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480. A. Bur a w o y : Licht-Absorption und Konstitution, 
I. Mitteil. : Homtropolare organische Verbindungen. 

(Eingegangen am 4. November 1930.) 

I. Uber  Chromophore. 
In vorliegender Arbeit soll, gestiitzt auf optische Messungen, gezeigt 

werden, da13 zwischen der Licht-Absorption und Konstitution organider  
Verbindungen relativ einf ache  Beziehungen bestehen, wobei vorlaufig nur 
die homoopolaren Verbindungen untersucht werden sollen. Dies war erst 
moplich auf Grund der wichtigen Feststellung, dai3 die Licht-Absorption 
organischer Verbindungen auf zwei wesentlicb verschiedene Chromophor- 
Typen, R a d i  k a 1 -Atom e bzw. Do p p e 1 b ind  un gs  - Gr u p p e n einerseits, 
kon j  ug ier te  Sys teme andererseits, zuriickzufiihren ist. 

Besonders bemerkenswert ist, da13 die durch diese Chomophor-Arten 
hervorgerufenen Absorptionsbanden nicht nur verschiedenen GesetzmaBig- 
keiten folgen, sondern sich bereits HuQerlich durch ihre wesent l ich ve r -  
schiedene Pers i s tenz  unterscbeiden; denn die Maxima des einen Banden- 
Typus befinden sich stets ungefahr oberhalb einer Schichtdicke von 50 mm 
einer n/,oooo-Liisung, die des anderen Typus unterhalb dieser empirisch 
festgestellten Grenze 1). 

Zuerst sei gezeigt, da13 die Banden ger inger  Persistenz auf Gruppen 
mit Doppelb indungen wie C:C, C:O, N:N, N:O, NO:O zuriickzufiihren 
sind; denn solche Banden treten nach Tafel I in den Spektren des Tr i -  
me thy l - a thy lens ,  Ke tens ,  Acetons,  Azomethans ,  tert. Nit roso-  
b u t a n s ,  (CH,),C.NO, und Ni t ro -me thans  auf, in welchen Verbindungen 
nur obige Gruppen die Licht- Absorption hervorrufen konnen. Der gleiche 
Banden-Typus wird auch durch die Gruppe C: S erzeugt, wie das Spektrum 
des Thio-benzophenons  in Tafel I zeigt2). Weiterhin verdanken auch 
die Tr ia ry l -methyle ,  wie nach TafelI aus demspektrum des Tr iphenyl -  
me thy l s  in Chloroform-I,bsung nach einer qualitativen Messung von 
R. Paul3) hervorgeht und durch neuere quantitative Untersuchungen von 
K. Ziegler und I,. Ewald4)  bestatigt wird, ihre Farbe Absorptionsbanden 
geringer Persistenz, die unstreitig auf das ungesattigte Methyl-Kohlenwasser- 
stoffatom zuriickzufilhren sind. 

Dies laBt vermuten, dal3 auch die Ursache derlicht-Absorption der obigen 
einfachen Chromophore in einer rad ika l -a r t igen  S t r u k t u r  der  Doppel -  
b i n d u n g  zu suchen ist. D ies  auf Grund der optischen Analogie gemachte 
Annahme steht in fjbereinstimmung mit der bekannten Tatsache, da13 ebenso 

l) Die Spektren zahlreicher Verbindungen zeigen Banden beiderlei Art. Infolge- 
dessen darf auch nicht von einem hypsochromen oder bathochromen Effekt irgendeiner 
konstitutionellen Veriinderung auf die Licht-Absorption einer Verbindung gesprochen 
werden, sondern nur von einem solchen auf eine bestimmte Absorptionsbande derselben, 
worauf schon friiher I. Li fsch i tz ,  Ztschr. physikal. Chem. 97, 16 [1921], hingewiesen hat. 
Hierdurch wird auch verstiindlich, dal? ohne optische Messungen und Feststellung dieser 
Banden-Verschiedenheit bisher keinerlei allgemeingultige Gesetzmafligkeiten festgestellt 
werden konnten. 

%) Da a l ipha t i sche  Thio-ke tone  nicht existenzfahig sind, so kann die Zugehtirig- 
keit dieser Bande zur C:S-Gruppe nicht direkt nachgewiesen werden. Doch wird dies 
aus dem gesamten optischen Verhalten hervorgehen. 

s, Dissertat.. Leipzig 1912. ') -4. 478, 163 [IgZg]. 
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wie die freien Radikale auch die Doppelbindungs-Gruppen sich durch groBe 
Polymerisations- und Additions-Fahigkeit auszeichnen, und wird noch da- 
durch bestatigt werden, daB Radikal-Atome und Doppelbindungs-Gruppen 

bei wechselnder Substitution 

L 2 

Tafel I .  

-...- (CH,),C:CH(CH,) n. A. L u t h y ,  Ztsclir. 

(CH,),C:O n. J .  Bielecki  u. V. H e n r i .  

CH,.N:N.CH, n. A. H a n t z s c h  u. I. Lif- 

physikal. Chem. 107, 285. 

B. 46, 3627. 

s c h i t z ,  B. 46, 3011. 
- -. 

-.. CH,.NO, n. A. H a n t z s c h ,  B.45, 8j. 
- . .- C4H,.N:0 n. C. B a l y  u. H. Desch, Journ. 

them. SOC. London 98, 1755. 
. . . . . .  C(C,H,), n. R. Paul .  
x x x H,C:C:O n. G. C. L a r d y ,  Journ. Chim. 

Phys. 21, 251. 
-.-. (C,H,),C:S 

sowohl optisch als auch che- 
misch gleiche,  und zwar fur 
sie charakteristiscbe Gesetz- 
maBigkeiten zeigen 5 ) .  D a - 
nach  sind d ie  Banden ge- 
r inger  Pers i s tenz  auf r a -  
d i  k al-ar t i ge C hr o mophor e 
z ur iic kz uf ii h r  e n. Sie sollen 
deshalb als Radikal-  oder 
kurz R-  B anden ,  die Chromo- 
phore als R-Chromophore 
bezeichnet werden. 

Schwingungszahh 
30W u r n  

Tafel 2. 
-.-. C,H,.N:On. Balyu.Desch(1.c.) 
. . . . . . C,H,.N:N.CH, n. H a n t z s c h  u. 

C,H,. C(CH,) : 0 
-. - - (CH,),C:CH 

.C(CH,) : O  
H,C:C(CH,) 

. C(CH,) :CH, 2620 

L i f s c h i t z  (1. c.) 
in Hexah 

n. G.Scheibe,  
B. 68, 596; 1 B. 59, 1333. 

6, Fiir eine r a d i k a l - a r t i g e  Auffassung d e r  Doppelb indung,  d. h. Auflosung 
derselben in zwei in einem radikal-artigen 3-wertigen Zustand befindliche Atome, haben 
sich aus optischen Grunden neuerdings auch W. D i l t h e y  und R. Wiz inger  (Journ. prakt. 
Chem. [2] 118, 321) ausgesprochen, auf deren Ausfiihnrngen hieriiber verwiesen sei. Aus 
chemischen Griinden haben bereits u. a. H. Wie land ,  B. 68,1318 [1920]. 66,1804 [1922], 
fur die Chinone und Chinon-imine. H. S t a u d i n g e r ,  B. 61, 1836 [1928], und A. S c h o n -  
berg ,  B. 62. 195 [1g2g], fur die Thio-ketone. P. W a l d e n ,  ,,Die freien Radikale", und 
St. G o l d s c h m i d t .  A. 443, 246 [1925], fur die Nitrosoverbindungen, E. Bergmann.  
Ztschr. physikal. Chem. B. 8, 135 [1930]. fur die bthylen-Bindung eine radikal-artige 
Konstitution angenommen; vergl. hierzu auch die neuesten Arbeiten von E. B e r g m  a n n  
und Mitarbeiter, B. 83, 2559, 2576 [I930]. 
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Weit wichtiger als die R-Chromophore sind aber die Chromophore, die 
die Banden von grol3er Persistenz hervorrufen. Da die Spektren des Acetons, 
Azomethans, Nitro-methans, Ketens, Trimethyl-athylens und Nitroso-butans 
solche Banden nicht zeigen, so sind diese auch nicht auf radikal-artige Gruppen 
zuriickzufiihren6). Derartige Banden t r e t en  aber sofort  a u f ,  wenn 
zwei oder mehrere solche Gruppen i n  einer Verbindung in  Kon- 
j u n k t i o n  miteinander t r e t e n ,  also ein konjugier tes  System e r -  
zeugen, wie dies na& Tafelz an den Spektren des Mesityloxyds, 
(H3C) 2C : CH.C (CH,) :0,2.3- D i met h y 1- b u t a d i e n s, H,C :C (CH,) .C(CH,j :CH, , 

Acetophenons (I),' Nitroso-benzols (11) und Benzolazo-methans 
(111) zu erkennen ist'). 

......................................... .............................. 

I. i / = \ . ~ ( ~ ~ 3 ) : ~  11. /-\.N:o III. :/-);.N:N.cH, ;\-I ;L i 
........................... .................... ...................... 
4-1 

Danach ist im Mesi ty loxyd und P h o r o n  die tiefe Bande nicht der Athylen- 
Gruppe zuzusprechen, wie G. Scheibe*) neuerdings annimmt; denn diese ruft nach 
Tafel I gleichfallseine R-Bande hervor. Auchsind die tiefen Banden.des Acetophenons ,  
Nit roso- benzols  und B enzolazo  -me t h a n s  nicht etwa dem Benzolring zuzuschreiben , 
da auch diesem eine Bande von relativ geringer Persistenz zukommt, die nach Tafel z 
im Spektrum des Acetophenons  noch zu erkennen isto). 

Ebenso zeigen nach Tafel 3 auch die Spektren von Amylni t r i t ,  
R.O.N:O, und Diathyl-ni t rosamin,  Ra.N:O,  besonders deutlich die 

von T hi o - ace t a mi d , H$ . C (CHJ : S, und D i thi o - e s s i g s a u  r e - a t h y 1 - 
es t e r ,  R.S.C(CH,):S, derartige Banden. Danach konnen auch posit ive 

(auxochrome)'Gruppen, wie O.R, NR,, S.R, d i e  in  Konjunkt ion mit  
Doppelbindungs-Gruppen t r e t e n ,  ein konjugiertes System' aus- 
bildenlo). Die auf konjugierte Systeme zuriickzufiihrenden Banden von 
grol3er Persistenz sollen kurz als K- B and e n , die konjugierten Systeme 
au& als  K- Chr o mo p hor e bezeichnet werden. 

Im folgenden wird die Zuriickfiihrung der Licht-Absorption homoo- 
polarer organischer Verbindungen auf Radikal- Atome bzw. Radikal-Gruppen 
cinerseits, konjugierte Systeme andererseits durcb die Untersuchung ihrer 
Gesetzniiifiligkeiten bestatigt werden: 

............... ................. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

6) Solche Banden treten allerdings auch hier im weitesten Ultraviolett bei Wellen- 
liingen kleiner als zoo my auf. Doch diirften diese auf Elektronen gesattigter Bindungen 
zuriickzufiihren sein, worauf schon J. S t a r k ,  J. d. R. 9, 27 [1912] und M. Gelbke.  
J. d. R.  10. I [1913]. hingewiesen haben. 

7)  Konjugierte Systeme sollen in dieser Arbeit stets durch eine punktierte Linie 
zwischen ihren Endatomen gekennzeichnet werden. 

*) 'Auf diese Benzol -Bande ,  die in den Spektren des Benzols und seiner ein- 
fachsten Derivate auftritt, wird in vorliegender Arbeit nicht eingegangen werden. da 
sie, wie an anderer Stelle gezeigt werden wird, ein von den sonstigen R-Banden ab- 
weichendes, doch den Ausfiihrungen dieser Arbeit nicht widersprechendes Verhalten zeigt . 

10) Dies ist bereits u. a. von K. v. Auwers ,  B. 47, 1284 [I914]. H. Decker ,  B. 88, 
2495 [1g05]. H. K a u f f m a n n ,  Die Valenzlehre, Stuttgart 1911. W. Konig ,  Journ. prakt. 
Chem. [z] 112, I [1926], E. W e i t z ,  Ztschr. Elektrochem. 84, 538 [rg28], angenommen 
worden. 

B, B.  68, 586 [19q]. 
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2 .  Radika l -  (R-)Chromophore. 
Zuerst sei die optische Wirkung der Subs t i t u t ion  der R-Chromo- 

phore du rcb  'Kohlenwasserstoffreste betrachtet. Nach den optischen 
Messungen von V. Henrill),  F. O.'Ricel,) und K. I,. Wolff13) wird die 
R-Bande der aliphatischen Ketone urn so starker nach Rot verschoben, 
j e  langer die Kohlenstoffkette des aliphatischen Substituenten ist und je 
n a e r  die neu eingefilhrten Methyle dem Carbonyl-C-Atom sind, d. h. u. a.. 
in der Reihe CH, < CH, . CH, < CH, . CH, . CH, < CH, . CH, . CH, . CH, < 
CH,. CH (CH,), < C (CH,),. 

Wesentlich starker bathochrom, und zwar in der Reihe C,H5 < CH 
: C (CH,), < C,H, . C,H5 < a-Naphthyl zunebmend, wirken aromatische Sub- 
stituenten oder andere Doppelbin- 

wandert die R-Bande vom Azome- 

[Jahrg. 6 3  
- 
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Schwingungsmh/en 
dungs-Systeme14). Nach Tafel  4 Zoo0 MOO 

Schw~nqungszah/en 
MOO W O  

Tafel 3.  Tafel 4. 

+++ CH,.N:N.CH, 1 n.Hantzsc ls  in C2H6*oH 
-. C,H, .N : N ,  CH, u.Lif s chi  tz  

C,H,,.O.N:O n. C. B a l y u .  
(CH,),N. N : 0 

. . . . . . C,H,. S.C(CH,) :S 

H. D e s c h (1. c , )  

I 
t _ - -  

-. .- H,N.C(CHJ:S 

C,H, .N:N. C,H, alles in Alkohol _ - -  
-.-. C,H,.C,H,.N:N in (C,H,),O 

. C,H, 
11) B. 46, 3627 [1g13!. 47, 1690 [IgX&. 

Journ. Amer. chem. SOC. 48, 727 [1g20]. 
Ztschr. physikal. Chem. B. 2, 39 [I929]. 

14) Hier sei bemerkt, daB die R-Banden trotz der hierbei gleichzeitig eintretenden 
Persistenz-VergroBerung niemals die Persistenz einer K-Bande erreichen. Weiterhin 
bestehen zwischen den GesetzmaBigkeiten der W el len l a n  g e n  - und P e r s i s t  e n  z- V e r  - 
schiebungen keinerlei Beziehungen; denn wie ails den in den Tafeln 6, 8, ~,.Io, 12 

wiedergegebenen Spektren zu erkennen ist, treten P e r  sis t e  n z -Vergr  6 Be r u n  gen  
ebenso oft auch mit  hypsochromen Banden-Verschiebungen auf. Diese beiden Mog- 
lichkeiten der Banden-Verschiebung sind bisher von den meisten Autoren nicht aus- 
einandergehalten worden, was auch zu irrigen Schliissen gefiihrt hat. Es moge deshalb 
besonders betont sein, da13 die vorliegenden Untersuchungen n u  r den GesetzmaBigkeiten 
der W e  l len 1 a n  g e n  - Vers c h i e b  un  g e n  gelten, zumal iiber die Gesetzmaliigkeiten der 
Persistenz-Verschiebungen und die Ursachen der Persistenz-Unterschiede bisher f a s t  
nichts bekannt ist, mit Ausnahme der empirisch festgestellten Verschiedenheit der 
R- und K-Banden, fur die ich keine theoretische Erklarung geben kann. 
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t h a n ,  CH, . N : N . CH,, zum Ben z ola zo - me t h a n , C,H,. N : N . CH,, vom 
Azo be nz o 1, C,H, . N : N . C,H,, zum Be nz ol az 0- biphenyl , C6H5. C,H,. 
N:N.C,H,, nach Tafel 5 vom Thio-acetamid, CH,.C(NH,) : S, zum 
Thio-benzamid, C,H,.C(NH,) : S, nach Tafel6 vom Trimethyl-athylen 
zum a, a - D i p he n y 1 I a t  h y 1 en,  

(C,H,),C:CH,, und a,a, E, c-Tetra- 
met  h yl-y- met h y le n-a, 6- pent a- 
dien,  [(CH,),C:CH], C:CH,, voin 
Aceton zum Benzophenon und 
P hor on, [(CH,),C : CH],C : 0 nach 
Rot. Ein Vergleicb der R-Banden 
des Acetophenons, Benzophenons 
und - B e n zp i n a ko li n s, (C,H,),C 
. c (C,H,) : 0, in Tafel7 zeigt weiter- 

E n ,  da13 der Triphenylmethylrest 
starker bathochrom wirkt als der 
Phenylrest. 

vgszuh/en 
w woo 

-> 
\ 
I 
I 
I 
I 
1 
I 
I 
\ 

Tafel 5. 
- -- CH, . C (NH,) :S 

C,H,.C(NH,):S I in C2H5*0H 

Tafel 6 .  
+++ (H,C),C:CH(CH,) in Heran xi. 

A. Liithy (1. c.) 
xxx [(CH,),C :CHl,C n. I.Lifschitz, 

: CH, 1 Rec. Trav. 
...... (C.,H,),C:CH, j ;hE&*P%;- 

_ -  . . (CH,)$:O n. J .  Bielecki  u. 
V. Henri (1. c.) 

[(CH,),C : CHI& : 0 
- - - (C,Hs)&: 0 

alles in C,H5.0H 

Dementsprechend ist auch Fulven gelb, Diphenyl-fulven rot; Thio- 
be  n z o p he n o n blau, Thi o - di bi p he n y 1 y 1 ke t o n griinblau ; Nitro s o - 
butan  blau, Nitroso-benzol griinl,); Keten farblos, Diphenyl-keten 
orange1,) und ganz analog auch Triphenyl-methyl gelb, Diphenyl- 
monobiphenylyl-methyl orange, Diphenyl-mono-a-naphthyl-me- 
t h y 1  rot1?), wobei die Farbe dieser Verbindungen von R-Banden herriihrt. 

Bemi rkenswertenveise wirken Kohl en w a ssers t o  f f -Snb s ti tuen t en um so 
s tarker  bathochrom, je  groJ3er ihre Affinitats-Beanspruchung, d. h. ihre 

Opt. gemessen von C. B a l y ,  Journ. chem. Soc. London 98, 1747 [1908]. 
18) Opt. gemessen von G. C. Lardy.  Journ. Chim. phys. 21, 0151 [1g24]. 
1 7 )  P. Walden, Die freien Radikale. 



3160 B u r a w o y :  Licht-Absorption u d  Kmtitut ion ( I . ) .  [ Jahrg. 6 3  
~~ ~ 

sittigeude \Virkunx auf die R-Chromophore, ist. So nimnit die Reaktionsfahigkeit18) 
der Ketone gegeniiber Hydrosylamin, Phenyl-hydrazin und Bisulfit, wie auch ihre 
.Issoziationsfiihigkeit19) 11. a. in der Reihe der Substituenten CH,<C,H,<C,H,<CHr 
.CH,.CH, .CH,<CH, .CH (CH,),<C (CH,),<C,H,, die rlssoziationsfahigkeitZ0) der freien 
Methyle in der Reihe Methyl<Phenyl< Biphenylyl<a-Naphthyl ab. Und die aliphati- 
schen Nitroso verbindungen, Thio-ketone, Ketene, Imine polymerisieren sich \vesentlich 
leichter als die teilweise sich nicht polymerisierenden Nitroso-benzol, Thio-benzophenon. 
Uiphenyl-keten und Benzophenon-imin. Endlich ist die .4ffinitat~-Beatisprurhung des 
Triphenyl-methyls groPer als die des Phenyls ; denn P-Benzpinakolin bildet kein Phenyl- 
hFdrazon im Gegensatz zum Benzo- 
phenon, P e n t a p h e n y l - a t l i y l  ist ge- 
sattigter als Triphenyl-methy12z). da es 
im Gegeusatz zii diesem monomolekular 
isr,  iind H e x  a p h en y l -  b II t i n ,  (C,H,),C 
.C  C . C  (CeH3),, ist hestandiger (gesat- 
tigteri n ls  Tolan  , C',H,. C C , C,H,23)~2'). 

8 
\ 

Tafel 7. 
- _ _  CH,. C (C,H,I 0 
~- C (C,H,],.C (C,H,) .O 

n. H.  L e y ,  B. 66, 777 

alles in CHCl, 
- . _- . C6H5.C(C,,H5).0 

~ 

P. P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o .  .A 

-x-x 
-- - . .  

_ _  

. . . . . .  

Tafel Y.  
(CH,),C:O n.  Bielecki  u. 
CH3.C0O11 1 H e n r i  (1. c.) 
(C,H,.S),C:S n .  v. H a l b a n .  

(C,H,.O),C:S n .  .A. H a n t z s c h ,  
B. 46, 3670. 
(H,N),C :S 

Ztschr. Elektrochem. 29, 4 4 5  

alles in C,H,. OH 

. 341. I j 4  [1905]; B. 38, I 4 j 2  ;1906]. 
1 9 j  K. L. Wolf f ,  1. c. 
Y W. Schlenk  u. H. M a r k ,  B. S5, 2 .R . j  [1922]. 

2 4 )  Allen Doppelbinduiigs-Gruppen ist mit den Radikaleii gemeinsam auch die 
-4 11 1 a g e  r un gs-Fah ig ke i  t v on A1 k a l im e t a1 len. Im Gegensatzzuden obigen Reaktionen 
lagern aber nach W. Schlenk  11. E. B e r g m a n n ,  A .  468, I [19z8j9 479, 4 2  [1930], phenyl- 
suhstituierte r)oppelbindungs-Gruppen .%lkalimetall leichter an als aliphatisch sub- 
stituierte. Dicse Erscheinung durfte durch die aciditats-steigernde \Virkung des Phenyls 
hervorgerufen sein, da im Gegensatz zu den obigeri .Inlagerungs-Reaktioneii die Addition 
von .Ilkalimetall zii heteropolaren Verbindungen fiihren diirfte (s. hierzu K .  Ziegler  
11. .I, \Vollschi t t ,  I. 479, 1.23 [1930]). Siclit der Sattigungsgrad, sondern der e l e k t r o -  
ch em isc h e  Char  a k  t e r  d e r  R a d i  k a le  diirfte fur die Alkalimetall-.Inlagen~g ent- 
scheidend sein. Diese Erscheinung findet ihre .%nalogie in der -4nlagerung von B r o m  
an die -$thylen-Bindung ; denn wahrend bereits Tetraphenyl-athylen kein Brom mehr 
iinlagert, vermag die noch starker gesattigte Doppelbindung im Tetraamino-tetraphenyl- 
Gthylen infolge der basizitats-erhohenden Wirkung der lminogruppen sehr leicht Brom 
linter Bildung der tieffarbigen echten Salze anzulagern (R. Wiz inger ,  B. 60, 1377 [1927]); 
\V. Madelung 11. M. Oberwegner ,  B. 60, 2469 [1927]). - .luf das Verhalten der 
K e t en e , die sich gleichfalls an phenyl-substituierte Doppelbindungs-Gruppen leichter 
als an aliphatisch substituierte anlagern, werde ich an anderer Stelle eingehen. 

20) P. \Valden. .l. c. 21) Beilstein-Handbuch 111, dj. 

H. \Vieland u. H. Kloss ,  -4. 470. 201 119rgj. 
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Besonders charakteristisch ist die Wirkung der Subst i tut ion der 
R-Chromophore durch d i e  posit iven (auxochrornen) Gruppen S.R, 
O.R, NR,; denn weder bei direkter Substitution, nocb bei ihrer Bindung 
an aromatische Substituenten wirken diese Gruppen auf R-Banden batho- 
chrom. Im ersteren Falle wirken sie in der Reihe S.R < 0 . R  < NR, zu- 
nehmend hypsochroni. Beispielsweise wandert nach Tafel 8 die R-Bande 
vom Ace t on ZUT E s si gs a ur e , vom T r  i t h i o - ko hl  en s au r  e- a t h yle s t e r 7,  
(H,C,.S),C : S, zum Thion-kohlensaure-athylester, (H,C,.O),C : S, und 
Thio-harnstoff , (H,N),C : S, nach Ultraviolett. Dementsprechend ver- 
halten sich auch folgende, optisch nur teilweise gemessenen Verbindungen : 
H,C . C (C,H,) : S blauviolett (H,C),C.N:O blau (Max. bei ca. 

H,C,.S.C(C,H,) : S rot (Max. bei ca. 

H,C,. 0. C (C,H,) : S tiefgelb 

H,C,.S.N:O rot 

H,,C,.O.N:O gelblich 
2150) 

H2N.C(C,H5) : S gelb (Max. bei ca. (H,C),N.N:O gelblich 
2500) 

1500) 

(Max. bei ca. 
2850) 27) 

(Max. bei ca. 
2950) 

Wesentlich ist die Feststellung, da13 posit ive Gruppen auch i n  
Bindung a n  aromatische Subs t i t uen ten  s t e t s  nur einen geringen, 
im  allgemeinen hypsochromen Ef fek t  auf R-Banden hervorrufen,  

wie ein Vergleich der Spektren des Thio- 
~chw~ngungssahlen benzophenons undp,p'-Tetramethyl- 

di a mi n 0- t hi  o b e nz o p he n ons , des A z o- 
benzols, p-Methoxy- azobenzols und 
p A mi n o - az o b e n z o 1 s in Tafel g , des D i- 
be n z a1 - a c e t o n s und D i a n i s a 1 - ace - 
tons,  des Benzophenons und p-Me- 

zmo 3m 4 

t L" 

$ 3 4  

Schwingungszah/ef? .$ zoo0 
t 3  

$ 2  i ti 2- :mi c . .  z 
b 3  \ 

3 
B * 
'ri 
b \ 

I i 
4 

g, 

\ 

-u 

Tafel 10. 
Tafel 9. + + + Dibenzal-aceton 

. (C,H6),C:S _- -  Dianisal-aceton 
-x- x Benzil 
- .-. Anisil 
. . . . . . Benzophenon 

p-Methoxy-benzophenon 

- - __ C,H,.N: N.  C,H, 
-t -t -t [(CHd&.C&l$:S 1 

in Ather 

alles in Ather 

-.-. CeH,.N:N.CIH,.OCH, 
-X-X CeH,.N:N.C,H,.NHz 

26) Ein Vergleich mit Thio-aceton ist, da dieses nicht existenzfahig ist, nicht 
*I) Nach -4. Hantzsch u. W. Bucerius, B. 69, 793 [1926]. 

*') Kach E. C. C. B a l y  u. C. H. Desch,  Journ. chem. Soc. London 93, 1747 11908;. 
moglich. 
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thoxy-benzophenons, des Benzils und p ,  7)’-Dimethoxy-benzils in 
Tafel 10 ergibt. Desgleichen sind nach H. Wieland2*) die Radikale des 
Krystal lviolet ts  und Malachitgruns nur orangegelb, also nicht wesent- 
lich andersfarbig als das Triphenyl-methyl selbst 2Q). 

Kurz seinoch auf die chemische W i r k u n g p o s i t i r e r  G r u p p e n  auf R-Chromo - 
p h o r e  hingewiesen. Nicht nur. wie bekannt istso), bei direkter Substitution, sondern 
auch i n  Bindung an aromatische Substituenten rufen diese Gruppen eine Sittigung der 
R-Chromophore hervorsl). wobei die Wirkung einer Aminogruppe grol3er als die einer 
Hydroxylgruppe, die der o-Substitution gr68er als die der p-Substitution ist. So nimmt 
die Dissoziationsfiihigkeit der Hesaary l -a thane31)  Ar,C.CAr, in der Reihe der Sub- 
stituenten Phenyl<p-Anisyl<o-Anisyl, die der T e t r a  a r  yl - h  y d r  a ~ i n e ~ ~ ) ,  .4r,N .N.4r2. 
in  der Reihe C,H,<p-CIH4.0R<p-C,H,.NR, zu. Nit roso-benzol  ist im festen 
Zustand dimolekular, p- N i  t roso- N -d ime t h y 1 - a n i l i n  dagegen monomolekular. Die 
Fahigkeit der -4ldehyde zur A u t o s y d a t i o n ,  Benzoin-Bi ldung und R e a k t i o n  
rni t  H y d r o x y l a m i n ,  P h e n y l - h y d r a z i n  nimmt vom B e n z a l d e h y d  zum p-Meth-  
o x y - ,  o-Methoxy-  und p-Dimethylamino-benzaldehyd ebeiiso ab94), wie die der 
Benzi le  zu Reaktionen mit K e t o n - R e a g e n z i e n  vom Benzil zu p ,  p‘-Dialkoxy- 
und 0 ,  0’- D i a 1 k o I y - b e n zilS6). Endlich lagert T h io- b e n  zo p heno  n leichter D i p  he n v 1- 
d i a z o m e t h a n  an als p ,  p’-Dimethoxy- und p ,  p’-Tetramethyldiamino-thio- 
benzophenon3e) .  Durch die gleichmal3ige optische und chemische Wirkungsweise 
positiver Gruppen wird erneut die gleichartige Struktur der Radikale und Doppelbindungs- 
Gruppen bestatigt. 

Weiterhin ist charakteristisch der Einflul3 der Losungsmittel  auf 
R-Banden; denn in1 Gegensatz zu den noch zu besprechenden K-Banden 
werden R-Banden stets annahernd mit der Dielektrizitatskonstante des 
I&ungsmittels nach Ultraviolet t  verschoben. Dies ist in Tafel 11 an den 
Spektren der Losungen des p-Nitroso-N-dimethyl-anil ins in Ather und 
Methylalkohol, in Tafel 12 an den Spektren der Losungen des p ,  p’-Tetra- 
met  h y Id i a mi no - t hi o b e n z o p he n on  s , p - Met h o x y - be nz o p he no n s und 
Dibenzal-acetons in Ather un’d Alkohol bzw. Chloroform zu erkennen. 

Diese uberraschende Ultraviolett -Versehiebung von Banden ist bereits 
u. a. von G. Scheibe33, H. Ley3*), A. H a n t ~ s c h ~ ~ )  und St. Gold- 
schrnidt4O) in den Spektren verschiedener Ketone und Chinone, von 

28) B. 55, 1816 [1922:. 
*B) Auf diese bisher un\-erstandliche, schwach hypsochrome Wirkung der positiven 

(auxochromen) Gruppen in Bindung an einen aromatischen Rest haben schon H. S t a u -  
d i n g e r  u. J .  S i e g w a r t ,  Helv. chim. -4cta 3, 836 [rgzoj, beim Thio-benzophenon, 
H. S c h o n b e r g  u. 0. K r a e m e r ,  B. 66, 1174 [1922], beim Benzil hingewiesen. E. Berg-  
m a n n  (1. c.) hat  inzwischen diese Erscheinung mit dem radikal-artigen Charakter der 
Doppelbindung in Beziehung gebracht. welche Vermutung durch die vorliegende Unter- 
suchung ihre volle Bestatigung findet. 

30) P. Pfe i f fe r ,  Organische Molekiilverbindungen, 192?!27: H. S t a u d i n g e r ,  Die 
Ketene, 1912. 

81) Auf das andersartige Verhalten gegeniiber der Keten-hlagerung wird an anderer 
Stelle eingegangen werden. 

33)  H. W i e l a n d .  B. 48, 1078. 1098, 1112 [1915]; s. a. Die Hydrazine 1913. 
34) P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  -4. 341, 166 [1go5;; H. S t a u d i n g e r ,  B. 46, j j - i o .  

36) A. S c h o n b e r g  u. 0. K r a e m e r ,  B. 65, 1174 [~gzzj. 
36) H. S t a u d i n g e r  u. J .  S i e g w a r t ,  Helv. chim. dcta  3, 833 [I~ZO?. 
37) G. Scheibe .  B. 58, 586 [1gz5;. 
3s) H. L e y  u. H. Hi inecke ,  B. 59, .;IO [1g26]. 
sB) A. H a n t z s c h  u. W. B u c e r i u s ,  B. 69, 793 [1926]. 
40) S t .  Goldschmidt  u. F. G r a e f ,  B. 61, 1858 [r928:. 

P. U’alden. 1. c. 

3535 [191sl. 
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A. Hantzsch41) auch im Spektrum des Imino-kohlensaure-a thyl -  
e s t e r s ,  (R.O),C:NH, beobachtet worden. Wie aus den in den zitierten 
Arbeiten wiedergegebenen Spektren hervorgeht, handelt es sich auch hierbei 
stets um R-Banden. 

Auch fiir die  Beziehungen de r  
R-Chromophore untereinander  

Tafel 12. 
Dibenzal-aceton 
-- - in Ather 

p-Methox y-benzophenon 
-- . . in dther 
...... in AUrohol 

in Alkohol 

Tafel 11 .  p.p'-Tetramethyldiamino-thiobenzo- 

in dther --x--x in Ather 
phenon 

- . . in Chloroform 

7 

p-Nitroso-dimethy lanilin 

- x - ~  in Methylalkohol 

gelten einfache Gesetzmafiigkeiten: Da13 die Gruppen N:N und N:O starker 
absorbieren als C : N und C : 0, durfte auf den ungesattigten Charakter des 
N"1-Atoms zuruckzufiihren sein ; das NV -Atom der Nitrogmppe absorbiert 
keineswegs starker als die Carbonylgruppe, wie nach Tafel I die Spektren 
des Nitro-methans und Acetons zeigen. Dementsprechend ist auch bei den 
freien Radikalen Trip hen yl- m e t h y 1, C (C,H,) 3, gelb, Dip hen y 1- st ick - 
s t of f "3, N (C6H5),, griin, wahrend Dip hen y 1- st icks  t of f o ~ y d ~ ~ ) ,  0 : N 
{C6H5)2, wiederum nur rot ist. 

Wesentlich ist aber vor allem, daB die Absorption in der Reihe der 
Chromophore C:NH < C:O < C : S  und N:N.CH, < N:O, also mit dem 
negat iven Charakter  des zweiten variierenden Atoms zunimmt. 

'1) A. Hantzsch, Ztschr. physikal. Chem. 149, 161 [rg3oj. 
4a) H. Wieland, A. 393, 156 [rgrz]; B. 45, 2600 [IgIZ]. 
4s) H. Wieland u. M. Offenbacher. B. 47. 2113 [1914]. 

Berichte d, D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 203 
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So wandert nach Tafel 13 die R-Bande in der Reihe Benzophenon-imin, 
(C,H,),C : NH , und Th  i o - be nz o p he no n , 
(C6H,),C: S, nach Rot, wobei die R-Bande des Imins zwar durch ihre 
K-Bande iiberdeckt wird, doch sicher weiter im Ultraviolett liegt als die des 
Benzophenons. Desgleichen ist Benzolazo-me t h a n  , C,H, .N: N . CH,, gelb. 
Nitro s o - b e nz o 1 C,H, . N : 0,  griin ; Chin on - di i mi n f arblos, Chino n 
gelb, deren Farbe aid eine R-Bande zuriickzufiihren ist. 

Be nz op he no n , (C,H,),C : 0, 

-- . . p-Dimethylamio-benzaldehyd 
-- - p-Dimethylamino-benzophenon 

in C,H,.OH 
- . . Mesityloxyd 1 

in (C*H,),O (C,H,),C :s -- . . (C,H,),C:O 1 
--- (C,H,)& : NH in CHCl, 

in Hexan 
Phoron \ n. G.Scheibe(1.c.) 

Da aber auch die Absorptionsbande der freien Radikale, deren Chromophor 
kein zweites Atom enthalt, eine R-Bande ist4*), so ist ausschlaggebend 
fur  die  R-Banden-Absorption de r  Radikal-Charakter  des  Chro- 
mophors, wiihrend der durch das zweite Atom entstehende polare Gegen- 
satz der Chromophor-Atome nur eine variierende, also untergeordnete  
Wirkung auf den Absorptionsgrad ausiibt. Dies geht u. a. schon aus der 
starkeren Absorption der Gruppen N:O und N:N gegeniiber den Gruppen 
C:O und C:N hervor, obgleich bei letzteren der polare Gegensatz der Atome 
groBer ist. 

Endlich ermoglicht die radikal-ahnliche Struktur der R-Chromophore. 
deren Sattigungsgrad durch den Grad der Polymerisations- und Additions- 
Fiihigkeit bestimmt wird, eine Nachpriifung der Beziehungen zwischen 
Sat t igungsgrad und Licht-Absorption. Danach besteht im Gegensatz 
zu der verbreiteten Annahme zwischen Licht- Absorption und ungesattigtem 
Charakter kein Parallelismus. Denn bei Substitution durch Kohlenwasser- 
stoffreste verstarkt sich dielicht-Absorption sogar gesetzmafiig, je gesattigter 
der R-Chromophor ist. Demgegeniiber wirken positive Gruppen bei direkter 
Substitution zwar stark sattigend a d  R-Chromophore, gleichzeitig aber 

4') Als einatomiger R-Chromophor ist auch das homijopolar gebundene Jodatom 
anzusehen ; denp die diesem zugehorigen Absorptionsbanden besitzen, wie nach H. Ley 
und K .  v. Engelhardt, Ztschr. anorgan. Chem. 78, 60 [I~II], das Spektnun des Jod- 
molekiils, nach G .  Scheibe. B. 58, 586 [1gz5], die Spehen des Jodmethyls und 
Jodoforms zeigen, eine relativ geringe Persistenz und werden annahernd mit der 
Dielektrizitatskonstante des Mediums nach Ultraviolett verschoben. 
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stark hypsochrom, wahrend sie in Bindung an aromatische Substituenten 
wiederum Sattigung ohne wesentliche Absorptions-hderung hervorrufen. 
Schliefllich ist die C : NH-Gruppe trotz ihrer schwacheren Absorption un- 
gesattigter als die Carbonylgruppe. 

3. K-Chromophore (konjugierte Systeme). 
Nunmehr seien die Gesetzmafligkeiten der Licht-Absorption der k o n - 

jugier ten Systeme untersucht. Zuerst sei darauf hingewiesen, dal3 die 
K-Banden bei Einfiihrung von Vinylengruppen in konjugierte 
Systeme, d. h. mit der Lange derselben, nach Rot wandern. Dies geht 
nach den Messungen von W. ROr1ig4~) und C. Baly43 aus den Spektren 
des Furfurols  (IV, n = o), p-Dimethylamino-benzaldehyds (V, n=o) 
und Acetophenons (VI, n = 0) und ihrer Vinylen-Homologen (n = I, 
2, 3) hervor. Auch vertieft sich nach R. Kuhn4') dmch Einfiihrung der- 
artiger Gruppen in das St i lben (VII, n = I) die Farbe von farblos nach 
blaustichig kupferrot beim Diphenyl-hexadecaoctaen (VII, n = 8)9. 

HC . CH 
IV. HC C . [CH : CHI,. CH : 0 V. (H3C) ZN .C,H4. [CHI CHI, * CH : O 

................................................... 0 
......................................... 

....................................................... : ................................................ i 

AnschlieBend sei gezeigt, dal3 ein aromatischer Rest oder ein anderes 
Doppelbindungs-System bei der Substitution eines K-Chromophors ebenso 
wie bei der eines R-Chromophors starker farbvertiefend wirkt als ein ali- 
phatischer Rest. So absorbiert z. B. nach Tafel 5 Thio-benzamid (VIII) 
starker als Thio-acetamid (IX), nach Tafel 14 Phoron (X) bzw. p-Di- 
me t  h y 1 a mi n o - ben z o p hen o n (XII) starker als Me s i t y 1 ox y d (XI) bzw. 
p -  D i me t h y l  am in o - be n z alde h y d (XIII) . 

Ha.C(C&) : S (H,$)zC:CH.C[CH:C(CH3).J :O (H,C)~N.C,H,.C(CBH,):O 
I .................................................. ; ........................................ i ............................. 

VIII. X. XII. 

HzN. C (CHS) : S (H,C)ZC: CH. C (CHJ : 0 (H$)$J. C&4. CH: O 
........................... : : ................ -." ........... 

IX. XI. XIII. 

") B. 58, 2j j9  [Igzjj. 61, 2074 [1928]. 
46) E. C. C. B a l y  u. K .  Schaefer ,  Journ. chem. Soc. London 93, 1808 [1908]. 
'7 R. K u h n  u. A. W i n t e r s t e i n ,  Helv. chim. Acta 11, 87 [1928]. 
48) Dementsprechend ist auch nach W. K o n i g ,  Ztschr. angew. Chem. 38, 743 [Igzj!, 

(j-,,--[CH :CH]n-CH= 1-q 
die Farbe der Verbindung ,,,,.CH3 

gelb, orange und rot. 

H , c . , A ,  bei n = 0, I ,  2 
NH ......................................... N 

203* 
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Ausschlaggebend fur den Grad der K-Banden-Absorption ist aber neben 
der Liinge vor allem die polare S t ruktur  der konjugierten Systeme"), 
denn die Ucht-Absorption konjugierter Systeme nimmt mit k e m  Polaritits- 
grad zu. Wie aus den Spektren des p ,  p'-Tetramethyldiamino-benzo- 
phenon- i mi n s (XIV) , - ben z o p hen on s (XIV) und - t hi o benz op henons 
(XIV) in Tafel 15, des Benzolazo-methans (XV) und Nitroso-benzols 

&hingungsrah/en 

Tafel 15. Tafel 16. 
[(CH,),N. C,HJ&! :S - .-. C,H,.N:O 1 n. y: CBaI j ,  

--- [(CH3)2N* C#H412C : 
- . - . [(CHJ pN . C,HJ gC : N H  

alles in CH,.OH 

HO .C,H4. N:  0 
--- (CH,) ,N . C,H, . N : 0 

alles in C,H,.OH 

(XV) in Tafel z hervorgeht, wird die K-Bande in genannter Reihenfolge 
der Verbindungen nach Rot verschoben, d. h. je negativer das variierende 
Endatom eines konjugierten Systems ist. 

XIV. (H&!)p .C6H4. c [c&, .N (CH,).J : NH (0, s) Xv. :/-\ .N: N. CH, (0) 

Dementsprechend i s t  auch die bathochrome Wirkung der 
positiven Gruppen auf ihre  Fahigkeit ,  die Polar i ta t  einer 
Chromophor- Gruppe zu verstarken, zuriickzufuhren; denn positive 
Gruppen wirken bathochrom nur ,  wenn sie in Konjunktion mit dem die 

. :\-I _. .......................................................... 
.................... 

d9) Bereits J. Thie le ,  A. 306. 89 [1899], hat  angenommen, daB die nach ihm 
an den Enden eines konjugierten Systems auftretenden P a r t i a l v a l e n z e n  polar 
sind. Neuerdings haben W. R o n i g .  Journ. prakt. Chem. [z] 11% I [1926], E. W e i t z ,  
Ztschr. Elektrochem. 34, 538 [1928], und, allerdings in wesentlich anderem S h e  auch 
W. D i l t h e y  u. R. Wiz inger ,  Joum. prakt. Chem. 118. IZI [1928], die Bedeutung der 
Polaritat fur die Licht-Sbsorption erkannt. Besonders hingewiesen sei aber auf die zahl- 
reichen und grundlegenden Arbeiten von A. H a n t z s c h  uber Licht-Absorption und 
Konstitution. die die Voraussetzung zu den Entwicklungen von W. Kiinig und E.  W e i t z ,  
sowie denen der vorliegenden Arbeit gegeben haben; denn die polare Bindung ist im 
Grunde nur eine Deutung der nach A. H a n t z s c h  fur das Auftreten der Licht-Absorption 
wichtigen Konjunktion, die in den von diesem Autor gegebenen Konjunktions-Formeln, 
fiir welche sich vor allem auch 1 .Li fsch i tz .  Spektroskopie und Colorhetrie ( B r e d i g s  
Handbuch, Bd. V, Leipzig 1927). eingesctzt hat, zum dusdruck kommt. 
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Licht-Absorption verursachenden konjugierten System treten bzw. ein solches 
herausbilden, also nur dam, wenn sie wie die negativen Endatome End- 
glieder eines Chromophor- Systems sindS0). 

DaI3 bei der Konjunktion mit einer Doppelbindungs-Gruppe, d. h. durch 
Herausbildung eines konjugierten Systems, im Spektrum eine neue K-Bande 
auftritt, ist bereits gezeigt worden. Weiterhin wandert die K-Bande u. a. 
in der Reihe der Verbindungen Nitroso-benzol (XVI), p-Nitroso- 
phenol (XVII), p-Nitroso-N-dimethyl-anilin (XVIII) nach Tafel 16, 
Azobenzol, p-Methoxy-azobenzol, p-Amino-azobenzol (XVI- 
XVIII) nach Tafel g, Benzophenon (XIX), 'p-Methoxy-benzophenon 
(XX), p-Dimethylamino-benzophenon (XXI) nach Tafel 17, Benzo- 
p h e n on - ani 1 (XIX) , p -  D i met h y 1 a mi n o - b en zo p he n o n - an i 1 (XXI) 

6 4 
Tafel 17. 

.-. - -X-X (CBH6)2C:0 
CHsO . C,H, . C (C,H6) : 0 --- 

--- (CH,O .C,H,),C : 0 
-.-. (CHJpN.CgHd.C(CaH6) :O  
- . . .- [(CH,),N.CgHJ$: 0 

alles in CH,.OH 

Tafel 18. 
C,H,.C (C,H,):N.C,H, 
(CHJ,N.C,H,.C (C,H,) :N.C,H, 
[(CH,),N. C,H,]& : N. C,H, 

alles in CH,.OH 

nach Tafel 18 nach Rot, wobei erwartungsgemid3 die schwlicher positive 
Hydroxylgruppe stets wesentlich schwacher bathochrom wirkt als eine 
Aminogruppe I1). 

50) In dieser -4rbeit wird auf die optische Wirkung der in 0- und m-Stellung eina 
Phenylrestes befindlichen positiven Gruppen nicht eingegangen, da das vorliegende 
experimentelle Material zu gering ist. 

bl) Anomal scheint sich hingegen die S.R-Gruppe zu verhalten; denn diese nach 
den Untersuchungen von R. Brand, Journ. prakt. Chem. [z]  109, I [1925]. iiber die 
Basizitiit der Triarylmethyl-salze, am schwachsten positive Gruppe wirkt starker batho- 
chrom als eine Hydroxylgruppe. So ist,Indigo blau, Dithio-indigo rot und Diox- 
indigo gelb, deren Absorptionsmaxima nach P. Friedlander u. K. Kunz,  B. 66, 1598 
[xgzz], bei A = 605.540, ca. 430rnp liegen. Dieses Verhalten der S.R-Gruppe istvielleicht 
auf den ungesattigten Charakter des Schwefelatoms gegeniiber dem Sauerstoffatom 
zuriickzufiihren. der optisch bereits in der wesentlich stskeren Absorption der aliphati- 
schen Thio-ather gegeniiber den entsprechenden Sauerstoff-athern, chemisch in der 
Fiihigkeit des Schwefelatoms, 6-wertig zu werden, hervortritt. 
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Die obige Deutung der Wirkung positiver Gruppen wird besonders 
iiberzeugend gestiitzt durch die Feststellung, da13 posit ive Gruppen bei 

XVI. /=\.N: o (N. c,H,) XVII. R .o . C,H, . N: o (N. c,H,) a,-/ 
i 

XVIII. R,N.C,H,.N:O(N,C,H,) XIX. /-\.C(C6H5) :O(N.C,H,) 

XX. R. 0. C&,. C (C,H,) : 0 

,u 
XXL. R,N. C,H,. C (C,H,) : 0 (N. C,H5) 

! - ... .__-, 
Subs t i t u t ion  von R-Chromophoren und bei Subs t i t u t ion  von 
K-Chromophoren (in Verzweigungen konjugierter Systeme), d. h. wenn 
sie nicht Endglieder der Chromophor-Gruppe s ind,  auch nicht 
auf die dieser zugehorige Bande bathochrom wirken. Vielmehr 
wirken sie hierbei, wie fur die R-Chromophore bereits ausgeflihrt ist, stets 
bei direkter Substitution stark hypsochrom, in Bindung an aromatische 
Substituenten fast gar nicht, rneist schwach hypsochrom 52). 

So wandert z. B. nach Tafel 19 die K-Bande vom Renzaldehyd zur 
Ben z o e s a ur e , vom C i n n am y 1 id  e n - w e t  o n zur C i n n am y 1 i den - e s si g - 
sau re ,  nach Tafel20 vom Thio-acetamid, H,N.C.(CH,) : S ,  zum Thio- 

3 Schwfngungszah/en 
.4 i p g  
2- E, \'t, 

'\ +, 
i 

P 
3' 

p 

3 

* 
.I; 
M 

/ 
/ 

3 
Tafel 19. Tafel 20. 

- C,H,.[CH:CH],.C(CHJ :O , . . . . . C,H5.S.C(OC,Hs):S in I (cyH5)20 

n. H.Schwedler .  
Dissertat., Leipzig 1927 

-.-. C,H,.S.C(CH,):S 
- H?N.C(NH,):S in C,H,.OH 
--- H,N.C(CH,):S , 

__-  C,H,.[CH:CH],.C(OH) :O I C,H,. in OH 
n. C. Baly  u. K. S c h a e f e r ,  
Journ. chern.Soc. London 93, 1808 

1 - .-. C,H,.CH:O in 
. . . . . . C,H,.C (OH) : 0 \ (C,H,),O 

sz) Im Gegensatz zu der allgemein angenommenen, auf H. Kauf  f m a n n  zuriick- 
gehenden Auffassung, daD positive (auxochrome) Gruppen bei direkter Bindung an 
Chromophore im Sinne 0. N. W i t t s ,  d. 11. im wesentlichen an alle Doppelbindangs- 
Gruppen, stets hypsochrom. dagegen in Bindung an aromatische Reste bathochrom wirken. 
konnen danach positive Gruppen einerseits auch in Bindung an einen aromatischen Rest 
hypsochrom, andererseits aber auch bei direkter B indung an Chromophore im Sinne 
0. N. W i t t s  batliochrom wirken, indem sie liierbei die Entstehung eines konjugierteri 
Systems mid somit das Auftreten einer neuen Bande, namlich riner K-Bande, hervor- 
rufen. Da nach den Rusfiihrungen dieser Arbeit d:esc Gruppen ebensooft liypsochrom 
wie bathochrom wirken, so ist die irrefiihrende Bczeichnung ,,aiiuochrorne" Gruppen 
vermiedcn wordcn. 
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harnstoff ,  H,N.C(NH,) : S, vom Dithio-essigsaure-athylester, H,C, 

.S.C(CH,) : S, zum Xanthogensaure- l thylester ,  H,C,.S.C(OC,H,) : S. 

nach Ultraviolett. 
Weiterhinsindnach Tafel17 und 18 die K-Banden des p ,  p’-Dimethoxy- 

be  nz o p h e n o n s p ,  p’-Te t r a met h y 1 d i am i no - b e n z o p h e no n s 
(XXII) bzw. p, p’-Tetramethyldiamino-benzophenon-anils (XXII) 
t r o t z  Einfiihrung einer zweiten posit iven Gruppe nicht wesentlich 
verschoben gegeniiber den K-Banden des p-Methoxy-benzophenons (XX), 
p- D i met h y 1 a mi n o - be nz o p h e n o n s (XXI) bzw. p -  D i me t h y 1 a mi no - 
benzophenon-anils (XXI). &dich ist nach F. K e h r m a n ~ ~ ~ ~ )  die Base 
des Aposafranins (XXIII) blutrot, die des Phenosafranins (XXIV) 
trotz Einfiihrung einer zweiten positiven Gruppe nur gelbrot. 

............................... .................................. 

(XXII) , 

XXII. R .O, R,N. C,H,. c (C6H4. NR,, 0.  R) : 0 (N. C6H5) 
.......................................................... ; 

N N 

................. : .................. 

Diese optische Indiff erenz positiver Gruppen in Bindung an aromatische 
Substituenten von R-Chromophoren und K-Chromophoren diirfte auf zwei 
sich gegenseitig aufhebende Wirkungen zuriickzufiihren sein. Einerseits 
nimmt bekanntlich bei Substitution durch eine positive Gruppe die Affinitats- 
Beanspruchung eines aromatischen Restes zu, wodurch, wie friiher aus- 
gefiihrt, ein bathochromer Effekt eintreten sollteS4), andererseits diirfte 
aber das negative Endatom der die Absorption verursachenden Chromophor- 
Gruppe zum geringen Teil auch in Valenz-Ausgleich mit dieser ihr nicht 
angehorenden positiven Gruppe treten, wodurch die Polaritat der Chromophor- 
Gruppe geschwacht und ein hypsochromer Effekt eintreten wird. Die sich 
ergebende hderung der Absorption ist, da sie die Differenz dieser beiden 
entgegengesetzten Wirkungen ist, sehr gering. Und da bei direkter Sub- 
stitution eines Chromophor-Systems durch eine diesem nicht angehorende 
positive Gruppe der erstere bathochrome Effekt fehlt, so ist auch die hierbei 
stets eintretende stark hypsochrome Wirkung verstandlich. 

Danach beruht diese hypsochrome Wirkung positiver Gruppen im 
wesentlichen auf einer Polaritats-Schwachung des die Bande hervorrufenden 
Chromophor-Systems. Demzufolge nimmt sie auch, wie bei der Unter- 
suchung der R-Chromophore gezeigt ist, mit ihrem positiven Charakter, 
also in der Reihe S.R < 0 . R  < NR,, zu. 

Endlich wird die Annabme, da13 sich die Licht-Absorption mit dem 
Polaritatsgrad (Dipol) des konjugierten Systems verstarkt, durch die Er- 
scheinung der S o l v a t ~ c h r o m i e ~ ~ )  bestatigt. Denn alle K-Banden werden 

.”) A. 414, 131 [1918j. 
84) In ubereinstimrnung hiermit nimmt beispielsweise nach A. Hantzsch u. 

1. Burawoy, B. 63, 1766 [1930], die bathochrome Wirkung einer Aminogrnppe mit 
zunehmender Affinitats-Beanspruchung ihrer Substituenten, und zwar in der Reihe 
CH, c C,H,< C,H, und C,H, < C,H, . 0 .  R ( p )  < C,H, . NR2 ( p )  , zu. 

55) A. Hantzsch,  B. 66, 953 [ I ~ Z Z ] .  
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(im Gegensatz zu den R-Banden) mit dem Dipol, also annaernd mit der 
Dielektrizitatskonstante der I,iisungsmittel, d. h. in der Reihe ihrer ioni- 
sierenden Wirkung, n a c h R o t  verschoben. Dies zeigt z. B. ein Vergleich 
der Spektren der atherischen und (methy1)alkoholischen Losungen des 
p- Ni t r  o s o - N - d i m e t h y 1 - a n  i 1 ins nach Tafel 11, des D i be n z a1 - ace t o n s , 
p-Methoxy-benzophenons und p ,  p'-Tetramethyldiamino-thioben- 

Schwmgungszah/en 
3000 VUUU 

Tafel 21. 

Benzophenon 
in kther 
in Methylalkohol 

--- 

p-dimethy lamino-benzophenon 
-.-. in Ather 
--X--X in Methylalkohol 

zophenons na&Tafel 12, des Benzo- 
p he n o n s und p- D i me t h yl  a mi n o - ben- 
zophenons nach Tafel 21. 

Und da die Fiihigkeit zur Solvat- 
bildung nicht nur in den Dipol-Eigen- 
schaften der Losungsmittel L Molekiile, 
sondern auch in denen der gelosten Ver- 
bindungen zu suchen ist, so n i m t  die 
absorptions-andernde Wirkung der I&- 
sungsmittel auch mit dem Dipol des 
K-Chromophors zuS6). So ist nach Ta- 
fel21 der Solvatocbromie-Grad des Benzo- 
phenons wesentlich kleiner als der des 
p- Dimethylamino - benzophenons. Des- 
gleichen absorbieren Fuchson, (C6H5),C: 
C,H,:O, und Azobenzol in allen Lo- 
sungsmitteln fast gleich, wahrend p ,  p'- 
Te t r a met h y ldi  a mi n o - f uc h s on und 
w- D i me t  h vl a mi n 0- az o be nzo 1 nach 

A. Hantzsch5') einen sehr starkeh I&sungsmittel-Effekt zeigen. 
hnlich den IAisungsmitteln, aber wesentlich starker, wirken auch ge- 

wisse Pseudosalze wie SnCl,, ZnCl,, HgC1,; denn im Gegensatz zu der An- 
sicht P. PfeiffersS8), da13 Metallsalz-Anlagerung der Halochromie-Salz- 
bildung zur Seite zu stellen sei, absorbieren nach A. H a n t z s ~ h ~ ~ )  die 
SnC1,-Additionsprodukte der Ketone in Chloroform anders als die ent- 
sprechenden Halochromie-Salze, und zwar tihnlich, aber wesentlic hstarker, 
als die freien Ketone. Danach ist auch die nach den bisherigen Vorstellungen 
unerklarlicbe Feststellung A. Schonbergs60), da13 die HgCl, und HgBr,- 
Additionsprodukte der  blauen Thio-ketone und gelben Thio-pyrone 
n u  rotgelb bzw. farblos, also hellerfarbig, sind, auf die Gesetzmaoigkeit 
zuriickzufiihren, da13 Solvatbildung die R-Banden nach Violett verschiebt ; 
denn die tiefe Farbe der Thio-verbindungen ist auf die Thio-carbonylgruppe, 
also auf R-Banden, zuriickzufiihren. 

Eine gewisse Schwierigkeit bereitet die Erklarung dieser Ultraviolett- 
Verschiebung der R-Banden. Im Sinne von A. HantzschG1) kann diese auf 
eine Sattigung des R-Chromophors infolge der Solvatbildung zuriickzufiihren 
sein, da im Gegensatz zu den K-Chromophoren bei den R-Chromophoren 
der ungesattigte Charakter ausschlaggebend ist. Hierfiir spricht die Tat- 
sache, da13 nach K. I,. Wolff (1. c.) die Gro13e des Solvatochromie-Effekts 
~- 

s6) s. hierzu G .  Scheibe.  B.  58, 586 [1925]. 
5 7 )  -1. Hantzsch,  B.  52, 509 [191g]; A. Hantzsch u. W. Voigt ,  B.  62,969 [I929]. 
jR) Organische Molekiilverbindungen [1922/27]. 
69) B.  65, 953 [192z]. ") B. 88, 1793 [I925]. 61) B. 59, 806 C19263. 
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bei den aliphatischen Ketonen mit dem Siittigungsgrad der Carbonylgruppe 
abnimmt 62). 

Zum SchluB sei schon hier bemerkt, da5 auch die h e t e r o p o l a r e n  organischen  
V e r b i n d u n g e n ,  d. h. ihre I o n e n ,  ganz iihnliche GesetzmaDigkeiten derLicht-Absorption 
zeigen, woriiber demnachst berichtet werden wird. 

Die optischen Messungen dieser Arbeit sind im sichtbaren Spektralgebiet mit dem 
Konig-Martens-Spektralphotometer, im Ultraviolett nach der fur die Zwecke der vor- 
liegenden Arbeit vollig geniigenden Methode von H a r t l e y - B a l y  ausgefiihrt worden. 
Die den Arbeiten von G. Scheibe ,  A. L i i t h y ,  J .  Bielecki ,  G. L a r d y  und v. H a l b a n  
entnommenen Extinktionskurven des Trimethyl-athylens, Acetons, Ketens, Aceto- 
phenons, Mesityloxyds, Phorons, 2.3-Dimethyl-butadiens und Trithio-kohlensiiure- 
athylesters sind umgerechnet worden. wobei der Logarithmus des Extinktionskoeffizien- 
ten 4 dem Logarithmus I der Schichtdicke einer n/,,,,,-Losung entspricht. Da bekanntlich 
die Extinktionskwen eine gegenuber den Absorptionskurven, nach H a r t l e y - B a l y  
gr65ere Persistenz besitzen (schatzungsweise um log 0.4), so liegt fur die ersteren die 
Grenze zwischen R- und K-Banden ungefahr bci log E = 3.6 (entsprechend einer Schicht- 
dicke von 25 mm einer n/,,,,,-Losung). was aber fur diese Arbeit unwesentlich ist. 

Zusammenf assung.  
Die L i c h t a b s o r p t i o n  organischer  homoopolarer  Verb indungen laBt sich 

zuruckfiihren auf zwei Chromophor-Typen : I. Radikal-artige Chromophore, wie die 
ungesattigten Atome freier Radikale und Doppelbindungs-Gruppen (R-Chromophore) ; 
2. Konjugierte Systeme (K-Chromophore) . Die durch diese zwei Chromophor-Arten 
hervorgerufenen Absorptionsbanden (R- bzw. K -Banden) unterscheiden sich bereits 
PuRerlich durch ihre wesentlich verschiedene Persistenz; die Maxima des einen Banden- 
Typus befinden sich stets ungefihr oberhalb. die des anderen Typus unterhalb einer 
Schichtdicke von 50 mm einer n/,,,,,-Losung. 

Die bathochrome Wirkung von Kohlenwasserstoffresten bei der Substitution der  
R-Chromophore nimmt im allgemeinen mit ihrer Affinitats-Beanspruchung, d. h. ihrer 
sattigenden Wirkung zu; bei den aliphatischen Substituenten mit der L k g e  der Kohlen- 
stoffkette und der Niiherung der eingefiihrten Methyle, bei den starker wirkenden aro- 
matischen Substituenten und anderen Doppelbindungs-Systemen in der Reihe 
C,H,< CH : C (CH,),< C,H, . C,H,< a-Naphthyl< C (CeHJe - Positive (auxochrome) 
Gruppen 'wirken auf R-Banden niemals bathochrom. bei direkter Substitution stark, 
in Bindung an aromatische Substituenten schwach hypsochrom. Hierbei tritt  stets eine 
Siittigung des R-Chromophors ein. - R-Banden werden (im Gegensatz zu den K-Banden) 
stets anniihernd mit der Dielektrizitltskonstante der Losungsmittel nach Ultraviolett 
verschoben. - Ausschlaggebend f i i r  die R-Banden-Absorption ist der Radikal-Charakter 
der R-Chromophore. Doch wirkt bei den Doppelbindungs-Gruppen das meite  Atom 
varilerend. und zwar versttirkt sich die Absorption mit zunehmendem Polaritiitsgrad, 
d. h. in der Reihe C:NH<C:O<C: S bzw. N:N; N:O. - Zwischen Slttigungsgrad und 
Licht-Absorptionbesteht kein Parallelismus. - Die Absorption der polar konstituierten 
konjugierten Systeme nimmt einerseits mit der Liinge derselben, andererseits mit ihrem 
Polaritatsgrad zu, d. h. je negativer bzw. positiver ihre Endatome sind. 

Die bathochrome Wirkung der positiven (auxochromen) Gruppen ist auf ihre Fiihig- 
keit. die Polarit5t einer Chromophor-Gruppe zu verstarken, zuriickzufiihren : denn sie 
wirken bathochrom nur, wenn sie in Konjunktion mit dem die Licht-Absorption ver- 

E2) Dime E r k l h n g  kann allerdings kaum als viillig geniigend angesehen werden. 
-4ber auch die von G.Scheibe, B. 88,586 [1925]. gemachte Annahme, da5 die nach Ultra- 
violett verschieblichen Banden auf negative, die nach Rot  verschieblichen Banden auf 
positive Molekiilteile zuriickzufiihren sind, diirfte nach der Zuriickfiihrung der Banden 
auf Radikal-Chromophore und konjugierte Systeme kaum aufrecht zu erhalten sein. 
Es sei denn, man sehe rein formell die ersteren als negative, die letzteren als positive 
Molekiilteile an. 
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ursachenden konjugierten System treten, bzw. ein solches herausbilden, also nur dam, 
wenn sie, mie die negativen Endatome, Endglieder eines Chromophor-Systems sind. In  
allen anderen Fallen : bei Substitution von R-Chromophoren und bei Substitution von 
K-Chromophoren, d. h. wenn sie nicht Endglieder der die Absorptionsbande hervor- 
rufenden Chromophor-Gruppe sind, wirken sie stets bei direkter Substitution stark 
hypsochrom, in Bindung an aromatische Substituenten f a s t  gar nicht, meist schwach 
h ypsochrom . 

Die Ursache der Solvatochromie beruht auf einer Polaritlts-Veranderng der 
K-Chromophore (konjugierten Systeme) ; denn die diesen zugehorigen Banden (K-Banden) 
werden ann&hernd mit der Dielektrizitatskonstante der Losungsmittel, d. h. mit ihrer 
ionisierenden Wirkung. nach Rot verschoben, wobei die Wirkung der Losungsmittel mit 
dem Polaritatsgrad des K-Chromophors zunimmt. - Es wird die hypsochrome Wirkung 
der positiven Gruppen in Verzweigungen der Chromophore und die Ultraviolett-Ver- 
schiebung der R-Banden beim Liisungsmittel-Effekt zu deuten versucht. 

Die vorliegende Arbeit ist im Chemischen Institut der Universitat 
Leipzig ausgefiihrt worden. Ich erlaube mir, meinem hochverehrten &her, 
Hm. Geheimrat Prof. Dr. A. Hantzsch,  dessen weitgehendes Entgegen- 
kommen diese Untersudung ermoglicht hat, fur seine Anregung, Hrn. Prof. 
Dr. B. Helferich fiir das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse meinen 
allerherzlichsten Dank auszusprechen. 

481. A. Hantzsch und A. Burawoy: Erwiderung an A. Thiel .  
(,Eingegangen am 10. November 1930.) 

In einer kiirzlich erschienenen Abhandlungl) haben wir u. a. gezeigt, dal3 
in den Usungen der Salze aller pAmino-azobenzole in 2-n. HC1 Gleich- 
gewichte zwischen gelben azoiden Salzen (I) und roten chinoiden 
Salzen (11) bestehen. 

I. C,H,.N: N.C,H,.NR,, HX 11. C,H,.NH.N : C,H, : NR,.X 

Nach A. Thielz) SOU dies nicht richtig sein. Aber seine Einwande er- 
ledigen sic& durch die Feststellung, da13 unsere den gelben Salzen geltenden 
Ausfiihrungen von A. Thiel  a d  die vie1 starker absorbierenden freien Amino- 
azobemol-B asen bezogen werden. Do& trifft die naheliegende Annahme, 
A. Th.iel hatte unsere Ausfiihrungen miherstanden, nicht zu; denn er 
schreibt in seiner Entgegnung: ,,A. Hantzsch und A. Burawoy benutzen 
die Ergebnisse der aus meinem Institut hervorgegangenen Untersuchungen 
in dexn Sinne, daB in den sauren, roten Losungen dieser Stoffe teilweise recht 
erbebliche Mengen von Salzen der gelben, azoiden Form vorhanden seien." 
Etwas weiter heiBt es: ,,Na& unseren Erfahrungen kann der Gelbgehalt 
waBriger, stark saurer, roter Methylgelb-Lijsungen nm ganz geringfiigig sein, 
warend die genannten Autoren in 2-n. Salzsaure 30-40% gelbes Methyl- 
gelb-Salz annehmen." 

Am SchluB unserer Untersuchung wiesen wir darauf hin, da13 auch die 
von A. Thiel beobachtete Erscheinung, da13 sich nach volliger Bildung 
des Monohydrochlorids (nachdem also keine freie Base mehr vorhanden 
war) durch weiteren Zusatz von Saure die Bande des roten Salzes noch ver- 
tieft, also die Konzentration der roten Salze zunimmt, durch eine von der 




