d. h. Verschiebuog 
des Spektrums, und zweitens ihre Wirkung auf die Starke der Ab- 
sorption. Wir  sagen z. B., ds13 eine Athylenbindung in konjugierter 
Stellung zu einem Chromophore eine VergraBerung der Frequenz urn 
l?,0.1019 Schwingungen pro Sekunde und eine Verdoppelung der Ab- 
sorptionskonstante bewirkt. Eine solche Vorausberechnung der Ab- 
sorptionskurve kann nur  unter der Bedingung ausgefuhrt werden, 
daB man die Absorption quantitativ bestimmt. Die weitere Bearbei- 
tung der Absorption m u 8  also znm Ziele haben das Aufsuchen d e r  
V e r s c  h i e  b u n  g s  k o e  f f i z  i e n  t e n  und der E x a l t a t i o n s  k o e  f f i z i e n  t e n 
fur jede chromophore Gruppe. 

Dieses Resultat fordert aber auch eine Revision der Refraktornetrie. 
Man mu13 z.B. beim Vergleich der Retraktion des Methyl-isobutyl-ketpns, 
des Mesityloxyds und des Phorons nicht bei derselben Wellenliinge die 
Refraktion messen, sondern fur Frequenzen, welche um 120.101* bei jeder 
Athy lenbindung vergriiBert werdeo. Wenn man z. B. die Refraktion 
des Phorons fur Ha (I. = 6563) also v =  457.10'2 bestimmt, so mnO die 
Refraktion des Mesityloxyds bei Y = 557.101* (L = 5199) und des Me- 
thyl-isobutyl-ketons bei Y = G97.101a (1 = 4304) gemessen werden. Mit 
einem Worte, man mu13 f i r  verschiedene Kiirper nicht dieselbe Fre- 
quenz, sondern k o r r e s p o n  d i e r e n  d e Freq u e n z e n  wiihlen, dann wird 
man die verschiedenen Exaltations- und Hemmungswirkungen be- 
greifen und auch vorausberechnen konnen. 

VI. A b s o r p  t i o  n c y c l i  s c  h e r Ve r b i  n d u n  g e n .  
Wir  miissen noch einige Worte iiber die Resultate bei unseren 

Messungen der Absorption der cyclischen Verbindungen sagen. D i e  
Verhaltnisse sind hier vie1 komplizierter als bei aliphatischen Verbin- 
dungen. Es besitxt j a  schon das  Benzol sechs Absorptionsbiinder, und 
bei Einfahrung verschiedener Atomgruppen vereinigen sich einige dieser 
Biinder, und es entstehen auch neue Bander. Es mu8 daher ganz 
systematisch vorgegangen werden, wenn man aus der Untersuchung 
der cyclischen Verbindung sichere Schliisse ziehen will. 

Aus den in der Fig. X aufgezeichneten Kurven sehen wiry daB 
Benzaldehyd und Acetophenon drei Biinder besitzen und ,nicht zwei, 
wie es W a l i a s c h k o ' )  gefunden hat. Dieser Autor findet beim Benz- 
.._ 

') x. 42, 'is1 [1910], nach L e y  sitiert S. 97. 
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1 
1 aldehyd in alkoholischer Losung zwei BPnder, bei - = 3500 und 

1 -=4100, also v =  1050, 1=2857 und v = 1230, 1= 2439. rz 
Tafel X. 

3000 2727 Z+?Xl 2307 2199 .k- 3750 3333 

1. 

-<oL ,, .fo-fa2 
3000 3333 3637 woo 4334 4669 f = 2666 

Aceton. 2. Cyclohexanon. 3. Acetophenon. 4. Benzaldehyd. 5. Fnhrol. 

Die Lagen der Absorptionsbiinder und die Hiihe der Absorption 
in den Maxima der von uns untersuchten cyclischen KBrper sind in 
der folgenden Tabelle zussmmengestellt : 

Berichte d. D. Chem. Geaelhaheft. Jahrg. XXXXVII. 112 
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-_A 

v a . 1 0 - 1 2 l  elrnu 

1229 )20 

1242 54.2 
- )27(54 

19.4 - 

Elw 

1630 

1129 
19400 

- 

Benz- 
aldehyd! 

phenon 
Fnrfurol . 
Cyclo- 

hexanon 

Amto- 
1069 

1077 
1119 

- 

I 

3280 1 915 

3186 I 942 
3345 ' 897 

2804 1070 

2440 

2415 - 
- 

2805 

2785 
2680 

- 

Es fragt sich nun, welcden chromophoren Gruppen diese ver- 
schiedenen Bander gehoren. Fur  das F u r f u r o l  ist die Beantwortung 

ziemlich einfach. Es ist namlich im Furfurol, C H  C . C . H , eine 

Athylenbindung in konjugierter Stellung zum Carbonyl und die andre 
etwas weiter, aber cyclisch gebunden. 

Es entsteht also eine Verschiebung des Absorptionsbandes des Carbo- 
nyls nach Rot, und die Athylenbluder rucken in das  gemessene Spektrum 
hinein. Wir glauben darum, dal3 das Absorptionsband I- 3345 (v.10-l2= 
897) dem Carbonyl und das  Band I = 2680 (r.10-12= 11 19) den Athylen- 
bindungen angehort. - Die Hohe dep Carbonylbandes (e- >27<54) 
ist nur  etwas grofler als diejenige des Acetonbandes (e- = 15.8); die 
Hohe der Athylenbander (19400) ist griiiber als beim Mesityloxyd und 
etwas geringer als beim Phoron; die Lage des zweiten Bandes ist nur  
etwas verschieden von derjeoigen des Phorons. Die sehr groBe A h -  
licblceit zwischen dem Spektrum des Phorons und des Furfurols steht 
in vollem Einklange mit den bei den aliphatischen Korpern von uns 
beobachteten Resultaten. 

W a s  den Benzaldehyd und das Acetophenon betrifft, so kiinnen wir  
nichts Sicheres sageo. Es erscheint, a ls  ob das  erste Absorptionsband 
bei I = 3280 resp. I = 3186 dem Carbonyl angehiirt und die andern 
Blnder  den Athylenbindungen, !em dieLage des ersten Bandes entapricht 
einer Verschiebung um 500 Angstrom nach Rot und die Hahe (54) 
ist im Einklange mit unsern Befunden bei andern Ketokiirpern. Die 
Hohe des dritten Bandes (16260) und deren Lage ( I e 2 4 1 5 )  ent- 
sprechen sehr gut dem Athylenbande des Mesityloxyds; welcher 
chromophoren Gruppe das zweite Band sngehort, wissen wir nicht, 
und daruber werden nur  weitere Versuche entscheiden k2innen. 

CH-CH .. 
--./ .* 
0 0  

- 
3. h i -  

mum 

b u x  - 
)I6260 

16260 - 
- 
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11. Experimenteller Teil. 
Die von uns untersuchten Korper wurden meistens 

(Berlin) und Po ulenc (Paris) bezogen; einige Priipsrate 
von K a h l b a u m  
wurden uns von 

den HHm. D a r z e n s  und Andre  Meyer gegebcn, wofiir wir ihnen unsern 
besten Dank aussprechen. Alle KBrper wohrden durch mehrmalige Destillation, 
meistens im Vakuurn, gereinigt. Wir geben die Siedepunkte der von nns an- 
Rewandten Fraktionen an; in Klammern stehen die in der Literatnr gefun- 
denen Daten. Die Spektra wurden sofort nach der Bereitung der LBsnngen 
sufgenommen. Folgende KBrper sind zur Untersuchung gelangt: 
Aceton 56.30 (56.30, 56.530), 

Diacetyl, CHa.CO.CO.CH3, 87.5-88.50 (87.5-88O), 
Acetonyl-aceton, CHs.CO.CHt.CHr.CO.CHs, 190- 1910 (1 940 i. D. bei 754 mm), 
Acetyl-glyoxalsaures Athyl, CHa.CO.CO.COOCaHs, 75 - 780 bei 30 mm (72O 

bei 15mm), 
Rssigsaure 118O (118.1°), 
Brenztraubenshure, CHa.CO.COOH, 55.5-56O bei 11 rnm (165O bei gew. Druck), 
Brenztraubensaures Athyl, CHa.CO.COOCaHs, 146- 1470 bei 750 mm (145- 

Lavnlinsaures Athyl, CH&O.CHa.CHo.COOCaHs, 204-205O (205.2" bei756mm, 

Mesityloxyd, CHs.CO.CHC(CHa)s, 51-51.50 bei 52 mrn (50° bei 37 mm, 570 

Methyl-isobutyl-keton, CHa.CO.CH2. CH (Cash, 1 15.50 (1 15-59, 
Allyl-aceton, CHs.CO.CHp.CH9.CH:CHs, 128-129.5O (128--1300), 
Methyl-heptenon; CHa.CO.CHs.CBa.CH:C(CHs).CHs, 170-1720 bei 7470 (1680, 

Citral, (C&)oC:CH.CHa.CHa.C(CH3):CH.'COH, 118--1190 bei 20 mm (117- 

Phoron, (CHa)sC:CH.CO.CH:C(CH&, 194.5-1950 bei 761 mm (197.20 bei 

1460 bei 710 mm), 

200-2010), 

bei 55.22 mm), 

169-1710), 

1190 bei 20 mm), 

743.3 mm), 

0 Benzaidehyd, c&.c<~, 178.5-179O bei 765 mm (179.1O bei 751.3 mm), 
Acetophenon, C&CO.CH,, 2000 bei 759 mm (2000). 
Cyclohexanon, CsHlo> CO, 800 (79.50). 

Die A b s o r p t i o n s m e s s u n g e n  wurden nach der von V i c t o r  
Die Methode wurde H e n  r i  zuerst angewandten Methode ausgefuhrt. 

jetzt noch etwss verbessert. 
112. 
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0.004 
0.29 
0.95 
1.19 - - 
1.60 
1.65 
1.47 
1.61 
1.71 
1.97 
2.22 
4.26 
2.28 
2.33 
2.40 
2.43 

T a b e l l e  I. 

C a r b o n y l e n  in a l k o h o l i s c h e r  Losung. 
I. Molekuls re  A b s o r p t i o n s k o n s t s n t o n  d e r  K d r p e r  m i t  zwei 

- - 
7.0 
9.3 

13 
19.4 
48.4 
82.4 

115.5 
115 
54 

311 
571 
663 
780 - 
>780 

- __ 

A 

- 
3385 
3329 
3210 
3154 
3076 
3020 
2940 
2837 
2749 
2665 
2549 
2415 
2340 
3307 
2265 
2240 
2 195 
2144 

0.12 - 
t0.03 
-=-0.27 

- 
~ 

.10--12 

- 
886 
901 
935 
951 
975 
993 

1020 
1057 
1091 
1126 
1177 
1242 
1282 
1300 
1324 
1339 
1367 
1399 

43.5 1.64 
63.8 1.80 

108 2.03 
140 2.15 

-____. 

Diacetyl I Aceton 

- - 
0.53 -0.28 

2.25 1 0.35 
4.04 0.61 
7.3 ' 0 86 

0.93 -0.04 

14.5 ' 1.16 

- iiE81 
13.6 
17.2 
21.4 

19.7 , 
17.2 I 

- 
0.75 
0.95 
1.13 
1.23 
I .33 

1.29 
1.23 

- 

9.4 
4.5 
2.44 
1.73 
1.32 - 

< 1.08 
(0.54 

:::; 1 ii; j ::if 
0.39 1.43 
0.34 33.3 1.52 

Lmtyl-g!yoxal- Acetonyl- 
saures Athyl 1 Neton 

8 - 
1.01 
1.94 
8.97 

15.4 - 
- 

40 
44.4 
29.8 
41.2 
51 
92.7 

166 
184 
193 
214 
252 
271 

-. 

log e - 
- 
- 
0.84 
0.97 
1.11 
1.29 
1.68 
1.9 1 
2.06 
2.06 
1.73 
2.49 
2.76 
2.82 
2.89 - 

S . 8 9  
.. 

Lage des Maximums: 
= 2706 I 1 = 2862 I I = 2895 1 = 2708 

v.10-'2 = 1109 v.10-12 -1048 v.lO-'a=1036 v.10-12=1108 
6m8x = 15.8 8m81<28 emax= 54.2 8m.x = 124 
log 6m.x = 1.2 1.45 log emax = 1.73 log nmax= 2.09 log amax 

Es wurden namlich kleine Troge angewandt, die aus  zwei parallel 
liegenden Rohren von genau derselben Lilnge bestehen ond mit den- 
selben Quarzplntten geschlossen sind. Die Lingen der Schichten be- 
tragen 2, 5 ,  10, 20 und 50 mm. - Indem man eine Riihre mit dem 
LBsnngsmittel nnd die andre mit der  untersuchten Losung fullt, pho- 
tographiert man die Spektra unter einander nach dem Durchgang durch 
das LBsungsmittel und durch die Losung, und man erhZilt auf einer 
Wratten-Wrainwrightschen Platte von 10 x 25 cm 45 Spektra. 
Die Stellen der gleichen Intensitkt werden mit einer Ze iasched  Bino- 
cularlupe aufgesucht und die Rerechnung der molekularen Absorp- 
tionskonstante unter Zuhilfenahme des S c h w  a r z s c h i l d s c h e n  Gesetzes 
nach der Formel 

1 Jo 0.9 t 
e = - .log -- --.log - c.d J - c . d  to 

ausgefiihrt. In dieser Formel bedeutet c die molekulare Konzentration, 
d die Schichtdicke in cm. t die Expositionsdauer f i r  die LBsung und 
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A= 3306 
v.10-1a 

-907 
emax < 7 ' 
log Emax I 

d0.84 I 

t o  die Expositionsdauer fiir das  Losuogsmittel. Es wurde selbstver- 
stlindlich immer darauf Bedacht genommen, daB man sich im Bereiche 
der mormalen.: Belichtungezeit befindet; es wurden auderdem noch 
neue Kontrollversuche mit rotierenden Sektoren ausgefiihrt, welche 
uns iiberzeugt haben, da13 die von uns angewandte Methode der quan- 
titativen Messung der Absorption die Werte von e mit hocheteos 5 O l 0  

Abweichung gibt. 
Fhr reine Fliissigkeiten oder konzentrierte Lcsungen haben wir 

noch kleinere Schichtdicken gebraucht; dazu dienen uns Triige aus ge- 
schmolzenem Quarz, die sehr genau von Z e i B  geschliffen und gemessen 
worden sind, und die in eine spezielle metallische Fassiing eingeaetzt 
werden konnen. Die Dicken der Schichten in diesen Trogen be- 
tragen 1.0035 mm, 0.0960 mm, 0.0187 mm und 0.0013 mm. 

A = 3200 
v.10-'2 
=93T 

eman c 7 
log emax 

4 0.84 

Tabel le  11. 
II. Molekulare  A b s o r p t i o n s k o n s t a n t e n  d e r  KBrper  m i t  e iner  

Carbon p 1- u n d Car  bo x y l  g r  up p e. 

A 

- 
3385 
3329 
3210 
3154 
3076 
3020 
2940 
2837 
2749 
2665 
2549 
2415 
2340 
2307 
2265 

2195 
'1144 

m a  

I *  
886 5.7 
901 
935 5.6 
951 5.1 
975 4.1 
993 3.6 
lOY0 - 
1057 - 
1091 - 
1126 4.7 
1177 11 
1'343 - 
1282 76 
1300 97 
1324 110 
1339 140 
1367 194 

- 

1399 - 

- I1 - I - I - I - 1, - 
0.75 1/6 85 
0.71 , 6.2 
0.61 5.3 
0.5611 5.0 
- 4.4 
- 1) 4.1 

, 4.9 - 

0.83 4.8 0.6811 
10.19 4.3 0.631 
0.72 3.3 0 52 1 1  

0.70 3.0 0.48 11 

- -  0.61 - 
0.69 - 1 - 

0.64 2.8 10.45 

I /  

0.67 il 7.2 0.86 3.5 10.54 I - 
1.04!l167 - 108 /i.I?I 203 4611.66:: 1 
1.851 220 2.34 101 '2.0 99 
1.99 - 1 - 140 4.151 140 
!2.04\! - 1 - 192 2.28 /I 163 
2.151 - 1 - - - '226 
'2.29 j - - - 350 - I -  - - j z 1757 

Lage des Maximums: 

.- - 

Lhulinsaurea 
Athyl 

in Alkohol 
E I l one  

- ____ 

I 1. 

- 
- 
0.3 
0.6 

3.9 
8.5 

35.7 
43.6 

- 

- 

- - 
- - 
43 - 
- 
- 

I -  

I -  
l -0.53 
-0.23 

1 -  

0.59 
, 0.93 - 

1.55 
1.64 - - 
- i 1.63 - 

l -  , -  

1 = 2668 
v.10-12 = 1124 

emax = 43.6 
log Emax = 1.64 
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- 
- 

0.48 
0.80 
1.05 
1.33 
1.48 
1.70 
1.73 
1.70 

- 
2.11 
2.21 
2.39 

1.75 

- 

T s b e l l e  111. 
IlI. Moleknlare Absorptionskonstanten der Kqrper m i t  e inem 
Carbonyl und e iner  Athy lenb indung ,  verg l i chen  mit  denjen igen  

d e s  Methy I -  i s  o b u t y  1- k e tons i n  A 1 ko ho 1. 

30.2 
39.3 
56.4 
58 
57 
55 
46 
41.5 
70 

663 

11540 
13380 
10800 
8910 

- 

- 

- 
~ 

1 

- 
3385 
3329 
3210 
3154 
3076 
3020 
2940 
2837 
2749 
2665 
2549 
2415 
2340 
2307 
2265 
2240 
2195 
2144 

= 

10-1: 

- 
886 
90 1 
935 
95 1 
975 
993 

1020 
1057 
109 1 
1126 
1177 
1242 
1282 
1300 
1324 
1339 
1367 
1399 

Methyl-iso- 
butyl-keton 
__ 

& - 
- 
- 
1.35 
5.82 
5.6 

10.45 
16.54 
23.5 
23.6 
18.7 
11.8 
5.87 
4.4 
3.86 
3.18 
5.93 
2.48 
2.16 

- -_ 
log e - 
- 
-- 

0.13 
0 76 
0.75 
1.02 
1.22 
1.37 
1.37 
1.27 
1.07 
0.77 
0.64 
0.59 
0 50 
0.47 
0.39 
0.33 

Allyl-weton 

e - 
- 
- 
- 
4.3 
8.1 

12.3 

- ~ _  

log e - 
- 
- -- 

0.63 
0.9 1 
1.09 

18.5 1.27 
24.7 1.39 
26.9 1.43 
23.6 1.37 
16.2 1.21 
8.9 , 0.95 
6.6 0.82 
8.4 0.92 

10.8 1.03 
14.6 , 1.16 
21.6 1.33 - - 

hepten o n I Mesityloxyd 
_- - 

E 
7 

L - 
3.0 
6.3 

11.3 
21.5 

30 
50 
54 
50 
56 

129 
163 
248 

734 

- 

- 
- 

Lage  d e s  Maximums: 
Z = 2813 

v .10-12=1066 

emax = 27 

logs,..= 1.43 

log E - 
1.48 
1.59 
1.75 
1.76 
1.75 
1.74 
1.66 
1.62 
1.84 
1.82 

406  
4.13 
4.03 
3.95 

- 

- - 
- 

Fiir verschiedene Korper haben wir Messungen nicht nur in al- 
koholiscber, sondern auch in wloriger, atherischer und Hexan-LBsung 
ausgefiihrt. AuDerdem haben wir Messungen fur verschiedene Koo- 

m m zentrationen, die maochmal von bis zu __ variierten , ausge- 
1 1OOOOO 

fuhrt, urn die Giiltigkeit des Beerschen Gesetzes zu priifen. 

In den Tabellen I bis V geben wir die molekularen Absorptions- 
konstanten der von uns untersuchten Kiirper, unter denen wir fuof 
Gruppen unterscheiden. 
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701 
74 1 
751 
768 
789 
796 
822 - - 
854 
870 
886 
907 
923 
935 
951 
960 
975 

T a b e l l e  IV. 
XV. Molekulare Abeorptionskonetanten de r K6rper  mi t  einem 

Carbonyl a n d  zwei Athylenbindax 

- 
- 

0.271 
1.04 - 
- 

13.2 
16.3 
27.1 
28.42 
40.65 
48.54 
71.6 
90.0 
92.7 
72.5 
66.5 
54.0 

1 

1010 
1020 
1043 
1052 
1057 
1066 
1093 
1109 
1131 

4280 
4050 
3995 
3905 
3800 
3767 
3648 
3611 
3570 
35 I4 
3450 
3385 
3306 
3250 
3210 
3154 
3126 
3076 
3020 
3010 
2970 
2940 
2875 
2852 
2837 
2813 
2745 
2705 
2652 
2549 
2488 
2415 
2340 
2307 
2280 
2265 
2240 
2195 
2144 

76.9 
83.8 
162.6 
21 6 
280 
36 I 
7 28 
1370 
6078 

I C i t A  ' 

1242 

1300 
1316 
1324 

1282 

1339 
1367 
1399 

38497 

39670 
38468 
37800 

- 

- - 
-43000 

993 65.6 
997 I 67.7 

1177 17615 
1206 I 32894 

log 8 

- 
- 

-0.57 
0.02 

1.12 
1.21 
1.43 
1.45 
1.61 
1.69 
1.85 
1.95 
1.97 
1.86 
1.82 
1.73 
1.82 
1.83 
1.88 
1-92 
2.21 
2.33 
2.45 
2.56 
2.86 
3.14 
3.78 
4.25 
4.52 
4.58 

4.60 
458 
4.58 

- - 

- 

- - 
c4.63 

Phoron 

8 

1.35 
22.6 
27.1 
40.6 
70.0 
75.5 
105.5 - 
- 

106.3 
103.6 
99.9 
90.6 
76.8 
68 
54.2 
59.9 
70 
194 
27 1 
971 

6436 
10800 
1182 1 
13455 
20200 

22600 
16851 
11382 
6532 
4850 
4342 
4060 

- 

- 
- 

- 
- 
- 

Lage des Maximums: 

___ 
log a - 
0.13 
1.35 
1.43 
1.61 
1.84 
1.88 
2.02 

2.03 
2.01 
1.99 
1.96 
1.88 
1.83 
1.73 
1.78 
1.84 
2.29 
2.43 
2.99 

3.81 
4.03 
4.07 
4.13 
4.30 

4.35 
4.23 
4.06 
3.81 
3.68 
3.64 
3.6 1 

- 
- 

- 

- - 

- 
- - 

'en. 

Fnrfurol 

- 
- 
- 
- 

0.271 
0.542 

5.42 
8.13 

- 

16.3 

34.9 
46.2 
54.2 
82.3 
93.5 
97.1 

- 

- 
542 
625 
1336 

7560 
9710 
lo800 
14563 
16300 
18207 
16687 
9710 
6210 

2753 
3105 
3393 
3553 
3820 
4300 

- 

- 

- 

- 
- - - 

-0.57 
-0.27 

0.73 
0.91 
1.21 

1.54 
1.66 
1.73 
1.91 
1.97 
1.99 

2.73 
2.79 
3.12 

3.88 
3.99 
4.03 
4.16 
4.21 
4.26 
4.22 
3.99 
3.79 

3.44 
3.49 
3.53 
3.55 
3.58 
3.63 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

= 3345 
~1 .10-12 = 897 
E I , , , . ~  = 727454 
log 81 '1.43 41.73 
5 = 2680 
~w2.10-12 = 11 19 
~9~~~ = 19400 
log = 4.29 
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T a b e l l e  V. 
M o l e k n l s r e  A b s o r p t i o n s k o n e t a n t e n  d e r  cyc l i schen  V e r b i n d u n g e n  

m i t  e i n er C a rb  on J 1 g r o p p e. - 
1 
- 
3800 
3767 
3732 
3648 
3514 
3450 
3385 
3320 
3210 
3154 
3076 
3020 
2940 
,2837 
2813 
2749 
3665 
2549 
2415 
2840 - 2307 
2265 
2240 
2195 

- ~. 

,lo-- 

- 
789 
796 
804 
822 
854 
870 
886 
904 
935 
95 1 
975 
993 

1020 
1057 
1066 
1091 
1126 
1177 
1242 
1282 
1300 
1324 
1339 
1367 

______ 
+lohexanon 
___ 

& - 
- 
- 
- 
- - 
- 
- 

0.271 
1.68 

7.0 
9.7 

12.8 
16.3 
L8.8 
15.6 
11.9 
4.4 
5.0 
8.33 
8.9 
9.6 

10.0 
10.8 

- 

___ 
log 8 - 
- - 
- 
- 
- 
- 
- 

-0.57 
0.22 

0.84 
0.99 
1.11 
1.21 
1.27 
1.19 
1.07 
0.64 
0.7 
0.92 
0.95 
0.98 
1 .o 
1.03 

- 

Benzaldehyd 
~~ 

& , log8 

0.271 1 -0.57 
0.542 I -0.27 

0.10 1.26 
4.3 

11.7 
17.1 
- 
- 
- 

27.1 
42.8 

236 
727 , 

1400 I 

1572 
1275 
1582 
8172 

14377 
9671 

4460 
3835 
2710 

- 

0.63 
1.07 
1.23 - 
- - 

1.43 
1.63 
2.37 
2.86 
3.15 
3.20 
3.10 
3.20 
3.91 
4.16 
3.98 

3.65 
3.58 
3.43 

- 

= 2804 
10--12= 107C 
nax = 19.4 
~g Emax = 1.2: 

Lage des Maximums: 
11 = 3280 
Y I .  10-12 = 915 
elmax 7 20 
log 61max 7 1.30 
5 = 2805 
~2.10-12 = 1069 
ezmax = 1630 
log elmax = 3.21 
1, 244C 
van 10-12 == 1229 
~ 3 m a x  7 16260 
log c,"'ax74.21 

Znsamment'assnug. 

__ - 
Acetophenon 

8 I log8 

- I  - 1 
0.271 i -0.57 

7.8 I 0.89 
2.25 1 0.35 

13.8 i 1.14 
20.9 , 1.32 
'29.8 1.47 

- 1  - 
51.6 ' 1.71 
55.7 ' 1.74 
92.9 1.97 

445 2.65 
971 ~ 3.99 

1044 3.02 
954 ' 2.98 
959 

5206 
I6260 
11264 
9590 
7143 
5560 
2710 

2.98 
3.72 
4.2 1 
4.05 
3.98 
3.85 
3.74 
3.43 

1. Zwei chromophore Gruppen beeinflussen sich gegenseitig in Bezug aof 
die Absorption, indem sie eine Verlangsamong der Frequenz der ent- 
sprechenden Absorptionsbhder (hypsochrome Wirkung) und eine Steigeruog 
der Hohe der Bander (hyperchrome Wirkuog) hervorrofen. 
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2. Wenn die chromophoren Gruppen in konjugierter Stellung zu einander 
sind, so hat man eine starke hypsochrome und eine schwacbe hyperchrome 
Wirkung. Wenn dagegen die Chromophore in der Molekel weit voneinauder 
entfernt sind, so beobwhtet man eine schwache Hypsochromie und eine starke 
Hyperchromie. 

3. Auf Grund der obigen Regel kann man die Absorptionskurve eines 
gegebenen KBrpers voramberechnen. Man mu13 dazu die bnderung der 
Frequenz und den Grad der VergrBBerung der Absorptionskonstanta, welche 
den Chromophoren und deren Entfernung in der Molekel entsprechen, 
kennen. Als Beispiel haben wir die Absorptionskurve dea Phorons vollstkdig 
vorausberechnet und dabei eine ganz befriedigende Ubereinstimmnng mit den 
direkt gemssenen Werten gefunden (Tafel IX). 

Wir k6nnen nun aus diesen Resultaten einige S c h l i i s s e  ziehen. 
In einer friiheren Arbeit') haben wir gezeigt, dal3 man die Absorp- 
tionskurve des  Acetons und auch diejenige der Essigsaure oder jeder 
anderen einbasischen, gesattigten, aliphatischen Sailre durch drei Kon- 
stanten, die durch eine gewisse Funktion gebunden sind, darstellen kann. 

Man kann entweder die K e t t e l e r  - H e l m h o l t z  - D r u d e  sche 
Formel 8 = (A; - kmay + g a i s  anwenden, oder anch die von uns vor- 

geschlagene Exponentialformel ti = a .u.e-P(Y--YO)' benntzen. 
In der ersten Formel bedeutet 8 die Absorptionskonstante fur  die 

Wellenliinge 1 und a, 8' und Am sind drei charakteristische Konstanten. 
Jede chromophore Gruppe k m n  also durch drei solche Konstanten 
charakterisiert werden; fur das Carbonyl z. B. sind: a = 2.57. lo6; 
Am = 3721 h g s t r b m  und ga = 1.630. 

In der zweiten Forrnel bedeutet 8 die Absorptionskonstante fur 
die Frequenz Y, und a ,  /3 und YO sind die fur das Chromophor cha- 
rakteristischen Konstanten. So sind z. B. fur das Carbonyl a = 
1.42. l e a ,  /3 = I . 5 2 5 . l P 4  und v o  = 1109; fur die Essigsaure oder 
Carboxyl ah Chromophor sind: 

a = 6.4. 

a 1' 

/3 = 8.45. IF5 und YO = 1485. 
Man mu13 also dazu gelangen, fur jedes Chromophor drei cha- 

rakteristischen Konstanten aufzustellen. 
Nun ist weiter, nach unseren jetzigen Befunden, bei der Gegen- 

wart zweier Chromophore in der Molekel, erstens die charakteristische 
Frequenz jedes Chrornophors urn eine gewisse Zahl der Schwingungen 
verlangsamt und zweitens ist die Hohe der Absorptionskurve jedes 
Chromophors in einem gewissen Verhiiltnis vergroBert. 

l) Physik. Ztschr. 14, 516 [1913]. 
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Wenn wir also die Chromophore V I ,  al, 81 und vs, as, zu- 
sammen in einer Molekel haben, wird man die Absorptionskurve durch 
folgende Formel darstellen kannen: 

8 = n . al , v. e+i (Y--YI-~v)' + n . u2 . y. e-Ps (*WW'. 
Hier bedeutet u den Faktor, um welchen die Hohe der  Absorp- 

tion vergrol3ert ist, also den F a k t o r  d e r  H y p e r c h r o m i e ,  und 0 9  

den F a k t o r  d e r  H y p s o c h r o m i e ,  d. h. um wieviel Schwingungen 
die Absorption nach Rot verschoben ist. 

Wir  haben gezeigt, daB bei der konjugierten Stellung zweier 
Chromophore n klein und LJv grod ist, und wenn die Chromophore 
weit voneinander entfernt sind, ist 11 grod und d v  klein. 

Diese Darstellung ist als erster Vorschlag aufzufassen. Es 
mussen noch viele quantitative Messungen und Berechnungen Forge- 
nommen werden, bis man endgilltig zu einer Tabelle der charakteristi- 
schen Konstanten ftir jedes Chromophor gelangen wird. Wir glauben 
aber  schon jetzt behaupten zu durfen, dali eine numerische Rehandlnng 
der Absorption und eine vollstiindige Vorausberechnung der ganzen 
Absorptionskurve jedes gegebenen Korpers m6glich ist und in kurzer 
Zeit realisiert werden wird. Wir  stehen schon jetzt auf einem sicheren 
Wege, der zu derselben Ausarbeitung der Absorptionslehre fIihren 
wird, wie sie die Refraktometrie erreicht hat. 

Paris, Sorbonne, April 1914. 

247. Michele Giua: Untersuchungen iiber aromatische 
Nitroverbindungen. L Mittellung: L6elichkeit einiger Nitro- 

derivate dee Toluole im feeten Zuetande. 
(Eingegangen am 4. Mai 1914.) 

Bei der Darstellung von Dinitro-toluol 1 :2:4 durch direkte Nitrie- 
rung des Toluols erhiilt man auBer dem Hauptprodukte der Reaktion 
das sogenannte DTropf iila mit einem niedrigen Gefrierpunkt. Es ist 
wahrscbeinlich, daB die Bildung dieses 61s und seine Fliissigkeit bei 
gewohnlicher Temperatur der gegenseitigen Liislichkeit vieler in ihm 
enthaltenen Nitroderivaten zuzuschreiben ist, die sich immer in groderer 
oder kleinerer Menge, ie  nach den Bedingungen, unter welchen die 
Nitrierung des Toluols stattfand, bilden I). 

Im Jahre  1896 untersuchte L e p s i u s ' )  dieses 01, er bemerkte 
die betriichtliche Tempernturerniedrigung des Schmelzpunktes bei 

I )  Vergl. Mol inar i  und G i u s ,  Reodiconti del EL Istituto Lombard0 46, 

2, Ch. Z. 1896, 839. 
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