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Die 2~nderung, wie sie die Lichtabsorption durch Molekiile 
mit einem einf~ehen Chromophor, wie z. B. der C ~  0-Gruppe, 
(lurch se]bst nicht absorbierende Substituenten erfiihrt, ist ein- 
gehend studiert worden. Aus den Arbeiten yon HE~0LD und WOLF 1 
geht hervor, dal3 weitgehend der im Dipolmoment der Bindung 
des betreff~nden Substituenten an den Chromophor zum Ausdruck 
kommende elektrostatische Ladungsunterschied, unter Beriick- 
sichtigung etwaiger sterischer Hinderungen, zur Erklgrung der 
beobachteten Bandenverschiebungen des C~0-Chromophors aus- 
reicht. Sitzt der Substituent nieht an der C~0-Grnppe  selbst, 
sondern ist er yon ihr durch eine kiirzere oder liingere Kohlen- 
stoffkette getrennt, so ]gl3t sich seine elektrostatische Wirkung 
auf den Chromophor unter Heranziehung der yon VORL~_NDER, 

LA]~W0~TH und RO~INS0N ~ entwiekelten Vorstellung der alternie- 
renden Polaritgten beschreiben, nach der immer d~s benachbarte 
Atom yore Substituenten mit entgegengesetzter Ladung induziert 
wird, etwa naeh dem Schema: 

CI- -C--C~O.  

Zieht man nach den Aus~iihrungen yon PESTEME~ 3 die LE- 
wIssch~ 0ctett-Theorie zur Erklgrung des Auftretens yon Chromo- 

W. HERO'D, Z. physik. Chem. 18 (1932) 265. 
2 VORLXnDEa~ Ber. dtsch, chem. Ges. 37 (1904) 1646; 52 (1919), 263; 58 

(1925) 1893. - -  LAPWO~TK, J. chem. Soc. London 121 (1922) 416. - -  K~MACK 
U. ROm~SON, J. chem. Soe. London 121 (1922) 427. 

a M. PESTE~Ea U. P. BERNSTEIS, Z. anorg, allg. Chem. 223 (1935) 121 ; Kap. X 
in R. KaE~aAx~, Zusammenhgnge zwischen physikalischen Eigenschaften a. chemi- 
scher Konsti~ufion, Dresden ] 936 (i. Druck). 
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phoren im Quarzultraviolett und Sichtbaren, d. h. des Vorhanden- 
seins entsprechend gelockerter Elektronen im Molekfil heran, so 
l~]t sich dieses auf die konstitutiv bedingte StSrung der Ede]- 
gaskonfiguration in den Elektronenoctetten zurfickfiihren. Beim 
C~O-Chromophor ist nun die geschilderte Symmetriest~rung 
des C- und des O-Octettes auBer durch die Doppelbindung noch 
durch den polaren Charakter der Gruppe bedingt, da alas starker 
elektronenverwandte Sauerstoffatom diese mehr an sich ziehen 
wird. Der elektrostatische EinfluB eines negativen Substituenten, 
wie --C1 oder --~qtt2 (wir wissen aus Dipolmomentsmessungen, 
dal3--C1 bzw. das Stickstoffatom der NH~-Gruppe gegen~iber 
Kohlenstoff relativ negativ geladen sind ~ oder mit anderen Wor- 
ten, dab durch negative Gruppen das benachbarte C-Atom posi- 
tiviert wird), auf diese chromophorc Gruppe ist nach dem bei- 
stehenden Schema nun etwa so zu verstehen, dab dutch die 
Einfiihrung von ebenfalls elektronenaffinen negativen Substituen- 
ten die Beanspruchung der Elektronen des C-Octettes r~umlich 

H 
/'/:C:H 

Aceton / f f ~ " ~  *.~ asymmetrisch, stark gestSrte 
Octette 

H 

Acetamid 

Harns to i f  

.a. 
H: Y: H 

H:h]:H 

H:N:H 
~. 

r~iumlich besser ausgeglichen, 
wcniger stark gestOrte Octette 

r~umlich weitgehend ausge- 
glichen, wenig gest~rte Octette 

ausgeglichener wird. Dadurch wird die ,,Lockerung" der Elektronen 
verringert und die Absorption hypsochrom, nach hSheren Frequen- 
zea, verschoben (bei log s ~ l :  Aceton ,'~-~-3370, Acetamid v ' =  
=4170,  Harnstoff , /=4660mm-1).  Elektropositive Substituenten, 
wie etwa CIt3 oder stgrker noch CC13, bewirken dana hier den 
entgegengesetzten Effekt, weitere StSrung der Octettsymmetrie, 

Ygl. auch O. Fvc~s u. K. L. WOLF, Hand- u. Jahrbuch d. chem. Physik, 

u 1. Abschn., 2. T., S. 365. 
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Verschiebung der Bande nach niedrigeren Wellenzahlen (Batho- 
chromie). 

Bei Chromophoren, die nun in bezug auf die e]ektrostatische 
Ladungsverteilung symmetrisch sind, also kein Dipolmoment 
haben und deren chromophore Wirkung verkniipft ist mit der 
unvollkommenen Spinabs~ttigung yon Elektronen der Doppel- 
bindung ~, die nach dieser Art  der Darstellung wiederum eine 
Stiirung der Edelgassymmetrie der betreffenden 0etette beinhaltet, 
wirken die versehiedenen Substituenten nieht mehr teils ver- 
festigend, tells ]ockernd, je nachdem sie negativen oder positiven 
Charakters sind, sondern durch ihren elektrostatischen Einfiul~ 
durehwegs lockernd. Denn sie fiigen jedenfa]ls zu der StSrung 
der edelgas~hn]iehen 0etettanordnung der Elektronen durch die 
mehrfache Bindung noeh die dureh die Induktion elektrostatiseher 
Ladungsverschiebungen bedingte hinzu. Die Kthylengruppe z. B. 
zeigt im ~thylen selbst bei etwa ~I~5000 mm -~ beginnende 
flaehe Absorptionsbanden. Sowohl durch Substitution von Alkyl- 
gruppen s, als auch dutch Halogene 7 wird ihre Absorptionsbande 
bathoehrom versehoben. Nach 0. SC~MIDT~ sind im Benzol seehs 
sogenannte B-Elektronen vorhanden, die im Innern des Kernes 
symmetrisch ihre Spins abs~ttig'en, die map wohl, nachdem die 
anderen Elektronen der Kohlenstoffatome als Tr~ger aliphatiseher 
Bindung anzusehen sind, als die Ursaehe fiir die ehromophore 
Wirkung dieses )/[olekiils anzusehen hat. Auch in diesem dipol- 
momentfreien Chromophor wirken sowohl negative Substituenten, 
wie e twa- -OH,  --CI,--NH~, wie auch positive, --CH3,--C~tts, 
- -CO. OCH3 loekernd~ also bathoehrom verschiebend, wie aus den 
Arbeiten yon WOLF mit HEROLD und ST~ASSEa8 hervorgeht (vgl. 
auch Fig. 1, 5 und 6). 

Im besonderen konnte HEROLD ~ nachweisen, dal~ das C-Atom 
der Methylgruppe bei steigendem Ersatz der H-Atome durch 
relativ negativere C1-Atome im Sinne alternierender Polarit~ten 
positiver wird, da sie bei Substitution am C0-Chromophor dessen 
Bande stetig starker bathoehrom versehiebt (bei log ~ 1 : Aceton 

5 Vgl. O. SCH~IDT, Z. Elektrochem. 40 (1934) 215. 

6 j. STARK, W. ST~U~In% C. J. E~KLAAR U. P. LIPP, Jb. d. Radioakt. u. 
El. 10 (1913) 139. 

7 j. ERaERA, J. d. phys. (6) u  (1926) 215. 

s K. L. WOLF U. W. HEaOLD, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 201. - -  K. L. 
WOLF U. 0. STRXSSER, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 389. 
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r  Chlorueeton C1Ctt,.. CO. CH3 , '=3100,  asymm. Diehlor- 
ueeton C1,CK.CO.CHs , ' ~3024  ram-l). Ans unseren Messungen 
an Benzylehlorid C6Hs.CHsC1, Benzalehlorid C6Hs.CHCI~ und 
Benzotriehlorid Coils. CCls, die in Fig: 1 wiedergegeben sind, geht 
hervor, dab ehloriertes Methyl als 
Substituent in gleieher Weise aueh 
auf den Benzolchromolohor bathochrom 
versehiebend wirkt, und zwar bei 
steigender Zahl der Chloratome im 
Methyl in steigendem Ms13e 1~ 

Somit kann die besonders deut- 
liehe bathoehrome Versehiebung der 
Benzolbande dureh diese positiven 
Sabstituenten als ein weiterer Beweis 
dufiir angesehen werden, dab bel Chro- 
mophoren, die in bezug aut~ den elek- 
trostatisehen Ladungsausgleieh sym- 
metrisch sind, positive und negative 
Substituenten im gleichen Sinne, ngm- 
lieh bathochrom versehiebend auf die 
Absorptionsbande wirken. 

In vorliegender Arbeit ist wel- 
ters untersueht worden, wie die Ab- 
sorption durch Molekiile, in denen der 
Benzol- mit einem Doppelbindungs- 
chromophor konjugiert ist, dureh ver- 
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Fig. 1. 

schiedene Substituenten in o-, m- und p-Stellung beeinflul3t wird. Die 
Problemstellung beansprucht erweitertes Interesse; erstens, well 
bei den Molekiilen der organischen Farbstoffe in den allermeisten 
Ffillen kenjugierte Chromophore vorliegen und die ,,Auxoehrom- 
wirkung" yon Substituenten mit oft ausschlaggebender Bedeutung 
einmal an einfachen Beispielea zweier konjugierter Chromophore 
studiert werden sollte und weiters, well aus dem Yergleieh der 
Abhgngigkei~ des Substituenteneinflusses yon der (o-, m-, p-) 
Stellung desselben bei unseren Systemen mit zum Benzolkern 

lit O 

konjugierten Doppelbindungen ~ - - - ~ - - C - - X  und bei einfachen 

9 A. HILL~IERS U. E. PAE~SC~, Z. physik. Chem. (A), 160 (1932) 46. 
10 Nebenbei bemerkt, geht hier ebenso wie bei den chlorierten hcetonen Hand 

in Hand mit  tier bathochromen gerschiebung eine ExtinktionserhShung der Banden. 
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m o 

Toluolderivaten ~ ~  CH Schliisse auf den Sitz der chro- 

mophoren Wirkung zu erhoffen sind. 

in dem eine C~O-Doppelbindung, und das Styrol ~ - - C t t = C I - I : ,  

in dem eine C~C-  
Doppelbindung mit 
dem Benzolkern kon- 
jugiert  ist, gew~hl& 

Die Zuordnung 
der einze!nen Absorp- 
tionsbanden dieser 
Substanzen, die in 
Fig. 2 wiedergegeben 
sind, lg~t sich nach 
den Arbeiten yon 
LEY mit DI~<~:G und 
W~GCH~ ~e mit gro- 
13er Wahrscheinlieh- 
keit treffen. Die lang- 
welligste, niedrigste, 
in Fig. 2 mit I be- 
zeiehnete Bande des 
Acetophenons ist si- 
cher dem C~O-Chro- 
mophor zuzuordnen. 

Zbgg JgllO J500 ztSO0 zlSO0 5000 
v ' ~ - ~  Sie verschwindet bei 

Fig. 2. allen ~hnlich ge- 
bauten Substanzen, 

die keine Carbonylgruppe enthalten und verh~il~ sich nach 
SC~rEIBE12 in bezug auf die Bee[nfiussung durch LSsungsmittel 
gleieh wie nicht konjugierte C=O-Chromophore, etwa in Ace- 
ton und ~ihnlichen Substanzen und entgegengesetzt wie die 

~1 M. Prs'rE~rR u. L. Winm~T, S.-B. Akad. Wiss. Wien IIb 144 (1935) 
254 bzw. Mh. Chem. 66 (1935) 122. 

12 H. L~Y u. It. Wi~cnE~, Ber. dtsch, chem. Ges. 67 (1934) 501. -- 
H. Lsr u. H. Dmr:~N% Ber. dtsch, chem. Ges. 67 (1934) 1331. -- Far Aceto- 
phenon vgl. auch G. SCOt, BE, Ber. dtsch, chem. Ges. 59 (1926) 2621. 
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mit A, B und C bezeichneten intensiveren und bei hSheren 
Wellenzahlen ]iegenden Banden. Die Bande  A ist beim Aceto- 
phenon, wie auch beim Styrol dem Benzolkern zuzuordnen, sie 
liegt sowohl in bezug auf  Wellenzahl wie auf  Extinktion dureh- 
aus in dem Absorptionsgebiet der substituierten Benzole s (vgl. 
Fig. 1, 5 und 6) und ze~gt in Hexan als LSsungsmittel auch eine 
der Benzolbande entsprechende Feinstruktur.  Schwieriger ist die 
Zuordnung der Banden B and C. Diese w~ren nach BuaAwoY13 dem 

konj.gierten System J - - \  C--O b w. / - - % - - C = C <  
\ - - /  t 

zuordnen, naeh SC~EIBE12 dem Benzolkern. Nach Messungen im 
Schumann-ultraviolett yon SC~EIBE, POVENZ und LI~DST~0~I~ zeigt 
nun das Benzol selbst einen ganz analogen Aufbau in drei Ban- 
den-Systemen: A ( , '~3850  bis 4340mm -~, log~ . . . .  ~2"39),  B 
(~'~4900 bis 5300 mm -~, log ~ . . . .  ~3"95) und C (~'--~5586 m m  -~, 

log ~ . . . .  ~4"29),  die naeh LEu und WINGOHEN bzw. LEY und Dm- 
KING~ deutlich auch in den Substanzen Phenylaceton, Dibenzyl- 
keton sowie im Dibenzyl~thylen auftreten, wo die Doppelbindung 
nicht mit dem Benzolkern konjugiert ist. Da die gleiehe Struktur  
des Absorptionsspektrums aueh im Dibenzyl vorliegt, das iiber- 
haupt keine Doppelbindungsgruppe zeigt, ist die Zuordnung zum 
Benzo]kern, und zwar mutmal31ieh zu hSheren Anregungsstufen 
der inneren seehs sogenannten ,B-Elektronen" ~u~erst wahr- 
seheinlich. Der Einfluit der Konjugation, auf  die BuI~AWOY ~3 diese 
Banden an sieh zuriiekfiihrt, besehr~nkt sieh also darauf, datt 
dureh sie die im Sehumanngebiet liegenden hohen Absorptions- 
banden B und C des Benzolkernes bathoehrom versehoben und 
dadureh, zumindestens die Bande B, der Messung im Quarzgebiet 
zug~Lnglich werden. Die Eigenabsorption der Doppelbindungs- 
gruppen scheint bis auf die, den anderen Banden vorgelagerte 
Bande I der C=0-Gruppe,  vollst~Lndig in der aut~erordentlieh in- 
tensiven Absorption der Benzolbanden B und C unterzugehen. 

Betraehtet  man nun den Einflul3 der Substitution einer 
Aminogruppe in o-, m- und p-Stellung zur konjugierten Doppel- 
bindung ira o-, m- und p-Amino-Styrol, Fig. 3, und o-, m- und 
p-Amino-Acetophenon, Fig. 4 nach unseren Messungen und ver- 
gleicht ihn mit dem Einflu~ der Substitution derselben Gruppe 
auf  die Absorption dureh den nieht konjugierten Benzolehromo- 
phor in Toluol, also mit o-, m- und p-Toluidin, die in Fig. 5 

13 A. Bu~woY, Ber. dtsch, chem. Ges. {}3 (1930) 3155. 
~4 G. ScHmB~, F. PovE~z u. C. F. LISDSTRO~, Z. physik. Chem. B. 20 (1933) 300. 
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nach WOLF und HEI~OLD s dargestellt sind, so zeigt sich, dal~ die 
Bande A in beiden )'~llen nach niedrigeren Wel]enzahlen und 
h~heren Extinktionen verschoben wird, die Reihens der Stel- 
]ungen der Substituenten nach ihrem Wirkungsgrad jedoch ge- 
rade eine umgekehrte ist. Bei den Toluidinen liegt das p-Derivat 
bei den niedrigsten Wellenzahlen, dann folgen m- und o-Derivat, 

und zwar sowohl in 
..... bezug auf  die Bande 

3 .."C" ..... A, wie auf  den deut- 
f "  . . . .  \. : : /~ : i~z~ ' , "  lieh erkennbaren an- 

/ ~ )':. steigenden Ast  der 
," / , ' i ' . ,  / ' ~i '\, Bande B~ bei den 

f t / /] ' - , . j  Amino- Styrolen und 
~ ~ f f  " ' l "  Amino-Acetophenonen <,j '%~'f liegen in bezug auf 

. ',-' die Bande A die p-De- 
rivate bei den hSeh- 
stenWellenzahlen. Um- 

]i ] gekehrt ist wiederum 
; /  der Einflul~ auf  die 
,7 Bande B. Diese ]iegt 
' bei o- und m-Amino- 

]1 Styrol bzw. o- und 
' m-Amino-Acetophenon 

"1) uetyrol /n ZethanN 12) 
2) a-  AminoMyrol/n Aglher nur wenig verschoben 
3 ) / / l -  ~ ;,,' n 
't)p . . . . . . .  gegenfiber den nieht 

I I substitulerten Sub- 
2500 3000 3500 qO00 qSO0 5000 v,rnr~_l stanzen, w~hrend die 

Fig. 3. p-Derivate eine sehr 
starke bathoehrome 

u aus die sieh offenbar so stark fiber die 
Bande A iiber]agert, dab diese beim p-Amino-Styrol nut  schwaeh, 
beim p-Amino-Aeetophenon, wo die Bande B noeh hSher ist, iiber- 
haupt nicht mehr als eigene Bande zu erkennen ist. Hier tr i t t  
also stark jene besondere Tieffarbigkeit der p-Derivate hervor, 
die sehon KACFFMA~XN 15 in seinem Verteilungssatz der Auxoehrome 
zum Ausdruck gebracht hat. 

15 H. KArZFF~AN~ U. FRA~CK, Ber. dtsch, chem. Ges. 39 (1906) 2722. -- 
H. KAU~'r'~A~N U. KC~EL, Ber. dtseh, chem. Ges. 44 (1911) 753, 2386. -- H. K~UFF- 
MA.~S U. W~Issr~r., Liebigs Ann. Chem. 393 (1912) 1. 
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Nach den Arbeiten von WoLf mit HEROLD und STgASSERS 
wirkt in gleicher Weise wie die NI-I~-Gruppe auch die CH~-, 
OH- und C1-Gruppe solcher Art  verschiebend auf die Absorption 
yon Toluol, das das p-Derivat am stgrksten naeh niedrigeren 
Wellenzahlen verschiebt. Dieselbe Regelmi~13igkeit wird noch bei 
einer Reihe von disubstituierten Benzolen mit verschiedener 

/""I :.;;;Z5,~ / ' ,  ..'i 
I | "x 

~: . . r  .y[ .. ' I 
"\ , , " "  " ~ 2 [  . . . . . . .  1) Toluol in Hepfgzz 1 / / "~ " .I , . . ' " " :  z) o -  roM~/z~ in Hexa,7 I , 

"" - - - - 3 ) r e  . . . . . . .  ~8) 
"/.~ ~(:' . . . . .  ~_)p . . . . . .  J 

] 

\ 
i :, i i! i ".--." 

. . . . . . .  1) Acetophe#orz /n Aeh~anol 12) ql  ,12 i 
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. . . . .  'Op . . . . . . .  "1 
- - -  -- 5) IiZ- ,, n /texao 
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P/77Z TIZ -1 ?) / IE T[I- 1 

Fig. 4. Fig. 5. 

Kombination dieser Substituenten s Eine Ausnahme 
bilden die Nitril- und die Isonitrilgruppe. In Fig. 6 ist naeh 
WOL~ und S~ASSE~8 die Absorption yon o-, m- und p-Tolunitril 
dargestellt. Es zeigt sieh, dal3 alas p-Derivat die geringste, das 
o- und m-Derivat bedeutend h~here bathoehrome Verschiebungen 
tier Bande A bewirken, wghrend bei der Bande B die p-Stellung 
am st~trksten bathochrom verschiebt. Die Gegeniiberstellung 
anserer Messungen an m-und p-Cyan-Acetophenon, Fig. 7, zeigt, 
da6 flit die Bande A bei Ersatz der CH3-Gruppe dureh die kon- 
jugierte C~O-Doppelbindung der Einflul~ der Stellung des Sub- 
stituenten sich wieder umkehrt, nicht aber flit die Bande B. Ftir 
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beide absorbiert bier das p-Derivat bei niedrigeren Wellenzahlen 
als das m-Derivat. Die Feinstruktur  der Bande A stimm~ his in 
Einze]heiten mit denen der Bande A bei den Tolunitrilen iiber- 
ein, so dab dadurch die Richtigkeit der Zuordnung weiterhin 
gesichert wird. Die Umkehrung des Einflusses der Stellung der 
Cyan-Gruppe auf  die Bande A kommt auch in bezug auf  die 
BandenhShe zur Geltung. Bei Tohni~ril ist sie beim p-Derivat 

5 
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Fig. 6. Fig. 7. 

niedriger als beim m- und o-De- 
rivat, beina p-Cyan-Acetophenon 

h~her als beim entsprechenden m-Substitutionsprodukt. Im allge- 
mdnen  ist auch hier eine Verschiebung des gesamtea Absorp- 
tionsspektrums nach niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich zu 
den nicht konjugierten Systemen festzustellen. 

Bei den Nitroderivaten des Styrols, Acetophenons und Benz- 
aldehyds~ deren Absorption naeh unseren ~[essungen in Fig. 8, 
9 und 10 dargestellt ist~ l~13t sich der Einflul~ der Stellung des 
Substituenten auf die Bande A nicht mehr deutlich erkennen, 
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da diese besonders bei den earbonylhaltigen Verbindungen dureh 
die tdberlagerung der Absorptionsbanden der vielen Chromophoren 
(as kommt hier noah die Eigenabsorption der Nitrogruppe dazu) 
stark in dam unklar gegliederten Gesamtverlauf des Absorptions- 
spektrums untergeht. Deutlieh erkennbar ist nut  die Beeinflus- 
sung der st~rksten Bande B. Diese ist hier die gleiche wie bei 
den Aminen, das p-Derlvat zeigt wieder eine stark bathoehrome 
Versehiebung gegeniiber den beiden anderen. Diese Sonderstellung 
der p-Derivate gibt sieh aueh bei dam yon uns un~ersuehten 
Lt~sungsmitteleinflul~ zu erkennen. Vergleicht man die Absorp- 
tionskarven der genannten Nitrok~rper in Methanol als LSsungs- 
mittel gegeniiber Hexan an Hand der Fig. 11, 12 und 13, so 
zeigt sich, dab die Bande B bei den o- und m-Derivaten dutch 
das polare LSsungsmittel Methanol im allgemeinen eine wesentlieh 
geringere Wellenzahlversehiebung erleidet, als bei den p-Derivaten. 

Zusammenfassend so]l hervorgehoben werden, dab die Wir- 
kung aller drei untersuchten Substituenten: --NH2, --CN 
und NO~, au~ die Bande B in beiden konjugierten Systemen 

~ - - C = C  und , J J - - ~ - - C = O  aber aueh beim Toluol die 

gleiehe ist: die Versehiebung der Bande B erfolgt in der Reihe 
o < m < p  nach niedrigeren Wellenzahlen, wobei die p-Derivate im 
Sinne des KAUF~A~Nscr~ Yerteilungssatzes ~ besonders starke 
Verschiebungen bewirken. 

Diese Substituenten sind aber in bezug auf die relative elek- 
trost~tische Ladungsverteilung ungleichwertig; ist beim --NH~ 
das Stiekstoffatom relativ negativ, so ist es bei --NO2 positiv 
ebenso wie das C-Atom der --CN-Gruppe ~~ Aueh Wizi~aEg~7, 
der die Substituenten naeh ihrer Wirkung auf positive und 
negative Ionenehromophore unterteilt, ordnet --NH2 den ,,positi- 
vierenden" (entsprechend unseren ,negativen"), --NO~ und---CN 
den ,,negativierenden" (,positiven") Auxoehromen zu. DaB diese 
verschiedenartigen Chromophore in ihrer Wirkung auf die Bande B 
sieh so in g]eicher Weise verhalten, sprieht dafiir, daf~ die Beein- 
flussung an einem symmetrischen Chromophor erfolgt. Bei den Aceto- 
phenon- und Benzaldehyd-Derivaten kann dies n u r d e r  Benzol- 
ehromophor sein, was eln weiterer Grund dafiir ist, diesem die 
Bande B zuzuordnen, welehe Zuordnung aus Analogiegriinden 
dann wohl auch fiir die substituierten Styrole gilt. 

17 It. Wizls(~E~, ,,0rganische Farbstoffe"~ Berlin und Bonn 1933, S. 24 bzw. 27. 
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Fiir die Bande A ist, soweit sie deutlieh hervortritt, die 
Zuordnung zur A-Bande des reinen Benzols naeh L~ge und 
Struktur yon vornherein sicherer als bei der Bande B. Offenbar 
wird hier uber dureh die Konjug~tion des Benzolkernes mit 

"'~176 
'k 

i;:a,. 

%..... 

~ , ~ ,  

il:! 

Doppelbindunge~ bewirkt, dail die Reihenfolge des Subs~ituenten- 
einflusses, je nach dessen SCellung, bei den untersuehten ]~on- 
iugier~en Sysr jeweils gerade umgekehr~ ist als bei den 
substltu~erten Toholen. Eine Deutung dieses eigenartigen Ver- 



Uber den Einflui~ yon Substituenten usw. 339 

h a l t e n s ,  d ie  v o r  a l l e m  noel~ w e i t e r e n  V e r g l e i c h s m a ~ e r i a ] e s  be-  

d i i r fen  wi rd ,  s t e h t  noch  aus.  

I m  Anschlu l3  an  diese  U n t e r s u c h u n g e n  w a r  es y o n  I n t e r e s s e ,  

die yon  WIZI~QE~7 a u f  G r u n d  q u a l i t a t i v e r  B e t r a c h t u n g e n  ge- 

f u n d e n e  W i r k u n g  de r  A m m o n i u m s a l z b i l d u n g  y o n  a m i n o s u b -  

s t i t u i e r t e n  F a r b s t o f f e n  an den  g e m e s s e n e n  A m i n o k S r p e r n  q u a n t i -  

t a t i v  n a c h z u p r i i f e n .  N a c h  WIZI~GEl~ v e r l i e r t  n~ml i c h  d u r c h  A n -  

] a g e r u n g  y o n  S~iure die  - - N H ~ - G r u p p e  i h r e  A u x o c h r o m w i r k u n g ,  

so dal3 d ie  A m m o n i u m s a l z e  in i h r e r  A b s o r p t i o n  den  n i c h t  sub-  

s t i t u i e r t e n  K ~ r p e r n  g l e i c h e n  miii3ten. I n  groi~en Z i i g e n  e r s c h e i n t  

d iese  A n n a h m e  d u r e h  das  : E x p e r i m e n t  w e i t g e h e n d  er f i i l l t .  D ie  

A b s o r p t i o n  de r  A m i n o - S t F r o l e  u n d  A m i n o - A c e t o p h e n o n e  w e i e h t  

ngml ich ,  in  S a ] z s ~ u r e  a l s  L i i s u n g s m i t t e l  a u f g e n o m m e n ,  v o l l k o m m e n  

yon  der  A b s o r p t i o n  d e r s e l b e n  S u b s t a n z e n  in  A t h e r  ( F i g .  3 und  4) 

ab u n d  h a t  n u r  in  E i n z e ] h e i t e n  Yon dem V e r l a u f  de r  A b s o r p t i o n s -  

k u r v e  de r  n i c h t  s u b s f i t u i e r t e n  S u b s t a n z e n  v e r s c h i e d e n e n  C h a r a k t e r ,  

wie  aus  den  F i g .  14 uncl 15 e r s i c h t l i c h  is t .  

Experimenteller Teil. 
B e n z y I c h i o r i d  (Schering-Kahlbaum, reinst), B e n z ~l c h 1 o r i d (Fraenkel- 

Landau, reinst) und B e n z o t r i c h l o r i d  (Schering-Kahlbaum, reinst) wurden 
fraktioniert and zeigteu folgende Siedepunkte: Benzylchlorid: 870/33 ram, Ben- 
zalchlorid: 89"5~ ram, Benzotrichlorid: 121"5~ ram. 

o- N i t r o- S t y r ol. Beim Nitrieren yon Zimfsi~ure entsfeht ein Gemenge 
yon p - u n d  o-Nitro-Zimtsi~ure, in dem die p-Si~ure als iiberwiegender Anteil 
vorhanden ist Is. Nach BEILSTEIN und KU~LBERO 19 lassen sich die ~thylester dieser 
S~uren durch ihre verschiedene L6slichkeit in ~ thanol  trennen. Durch mehr- 
fache fraktionierte Kristallisation und naehheriges Yer~eifen konnte eine hin- 
reichende Menge o-Nitro-Zimtsiiure (Schmp.: 247 ~ gewonnen werden. Der p-Nitro- 
Zimtsi~ure-Athylesfer (Schmp. : 138"5 ~ wurde direkt weiterverarbeitet (vgl. p-Nitro- 
Styrol). o-Nifro-Zimfsiiure wurde dann mit Eisessig~ der mit Bromwasserstoff ge- 
sattigt war, in RShren eingeschlossen und im Wasserbade erwi~rmt. Die so gewon- 
nene und noch gereinigte o-Nitrophenyl-~-Brompropionsi~ure warde durch Eintragen 
in heiSe SodalSsung in o-Nitro-Styrol umgewandelt, das sofort mit Wasserdi~mpfen 
destilliert und mit Ather ausgeschiittelt wurde. Zur Reinigung wurde mehrmals 
mit Wasserdampf destilliert und mit optisch reinem hther (vgh ,Reinigung der 
LSsungsmiftel") wieder aufgenommen. Zur Aufnahme land eine vollkommen frisch 
destillierte Fraktion u die mit Ather aufgenommen und fiber CaCl 2 ge- 
trocknet wurde. Der Ather wurde bei gewshnlicher Temperatur im Vakuum ver- 
dampft. 

is S. GAbrIEL U. R. MAYER, Bet. dtsch, chem. Ges. 14 (1881) 830. - -  S. L. 
MVLLER, Liebigs Ann. Chem. 212 (1882) 124. 

i9 F. BEILSTEI~ ll. A. KUnI,~RG, Liebigs Ann. Chem. 163 (1872) 128. 
Monatshef~e ffir Chemie. Bans 68 ~)4= 
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Tab. 1, Lage  der  Banden-  

S u b s t a n z  

Konzentra- 
tionen in 

Milli-Molen 
ie Liter 

L6sungs- 
mittel 

l] Benzol- 

Benzol . . . . . . . . .  [ 

Toluol . . . . . . . . . .  

Benzylehlorid . . . . . .  

Benzalchlorid . . . . . . .  

Benzotrichlorid . . . . .  

Styrol . . . . . . . . .  

Acetophenon . . . . . . .  

Benzaldehyd . . . . . . . .  

o-Amino-Styrol . . . . . .  

m-Amino-Styrol . . . . . .  

p-Amino-Styrol . . . . . . .  

o-Amino-Acetophenon . . . .  

m-Amino-Acetophenon { 

44"92 

45"313 

44"56 

45"70 

44"81 

45"02 

24"2, 0"188 

3"i28 

2"971 

3"255 

2"446 

2"348 

2"81 

3731 3831 3922 
(1"01) (2"16) (2"34) 
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S u b s t a n z  

Konzentra- 
tionen in 

Milli-Molen 
ie Liter 

p-Amino-Acetophenon . . . .  

m-Cyan-Acetophenon . . . .  

p-Cyan-Acetophenon . . . .  

o-Nitro-Styrol . . . . . .  

m-Nitro-Styrol . . . . . .  

p-Nitro-Styrol . . . . . .  

o-Nitro-Acetophenon 

m-Nitro-Acetophenon 

p-Nitro-Acetophenon 

o-Nitro-Benzaldehyd 

m-Nitro-Benzaldehyd 

p-Nitro-Benzaldehyd 

t 

I 

2"371 

0"728, 4"715 

2"389 

1"876 

2"309 

0"1227, 3"067 

0"1374, 3"436 

3"61 

3"20 

2"475 

5"13 

0"0612, 3"06 

3"15 

3"079 

2"921 

0"3603, 3"963, 30"16 

3"2185 

0"07004, 3"502 

2"94 

2"97 

2"955, 3"164 

I 
L6sungs- C=O- J Bar e 

Hexan 

Methanol 

Benzo l -  

A, Az Aa 

3420 
:'66) 

3382 3472 
~'19) (3"283 

4040 
(3"95) 

3080 
(2"27) 

2960 
(2"44) 
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S u b s t a n z  

Konzentra- 
tionen in 

MiIli-Molen 
je Liter 

LSsungs- 
mittel 

C~O- 

Ba de i 

o-Amino-Styrol-Chlorhydrat . 

m-Amino-Styrol-Chlorhydrat . 

p-Amino-Styrol-Chlorhydrat . 

o-Amino-Acetophenon-Chlor- 
hydrat . . . . . . . . . .  

m-Amino-Acetophenon-Chlor- 
hydrat . . . . . . . . .  

p-Amino-Acetophenon-Chlor- 
hydrat  . . . . . . . .  

3"155 

3"086 

3"24 

2'112, 10"56 

0"412, 2"06, 6"39 

0"4258, 0"644 

Wasser 

Wasser 

Wasser 

Salzs~ure 
(2 molar) 

Salzsi~ure 
(2 molar) 

SalzsRure 
(2 molar) 

3150 
(1"79)L 

Benzol- 

At A~ A3 

o - A m in  o - s t y r o 1 wurde nach KoMrpA20 aus o-Nitro-styrol durch Reduktion 
mit  Salzsi~ure und Stannochlorid gewonnen. Das sich abscheidende Zinndoppel- 
salz wurde mehrmals umkristallisiert.  Um aus diesem das Chlorhydrat zu ge- 
winnen, wurde das Salz in Wasser gelSst, die LSsung unter  guter  Kfihlung und 
kriiftigem Schfitteln mit  Natronlauge versetzt, bis das anfiinglich ausfallende 
Zinnhydrat  sich wieder 15ste und die freie Base mit  Xther  ausgeschtittelt. Nach 
dem Troeknen der iitherischen LSsung mit  CaCI~ wurde vollkommen t~oekener 
Chlorwasserstoff eingeleitet, wodureh das salzsaure Salz ausfiel, das nach dem 
Abdunsten des ~ thers  aus wenig Wasser und konz. Salzsi~ure bei Zimmertempe- 
ra tu r  mehrmals umkristal l isiert  wurde (Sehmp,: 144--145~ Ein Umkristallisieren 
aus heillem Wasser mull vermieden werden, da man sonst ein dem polymerisier- 
ten Amino-Styrol entsprechendes salzsaures Salz erhMt. 

Versueht man, aus der iitherischen LSsung des freien o-Amino-Styrols, die 
man nach der oben besehriebenen Methode erhalten kann, die freie Base dadurch 
zu gewinnen, dall man den Ather abdunstet, so erhMt man aueh beim Arbeiten 
im Vakuum bei 0 ~ immer ein Produkt,  das dureh geringe Mengen polymerisier- 
ter Beimengungen verunreinigt  ist. Infolge dieses grofien Polymerisationsver- 
mSgens des o-Amino-Styrols versuchten wir eine LSsung bekannter  Konzentration 
dadurch zu erhalten, daft eine genau eingewogene Menge des reinen salzsauren 
Salzes in Wasser gelSst und mit  einem kleinen 13bersehull yon NaOH versetzt 
wurde. Die so in Freiheit  gesetzte Base wurde sofort mi t  •ther ausgeschiittelt 
und  die i~therische LSsung naeh Troeknen fiber CaC12 und sorgfi~ltigem Fil tr ieren 
in einem Mellkolben aufgefiillt. Der verwendete :~ther war optisch rein. Bei ge- 

20 ~. KOMPPA, Diss, Helsingfors 1893. 
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banden 

VO~ ~ - gemessen H 

(3"98) 

3610 4020 

- -  - -  (3"96) 

4100 
(4"00) 

4140 
F20) - -  (4"12) 

_ 
~6oo( I 
r95) - 

~ 6 8 1 1 _  I 4178 I (4"11) 

A 4  

Diese Arbeit 

nauem und vorsichtigem Arbeiten sowie geniigend hiiufigem Ausschiitteln mit 
Xther (4--5real) ist es mSglich, eine iitherische LSsung herzustellen, deren Kon- 
zentration der aus der Einwaage des salzsauren Salzes theoretisch berechnoten 
entspricht. Zur Kontrolle wurde eine AnilinlSsung in Xther auf dieselbe Weise 
aus dem salzsauren Salz hergestellt und die Absorptionskurve aufgenommen. Ihr 
Verlauf fiel praktisch vollkommen mit der Kurve zusammen, die man erhglt, 
wenn man reines Anilin entsprechender Konzentration in Xther aufnimmt. Ver- 
sucht man hingegen die Konzentration dadurch zu bestimmen, daI~ man eine 
genau abgemessene Menge der LSsung in einem vorher gewogenen Kolben im 
Vakuum verdunsten last und hierauf dutch W~gung die zurackgebliebene Sub- 
stanzmenge bestimmt, so zeigt sich, dal~ Anilin mit  Xtherdi~mpfen fliichtig ist. Das 
zur Aufnahme verwendete A ni  1 i n wurde vorher in Wasserstoffatmosphi~re zweimal 
einer Zinkstaubdestillation unterworfen und zweimal vakuumdestilliert. Zur 
Messung wurde eine friseh destillierte Fraktion (Sdp.: 860/24 ram) herangezogen. 
Das A n i l i n - C h l o r h y d r a t  wnrde dureh Zutropfen reiner konzentrierter 8alz- 
siiure zu Anilin hergestellt nnd mehrmals aus wenig Wasser and konzentrierter 
Salzsiiure nmkristallisiert (F. 13.: 192~ 

m - N i t r o - s t y r o l  wnrde analog der Darstellung des entsprechenden 
o-Derivates dutch Anlagerung yon HBr an m-Nitro-Zimtsiiure 2~ und Eintragen der 
so erhaltenen m-Nitrophenyl@brompropionsaure ~ in heil]e SodalSsung gewonnen. 
Die m-Nitro-zimtsiiure warde fiber nitrierten Benzaldehyd 23 (siehe unten) dutch 

~1 G. PrAUSNITZ, Ber. dtsch, chem. Ges. 17 (1884) 595. 
~2 R. ScH,FF, F. TIxMA~r~ U. I. Orrr~MAN~, Ber. dtsch, chem. Ges. 18 (1880) 2060. 
~8 p. FR*EDLXNDXR U. R. Hr.NmQ~'ES, Bet. dtsch, chem. Ges. 14 (1881) 2802. 
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eine PERKINsche Synthese gewonnen. Sie zeigte nach mehrmaliger Kristallisation aus 
Alkohol einen Schmp. yon 197 ~ Die Reinigung des m-Nitro-Styrols wurde wie 
beim o-Derivat vorgenommen. 

m - A m i n o - s t y r o l  warde in gleicher Weise, wie beim o-Amino-Styrol 
beschrieben, au~ m-Nitro-Styrol erhalten und aufgenommen. 

p - N i t r o - s t y r o l  warde ia analoger Weise wie das o-Dorivat, jedoch 
direkt, aus dem ;(thylester der p-Nitro-Zimtsi~are gewonnen .4. Dutch Wasser- 
dampfdestillation warde ein ganz reines Produkt  erhalten (Schmp. : 29 ~ und mehr- 
mals aus Ligroin umkristaUisiert.  

p - A m i n o - s t y r o l  wurde in gleicher Weise wie das o- and  m-Produkt  
hergestellt und aufgenommen. 

Der Versuch, fiber die Diazoverbindungen der Amino-Styrole die 0xyver-  
bindungen bzw. Nitrile herzustellen, miBlang vollkommen beim p-Derivat, das 
sich nieht  diazotieren liel~, sondern sofort polymerisierte. Bcim o-Derivat konnte 
wohl das Oxyprodukt hergestellt werden, doch war dasselbe so unrein, dal~ es 
sich fiir optische Zweoke als unbrauchbar  erwies. Von der Darstel lung der ent- 
spreehenden m-Derivate warde daraufhin  Abstand genommen. 

o - N i t r o - b e n z a 1 d e h y d wurde nach E ~ o R ~  2~ aus o-Nitro-Zimtsi~ure 
durch Oxydation mit  KaliumpermanganatlSsung hergestellt und viermal aus 
Ligroin umkristal l isiert  (Schmp. : 46~ 

m - N i t r o - b e n z a 1 d e h y d 23 wurde darch langsames Eintragen yon Benz- 
aldehyd in eine LSsung yon Kal iumai t ra t  in konzentrierter  Schwefelsi~ure bei 
50 gewonnen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol-Ligroin zeigte er 
einen konstanten Sehmp. yon 58 ~ 

p - N i t r o - b e n z a l d e h y d  warde nach BASLEa 2~ aus p-Nitro-zimtsi~ure- 
Athylester durch Behandeln mit  H.~S04 und Kal iumni t ra t  erhalten und aus 
Wasser mehrere Male umkristall isiert  (Schmp.: 106~ 

Von dem o-Nitro-Benzoylchlorid -'7 ausgehend wurde mittels einer Acet- 
essigestersynthese tier o-Nitro-Benzoyl-Acetessigester 2s und aus diesem durch 
Verseifen das o - N i t r o - a c e t o p h e n o n  gewonnen 2~ Zur  Reinigung wurde die- 
ses in sein 0xim fibergefiihrt 3~ das nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
Alkohol einen konstanten Schmp. yon 1120 zeigte. Die Spaltung erfolgte durch 
l~/.~stiindiges Kochen mit  der 20fachen Menge 17--18o~iger Salzsi~ure. Das 
51ige o-Nitro-acetophenon wurde mit  optiseh reinem absoluten s  extrahiert,  
der beim u das reine o-Nitro-acetophenon als schwach gelb gefarbtes 
01 zurficklie~. 

24 A. BASLER, Ber dtsch, chem. Ges. 16 (1883) 3001. - -  Vgl. auch KOMP~'A, h c. 

~ A. EI~HoR~, Bet. dtsch, chem. Ges. 17 (1884) 121. 

2o A. BASLER, Ber. dtsch, chem. Ges. 16 (1883) 2714. 

27 K. AuwERs u. M. DO~s~aG, Ber. dtsch, chem. Ges. 53 (1920) 1207. 

2s H. GEWKOTa, Liebigs Ann. Chem. 221 (1883) 323. 

20 W. O. KER~ACK U. J. F.. SMITIt~ J. chem. 8oc. London 1929, 814; vgl. 
Chem. Zbl. 1926, 2, 296. 

~0 K. AuwERs, M. LECHNER U. H. BUNDESMANN~ Ber. dtsch, chem. Ges. 58 
(1925) 50. 
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Beim Behandeln des Nitrok5rpers mit  Zinn und Salzs~ure wurde das mi t  
Wasserdampf flfichtige o - h m i n o - a c e t o p h e n o n  erhalten 2~. 

Es warde fiber das salzsaure Salz gereinigt 22, das aus verdi innter  Salz- 
s~ure so oft umkristall isiert  wurde, bis die feinen, fast farblosen Nadeln einen 
konstanten Zersetzungspunkt yon 165 o zeigten. Aus diesen warde wie beim 
o-Amino-styrol eine ~therische LSsung yon o-Amino-acetophenon bes t immter  
Konzentration fiir die Messung des Absorptionsspektrums hergestellt.  

m - N i t r o - a c e t o p h e n o n  warde durch direkte ~ i t r i e rung  des Aeetophe- 
nons gewonnen 22. Nach fiinfmaligem Umkristallisieren aus verdi inntem Alkohol 
unter  Zusatz yon Tierkohle zeigte es konstanten Sehmp. yon 78"2 ~ 

Die Reduktion zum Amin verlauft ~hnlieh wie beim o-Derivat~ nur  nieht  
so heftig. Sic wurde nach den Angaben yon Boca~A, RueE and  Mitarb. 32 sowie 
I-Iussics and  ESaL~R 34 durchgeffihrt. Zur  Reinigung wurde das m - A m i n o -  
a c e t o p h e n o n  achtmal aus verdfinntemAlkohol umkristal l is ier t  (Schmp.: 970). Das 
salzsaure Salz wurde darch Behandeln der Base mit  der ~quivalenten Menge 
verdiinnter Salzs~ure unter  guter Kfihlung erhalten. Das Amin 15ste sich un te r  
Dunkelf~rben and  Erwarmen auf, die LSsung wurde am Wasserbad soweit ein- 
geengt, bis sieh das Salz an der Oberfl~che in Nadeln abzuscheiden begann. Das 
licht- und I luftempfindliche m - h m i n o - a c e t o p h e n o n - c h l o r h y d r a t  wurde 
naeh dem Absaugen aus wenig wasserigem Alkohol mehrmals umkristallisiert ,  
his es sieh in schSnen langen Nadeln abschied und im Dunklen im Exsikkator  
getrocknet. 

Das m - C y a n - a c e t o p h e n o n  wurde nach SA~DM~Y~'~ aus dem Amin ge- 
wonnen2~. Das Reaktionsprodakt wurde unter  Zasatz yon Tierkohle viermal aus 
Alkohol umkristal l is ier t  (Schmp.: 98~ 

p - N i t r o - a c e t o p h e n o n  wurde wie das o-Derivat aus tier zugehSrigen 
Nitro-benzoes~ure fiber das Saureehlorid dargestellt und zum Amin und Nitri l  
weiterverarbeitet. Das reine, aus troekenem Ligroin umkristal l is ierte p-Nitro- 
benzoylchlorid schmolz konstant  bei 74 ~ Die Acetessigestersynthese warde wie 
beim o-Derivat durchgefiihrt. Das gebildete NaC1 wurde abgesaugt und  der Xther  
abdestilliert;  der Rtickstand ist naeh ~EVEKOTI-122 und DREWS~.~ ~" ein dunkelrotes, 
esterartig riechendes 01. Beim Stehenlassen schieden sich jedoch Kristalle ab, 
die yon uns zuerst ffir nachtr~glich ausgefallenes NaC1 gehalten wurden. Um 
den Ester zu reinigen, wurde versucht, sein Kalisalz herzustellen. Ein Toil des 
Esters wurde in verdfinnter w~sseriger KOH gel5st und feste KOH im Uberschufi 
zugegeben. Es schied sich jedoch nu t  eine braune, schmierige Masse ab, die 
nieht  umzukristallisieren war. Nun warde start  w~sseriger KOH Kalium~thylat  

31 H. G~wKo'r~, Liebigs Ann. Chem. 221 (1883) 326. - -  A. BAEVEa U. 
F. BLoE~, Ber. dtseh, chem. Ges. 15 (1882) 2153. " 

3~ j .  K~tN~eL, Ber. dtseh, chem. Ges. 18 (1885) 2690. 
23 K. BucnK~, Ber. dtseh, chem. Ges. 10 (1877) 1714. - -  H. R~Jes, A. B~Aus 

u. K. v. ZEM~a~;SKr, Ber. dtsch, chem. Ges. 34 (1901) 3522. 
24 H. HussiES, Ber. dtsch, chem. Ges. 10 (1877) 2009. - -  C. E~GLEa, Bet. 

dtsch, chem. Ges. 11 (1878) 932, 
35 F. AHR~S, Bet. dtsch, chem. Ges. 20 (1887) 2955. - -  It. RurE u. K. v. 

MAJEWSKX, Ber. dtsch, chem. Ges. 33 (1900) 3407. 
~ H. G~WKOTH, Liebigs Ann. Chem. 221 (1883) 334. 
~ V. B. D~wsE~, Liebigs Ann. Chem. 212 (1882) 159. 
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(Kalium : Xthano l=  1:10) verwendet. Der Ester 15ste sich darin mit braunroter 
Farbe unter Erwarmen auf;  nach dem Auskfihlen wurde absoluter Xther bis 
zum Ausfallen des Kaliumsalzes zugeftigt, dieses abgesaugt und mit  einer Mischung 
yon 2 Teilen Alkohol and einem Tell Xther gewasehen, im Vakuumexsikkator ge- 
trocknet und schliel31ich aus Alkohol umkristallisiert. Um den freien Ester wieder 
zu gewinnen, wurde das Kalisalz in wenig Wasser gelSst and mit verdfinnter 
Schwefelsaure bis zur schwach sauren l%aktion versetzt; der p-Nitro-Benzoyl- 
Acetessigester schied sich dabei aber nicht, wie G~VS~KOTH angibt, 51ig, sondern 
k r i s t a l l i n  ab. Er wurde abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Die zart 
gelben, s~tulenfSrmigen Kristalle zeigten einen Schmp. yon 56"8 ~ der beim weiteren 
Umkristallisieren konstant blieb. Die Elementaranalyse ergab~S: C ber.: 55"91, 
get.: 56"10; H bet.: 4"65, get.: 4"77. Da die Verseifung des Esters mit 
30~iger  Sehwefelsgure oder mit Wasser nach der Vorschrift yon GEySKOTIt 3s 
mil]lang, wurde der Ester in alkoholiseher LSsung, wie beim o-Derivat beschrie- 
ben, verseift. Das abgeschiedene p-Nitro-acetophenon wurde mit Xther extrahiert, 
mit 5 ~ iger NaOH gewaschen und der Xther verdunsten gelassen. Die zurtiek- 
bleibenden Kristalle wurden sechsmal aus Alkohol umkristallisiert (Schmp.: 79"5~ 

Durch Reduktion wurde daraus das p - A m i n o - a c e t o p h e n o n gewonnen ~7 
(Sehmp.: 105~ Das p - A m i n o - a e e t o p h e n o n - c h l o r h  y d r a t  zeigte Each wieder- 
holtem Umkristallisieren aus heil~em Wasser einen konstanten Zersetzungspunkt 
yon 98 ~ 

Das p - C y a n - a c e t o p h e n o n  wurde aus dem Amin dutch SANDMI~YERsCho Re- 
aktion dargestellt% Beim Versuche, das robe Nitril aus verdtinntem Alkohol 
umzukristallisieren, schied sich immer wieder eine harzige, braune Masse ab. Daher 
wurde das p-Cyan-acetophenon zweimal bei 130 ~ Badtemperatur sublimiert und so 
ein reines Priiparat in glfinzenden, langen, farblosen NadeIn erhalten (Schmp. : 56"8~ 

Zur R e i n i g u n g  d e r  L S s u n g s m i t t e l  wurde Xther mit  ungefahr der 
gleichen Menge einer 10~igen wasserigen Natronlauge dureh 12 Stunden ge- 
schfittelt, abgetrennt und fiber CaCl~ getrocknet. Dann mehrere Tage fiber metal- 
lischem Natrium stehen gelassen und durch 12 Stunden darfiber gekocht. Nach 
mehrmaliger fraktionierter Destillation fiber Natrium wurde die konstant bei 
34"6 ~ (korr.) fibergehende Fraktion zur Aufnahme verwendet, die vollkommene 
Durchliissigkeit bis v '~4400  ram-1 zeigte. Das H e x a n  (Kahlbaum, aus Petroleum) 
wurde fiber Kolonnen rektifiziert (65--67~ Das M e t h a n o l  (Kahlbaum, aceton- 
frei) wurde durch 24 Stunden mit Jod am Riickflullkfihler gekocht, abdestilliert 
und noehmals fiber Zinkstaub destilliert. 

Herrn Priv.-Doz. Dr. A. PO~CORATZ danken wir herzlich fiir 
Anregungen und Hilfe, besonders im organisch pri*parativen Tell 
der Arbeit.  

as Durchgeffihrt yon Dr. K. ScaoLa'is am Pharm. Chem. Inst. d. Univ. Graz. 


