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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 

XX. Die optische Absorption der PentazenkSrper 
Non 

GUIDO MACHEK 

Aus dem Chemisehen lnstitut der Universit~tt in Innsbruek und dem Institut 
ftir Bioehemie und Mikrobiologie der Teehnisehen Itoehsehule in Graz 

(Mit 4 Textfiguren) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. November 19~0) 

Die Arbeiten fiber die lineare Pentazenreihe, fiber die ich 
in der letzten Abhandlung 1 auch einen zusammenfassenden Uber- 
blick gegeben habe, erfolgten bisher ~uf rein chemischer Basis. 
Nachdem sie aber nunmehr bis zu einem gewissen Abschlul5 ge- 
diehen waren~ erschien es wtinsehenswert, auch in ihr optisehes 
AbsorptionsvermOgen einen Einbliek zu tun~ und darfiber soll nun 
berichtet werden. Zweek und Ziel dieser Arbeit war vor allem~ 
die auf ehemiseh-pr~tparativem Wege erschlossene Konstitution 
der PentazenabkSmmlinge mit ihrem optischen Verhalten in Ein- 
klang zu bringen und so auf physikochemiseher Basis zu stfitzen. 
D~ es sich hier aber durchwegs um AbkSmmlinge desselben 
StammkSrpers handelt, durften mit einiger Sicherheit auf Grund 
moderner Ansichten weitgehende Unterschiede nicht erwartet 
werden, nur kleinere Verschiedenheiten waren zu erhoffen und 
haben sich bei den Messungen auch tats~chlich ergeben. 

I. S p e k t r o g r a p h i e  d e r  P e n t a z e n k i i r p e r .  

Die Absorption der einzelnen KSrper wurde auf quantita- 
tivem Wege mittels des ZEISS SCHEN Spektrographen f fir Chemiker 
untersucht unter Benfitzung der von G. SCHEME 2 ~usgearbeiteten 
Mei~methode der Vergleichsspektren. Da mir diese Messungen nut  
dutch die fiberaus entgegenkSmmende Gastfreundscha[t Herrn 

1 G. MACHEK, Monatsh. Chem. 56, 1930, S. 116~ bzw. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 139, 1930, S. 386. 

G. SCHEIBE, Bet. D. ch. G. 5~, 1924~ S. 1330. G. R0SSLER, Ber. D. ch. 
G. 59, 1926, S. 2606, bzw. F. WEIGERT, 0ptische Methoden der Chemi% 
Leipzig 1927. 
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Professors Dr. FRANZ FUI-IR~IANN~ Technische Hochschule Graz, 
ermiiglicht wurden~ sei es mir eriaubt, ihm sowie seinem Assi- 
stenten Herrn Dr. Ing. GEORG GORBACIt hiefiir sowie ftir die vielen 
wertvollen, praktischen Ratschlage auch an dieser Stelle meinen 
herzlichsten Dank auszusprechen. Der ZHssSCnE Spektrograph 
gestattet mittels eines verstellbaren, rotierenden Kreissektors die 
stufenweise Schwachung des das LSsungsmittel durchlaufenden 
Lichtstrahlenbfindels um bestimmte Betr~ige~ wobei die Schwa- 
chung eigentlich in einer Verktirzung der Expositionszeit besteht. 
Die Berechnung der als Funktion der Wellenlange zur Darstel- 
lung gebrachten Extinktionskonstanten K erfolgte durch die 
Formel: 

1 

Da der molekulare Extinktionskoeffizient K in Betracht 
k~m, ist in obiger Formel ffir c die Molarkonzentration (Anz~hl 
Grammole im Liter), ftir d die angewandte Schichtdicke der 
LSsung in Zentimetern und ftir s die Lichtschw/ichung um einen 
bestimmten Betrag einzusetzen. Weft nun K ftir jede Wellen- 
lange des Absorptionsspektrums einen bestimmten Wert hat, er- 
gibt die Verbindungslinie all dieser Werte die Extinktionskurve. 
Diese ist ffir eine bestimmte Substanz nur dann charakteristisch 
(typische Farbkurve), wenn das LAMBERT-]~EER scHE Gesetz gfiltig 
ist~ weft nur unter dieser Voraussetzung erwartet werden kann~ 
d,nl~ sich die betreffende Substanz ~dlein an der Absorption be- 
teiligt und c nur die Konzentr~tion der absorbierenden Teilchen 
eben dieses KOrpers darstellt. Handelt es sich wie hier nun dar- 
um~ die einzelnen Mel]ergebnisse untereinander zu vergleichen~ 
so ist es am besten~ in allen F~tllen LSsungen gleicher molarer 
Konzentration zu messen, um sich so yore BEER SCHEN Gesetz un- 
abh~tngig zu machen. Nun war dies bei diesen Messungen infolge 
der durchwegs sehr geringen LSslichkeit der Pent~zendichinon- 
derivat% wobei noch dazu die LSslichkeit des am schwerstlSs- 
lichen AbkOmmlings als Grundlage hatte dienen mfissen, nicht 
mSglich. Es liegt darin eine im Wesen der K~irper begrtindete 
Erschwerung der Messungen, die sich allgemein dem Chemiker 
des 5fteren bieten wird~ dem es datum zu tun ist, eine ganz be- 
stimmte K5rperklasse hinsichtlich ihrer optischen Eigenschaften 
untersuchen zu wollen. Die geringe Farbe der Liisungen dieser 
K(irper (mit wenigen Ausnahmen) lie~ erwarten~ daI~ ihr Ab- 
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sorptionsvermSgen im Ultraviolett bzw. hart an dessen Grenze 
gegen den sichtbaren Bereich gelegen sei, daft  also neben Messun- 
gen im Ultraviolett wahrscheinlich auch solche im sichtbaren 
Spektralbereich erforderlieh sind. Nur be[ Anwendung von Pyridin 
als Solvens w~tre es ermSglieht gewesen, durehwegs LSsungen 
gleicher molarer Konzentration zur Messung zu bringen, da in 
Pyridin alle Substanzen gentigend 16slich sind, um gef~trbte, mit- 
hin im Siehtbaren meftbare L6sungen zu geben. Leider erwies 
sieh dieses Mittel ftir Ultraviolettmessungen fast unbrauchbar, 
da es selbst von 300 t~ abw~trts vollstandig absorbiert, in dicke- 
ren Schichten (und solche mul3ten gew~hlt werden) bereits yon 
310 ~ an. Auch das Piperidin konnte nicht verwendet werden, 
weil es, w i e  eine Aufnahme zeigte, selbst in dfinner Schicht 
(0"1 cm) yon ca. 330 N~ an (bei 0"5 cm bereits yon 370 ~t~ an), 
auslSscht, wenn hier aueh selektive Absorption vorliegt, da die 
AuslSschung im tieferen Ultraviolett etwas zurtickgeht, immerhin 
aber noch so betr~tchtlich bleibt, daft sie ftir Messungen unbrauch- 
bar ist, Piperidin also als LSsungsmittel ffir diesen Zweck eben- 
falls ungeeignet erseheinen l~ftt. So blieb als bestes Solvens ftir 
Ultraviolettmessungen nur Benzol iibrig, wiewohl sieh der braueh- 
bare Meftbereieh aueh bei diesem nur um weniges tiefer in den 
kurzwelligen Spektralbereieh erstreekt. (Bis 280 Nt in dttnner, 
bis 290 Nt in dicker Sehieht.) Nun war es trotzdem gerade noeh 
verwendbar, da gliieklieherweise der gr6ftte Tell des Absorp- 
tionsgebietes der untersuehten PentazenkSrper in diesem Be- 
reich gelegen ist. Damit muftte ieh jedoeh auf die MSgliehkeit, 
nur ~quimolare L6sungen zu messen, aus praktisehen Grfinden 
verziehten, weil die LSsliehkeit dieser K0rper in Benzol zum 
gr6ftten Teil eine augerst geringe ist (vielfaeh konnten nur 0-1 
bis 0.17 mg in 100 cm 3 gel6st werden). Sollten die Meftergebnisse 
also vergleiehbar bleiben, so mul3te die Gfiltigkeit des BEERSCHE~ 
Gesetzes erwiesen werden. Diese ergab sieh einerseits daraus, 
daft die bei versehiedenen Sehiehtdieken erhaltenen Werte (inner- 
halb der zul~ssigen Fehlergrenzen) das Zusammenfallen der 
Kurven ergaben, anderseits aueh deshalb, well die bei Auf- 

1 
tragung yon log E aus E = l o g T  erhaltenen Kurven im Ko- 

ordinatensystem sieh dureh Parallelversehiebung um log c .  d in 
der Ordinatenriehtung mit den dureh Auftragen yon log K er- 

hal tenen Kurven zur Deekung bringen lie6en (siehe F. W~mERT, 
loe. eit.). 
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F fir die Aufnahmen im sichtbaren Bereich (nahezu alle 
KSrper wurden sowohl im Ultraviolett als auch im Sichtbaren 
aufgenommen) mu6te ich wegen zu geringer Konzentratiou 
(Farbe) an Stelle der benzolischen L6sung die in Pyridin, welche 
weit hShere Konzentration zulli~t, w~hlen. Da das L6sungs- 
mittel~ fiber dessert EinfluI~ noch n~ther berichtet werden soll~ eine 
Versehiebung der Extinktionskurven verursacht, wurden zur Ge- 
winnung eines vergleichbaren Ergebnisses die hiezu geeigneten 
K(irper (geeignet in bezug auf ihre LSslichkeit) im sichtbaren 
Wellenbereich sowohl in Pyridin als a uch in Benzol aufgenommen. 

Die zur Messung nStigen LSsungen wurden hergestellt, in- 
dem die einzelnen auf der Mikrowaage ausgewogenen K6rper bei 
150 C im 100-cm ~-MalSkolben in Benzol (kristall. tiophenfrei) 
bzw. im 50-cm3-Mal~kolben in Pyridin (MERCK, reinst) gel~ist 
wurden. Die hiezu erforderliche Reinheit der Substanzen dfirfte 
durch mehrmaliges Umkristallisieren und Hochvakuumsublimieren 
wohl erreicht worden sein. 

Zur photographisehen Aufnahme diente, Tie sehon erw~thnt, 
der Spektrograph ffir Chemiker yon ZE~ss. Als Lichtquelle f fir die 
Aufnahmen im Ultraviolett stand mir die ebenfalls yon ZE~SS ge- 
lieferte Funkenstrecke (einfache Form) mit WoLF~AM-Elektroden, 
ffir jene im sichtbaren Gebiet die ein weitgehend kontinuier- 
liches und lichtstarkes Spektrum liefernde WoLF~A~-Punktlicht- 
lampe zur Verffigung. Als Aufnahmematerial fiir das Ultraviolett 
wurden Germaniaplatten (Firma LAINER&HRDLICZKA~ Wien)~ fiir 
das sichtbare Licht Perortho-Braunsiegelplatten (Firma OTTO 
PERI:TZ, Mfinchen) verwendet. Letztere zeigen im Griin bzw. Gelb- 
grfin eine Empfindlichkeitslficke, die die Ausmessung bei den in 
diesem Gebiet absorbierenden Amino- und Nitrok6rpern einiger- 
mal~en ersehwert, bei kriiftiger Belichtung aber doeh ausftihren 
l~tl~t. Die Ausmessung selbst, das ist die Aufsuchung gleich ge- 
schw~rzter Stellen im Absorptions- und Vergleichsspektrum, er- 
folgte mit Hilfe des Vergleichsmikroskops ffir Spektra yon ZEISS, 
dessen optisehe Einrichtung gentigende Me~genauigkeit verbfirgt. 

Ffir die graphische Darstellung der Mei~ergebnisse sind in 
den beigegebenen Figuren die BR~aGSCnE~ Logarithmen der molaren 
Extinktionskoeffizienten (K) als Ordinaten, die dazugehSrigen 
Wellenllingen (in ~ )  als Abszissen im rechtwinkligen Koordi- 
natensystem aufgetragen, die so wiedergegebenen Kurven stellen 
also logarithmische Extinktionskurven dar. 
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II. M e l ~ e r g e b n i s s e .  

1. P e n t a z e n m o n o c h i n o n - 6 ~ 1 3 :  C..,~I{j20~ 

205 

o 
Ik 

;~ : 
II 
0 

L~sung in Benzol: 4"382.10~ normal (entsprechend 0-135 mg in I00 cm~). 

Gemessene 8chichtdieken: 2, 5 un4 10 cm ira Ultraviolett. 

L(isung in Pyridin: 6.446.10-5 normal (entsprechend 1.986mg in 
100 cm~). 

Gemessene Schichtdicken: 0'5~ 1~ 2 und 5 cm im sichtbaren G.ebiet. 

In Benzol sind zwei Banden mel~bar. Die erste Bande mit ihrem 
Maximum bei 300 ~ (K _-- 81.300); diese Bande ist nur beim Monochinon 
so weit gegen Rot ~ersehoben~ dab sie bei den gegebenen Ver suchsbedin- 
gungen me Bbar wurde. Maximum der zw.eiten Bande bei 403 ~ (K = 13.700). 
Der linke Abfall dieser zweiten Bande kSnnte eventuell auch im Sinne der 
gestrichelten Linienftihrung (FIE. 1~ Kurve I) verlaufen, doch waren dies- 
beztiglich keine 1)unkte ausmel~bar. Ein gleiches gilt ffir alle analogen 
F/~lle tier Figuren 1--3. Halbwertsbreite (Begriffserkl/~rung und ihr Zweck 
folgt sp~ter) der ersten Bande 26 ~ ,  die der zweiten 25 ~ .  In Pyridin ist 
nut  die zweite Bande mei~bar~ Maximum bei 406 ~t (K = 16.200)~ Halb- 
wertsbreite 27 ~ .  

Mel~ergebnisse siehe Fi E. 1 und Tabelle 1 (A u. B). In den Tabellen 
ist dis molare Extinktion stets auf die Zehnerstelle~ die Wellenl~tnge ~uf 
halbe ~Z~ abgerundet. 

2. P e n t a z e n d i c h i n o n - 5 ~ 7 , 1 2 ~ 1 4 ,  C22HloOa. 

L(isung in Benzol: 5-206.10--6 normal (entsprechend 0"176 mg in 100 cma). 
Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10 cm im Ultraviolett. 

L0sung in Pyridin: 6.548.10-5 normal (entsprechend 2.214 mg in 
100 cm3). 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10 cm im Ultraviolett und im 
sichtbaren Gebiet. 

In Benzol ist nur die zweite Bande mit dem Maximum bei 3t8 ~t~ 
(K = 10.100) mei~bar, ttalbwertsbreite 27 ~1~. In Pyridin wird sowohl im 
Ultraviolett als auch im sichtbaren G.ebiet nur der rechtsseitig% steile Ab- 
fall der zweiten Bande erreicht. 

Mel~ergebnisse siehe Fi E. 1 und Tabelle 2 (A u. B). 
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3. 1 , 8 - D i o x y p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4 ,  C~HloOe. 

LSsung in Benzol: 9.647.10-6 normal (entsprechend 0.357 mg in 100 cm3). 
Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10 cm im Ultraviolett und im 

sichtbaren Gebiet. 
L5sung in Pyridin: 5.507.10 -5  normal (entspreehend 2.038 mg in 

100 cm3). 

Gemessene Schichtdicken: 0-5, 1 und 2 cm im sichtbaren Gebiet. 
In Benzol ist die zweite Bande mei~bar; Maximum bei 434 ~ (K "_~ 

11.200), ttalbwertsbreite 62 ~ .  In Pyridin liegt ihr Maximum bei 432 ~ 
(K ~ 12.800), Halbwertsbreite 71 ~ .  

Me~ergebnisse siehe Fig. 2 und Tabelle 3 (A u. B). 

4. 6 , 1 3 - D i o x y p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 ~ 7 , 1 2 , 1 4 ,  C~2H1o08. 

LOsung in Benzol: 4-539.10-6 normal ~entsprechend 0.168 mg in 100 cma). 
Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10 cm im Ultraviolett und im 

sichtbaren Gebiet. 
L(isung in Pyridin: 5.447.10 -5  normal (entsprechend 2.016 mg in 

100 cm3). 
Gemessene Schichtdicken: 0"5, I und 2 cm im sichtbaren Gebiet. 
In Benzol ist die zweite Bande mit dem Maximum bei 373 ~t~t (K _-- 

18.200) und der Halbwertsbreibe yon 28 ~t meI~bar, fiberdies eine dritte 
Bande, deren Maximum bei 420 ~ (K ~-- 14.860) liegt und deren Halbwerts~ 
breite 49 ~ ausmacht. In Pyridin wird nur die dritte Bande erreicht, 
Maximum bei 423 ~ (K : 21.100), Halbwertsbreite 51 ~t. 

Mei~er~ebnisse siehe Fig. 2 und Tabelle 4 (A u. B). 

5. 1 , 8 - D i b r o m p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4 ,  C:~HsO,Br2. 

Liisung in Benzol: 8"994.10 -6  normal (entsprechend 0-446 mg in 100 cm'~). 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10 cm im Ultraviolett. 
Liisung in Pyridin: 4.230.10--5 normal (entsprechend 2.050rag in 

100 cm3). 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10 cm im sichtbaren C~ebiet. 
In Benzol war die zweite Bande megbar; Maximum bei 366 1~ (K = 

10.060), tialbwertsbreite 18 ~ .  In Pyridin liegt ihr Maximum bei 372 ~t 
(K = 10.840), Halbwertsbreite 19 t~. 

Me~ergebniss.e siehe Fig. 3 und Tabelle 5 (A u. B). 

6. 1 , 1 1 - D i b r o m p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4 ,  C~2HsO~Br.~. 

LSsung in Pyridin: 4-098.10--5 normal (entsprechend 2.032mg in 
100 cm3). 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10 cm im sichtbaren Gebiet. 
In Pyri4in kann nur der rechte Abfall der zweiten Bande gemessen 

werden; dieser zeigt, da$ die Bande bier sich mit der beim 1, 8-Isomeren so 
ziemlich decken dtirfte. 

MeSergebnisse siehe Fig. 3 und Tabelle 6. 
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7. 2 , 9 - D i b r o m p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 ,  7, 12, 14, C~2HsO,Br~. 

L0sung in Pyridin: 1-684.10 - 5  aormal (entsprechend 0"835 mg in 100 cm3). 
Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10 cm im Ultraviolett. 
Nur ein kurzes Kurvensttick ist meflbaL Nach seiner Lage dtirfte es 

sich um den rechten, hier auff~tllig flachen Abfall d.er zweiten Bande handeln. 
Mei~ergebnisse siehe Fig. 3 und Tabelle 7. 
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8. 6, 1 3 - D i b r o m p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 } 1 2 , 1 4 ,  C22HsO~Br~. 

L6sung in Benzol: 2.258.10--6 normal (entsprechend 0.112 mg in 100 cma). 

Gemessene Schicht.dicken: 2, 5 und 10 cm im Ultraviolett. 
L0sung in Pyridin: 3-924.10--5 normal (entsprechend 1.946mg in 

100 cm3). 
Gemessen.e Schichtd_icken: 0.5, 1, 2 und 5 cm im sichtbaren Gebiet. 
In Benzol ist nur der rechte Abfall der ersten Bande mel~bar, in Pyridin 

nur eine Bande, nach deren Lage es sich offenbar um die bei den 6, 13-Deri- 
vaten neu hinzukommende, dritte Bande handeln dfirf~e. Ihr ~[aximum liegt 
bei 415 ~ (K ~ 15.700), ttalbwertsbreite 46 ~ .  

Mei~ergebnisse siehe Fig. 3 und Tabelle 8 (An .  B). 

9. 1 , 8 - D i a m i n o p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4 ,  C~HI~N20~. 

LSsung in Pyridin: 5.554.10 -5  normal (entsprechend 2-044mg in 
100 cm3). 

Gemessene Sehichtdicken: 0"5, 1 und 2 cm im siehtbaren Gebiet. 
Die stark verbreiterte zweite Bande ist meBbar; Maximum bei 513 I~.~ 

(K = 12.560), Halbwertsbreite 106 I~[~. Bei den Anfino- und Nitrok5rpern ist 
der Buckel im linken Abfall der zweiten Bande nieht mehr ausmel~bar, da 
er wahrscheinlieh durch die kr/ifti~e Verbreiternng" tiberdeckt wird. 

Mel~ergebnisse siehe Fig. 4 und Tabelle 9. 

10. 1 , 1 1 - D i a m i n o p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4 ,  C22H12N~04. 

L5sung in Pyridin:  5.505.10 -5  normal (entsprechend 2.026 mg in 
100 cm3). 

Gemessene Sehiehtdicken: 0.5, 1 und 2 cm im sichtbaren Gebiet. 
Es erseheint die zweite, stark werbreiterte Bande; Maximum bei 50-9 ~.~ 

(K _--14.500), Halbwertsbreite 104 /~ I~. 
Mel~ergebnisse siehe Fig. 4 und Tabelle 10. 

11. 1 , 8 - D i n i t r o p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4 ,  C22HsN~O8. 

LOsung in Pyridin: 2.411.10--5 normal (entsprechend 1.032mg in 
100 cm3). 

Gemessene Sehichtdicken: 2, 5 nn4 10 cm im sichtbaren Gebiete. 
Die zweite, stark verbreiterte Bande, bier yon sehr geringer Inten- 

sit/it, ist melBbar; Maximum bei ca. 568 I~l~ (K_-- 3430), Halbwertsbreite 
ca. 212 I~t~. 

Mel~ergebnisse siehe Fig. 4 und Tabelle 11. 

12. 1 , 1 1 - D i n i t r o p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4 ~  C22HsN20s. 

LSsung in Benzol: 3.598.10 4 normal (entsprechend 0.154 mg in 100 cm3). 

Gemessene Sehichtdicken: 2, 5 und 10 cm im Ultraviolett. 
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L~sung in Pyridin: 5.037.10--5 normal (entsprechend 2.156mg in 
100 cm~). 

Gemessene Schichtdicken: 2, 5 und 10 c m  im sichtbaren Gebiete. 

Maximum der stark verbreiterten, intensit~ttsschwacben~ zweiten 
Bande bei ca. 555 ~ (K _-- 1380)~ ttalbwertsbreite ca. 213 ~ .  

In benzolischer LSsung ist nur der rechte Abfall der ersten Bande 
mel~bar. 

Mei3ergebnisse siehe Fig. 4 und Tabelle 12 (A u. B). 
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Tabelle 1. 
A. P n t a z e n m o n o c h i n o n - 6 , 1 3  in  B e n z o l .  

Molare Molare 
Extinktion (K) ~ Extinktion (K) ~ 

79760 
68700 
5967O 
59400 
52030 
45640 
45410 
39570 
37610 
34350 
31900 
29690 
27480 

3O3 
295~ 306"5 
290"5, 307"5 
307 
287"5, 308"5 
310 
286"5~ 310"5 
282"5~ 313 
314 
280"5, 315"5 
316 
314"5 
317"5 

23870 
22820 
20810 
18810 
18160 
15950 
15830 
13740 
11930 
10410 
9080 
7910 
6870 

321 
320"5 
326 
326"5 
330 
332 
334"5 
335"5~ 337"5~ 401 
336, 397~ 407 
340~ 396~ 410 
340~ 382"5~ 411 
346"5, 373~ 414 
351~ 366"5~ 416 

B. P n t a z e n m o n o c h i n o n - 6 , 1 3  in  P y r i d i n .  

Molare 
Extinktion (K) I~t ~ 

16220 
14150 
12350 
10840 
10760 
9340 
8110 
7070 
6390 
6170 
5420 
5380 
4670 
4060 

404 
400~ 412 
394, 416 
393~ 412"5 
391, 417"5 
386"5, 414"5~ 419 
374, 418 
371~ 419 
370"5, 416 
366"5, 420"5 
367~ 418 
421"5 
362~ 418"5~ 423 
420"5 

Tabelle 2. 

Molare 
Extinktion (K) 

3540 
3100 
3080 
2690 
2560 
2340 
2170 
1870 
1620 
1410 
1230 
1080 
93O 

A. P e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  B e n z o l .  

Molare Molare 
Extinktion (K) ~ Extinktion (K) X~, 

421"5 
421 
421"5 
422 
421"5 
424"5 
423 
424 
425 
426"5 
427 
428"5 
430"5 

19250 
16910 
16770 
14560 
12650 

289 
291 
290"5 
291"5~ 292"5 
294"5 

11030 
9620 
8390 
7280 

295 
302"5, 345"5, 352"5 
309, 342, 357 
315~ 332~ 359 
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B. P e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  P y r i d i n .  
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Molare Molare 
Extinktion (K) ~ Extinktion 

3970 

3480 

3050 

3040 

2650 

2516 

2300 

2140 

1990 

1840 

1600 

1530 

362"5 

366"5 

368"5 

370"5 

373 

372, 373 

377 

373, 374"5 

374" 5 

376, 379 

380" 5 

378, 379"5 

1390 

1250 

1220 

1070 

lo6o 
920 

800 

700 

600 

530 

460 

(K) ~ 

382, 383"5 

382"5, 383"5 

383, 386"5 

385, 387 

386, 393"5 

388, 389, 391 

393, 395 

397 

404" 5 

409 

413" 5 

Tabelle 3. 

A. 1 , 8 - D i o x y p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  B e n z o l .  

Molare Molare 
Extinktion (K) l ~ l ~  Extinktion (K) ~ 

27100 

23630 

20730 

20630 

17970 

17080 

15280 

14490 

12480 

10840 

10370 

9450 

8540 

286"5 

287"5 

288"5 

290"5 

291"5 

292"5 

294"5 

297 

299"5 

306, 424, 446 

309"5, 429, 431, 

442"5 

315,418~446,456 

321, 412, 417"5, 

451"5 

8250 

7250 

7180 

6240 

5420 

4730 

4130 

3590 

3120 

321"5, 406, 416, 454, 

457 
330"5, 397, 402, 

456, 462 

329" 5, 395" 5, 404, 

456, 464 

333, 336" 5, 388" 5, 

393, 396"5, 462"5, 

464, 466, 466"5 

340"5, 386"5, 391"5, 

466" 5, 468" 5 

369, 375"5, 470, 472 

472"5, 477"5 

475, 478"5 

480, 481"5 
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B. 1 , 8 - D i o x y p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  P y r i d i n .  

Molare Molare 
Extinktion(K) ~ Extinktion (K) ~ 

12690 
12590 
10930 
9500 
9080 
8280 
7480 
7230 

429"5, 438 
429"5, 435 
412,415,444"5,446"5 
401, 454"5 
401"5, 454 
390, 460"5 
392, 460 
386, 465 

6350 
6300 
5470 
4750 
4140 
3610 
3150 
2730 

380, 464 
470"5 
470"5, 472"5 
476 
478"5 
482 
486 
489'5 

Tabelle 4. 

A. 6 ,13-Di  x y p e n t a z e n d i e h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  B e n z o l .  

Molare Molare 
Extinktion (K) ~ Extinktion (K) XII~ 

76990 
66320 
57590 
50220 
43820 
38190 
33160 
30800 
26530 
23040 
20090 
18150 

282"5 
284"5 
285"5 
286"5 
287"5 
288 
288"5 
289 
290 
290"5 
291 
294"5, 373"5, 
376"5 

17530 
15400 
15280 
13260 

11520 
10050 

8770 

7640 
6620 
2200 

295 
296, 364"5, 381 
296, 378 
297"5,301"5,354"5,356, 
382, 385, 408, 412, 433 
306"5, 351"5, 400, 439 
311, 350, 384, 402-5, 
442"5 
316, 348"5, 391"5, 441, 
446 
321-5, 346"5, 442, 447 
325, 344, 444"5, 448 
487 

B. 6 , 1 3 - D i o x y p e n t a z e n d i e h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  P y r i d i n .  

Molare Molare 
Extinktion (K) ~ Extinktion (K) 11~ 

19200 
16740 
15130 
14610 
12830 
12730 
11050 
9600 
9180 
8370 

381, 412, 438 
384, 406, 440 
386, 400, 442 
387, 400, 443"5 
444 
391"5, 445 
448, 450"5 
45O 
45O 
451"5 

7560 
7310 
6420 
6370 
5530 
4800 
4190 
3650 
3180 
2760 

453 
454 
456"5 
457 
460, 460"5 
465"5 
470" 5 
473"5 
485"5 
489 
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Tabelle 5. 

A. 1 , 8 - D i b r o m p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 ~ 1 2 ~ 1 4  in  B e n z o l .  
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Molare Molare 
Extinktion (h') ~ Extinktion (K) ~ 

11630 
10140 
9160 
8850 
7770 
7710 
6690 

289 
290, 366"5  
363 
294"5, 362, 371 
359, 369 
296, 357, 373 
297, 297"5, 356, 
358"5,372"5,375 

5810 
5070 
4320 
3860 
3350 

298, 350, 375 
299, 339, 380 
301"5, 335, 383 
303"5, 332"5, 387"5 
304"5, 332, 393"5 

B. 1 , 8 - D i b r o m p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  P y r i d i n .  

Molare Molare Molare 
Extinktion (K) ~1~ Extinktion (K) ~ Extinktion (K) ~tl~ 

9740 
8260 
7120 
6180 
5390 
4730 
4700 
3900 

368 
375"5 
380 
384 
385 
382 
387 
388"5 

3300 
3080 
2850 
2470 
2360 
2170 
1950 
1880 

394"5 
392"5 
399"5 
402"5 
403 
409 
415 
415 

1650 
1640 
1420 
1240 
1080 
940 
820 
710 

424 
420"5 
430"5,434 
439 
447 
453"5 
456 
469"5 

Tabelle 6. 

1 , 1 1 - D i b r o m p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  P y r i d i n .  

Molare Molare Molare 
Extinktion (K) ~ Extinktion(K) ~ Extinktion (K) ~ 

8530 
7350 
6380 
5560 
4880 
4860 
4230 
4020 

376 
380"5 
381 
383"5 
382 
384"5 
385 
387"5 

3670 
3410 
2940 
2550 
2440 
2230 
2010 
1940 

386 
391 
394 
398 
395 
400 
400"5 
406"5 

1700 
1690 
1470 
1280 
1110 
970 
850 
740 

407 
411 
413,418"5 
421 
427 
436"5 
443 
451 
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Tabelle 7. 

2 , 9 - D i b r o m p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  P y r i d i n .  

Molare Mol~re Molare 
Extinktion(K) ~ Extinktion(K) ~ Extinktion (K) ~ 

8300 
7730 
7150 
6210 

353 
354"5 
363"5 
373 

5940 
5420 
4890 
4730 

381 
385 
402 
407 

4150 
4120 
3580 
3110 

420 
430 
456, 458 
486 

Tabelle 8. 

A. 6 , 1 3 - D i b r o m p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  B e n z o l .  

Molare Molare Molare 
Extinktion(K) ~ Extinktion (K) I~ Extinktion(K) ~ 

72960 
61900 
53320 
46310 
44280 
40380 

290 
292 
295 
296 
294"5 
297"5 

36480 
35240 
30950 
30170 
26660 
23150 

298 
301 
!299"5 
i3o2.5 
303"5,304 
!305"5 

20190 
17620 
15350 
13330 

311"5 
315"5 
321 
324"5 

B. 6 , 1 3 - D i b r o m p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in  P y r i d i n .  

Molare Molare 
Extinktion (K) I~t~ Extinktion (K) t~t~ 

15340 
13320 
12740 
11620 
10500 
10140 
8910 
8840 
7670 
6660 
6630 
5810 

369"5, 408, 421 
374, 400, 427 
376 
379, 395"5, 434 
381, 395, 431"5 
382, 392, 438"5 
386"57 436 
44O 
438, 441"5 
440 
437 
442"5 

5100 
5070 
4420 
4200 
3840 
3560 
3070 
2670 
2320 
2030 
1770 
1530 

441 
443 
445 
442 "5 
446 
443" 5 
445 
446 
447 
449 
451 
452 
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Tabelle 9. 

1 , 8 - D i a m i n o p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 ~ 7 , 1 2 , 1 4  in P y r i d i n .  
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Molare Molare 
Extinktion (K) ~ Extinktion (K) ~ 

12490 
10840 
9410 
9000 
8210 
7420 
7160 
6290 

510 
494, 532"5 
484"5, 544"5 
357~ 551 
360"5, 474, 554 
364"5, 472, 563 
367"5, 465, 561 
373, 462, 569 

6240 
5420 

4710 
4100 
3580 
3120 
2710 

372"5, 459, 567 
381, 450"5, 575, 
383, 454, 572 
384~ 449, 576"5 
391"5, 443, 578"5 
399"5, 434, 583 
404"5, 429"5 
408, 422"5 

Tabelle 10. 

1 , 1 1 - D i a m i n o p e n t a z e n d i c h i - n o n - 5 ~ 7 , 1 2 ~ 1 4  in P y r i d i n .  

Molare Molare 
Extinktion (K) ~ Extinktion (K) ~t~ 

14460 
12600 
10940 
10810 
9500 
9080 
8280 
7480 
7230 

504~ 507 
490"5, 527 
480, 530"5 
483~ 537 
359~ 469"5, 545 
360, 477~ 547"5 
367, 460"5, 559 
369, 461"5~ 558 
374, 454"5~ 560"5 

6350 
6300 
5470 

4750 
4140 
3610 
3150 
2730 

379, 453, 565"5 
381 "5, 450, 564 
386, 439, 571, 
383"5~ 444"5, 571"5 
389, 442"5, 575"5 
397~ 430"5, 579 
406, 427, 582"5 
412"5, 419 
416 

Tabelle 11. 

1 , 8 - D i n i t r o p e n t a z e n d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in P y r i d i n .  

Molare Molare 
Extinktion (K) ~ Extinktion (K) ~ 

8250 
7190 
6830 
6240 
5600 
5400 
4990 
4150 

358 
360 
364 
367 
369 
370 
377 
382 

4340 
3780 
3420 
3230 
2900 
2880 
2500 
2170 

383"5 
395 
402"5~ 564 
410 
427, 529"5 
430, 537"5 
446, 450, 508~ 513 
458, 483" 5 
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Tabelle 12. 
A. 1 , 1 1 - D i n i t r o ) e n t a z e a l d i c h i n o n - 5 , 7 , 1 2 , 1 4  in B e n z o l .  

Molare Molare 
Extinktion (K) ~t~ Extinktion (K) ~ 

Molare 
Extinktion(K) ~ 

55290 283"5 
48180 286 
41830 286"5 
33470 289"5 
29060 292"5 
27790 293"5 

25340 
22900 
22120 
19430 
19280 
16730 

296 
298 
298"5 
305"5 
305"5 
306, 308 

14530 
12670 
11060 
9640 
8370 

315 
317"5 
325"5 
332 
339"5 

B. l, l l - D i n i t r o  e n t a z e n d i c h i n o n - 5  7,12,14 in P y r i d i n .  

Molare Molare 
Extinktion (K) ~ Extinktion (K} ~t~ 

5190 
4530 
3970 
3950 
3440 
3270 
2990 

368 
373 
376 
379 
388 
384 
396 

Mol~re 
Extinktion(K) ~ 

2780 396 
2580 4O3 
2390 415 
2080 428 
1990 434"5 
1810 438 
1640 443 

1580 
1390 
1380 
1200 

1040 

448.5 
451, 554 
453" 5, 554 
45% 521, 
462, 513 
467, 495 

I I I .  E i n f l u l ~  d e s  L S s u n g s m i t t e l s .  

Da, wie berei ts  erw~thnt, Messungen sowohl in Benzol Ms 
auch in Pyr id in  erforderl ich waren,  fiir Gegeni ibers te l lungen aber  
natt ir l ieh nur Ergebnisse  im selben LSsungsnfi t tel  zul~tssig sind, 
sei zun~tehst hervorgehoben,  dab bei allen Vergleiehen darauf  
Rticksicht  genommen  wurde.  Zuvor  mOge aber  der EinfluB des 
L6sungsmit te ls  n~ther erOrtert werden.  Da  das Absorpt ionsgebie t  
einer Bindung durch das Abso rp t ionsmax imum (saint In tens i t~ t  
a n d  Halbwer tsbre i te )  e inigermaBen definiert erscheint ,  ist  zu 
diesem Zwecke in folgender Tabelle (13) eine das Maximum, die 
Intensit~tt und die Halbwer tsbre i te  enthal tende Zusammenste l lung  
einer kle ineren KSrpe rg ruppe  gebracht .  

Diese Tabelle  zeigt, dab das Pyr id in  neben einer Versehie- 
bung im Sinn der Ordinatenachs% einer ErhOhung der molaren  
Ex t ink t ion  entsprechend,  eine im al lgemeinen nur  geringe Xnde- 
rung der Halbwer tsbre i te  sowie der Lage  des Maximums im 
Wellenl~tngenbereich bewirkt .  Da Benzol und Pyr id in  eine gleiche 
Anzahl  w i rksamer  Au~enelek t ronen  besi tzen (30), sollte man  im 
Sinne der BOHRSCttEN Theorie  erwarten,  dab  die Ubere ins t immung 



Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 

Tabelle 13. 

219 

Maximum Molare 
K 6 r p e r bei Extinktion 

6, 13-Pentazen-chinon 

1, 8-Dioxypentazen- 
dichinon-5, 7~ 12, 14 

13, 13-Dioxypentazen- 
dichinon-5, 7~ 12, 14 

1, 8-Dibrompentazen- 
dichinon-5, 7~ 12, 14 

Pentazen- 
dichinon-5~ 7~ 12, 14 

in { Benzol 
Pyridin 

Benzol 
in ~( Pyridin 

�9 ]" Benzol 
m ~ P~,ridin 

in { Benzol 
Pyridin 

in [ Benzol 
(Pyridin) 

403 ~ 13700 
406 , 16200 

434 ,, 11200 
432 , 12800 

420 ,, 14860 
423 ,, 21100 

366 ,, 10060 
372 ,, 10840 

348 ,, 10100 
(350 ,, ) (12000) 

Halbwerts- 
(K) breite in~I~ 

25 
27 

62 
71 

49 
51 

18 
19 

27 
(2s) 

Siehe aueh A. DAD1EU, Z. physikal. Chem. 135, 1928, S. 358. 

eine vollsti~ndige ist ~. Wenn dies hier nieht exakt  zutrifft, so 
kSnnte daran gedacht werden, dal~ ja das Pyridinmolekti l  eine 
nicht so regelm~l~ig angeordnete,  r~tumliche Verteilung der 
Augenelektronen aufweist  wie das Benzol, weleher Asymmetrie  
dann vor allem die durchgehend zu beobachtende Intensiti~ts- 
erh0hung zuzuschreiben w~re. In bezug auf die Bandenbreite 
miissen allerdings aueh die Ungenauigkei ten der Messungen be- 
rticksiehtigt werden. Bei den gemessenen PentazenkSrpern sind 
die Banden verh~tltnism~gig breit. Dies bedingt  eine Erh6hung 
der Megungenauigkeit ,  da die in der Methode liegenden Un- 
sicherheiten aus begreifliehen Griinden bei breiten und damit  
fiacher abfallenden Banden wesentlich grSf~er sind als bei schma- 
len und  somit steil abfallenden. Bei ersteren ist die zur zahlen- 
mi~lMgen Darstellung der Bandenbreite erforderliehe Extrapolat ion 
wegen des nicht nahezu geradlinigen Verlaufes der Kurveni~sto 
weniger sicher. Deshalb war auch hier zweeks vergleiehender 
Gegeniiberstellungen die Wahl  tier Halbwertsbreite,  als jener 
Breite in ~t~, bei der die Intensit~tt einer Bande auf die H~lfte 
ihres Maximalwertes abgesunken ist, geboten (siehe Fig. 1, 
Kurve I; dabei ist die logarithmische Darstellung zu beriiek- 
sichtigen), wi~hrend die Basisbreite wegen noch grSberer Un- 
genauigkeit  nieht in Betraeht  kommen konnte.  Endlieh m6ge 
daran erinnert  sein, dal~ bei dieser Zusammenstellung nur  die 
Megergebnisse, welehe die zweite Ban@ (beim 6, 13-DioxykOrper 
die dritte) betreffen, zur Diskussion gelangen. 
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IV. E i n f l u l ~  d e r  S u b s t i t u e n t e n  a u f  d i e  Ab-  
s o r p t i o n s b a n d e n .  

Zur Verfolgung dieses Einflusses kSnnen nur Messungen im 
selben Mittel herangezogen werden, wobei die einzelnen Ab- 
kSmmlinge mit ihrem StammkSrper in Vergleich zu bringen sind. 
Ftir eine gr6l~ere Gruppe kam aber nur Pyridin in Betracht. Nun 
war fiir das Pentazendichinon als StammkSrper die zweite 
Bande nur in benzolischer L6sung mei~bar~ w~hrend in Pyridin 
nur ihr Abfall gegen Rot erreicht werden konnte. Maximum, In- 
tensit~tt und Halbwertsbreite dieses Stammchinons bei LSsung 
in Pyridin kSnnen daher nur sch~ttzungsweise angegeben werden, 
ohne daft diesbeziigliche Mei~ergebnisse ~Torliegen. (Tabelle 13, 
letzte Zeile.) Immerhin dtirften die bei analoger Betrachtung der 
fibrigen KSrper dabei gemachten Fehler nicht so gro[t sein, dab 
sie eine wenigstens angen~therte, den Einflu~ des Substituenten 
betreffende Aussage unmSglich machten. Tabelle 14 betrifft die 
Me~ergebnisse der in Pyridin gelSsten 17 8-Derivate. 

Tabelle 14. 

Substituent Pentazen- Br OH NH~ N02 dichinon 

28 Halbwertsbreite in ~ 
Unterschied gegen Penta- 

zendichinon . . . .  
Verschiebung gegen Rot 

in ~ . . . . . . . .  
:4nderung der molaren 

Extinktion . . . . . .  

19 

- -9  

22 

--1160 

71 

43 

82 

§ 

106 

78 

163 

+560 

212 

184 

218 

--8570 

Die allgemein zu beobachtende~ stark rot verschiebende und 
verbreiternde Wirkung der Nitrogruppe, als Folge der in dieser 
Gruppe besonders energiereichen Elektronenpaare (zwei Doppel= 
bindungen) verst~tndlich, kommt auch hier zum Ausdruck; gleich- 
zeitig wi rd  die Intensit~tt der Bande am st~trksten erniedrigt. Die 
Aminogruppe bewirkt bei starker Verbreiterung auch noch be- 
tr~chtliche Rotverschiebung~ abet keine Intensit~ttserniedrigung. 
~hnliches gilt yon der Hydroxylgruppe in geringereIn Ausma~e. 
Die bathochrome Wirkung des Broms zeigt sich merkwtirdiger- 
weise nur in einer geringen Rotverschiebung. Nur bei der 57itro- 
gruppe geht die Verbreiterung der Bande Hand in Hand mit 
ihrer Intensit~ttserniedrigung. Auf Grund allgemeiner Beob- 
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aehtungen ist bekannt, dal~ die durch Substitution bewirkten Ver- 
schiebungsverhi~ltnisse bei der Hauptbande viel deutlicher den 
Einflul~ des Substituenten zum Ausdruck bringen. Wie abet schon 
erSrtert, war beim Pentazendichinon und seinen AbkSmmlingen 
die erste Bande (Hauptbande?) nicht auszumessen. 

V. O p t i s c h e s  V e r h a l t e n  u n d  c h e m i s c h e  K o n -  
s t i t u t i o n .  

Bekanntlieh ist die selektive Absorption eines Molekfils als 
eine Resonanzerscheinung bestimmter Elektronengruppen, die 
das absorbierende System in diesem darstellen, anzusehen. Diese 
die Absorption verursachenden Elektronen k(innen nach der 
einen Theorie aus einer groi~en Zahl konjugierter, zu einem Ge- 
meinschaftsresonator gekoppelter Valenzelektronen bestehen 
(klassische Theorie der chromophoren Elektronenkonstellation) 
oder nach der Theorie der Absorptionszentren nur aus wenigen, 
einem bestimmten Atom~ eben dem Absorptionszentrum zuge- 
h(irigen Elektronen 4. DAI~ RADULESCU zeigt in der angeffihrten 
Arbeit an Hand des Naphthazens und seiner AbkOmmlinge, dab 
fiir das charakteristische Spektrum offenbar der Gemeinschafts- 
resonator verantwortlich gemacht werden mu~  wi~hrend die 
Theorie der Absorptionszentren hier versagt. Im Pentazen (C.,HI~) 
w~re nach dieser Voraussetzung also die aus 66 gekoppelten 
Elektronen bestehende Konfiguration konjugierter Doppelbindun- 
gen als Absorptionsresonator anzusehen: 

:C C C C C C: 

:C C C C C C" 
"C "" ""C'" " ' 0  .�9 ""C" '  ""C"" 

Diese Konstellation liegt in den Chinonen des Pentazens 
nicht mehr vor. Sie miil~ten also eine vom Pentazen sich wohl 
unterscheidende Extinktionskurve aufweisen. Anderseits miissen 
im Sinn der Theorie des Gemeinschaftsresonators das Pentazen- 
dichinon und seine in vorliegender Abhandlung aufgenommenen 
Abk6mmlinge Kurven ergeben, deren typisches Bild bei allen 
gewahrt bleibt, da durch diese Art yon Substitution der Ge- 
meinschaftsresonator nicht tangiert wird. Es kann lediglich 

4 DAN RADULESCU~ Z. physikal. Chem. 5~ 1929~ S. 177. 
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eine durch den Substituenten bewirkte Verschiebung des Ab- 
sorptionsspektrums erfolgen. Tats~chlich zeigt sieh auch der- 
selbe gleichbleibende Kurventypus beim Pentazendichinon und 
all seinen Derivaten~ wie die vorstehenden Figuren zeigen. Das 
farblose Pentazen selbst kann mangels eines geeigneten LSsungs- 
mittels wenigstens nach der Sm~smssc~s~ Methode der Vergleichs- 
spektren am ZEISSSC~SN Spektrographen nicht gemessen werden, 
ergab doch auch das ebenso farblose Tetrahydropentazen in 
alkoholischer~ wiewohl infolge Schwerl6slichkeit nur 9 .43.10 ~ 
normaler LSsung bis ca. 240 t~ selbst in 10 cm langer Schicht 
keine ausmel~bare Absorption. Jedenfalls liegt die Absorption 
des farblosen Pentazens sehr tier im Ultraviolett~ so daI~ die viel- 
leicht grundlegende Versehiedenheit seiner Extinktionskurve you 
der seiner Chinone nicht zu erweisen war. 

Wiewohl also der Kurventypus beim Pentazendichinon und 
seinen Derivaten durehwegs erhalten bleibt, so diirfte es trotz- 
dem am Platze sein, auf einige kleinere Verschiedenheiten be- 
sonders hinzuweisen, die die konstitutionelle Lage der Substituen- 
ten im Molek~il betreffen. Hiezu sei auf die in den Figuren gra- 
phisch festgelegten Ergebnisse verwiesen. Die zwei Reihen yon 
a-Derivaten (Substituenten in 1~ 8- bzw. 1~ ll-Stellung) zeigen 
untereinander keinen wesentliehen Untersehied. Ffir die den 
einzelnen Substituenten zukommende Verschiebung, Halbwerts- 
breite- und Intensit~ts~nderung der zweiten Bande ist es nahezu 
gleiehgfiltig, in welche der beiden a-Stellungen diese eintreten. 

Als einziges t~-Derivat stand der 2~ 9-DibromabkSmmling 
zur Verftigung. Seine Schwerl6sliehkeit liel~ die Ausmessung nur 
bei LSsung in Pyridin zu~ dabei lediglich ein ganz kurze% zwi- 
schen 350 und 490 ~ gelegenes, im Vergleich zu den a-Derivaten 
auffallend flaeh verlaufendes Kurvenstt~ck ergebend. Wird an 
der typischen Absorptionskurve festgehalten (es liegt bei Berfiek- 
sichtigung der iibrigen Ergebnisse kein verst~tndlicher Grund vor, 
dies nieht zu tun)~ so dtirfte es sich~ wenn aus diesem kurzen 
Kurvenstfick ein Riickschlult fiberhaupt gezogen werden darf~ auf 
Grund der Lage im Wellenl~tngenbereich um den Abfall der 
zweiten Bande gegen Rot hin handeln. Da er bereits in den Be- 
zirk f~llt, in dem bei den a-Derivaten das Maximum der zweiten 
Ban@ liegt~ initiate angenommen werden, dalt die t~-Derivate 
tiefer im Ultraviolett absorbieren als die a-AbkSmmlinge. 

Am interessantesten aber ist das optische Verhalten der 
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Mesoderivate (6, 13-Stellung). Bei den zwei zur Messung gelangten 
mesosubstituierten K~rpern (Dioxy- und Dibromabk6mmling) 
tritt als Substitutionsfolge in optischer Beziehung eindeutig eine 
dritte, also neue Bande im Absorptionsspektrum auf~ w~hrend 
der Typus der iibrigen Absorptionskurve gewahrt bleibt. Allge- 
mein wiirde dies auf das Auftreten einer neuen Elektronen- 
gruppe deuten~ kann hier aber so wohl nicht erkl~trt werden~ da 
doch dieselbe Elektronengruppe zumindest zahlenm~tl~ig bei 
gleichartigem Substituenten auch bei Eintritt dieses in die seit- 
lichen Ringe zum Gemeinschaftsresonator gelangt, also etwa bei 
Eintritt yon Hydroxyl in die 1~ 8-Stellung anstatt in die 6~ 13-SteL 
lung. Im ersten Fall wirkt sich dies nun neben einer Rotverschie- 
bung, der bathochromen Wirkung der Hydroxylgruppe ent- 
sprechend, in betr~tchtlicher Verbreiterung der zweiten Bande 
aus, im zweiten Fall aber ist die Yerbreiterung dieser Bande 
praktisch Null (1 ~ t ) ;  die Hauptwirkung besteht hier wohl im 
Entstehen der neuen, dritten Bande. Es kSnnte mithin bei Meso- 
substitution an einen besonderen Einfiul~ auf die Bindungs- 
elektronen des Substituenten gedacht werden, der insofern er- 
kl~trlich schiene, als bei dieser Art yon Substitution der Sub- 
stituent zwischen die infolge Doppelbindungen sehr energie- 
reichen Elektronenbahnen der beiden Karbonylgruppen gezwun- 
gen wird und derart eine gegenseitige Beeinflussung der Elek- 
tronenbahnen des Substituenten und der Karbonyle zustande 
kommt. Dieser Einflul~ ist so fiberwiegend, dai~ er die auffallig 
verschieden stark bathochrome Wirkung des Hydroxyls und 
Broms, die doch bei Substitution in den seitlichen Ringen deut- 
lichst zu verzeichnen ist, ausgleicht, so dai~ bei ]~,[esosubstitution 
(zumindest bei Betrachtung der dritten Bande und diese ist wohl 
das Hauptmerkmal der Mesosubstitution in optischer Hinsicht) 
der Unterschied nicht mehr nennenswert ist. (Halbwertsbreite 
beim Dioxyderivat 51 ~ ,  beim Dibromderivat 46 ~ ) .  Beztiglich 
dieses Einfiusses des mesostelligen Substituenten auf die Kar- 
bonylgruppen sei nochmals erinnert~ daI~ er sich auch in chemi- 
scher Hinsicht, besonders die Verktipbarkeit betreffend~ ~tul~ert. 
Das Dichinon und alle seine in den Seitenringen substituierten 
Derivate lassen sich u In dem Moment aber, in dem die 
Mesowasserstoffatome substituiert werden, verschwindet diese 
Eigenschaft, die Karbonylgruppen haben ihre Reduzierbarkeit 
verloren, sie werden offenbar vom Substituenten in ihrer Beweg- 
lichkeit beeinflu~t. 
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Zusammenfassung. 

Die Absorptionsspektren des linearen Pentazenehinons und 
des Pentazendichinons sowie der Derivate des letzteren werden 
mittels des ZEISSSCHEN Spektrographen aufgenommen und in Form 

yon logarithmisehen Extinktionskurven graphisch dargestellt. 
Sie liegen an der Grenze vom Ultraviolett gegen den siehtbaren 
Spektralbereich. Des Maximum der Hauptbande ist nur beim 
Monochinon erreiehbar. An Hand der tells bei LSsung in Benzol, 
teils bei LSsung in Pyridin erhaltenen Ergebnisse wird der Ein- 
flul~ des LSsungsmittels diskutiert. Es bleibt~ trotz Einffihrung 
yon verschiedenen Substituenten~ bei allen Derivaten des Penta- 
zendichinons derselbe Extinktionskurventypus erhalten, ent- 
sprechend der klassischen Theorie der chromophorer~ Elektronen- 
konstellation. Die eingeffihrten Substituenten bewirken auch bei 
dieser KSrperklasse nur eine ihrem Charakter entsprechende 
Lage- und Breiten~inderung der Banden. Schlie~lich wird die 
chemische Konstitution in Beziehung gebraeht zum optischen 
Verhalten und gezeigt~ da]  zwischen a- und ~-Derivaten hinsicht- 
lich Absorption kein wesentlicher Unterschied besteht, w~ihrend 
sich bei Eintritt des Substituenten in die Mesostellung auch dies- 
beziiglich durch des Auftreten einer neuen Bande ein deutlieher 
Unterschied zwisehen seitenring- und mesosubstituierten Ab- 
kSmmlingen offenbart. 


