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0.1645 g getr. Sbst.: 0.3013 g C02, 0.0828 g HsO. 
C I ~ H ~ O O I O  (360.24). Ber. C 49.99, H 5.59. 

Gef. D 49.95, * 5.68. 
Die lufttrockne Siiure zersetzte sich bei ziemlich raschem Erhitzen gegen 

2250 unter Aufschtiumen und Braunfirbnng, wihrend K 6 r n e r  2080 fur lang- 
sames Erhitzen und M a u t h n e r  208O filr die wasserhaltige Substanz, aber 
225O fur die getrocknete angibt. 

F i r  die optische Untersuchung dieote wegen der geringen Los- 
lichkeit der freien Saure in Wasser das  N a t r i u m s a l z .  Hierfur 
wurde die Saure mit wenig mehr als der fur 1 Mol. berechneten 
Menge n-Natronlauge utrergossen und dann soviel Wasser zugefugt, 
daI3 der Gehalt der LBsung an Saure schlieI3lich 1O0/o betrug. 

- 0.95' X 1.5262 - 
- - 18.18O (als Natriumaalz in Wasser). -443 x 0 . 1 3 3  

Ein zweites Priiiparat zeigte: 
- 1.9 1' X 3.8590 14 . -. - - 17.960. [.ID i x 1.0465 x 0.3718 - 

Znm Nachweis der S y r i n g a s a u r e  wurden 0.5 g cter Glucosidosiiure 
mi t  5 ccm n-Schwefelsaure I Stundc auf 1000 erhitzt. Beim Abkuhlen er- 
starrte die Fliissigkeit zu einem Brei asbestartiger Nadeln, die nach dem 
Umliisen aus heiBem Wasser bei 208-2090 (korr:) schmolzen. Bei der 
gleichen Temperatur schmolz ein Gemisch mit  einer Probe Syringasaure, 
wahrend ein Gemisch mit der m,p-Dinic.thyl-gnllusviiure aus lanniu schoo 
gegen 1750 zum groBten Teil verFliissigt war. 

0.1686 g Sbst. (bei 1000 und 15 mm getr.): 0.3362 g CO2, 0.0753 g H20. 
CsHloOs (198.13). Ber. C 54.52, H 5.09. 

Grf. )) 54.40, 5 . 0 0 .  

171. H. Ley : Zur Kenntnis des Athylen-Chromophors. 
[Aus den1 Chem. Institut der Universitat Munster i. W.] 

(Eingegangcn am 5. August 1918.) 
Vor einiger Zeit wurden auffallige hypsochrome Bffekte beschrie- 

ben, die durch Einfuhrung von *Alkylen in gewisse ungesattigte Ver- 
bindungen ausgelost werden. 
R.C:C.X in R.C(CH3):C.X; R = Aryl, X = Aryl, Carboxyl U. a. 
hat eine mehr oder weniger grof3e Verschiebung der Absorption nach 
Ultraviolett im Gefolge. Diese Arbeit bildete die Veranlassung, daB 
K a u f f m  a n  n a) ahnliche hypsochrome Wirkungen bei allerdings wesent- 
lich komplizierteren ungesattigten Systernen mitteilte. Auf die Erklii- 

Der Ubergang des Systems : 

1) B. 50, 243 [1917]. a )  B. 50, 630 [1917]. 



rung dieser eigenartigen Erscheinangen sol1 in Abschnitt 4 &her 
gegangen werden, unter Bezugnahme auf die Ausfiihrungen 
K a u  f f m a n n  ') und L i  f s c  h i  t z a) uber Chromophor-Funktionen, 
indirekt durch meine Arbeit veranlaSt sind. 

ein- 
von 
die 

Die erwiahnten Beobachtungen werden durch die jetzt mitzutei- 
lenden ') wesentlich erganzt, da13 namlich auch die E i  n f U h r U n g v o n  
A l k o x y l e n ,  a l s o  t y p i s c h  a u x o c h r o m  w i r k e n d e n  G r u p p e n ,  
i n  u n g e s i i t t i g t e  V e r b i n d u n g e n  d e r e n  A b s o r p t i o n  n n t e r  
U m s t a n d e n  n a c h  U l t r a v i o l e t t  v e r s c h i e b e n  k a n n .  

I. 
Die Versuche nahmen ihren Ausgang vom S t y r o l ,  dessen Ab- 

sorption wiederholt gemessen ist *). In  mittlerer Konzentration (0.01- 
mol.) enthiilt es eine Stelle selektiver Absorption, in der ein Band bei 
3440 ('/a) besonders hervortritt (zwischen 7 ynd 2.5 mm); das bei e tws 
3550 gezeichnete ist weniger ausgesprochen und etwas unsicher. Diese 
Bander werden durch die zu besprechenden Substitutioned unter den 
Versuchsbedingungen, in alkoholischer Liisung, nicht mehr sichtbar, 
eine iibrigens haufiger anzutreffende Erscheinung. Eine zweite Stelle 
selektiver Absorption befindet sich in verdiinnter Liisung (0.001- mol.), 
etwa zwischen 3.5 und 1.7 mmb). 

Die Einfuhrung einer Athoxygruppe in &-Stellung verschiebt die 
Absorption des Styrols betrzchtlicb nach Rot; auch die Stelle maxi- 
maler Absorption erscheint nach liingeren Wellen sowie nach gerin- 
geren Schichtdicken verschoben ">. Bei dieser Gelegenheit mu13 auf 
eine Bernerkung von L i f s c h i t z ' )  hingewiesen werden, die bei eiuer 
Kritik rneiner Ansicht iiber die Konstitution der Salze der b-Keton- 
saureester gernacht wurde. LiYsch i t z  behauptet, daB .die direkte 
Rindung auxochromer Gruppen an Chromophore stets eine Schwa- 
rhung der Absorption bewirke, und fiihrt als Beispiel U. a. den Uber- 

') B. 50, 1623 [1917]. 
3) Wie die friiheren, sind auch die in dieser Mitteilung niedergelegten 

Beobachtungen schon. vor mehrrren Jahren gemacht und nur deshalb in  der 
teilweise noch unfertigen Form publiziert, weil eine ausgedehnte Untersuchung 
infolge der Uugunst der Zeitverhaltnid jetzt nicht mbglich ist. 

a) B. 50, 906 [1917]. 

') Ph. Ch. 74, 31 j19101. 
5, Jenseits 4300 sind die Messungen infolge. der benutzten Methode 

6) Analoges findet bei CsHs. CB: CH. CH, im Vergleich zum GHs.CH:C& 

') Die Bnderungen der Lichtabsorption bei der Salxbildung, Samxnlung 

(Eisenlichtbogen) mit groaerer Unsicherheit behaftet. 

statt. 

ehem. und &em.-techn. Vortriige 1914, 51. 
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gang von Crotonsiiureester in 8- Oxy-crotonsaureester an. Tatsiichlieh 
absorbiert aber Athoxy-crotonsaureester, in dern die Enolforni dee 
Acetessigesters fixiert ist, starker als Crotonsaureester. Auch der hier 
studierte Fall, daB die Einfiihrung der Athoxygruppe in das  nicht 
aromatische Ende des Styrolmolekiils kraftig bathochrom wirkt, zeigt 
deutlich, daB der von L i E s c h i t z  erwahnte uud in vielen Fallen zu- 
treffende Satz durcbaus nicht allgemeine Giiltigkeit bgsitzt. 

Pigur 1. 

1. Styrol. 2. ----- p- Athox y-styrol. 
a-A thoxy-styrol. 3. ---- 

Ahnlich dem p - A t h o x y - s t y r o l  verhalt,sich, wie zu erwarten. 
die Methylverbindung.. 8 - M e t h o x y - s t y r o l  zeigt einen ganz analogen 
Verlauf der Absorptionskurve, die gegeniiber jener urn ca. 40 Einheiten 
nach kiirzeren Wellen verschoben erscheint. 

Zu einem wesentlich anderen Absorptronsbilde hihrt die Substi- 
tution i n  der a-Stellung: a- A t h o x y - s t y r o l  absorbiert schwacher 40 
die p - V e r b i n d u n g ,  auch ist die maxirnale Absorption nach kiirzerea 
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Wellen und geringeren Schichtdicken verschoben. Das Verbaltnis 
zwischen den Absorptionen des Styrols und a-kthoxy-styrols liiBt 
sich auf Grund der Grenzabsorptionskurven noch nicht exakt angeben ; 
hier miissen erst die Resultate der photometrischen Messungen abge- 
wartet werden. Sicher festgestellt ist beim a-Athoxy-styrol . die Ver- 
schiebung der anflnglichen Absorption im Gebiete 0.1- und 0.01-rnol 
nach Ultraviolett im Vergleich zurn Styrol selbst. 

1. Zimtsaure. 3. ,k?-Athoxy-zimtsiiure. 3. Na-Salz des Benzoyl-essigesters. 

1n”Analogie mit den friiher bei Zimtsaure und a- sowie &Methyl- 
zimtsaure gemachten Befunden war auch bei 8 - A t h o x y - z i r n t s a u r e  
eine absorptiometrische Anornalie zu erwarten. In  der Tat erscheint 
die Absorptionskurve der 8-ithoxy-zimtsllure gegen die Zimtsaure 
deutlich nach Ultraviolett verschoben ; nach groderen Schichtdicken 
bezw. Konzentrationen zu nahern sich allerdings die K’brven mehr 
und mehr, was iibrigeucl aucb bei Zimtsanre und a- bezw. &Methyl- 

Berlchte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. L1. 118 
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zimtsaure der Fall zu sein scheint. Auffiillig ist lerner die Abnahme 
der  Tiefe des  Bandes, das in  der  freien SZure fast auf eine Horizon- 
tale reduziert, im Natriumsalze jedoch etwas starker entwickelt ist. 

6 - i t  h o x y - z i m t s a u  r e- 5 t h  y 1 e s t e r  (1.) absorbiert ganz ahnlich 
wie die Saure, ibm kommt mit Riicksicht auf die Konstitution der 
E n o 16 a l z  e d e s  B e  n z o y l -  e s s  i g e s  t e r s  (11.) ein besonders spektro- 
skopisches und auch chemisches Interesse zu. Das Salz besitzt ein 

1. C ~ H J  .C(OCsH5):CH.COOCaHs 11. CsHs.C(ONa):CH.COOCaHs 

ausgesprochenes Absorptionsband bei 3300 ( ' / A ) .  D a  im Athoxy- 
zimtsaureester die Enollorm des Benzoyl-essigesters - oder wenig- 
s tem eine sehr ahnlich absorbierende Form') - fixiert ist, so ist be- 
wiesen, da13 bei der Salzbildung des Enols eine Stelle selektiver Bb- 
sorption nach langeren Wellen verschoben ist. Wie demnachst zu 
zeigen seio wird, liegt hier eine f u r  die Auffassung der  Konstitution 
des N s t r a c e t e s s i g e s t e r s  wkhtige Beobachtnng For, denn Benzoyl- 
essigester und seine Salze sind den Acetessigester-Derivaten durcbaus 
vergleichbar. 

SchlieBlich sind die bis jetzt studierten hypsochromen und batho- 
chromen Effekte der Alkyle und Alkoxyle in der Styrol- und Stil- 
ben-Reihe ubersichtlich zusamtqengestellt. 

bathochrom : hypsochrom : 

C6H5 C (CHa) : CHs CgHJ.CH:CH(CHS) 

CsHs . C(OCsH5) : CHr CsH5 . CH : CH (OCHa) 
CsHs. CH : CH (OC2Hs) 

4- CsHs.CH : CHs -+ 

11. A b s o r p t i o m e t r i s c h - e  A n o m a l i e n  u n d  a b n o r m e  W e r t e  
d e r  M ol r e  f r a k  t i o n  en. 

DaB in sehr wenigen Fallen die Ergebnisse refraktometrischer 
Messungen mit den Resultaten der Absorptionsspektroskopie in Beziehung 
gebracht werden konnten, erklart sicb, abgesehen von den allseitig 
noch nicht klar erkannten theoretischen Zusammenhangen, zum Teil 
daraus, daB die Absorptionskurven in der Regel nicht in  Partialkur- 
ven zerlegt und die Einfliisse von Substituenten bei letzter Methode 
nicht genugend exakt formuliert werden konnen. 

1) Ob NaBenzoyl-essigester und Athoxy-zirutsluIcester konfigurativ ver- 
gleichbar sind, liiiit sich vorliiufig nicht entscheidea. 
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Bei den in dieser und der vorigen Arbeitl) untersucbten unge- 
sattigten Verbindungen hat sich nun ein interessanter Parallelismus 
hinsichtlich der nach beiden Metboden erhaltenen Resultate ergeben. 
Nach Untersuchungen von v. A u b e r s  und E i s e n l o h r a )  wird d ie  
Molrefraktion und Dispersion bei gewissen konjugierten Systemen 
durch bestimmte Substituenten verringert; z. B.: 

E2aa) 
CsHs.CH:CH* . . . . . . . . .  1.10 
CsHs .CH:CH.CH, . . . . . . .  1.09 
CsHs . C (CHS) : CH:, . . . . . . . . .  0.62 
CsHs .CH:CH(OCaHj) . . . . . .  1.66 
C~HI.C(OC~HS):CH~ . . . . . . .  0.74 
CsHs .CH:CH.COOCHa . . . . . .  1.94 
CsHs .CH:C(CHa).COOCHs . . . .  1.60 
'&HI;. C(CH8): CH. COO CHa . . . .  I .36 

Der witorendens Wirkung des Metbyls in  a-Stellung des Styrols*) 
entspricht eine Verschiebung der Absorption nach kiirzeren Wellen 
im Vergleich zum Styrol selbst. Ein gleicher Parallelismus tritt uns 
in der Zimteaurereihe entgegen : a- und @-Methyl-zimtsaureester wei- 
sen geringere Werte der -Exaltation 2 a  auf als die Stammsubstanz, 

' und analog absorbieren, wie in der vorigen Arbeit dargetan, beide 
weniger als Zimtsaure. 

6-Methyl-styrol scheint sich absorptiometrisch insdorn normal zu 
verhalten, als die Absorption nach Rot verschoben wird; zugleich zeigt 
die Absorptionskurve groBe Ahnlichkeit mit derjenigen der  Grund- 
substanz, was sich U. a. darin auspriigrt, daB das schmale, bei etwa 
3480 ('/A) auftretende Band des Styrols in der 8-M:thyl-Verbindung 
erhalten hleibt; jedoch urn etwa 40 Einheiten (rec. A) nach liingeren 
Wellen verschoben. Die Refraktionsanomalie des 6-Methyl-styrols ist 
von ahnlicher Grol3e wie die des Styrols selbst. 

Auch bei den sauerstoffhaltigen Verbindungen tritt ein gewisser 
Parallelismus zutage: dem hypsochromen Einflusse des a-stiindigen 
6 thoxyls entspricht in 'Refraktion eine deutliche Verringerung der  
Exaltation. @-Athoxy-styrol verhiilt sich insofern von der @-Methyl- 
verbindung abweichend, als bei ersterem einem stark bathochromen 
Effekt in Absorption eine erheblicbe Steigerung der refraktometrischen 
Exaltation ein hergeht. D a  im allgemeinen einer VergroBerung des  
Brechungs- und Zerstreuuogsvermogens eine Zunahme des ungesattig- 

1 )  B. 60, 243 [1917]. 
3) E& bedeutet. spezifische Exaltation der Molrefraktion iiir den Strahl 

4) B. 44, 3514 [1911]. 

*) B. 48, 806 [1910]. 

Ha;  die Dispersionswerte m6gen vorlirufig. unberiicksichtigt bleiben. 

118' 
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1 
2 
3 
4 
5 

ten Charakters der  Verbindung entsprichtl), wird auch auf spektru- 
chemischem Wege die Erklarung der Bst6rendem Wirkungen der Sub- 
stituenten durch Annahme von Anderungen in den Siittigungszuslan- 
den der beteiligten Gruppen nahegelegt. 

I cst ~ E 

Mole pro 1 i CT 

0.06 Styrol 0.06 0.@25 
0.06 a-.$ thoxy-styrol 0.06 0.33 
0.06 ,8-Athoxy.styrol 0.06 2.35 3, 
0.02 0.02 0.31 
0.02 ,tl-Methoxy-stprol 0.W 0.24 

1814 

ten Charakters der  Verbindung entsprichtl), wird auch auf spektru- 
chemischem Wege die Erklarung der Bst6rendem Wirkungen der Sub- 
stituenten durch Annahme von Anderungen in den Siittigungszuslan- 
den der beteiligten Gruppen nahegelegt. 

111. F a r b i g e  K o m p l e x e  d e r  S t y r o l e .  
Ahnlich dem Stilben und seinen Substitutionsprodukten verrn6gen 

sich auch die Styrole rnit Trinitro-benzol zu Komplexverbindungen z u  
vereinigen, deren Farbverha!tnisse etwas genauer untersucht wurden. 

Tl ; in i t ro-benzol - ( l .3 .5)  16st sich in den homogenen Styrolen 
mit folgenden Farben (0.76 ccm der Styrole und 0.045 g Trinitro- 
benzol) : 

1. Styrol schwach-gelb. 
2. a-Athoxy-styrol satt-gelb. 
3. $- Athoxy-styrol orange-gelb. 
4. p'-Methoxy-styrol >> 

D a  die quantitative Untersuchung . der Losungsfarbe der Nitro- 
verbindung in den reinen Styrolen praktisch auf g o13e Schwierig- 
keiten stofit, wurden wie in der Stilbenreihe wieder 6 ie Extinktions- 
koeffizienten E der chloroformischen Liisungen fur blaues Hg-Licht 
I = 0.436 p gemessen (8 definiert durch J = J0.e-'d; vergl. H. 48, 
70 [1915]). 

In  der folgenden Tabelle bedeuten C, Mole Trinitro-benzol pro 
Liter, die neben der betreffenden Styrolrerbiudung (Konzentration = 

C,sJ in der chloroformischen Liisung enthalten sind. 

Danach liefert a-Athoxy-styrol einen wesentlich schwacher farbi- 
gen Komplex als die p-Verbindung in Ubereinstimmung mit den1 
spektroskopischen Befunde, nach dem das a-Isomere wesentlich 
schwiicher absorbiert als die $-Verbindung. Der Vergleich des a- 
Athoxy-styrols mit der nichtsubstituierten Verbindung laat  jedoch 
Anen derartigen Parallelismus nicht erkennen, und Ahnliches 3, scheint 

I )  Siehe bes. v. A u w e r s ,  A. 408, 388. 
2, Ans der Dissoziationskonstanten dcs Komplexes geschatzt. 
3, B. 42, 4324 [1909). 



1815 

auch fur Styrol und a-Methgl-styrol zuzutreffen : Die im Vergleich 
zur Grundsubstanz etwas schwacher absorbierenden a-Substitutions- 
produkte liefern starker farbige Komplexe a1s jene. Diese Tatsache 
ist bemerkenswert, denn das schwacher als Stilben absorbierende a- 
Methyl-stilben liefert rnit Trinitro-benzol einen helleren Komplex als 
der nichtsubstituierte Kohlenwasserstoff. 

Zur Erklarung dieser Tatsachen diirfte Folgendes zu beriicksich- 
tigen sein: 

1. Die Einfuhrung eines Methyls in den mit dem Nitrokorper 
zum Rnmplex verbundenen Kohlenwasserstoff wirkt, wie die qualita- 
tiven Untersuchuogen W e r n e r s ' )  und P f e i f f e r s a )  dargetan haben, 
i n  Fielen Fallen bathochrom. 

2. Es kann der Zustand der Liickenbindung (Sattigungszustand) 
durch die Einfiihrung des Alkyls eine Schwiichung oder Verstiirkung 
erleiden, die auch auf  die Farbe des Komplexes von EinfluB ist. 

Somit ist es auch nicbt obne weiteres moglich, aus  einer Farb- 
vertiefung bei der Komplexbildung auf eine Zunahme des ungesattigten 
Charakters der Liickenbindung zu schlieBen. 

Eine Unsicherheit in der Beurteilung der Farbe der gelostea 
Kornplexe briogt allerdings die Dissoziation derselben mit sicb, die 
hellere Farbe des a-;ithoxy-styrol-Homplexes im Gegensatz zu der 
$-Verbindung in Losuog kann sowohl durch weitgehenden Zerfall des  
ersten Komplexes, als auch durch die Annahme einer tieferen Farbe 
bei dem p-Isomeren erklart werden. Da aber die Farben der  chloro- 
formischen Losungen sich i n  derselben Reihenfolge abstufen, s i e  die  
der Losungen des Trinitro-benzols in  den homogenen Styrolen, d. h. 
unter Bedingungen , WO die Dissoziation der Komplexe jedenfalls 
wesentlich geringersist ala in den Lijsungen, wird es sehr wahrschein- 
lich, daB auch hineichtlich der Farbeo der undissoziierten Komplexe 
jene groBen Verschiedenbeiten bestehen. Bekraftigt wird das  durch 
gelegentliche Beobachtu.og der festen Komplexe: Trinitro-benzol bildet 
rnit StyroI 3, eine schwach gelbliche, mit 8-Atboxy-styrol eine orange- 
gelbe Verbindung. Das gleiche Resultat wurde schliel3lich durch 
eioige vorlaufige Messungen des Umfanges der KompIexbildung in 
Losungen gewonnen ">. 

- -- 
I )  B. 42, 4324 [1909]. 
*) Auf die Analyse dieses sehr zersetzlichen Komplexes wurde bei der 

groBen Zahl derartiger Molekulverbindungen verzichtet.. 
3 Eine anniihernde Bes t i m m u n  g d e r  Kom plex-Zerf alls kons t a n  t e n  

ist auf Grund folgender Uberlegungen m8glich: e und 6' sind die Extinktions- 
koeffixienten zweier LBsungen A und B; Ton diesen enthiilt A gleiche Mole 
Trinitro-benzol T und Styrol St, B die doppelte Menge an St oder T; in 

*) A. 412, 253. 
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IV. Z u r  D e u t u n g  d e r  H y p s o c h r o m - E f f e k t e .  

Die Bemerkungen K a u f f m a n n s  gegen die  Erk la rung  des  auerst  
beobachteten Hypsochrom-Effekts : 

zwingen mich, meineo S tandpunk t  i n  de r  Angelegenheit e twas 
gehender  dpzustel len.  Ich bin von d e r  Erfahrung ausgegangen, 
du rch  Alkyle i n  d e r  Regel die  Absorption nadh langeren Wellen 
schoben wird, und habe  die bei a-Methyl-stilben anzutreffende 

CGH5. CH: CH. CsHs - + CsHs. C(CH3): CH. GjHs 
ein- 
daB 
ver- 
auf- 

fgllige Ausnahme von dieser Regel durch die  Annahme  zu erklaren 

letzterer, tiefer farbigen Losung ist die Dissoziation zuriickgedrangt. Unter 
Annahme des Dissoziationschemas TSt Tt T + St wird auf Grund des Massen- 
wirkungsgesetzes die Abhingigkeit von x bezw. x' von k und v fiir Losungen 
A und B ermittelt. (x und x' Dissoziationsgrade der Komplexe in A und B, Zcr- 
fallskonstante nach kegt = cgt .  cT). E ist der Konzentration des Komplexea 
S t T  proportional, da nur dieser in dem benutzten Spektralgebiet (k = 0.436 p)  

merklich absorbiert. Fur eine Yerdiinnung v = 50 1 wurden fiir 
eine Reihe willkiirlich angenommener Wertc von x (uud damit von k) die 

zugeh6rigen Werte von x' berechnet, da -- = -, 1aOt sich durch Vergleich 

fiuden, welcher x-Wert der LBsung v = 50 zukommt. Fiir chloroformische 
Lbsungen von Trinitro-benzol, und p- Athoxy-styrol TOU der Zusammensetzung 
A (cSt = 0.02 + cT = 0.02), B (cs, = 0.02 + cT = 0.04) wurden E und E' zu 
0.34 bezw. 0.62 beobachtet. Damit ist es moglich, die Konzentration dce 
farbigen Komplexes cSt aus den E-Werten z u  berechnen; es ist cst T ,  178 = t. 
Mit Hiilte dieser Bcziehung wurden fiir beliebig zusammengesetzte Liisungen 
an  S t  und T die Zerfallskonstanten ermittelt. Als Mittelwert innerhalb eines 
ziemlich weiten I~onzent ra t ions in te r~~l l s  fiodet man k = 0.16. 

1-X' E' 

1-x E 

E' 
Ein ahnliches Verhaltnis von -. ergab dcr Versirch bei rr-:\thoxy-styrol 

unter gleichen Bedingunpn, wmnch kaum grol3ei.e Unterschiede im Disso- 
eiationsgrade der beiden Komplexe bestehen konnen. Die Messungen bei der 
a-f\thoxyverbindang werden allerdings erschwert durch Veranderungen, die 
dio LBsungen beim Stehen orleiden. 

Da13 tatsrichlich in den Lijsungen St T und nicht St, T vorhanden sind, 
ergibt sich auch aus Folgendem: sind c, und cs die voneinander verschie- 
denen Konzentrationen an Styrol und NitroTerbindung, die durch die Ver- 
suchsanordnung gegeben sind, e der Extinktionskoeffizient und werden bei 
einem anderen Versuche c1 nnd ca vertauscht, so wird e n u r  dann konstant 
bleiben, falls der Komplex nach St T + S t  + T dissoziiert. In der Tat ent- 
schied der Versiich fur ein bestimmtes gro8eres'Konzentrationsintervall i n  die- 
sem Sinne. 

Eine eingehendere Untcrsuchung der Komplexverbindungen nach tliesen 
Gesichtspunkten ist in Angrifl genommen. 
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versucht, daI3 der Zustand der  khylenbindung im Methylderivat eine 
Anderung erlitten habe. Eioe Stiitze findet die Annahme U. a. in 
der Lage der Absorptionskurven des S t i l b e n s ,  M e t h y l - s t i l b e n s ,  
sowie der gesiittigten Verbindung, des D i b e n z  y l  s. Es wurde ledig- 
lich aus der Verschiebung der Absorption des Methylderivats nach 
kiirzeren Wellen ein wattigendera EinfluB hergeleitet; es hat mir ie- 
doch vollig fern gelegen, einen durchgeheoden Parallelismus zwischea 
Verschiebung der Absorption nacb Rot und Verstarkung des uoge- 
dt t igten Charakters zu behaupten, wie K a u f f m a n  n anzunehmen 
scheint. Das geht klar aus meinen eigenen Beobachtungen hervor; 
denn auch in den phenylierten S t ibenen  nehme ich einen hiiheren 
Sllttigungszustand als in der nichtsubstituierten Verbindung an, und 
Analoges diirfte fur P h e n y l - z i m t s a u r e  und Z i m t s a u r e ,  B r o m -  
s t y r o l  nnd S t y r o l ,  sowie analoge Verbindoogen gelten, deren Ab- 
sorption in alien Fallen nach Rot verschoben ist. 

Die Selektivabsorption des S t i l b e n s  im langwelligen Ultraviolett wird 
offenbar bcdingt durcb die Kombination des Athylen-Chromophors mit den 
beidcn Benzolkereen, die ein mehrfach konjugiertes System bilden. Beim 
Ubergang von CG&.CH:CH.C~H~ in clH5 .CR:CH.C~HS findet eine Super- 
position einer Reiho von Wirkungen statt, von dinen hier zwci kurz cliskw 
tiert werden sollen : 

1. Der optische EfEekt, der mit der chromophoren (bezw. aurochromen) 
Natur der Gruppe der Gruppe R zusammenhftngtl) und der in. der Mehrzahl 
der FPlle wohl darin bestebt, dsd die (dem znsammengesetzten chromophoren 
System, hier CsH5. C: C. C6 Hs, zukommende Absorptionsbande eine Verschie- 
bung (bezw. auch Verbreiterung) nach Rot erleideta). 

8. Der optische Effekt, der dnrch die Zustandshderung der Bthylen- 
gruppe infolge der Substitution bedingt wird; bier nehme ich vorliufig 
an, dad der Sittigungszustand3) der Wthylengruppe von EinfluB ist, obwohl 
zugcgeben werden mull, dad auch noch andere Paktoren, wie die Raumer- 
Eiillnng der Substituenteo, Symmetric des Molekiils U. a., von Bedeutung sein 
k6noen. 1st der EinfluD 1. gering, wie bei den Alkylgruppen, so wird man 
bismeilen in der Lage seio, aus einer Verschiebung der Absorption nach 

1) Vergl. hierzu Li fscb i tz ,  B. 60, 907 [1917]. 
3) Einen derartigen Effekt in anniihernder Reinheit beobachtet man vicl- 

leicht beim Ubergang von CHs.CO.08 in CH3.CHa.CO.OH und Phnlichen 
Eillen, WO die Gruppe R nicht-in direkter Bindung mit tlcm Chromophor 
(CO) steht. S. bes. Bie lecki  und Henr i ,  B. 46, 1304 [1913]. 

3) der innerhalb der Reihen chemisch zusammengehariger Verbindungeu 
wie C6H5.CH:CH.&Hs und C.5&.Ctt:CB.C6& in erster Anniherung 
durch die Tendenz zu Anlagerungsreaktionen geschatzt wird; auf die Schde- 
rigkeiten, den Sittigungszustand einer chromophoren Gruppe exakt zu  defi- 
nieren, hat die Diskussion zwischen Kauffmann und Li fsch i tz  (I .  c.) an!- 
merksam gemacht. 
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kineren Wellen den veranderten Sattigungszustand der khylengruppe zu 
erkennen. Dagegen laBt sich aus einer bloBen Verschiebung der Absorption 
nach lingeren Wellen ohne weiteres noch kein Schlull auf den verinderten 
Zustand der Lhkenbindung ziehen. 

Die Erklirung der Tatsache, daB die beschriebeneu Hypsochrom-Effekte 
(der Alkyle nnd Alkoxyle) besonders dann deutlich zu beobachten sind, wenn 
der hy lengruppe  Benzolkerne angegliedcrt sind, erscheint m6glich auf 
Grund bestimmter elektroatomistischer Vorstellungen iiber den Bau der kon- 
jugierten Systeme CS Hs. C: C und Cs&. C :  C. c6 Hs U. a., doch sollen dime 
Entwicklungen erst nach AbschluB. anderer Messungon gegeben werden I). 

Ve r s u c h e. 
(Teilweise bearbeitet vod Frl. Dr. T. Masling.) 

F u r  die Messungen der Absorptionsspektreo gilt das  friiher Ge- 
sagte als Losungsmittel diente in allen Fallen absoluter Alkoholf 
um den optischeo EinfluB desselben moglichst auszuschalten, wurden 
bei verdiinnten Losungen sehr kleine Schichtdicken verwendet. Nacb 
jeder Messung wurde das  Praparat von neuem gereinigt und wieder 
untersucht: Bei der leichten Veranderlichkeit der  Stfrole und der 
Empfindlichkeit der Messungen im auBeren Ultraviolett war diese 
Vorsicht geboten ; in der  Regel standen drei Prapara te  verschiedener 
Darstellung zur Verfugung. 

S t y r o l  wurde teils von K a h l b a u m  bezogen, teils nach der 
Methode von F i t t i g  und B i n d e r 3 )  dargestellt. Die Kurve wurde 
aus folgenden Messungen k o n ~ t r u i e r t ~ ) :  [c = 0.1 d = 10-1 mm, 
c = 0.01 d = 10-1 mm, c = 0.001 d = 10-0.8 mm]. 

@ - A t h o x y - s t y r o  1, aus  Brom-styrol und alkoholischem Kali5) 
sowie aus  Phenyl-acetylen nach N e f 5 )  erhalten. Sdp. 106O 14 mm 

10-1.2 mrn]. 
@ - M e t h o x y - s t y r o l ,  aus  Phenyl-acetylen und methylalkoho- 

lischem Kali dargestellt 
a- A t h o x y - s t y r o l  wurde durch  Erhitzen von p-Athoxy-zimt- 

s'iure erhalten '); den Ester letzterer Saure erhielt ich aus Zimtsiiure- 

[C = 0.1 d = 10-1 U I ~ ,  c = 0.01 d = 10-1 &I, c = 0.001 d = 

Sdp. 102-103° (16 mm). 

I)  die besondera den EinfluB der Methyle auf die Absorption bei rein 

9 B. 50, 243 [I9171 und fruhere Arbeiten. 
a) A. 195, 131 [1879]. 
9 c bedeutet g-Mole pro Liter, d Schichtdicke. 
9 A. 308, 268 [1899]. 

') Moureu,  B1. [3] 31, 525 [1904]. 

diphatischen konjugierten Systemen zum Gegeqstand haben. 

Siehe v. A u w e r s ,  B. 44, 3519 [1912]. 
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lithylester-dibromid nach den Angaben von' L e i g  h t o n  '). Sap. 98" 
(18 mm) [c = 0.1 d = 10-1 mm, c = 0.01 d = 10-10-1 mm, 
c = 0.01 d = 10-2 mm]. 

8-A t h o x y - z i m  t s i i u r e ,  durch Verseifen des Atbylesters darge- 
stellt. Schmp. 164O. Die Konstruktion der Kurve geschah mittels 
folgender Messungen: [c = 0.02 d = 10-1 mm, c = 0.002 d = 
10-0.5 mm]. 

u b e r  die Absorption der Salze des Benzoyl-essigesters wird dem- 
niichst ausfuhrlich beri.chtet. 

172. Paul  P f e i f f e r  und Theodor BBttler: Die chinoide 
Natur des MaleinstLure-anhydrids. 

(Eingegangen am 10. August 1918.) 

Maleinsiiure-anhydrid steht in ahnlicher struktureller Beziehung 
zum Furan, y i e  Chinon zum Benzol: 

0 0 
CH.  C . C H  
CH .C.  CH . .. 

CH.C 
*. ;o 
CH.C 

0 0 
Chinon . Maleinsiure-anh ydrid 

CH:CH CII : CH. C H  
CH: CH. CH CH:CH >o 

Benzol Furan. 
Wir miissen demnach M a l e i n s i i u r e - a n h y d r i d  seiner Koniti- 

tution nach als das C h i n o n  d e s  F u r a n s  betrachten. Die vorliegende 
Arbeit gilt nun dem Nachweis, dal3 die zuniichst rein formale Pa- 
rallele zwischen Maleinsaure-anhydrid und Chinon auch in den Eigen- 
schaften der beiden Verbindungen besteht, daB mit anderen Worten 
Maleinslure-anhydrid chinoiden Charakter besitzt. 

Unsere Untersuchung schliel3t sich eng a n  die Arbeitena) von 
P. P f e i f f e r  uber die Konstitution der Chinhydrone an;  ihre direkte 
Entstehung verdankt sie einer Angabe von P r a t t  und Perk ins ' ) ,  
dal3 bei der Bildung von Amidsiiuren aus Tetrachlor-phthalsiiure- 
anhydrid und aromatischen Aminen farbige Zwischenprodukte auF- 
treten. 

I)  Am. 20, 136 [1898]. Den Schmelzpunkt des Z i m t s i u r e - i t h y l e s t e r -  

a) A. 404, 1 [1914]; 412, 253 [1916]. 
dibromids  fand ich bei 780 (Leighton  67-680). 

9 C. 1918, I 713. 




