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10. Chemische Kampfstoffe XIII.
Lichtabsorption von Augenreizstoffen im kurzwelligen Ultraviolett

von H. Mohler und J. Sorge.
(21. XII. 39.)

Wir geben hier die in Mitteilung XII?) in Aussicht gestellten
Messungen der Lichtabsorption von Augenreizstoffen im kurzwelligen
Ultraviolett bekannt.

Bromaceton. Diese Substanz zeigt neben dem bereits frither?)
mitgeteilten Band bei 299 myu ein weiteres Maximum, das bei 215 mu
(log ¢ = 2,57) liegt (Fig. 1). Dieses Band diirfte dem von H. Ley
und B. Arends®) bei 187 myu erhaltenen kurzwelligen Band des
Acetons entsprechen. Auch in diesem Gebiet zeigt sich wieder, analog
wie beim langwelligen Band, der Einfluss des Halogens in der Ver-
schiebung des Maximums nach lingeren Wellen gegeniiber der Aceton-
kurve.

1y Helv. 22, 235 (1939).

2y H. Mohler und J. Pélya, Helv. 19, 1222 (1936).

% H. Ley und B. Arends, Z. physikal. Ch. [B] 12, 132 (1931).
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Brommethyl-dthyl-keton. Auch bei diesem Kéorper tritt
das dem kurzwelligen Acetonband entsprechende Maximum auf. Es
liegt bei 213 mu (log ¢ = 2,49), also etwas tiefer als bei Bromaceton
(Fig. 1). Ob dieser Effekt durch die Methylgruppe bedingt ist, kann
nicht mit Sicherheit entschieden werden, da in diesem Gebiet die
Messungen bereits sehr empfindlich sind und durch geringste Ver-
unreinigungen der Substanz schon beeinflusst werden. Zudem ist es
besonders bei Bromaceton sehr schwierig, eine von Zersetzungs-
produkten vollig freie Substanz zu erhalten.

w-Chlor-acetophenon (Fig. 2). Nach dem bereits friiher?)
mitgeteilten Band bei 246 my (log ¢ = 3,92) fillt die Kurve zu einem
Minimum bei 221 my (log ¢ = 3,20) ab, um darauf steil zu dem kurz-
welligsten Band der Kurve anzusteigen, das bei 198 mu (log ¢ = 4,22)
liegt.

log ¢ —

loge —
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«— )
Fig. 1. Fig. 2.
-xx Bromaceton. . . . . .). -xx- -Chlor-acetophenon .3 |
. }m Hexan. in Hexan
-o-o~ Brommethyl-athyl-keton -o-o~ -Brom-acetophenen .| e -

w-Brom-acetophenon (Fig. 2). Gegeniiber o-Chlor-aceto-
phenon ist das erste Band um 4 my langwelliger und liegt bei 250 mu
(log ¢ = 4,13). Auch das Minimum zeigt denselben Effekt. Ts liegt
bei 223 mpu (log e = 3,49), wihrend das kurzwelligste Band keine
Rotverschiebung mehr zeigt (1 = 197 my, log & = 4,48).  Der bei
der Bromverbindung gegeniiber der Chlorverbindung beobachtete
bathochrome Bifekt stellt einen weiteren Beweis dafiir dar, dass die
Rotverschiebung bei Halogensubstitution mit steigender Ordnungs-
zahl des Substituenten zunimmt, was schon von W. Herold?) fest-

1) H. Mohler und J. Pélya, Helv. loc. cit.

2y W. Herold, Z. physikal. Ch. [B] 18, 265 (1932).



gestellt worden ist. Es scheint jedoch, dass dieser Einfluss umso kleiner
wird, je kurzwelliger der betreffende Absorptionsakt liegt und dass er im
Gebiet unterhalb 210 my ganz aufhort. Bei den beiden vorliegenden
Substanzen betrigt ndmlich der bathochrome Effekt von Brom gegen-
iiber Chlor im Gebiet von 250 mu: 4 mu, im Gebiet von 220 mu:
2 mu und im Gebiet von 200 myg: 0 my.

Benzylbromid. Wihrend bei dieser Substanz, wie auch bei
Xylylbromid, bisher lediglich eine Inflexion bekannt war, wurden
nun noch zwei kurzwellige Maxima erhalten, sodass jetzt auch fiir
diese beiden Substanzen eine analytische Bestimmung auf spektro-
photometrischem Wege moglich ist. Benzylbromid zeigt ein Maxi-
mum bei 237 myu (log ¢ = 3,80), ein Minimum bei 214 my (log ¢ = 3,63)
und endlich ein weiteres, hohes Maximum bei 194 my (log ¢ = 4,42)
(Fig. 3), das daher noch sehr geringe Mengen dieser Substanz nach-
zuweisen gestattet.

Xylylbromid. Das erste Maximum ist gegeniiber Benzyl-
bromid verbreitert und verflacht (Fig. 3). Ks liegt bei ~ 233 myu
(log ¢ = 3,73). Darauf folgt das Minimum bei 221 mu (log ¢ = 3,70)
und das zweite Maximum bhei 199 mu (log ¢ = 4,41). Die Figur
zeigt deutlich eine Rotverschiebung der Kurve dieser Substanz gegen-
iiber Benzylbromid. Dies diirfte dem Einfluss der CHj-Gruppe zu-
zuschreiben sein. Denselben Effekt (Verflachung der Banden und
Rotverschiebung) zeigt auch Toluol gegeniiber Benzol.
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~% Benzylbromid . }in Hexan. Brom-benzyl-cyanid in Hexan.

——o- Xylylbromid . . . .

«-Brom-benzyl-cyanid. Da diese Substanz durch oftmaliges
Umkrystallisieren aus Hexan in bisher von uns noch nicht erreichter
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Reinheit erhalten werden konnte, wurde ihre Kurve iiber das ganze
ultraviolette Spektralgebiet neu gemessen. Die Kurve (Fig. 4) zeigt
zunichst im langwelligen Ultraviolett zwei Maxima bei 330 und
315 mu (loge = 2,36), welche schwache Struktur aufweisen, die
jedoch nicht mehr ausmessbar ist.

In der Figur ist diese Struktur durch senkrechte Striche an-
gedeutet. Unterhalb 300 mpu steigt die Kurve zu einem breiten
Band an, A,,, = 242 mg, log ¢ = 3,72, 1 4, = 225 my, log ¢ = 3,64.
Es ist naheliegend, dieses Band mit den kurzwelligen Benzolbanden
zwischen 206 und 194 my zu identifizieren. Die langwelligen Benzol-
banden zwischen 270 und 230 myu wiirden dann dem Bandensystem
des Brom-benzyl-cyanids zwischen 330 und 315 mu entsprechen. Diese
Annahme wiirde auch dadurch gestiitzt, dass die langwelligen Banden
des Brom-benzyl-cyanids Struktur besitzen. Wir hitten es also in
diesem Fall mit einer durch den Einfluss von Halogen und Stickstoff
um ca. 50 my nach Rot verschobenen Kurve des Benzols zu tun. Da
jedoch bei der vorliegenden Verbindung damit zu rechnen ist, dass
Elektronen des Stickstoffs mit den n-Elektronen des Benzolkerns in
Kopplungsbeziehungen treten, diirfte die einfache Reduktion der
Kurve auf die des Benzols nicht ohne weiteres durchzufiihren sein.

Die in Arbeit XII in Aussicht gestellten Messungen an Chlor-
ameisen-sdure-methylester und Perstoff im Vakuumspektrographen
ergaben in Hexan keine neuen Messpunkte.

Fir die Zuwendung von Mitteln aus der Ciba- und Jac. Brodbeck-Sandreuter-Stiftung
danken wir dem Kuratorium verbindlich.

Experimenteller Teil.

Alle Substanzen wurden in derselben Reinheit verwendet, wie sie fiir die Messungen
der Dipolmomente vorlagen. Fir die Reinigung und die physikalischen Konstanten gilt
das in dieser Mitteilung Clesagte!). Beziiglich Brom-benzyl-cyanid wird auf die obigen
Ausfithrungen verwiesen. Xylylbromid Sdp. 19 mm 108° (unkorr.).

Samtliche Substanzen wurden im Hexan bei Zimmertemperatur gemessen. Die Auf-
nahmetechnik wurde friher mitgeteilt?).

Chemisches Laboratorium der Stadt Ziirich.

1 H. Mohler, Helv. 21, 67 (1938).
%y H. Mohler, Helv. 19, 283 (1936) und 20, 282 (1937).





