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Uber den EinfluB von Substituenten auf die
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mit Doppelbindungen konjugierten Benzol-
' chromophors
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Mit 15 Textfiguren

(Eingegangen am 30. 6. 1986. Vorgelegt in der Sitzung am 2. 7. 1936)

Die Anderung, wie sie die Lichtabsorption durch Molekiile
mit einem einfachen Chromophor, wie z. B. der C=0-Gruppe,
durch selbst mnicht absorbierende Substituenten erfihrt, ist ein-
gehend studiert worden. Aus den Arbeiten von HErOLD und WoLF !
geht hervor, daB weitgehend der im Dipolmoment der Bindung
des betreffgnden Substituenten an den Chromophor zum Ausdruck
kommende elektrostatische Ladungsunterschied, unter Beriick-
sichtigung etwaiger sterischer Hinderungen, zur Erkldrung der
beobachteten Bandenverschiebungen des C==O0-Chromophors aus-
reicht. Sitzt der Substituent nicht an der C=0-Gruppe selbst,
sondern ist er von ihr durch eine kiirzere oder léngere Kohlen-
stoffkette getrennt, so l#Bt sich seine elektrostatische Wirkung
auf den Chromophor unter Heranziehung der von VORLANDER,
Larworta und Ropinson? entwickelten Vorstellung der alternie-
renden Polaritdten beschreiben, nach der immer das benachbarte
Atom vom Substituenten mit entgegengesetzter Ladung induziert
wird, etwa nach dem Schema:

—_ + —_
Cl—(C—C=0.

AT
Zieht man nach den Awusfithrungen von PrstEMER® die LE-
wissche Octett-Theorie zur Erklirung des Auftretens von Chromo-

* W. Herorp, Z. physik. Chem. 18 (1932) 265.

? Vorrinper, Ber. dtsch. chem. Ges. 87 (1904) 1646; 52 (1919), 263; 58
(1925) 1893. — Lapworrs, J. chem. Soc. London 121 (1922) 416, — Ksmrmack
u. Rosmxson, J. chem. Soc. London 121 (1922) 427.

¥ M. Pestemer u. P. BernstEIN, Z. anorg. allg. Chem. 223 (1935) 121; Kap. X
in R. Kremany, Zusammenhinge zwischen physikalischen Eigenschaften u. chemi-
scher Konstitution, Dresden 1986 (i. Druck).
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phoren im Quarzultraviolett und Sichtbaren, d. h. des Vorhanden-
seins entsprechend gelockerter Elektronen im Molekiil heran, so
1iiBt sich dieses auf die konstitutiv bedingte Stérung der Edel-
gaskonfiguration in den Elektronenoctetten zuriickfithren. Beim
C==0-Chromophor ist nun die geschilderte Symmetriestorung
des C- und des O-Octettes aufer durch die Doppelbindung noch
durch den polaren Charakter der Gruppe bedingt, da das stirker
elektronenverwandte Sauerstoffatom diese mehr an sich ziehen
wird. Der elektrostatische EinfluB eines negativen Substituenten,
wie —Cl oder —NH, (wir wissen aus Dipolmomentsmessungen,
daB —Cl bzw. das Stickstoffatom der NH,-Gruppe gegeniiber
Kohlenstoff relativ negativ geladen sind* oder mit anderen Wor-
ten, daB durch negative Gruppen das benachbarte C-Atom posi-
tiviert wird), auf diese chromophore Gruppe ist nach dem bei-
stehenden Schema nun etwa so zu verstehen, da durch die
Einfiihrung von ebenfalls elektronenaffinen negativen Substituen-
ten die Beanspruchung der Elektronen des C-Octettes réumlich

"
H:C:H
Aceton asymmetrisch, stark gestorte
e Octette

Acetamid riumlich besser ausgeglichen,
9 weniger stark gestorte Octette
H:N:H
Harnstoff 0 raumlich weitgehend ausge-
glichen, wenig gestdrte Octette

H: A/:h’

ausgeglichener wird. Dadurch wird die ,,Lockerung“ der Elektronen
verringert und die Absorption hypsochrom, nach htheren Frequen-
zen, verschoben (bei loge=1: Aceton v'==3370, Acetamid v=
—4170, Harnstoff v'=4660 mm—1). Elektropositive Substituenten,
wie etwa CH, oder stiirker mnoch CCl;, bewirken dann hier den
entgegengesetzten Effekt, weitere Storung der Octettsymmetrie,

4+ Vgl. auch 0. Fucms u. K. I.. Worr, Hand- u. Jahrbuch d. chem. Physik,
VI, 1. Abschn,, 2. T., 8. 365.
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Verschiebung der Bande nach niedrigeren Wellenzahlen (Batho-
chromie).

Bei Chromophoren, die nun in bezug auf die elektrostatische
Ladungsverteilung symmetrisch sind, also kein Dipolmoment
haben wund deren chromophore Wirkung verkniipft ist mit der
unvollkommenen Spinabséttigung von Elektronen der Doppel-
bindung?’, die nach dieser Art der Darstellung wiederum eine
Storung der Edelgassymmetrie der betreffenden Octette beinhaltet,
wirken die verschiedenen Substituenten nicht mehr teils ver-
festigend, teils lockernd, je nachdem sie negativen oder positiven
Charakters sind, sondern durch ihren elektrostatischen Einflub
durchwegs lockernd. Denn sie fiigen jedenfalls zu der Storung
der edelgasiihnlichen Octettanordnung der Elektronen durch die
mehrfache Bindung noch die durch die Induktion elektrostatischer
Ladungsverschiebungen bedingte hinzu. Die Athylengruppe z. B.
zeigt im Athylen selbst bei etwa v'=5000 mm—" beginnende
flache Absorptionsbanden. Sowohl durch Substitution von Alkyl-
gruppen®, als auch durch Halogene? wird ihre Absorptionsbande
bathochrom verschoben. Nach O. ScEMIDT® sind im Benzol sechs
sogenannte B-Elektronen vorhanden, die im Innern des Kernes
symmetrisch ihre Spins abs#ttigen, die man wohl, nachdem die
anderen Elektronen der Kohlenstoffatome als Triger aliphatischer
Bindung anzusehen sind, als die Ursache fiir die chromophore
Wirkung dieses Molekiils anzusehen hat. Awuch in diesem dipol-
momentfreien Chromophor wirken sowohl negative Substituenten,
wie etwa —OH, —Cl, —NH,, wie auch positive, —CH;, —C,Hj,
—CO.0OCH; lockernd, also bathochrom verschiebend, wie aus den
Arbeiten von WoLF mit HEROLD und StRAsSER® hervorgeht (vgl.
auch Fig. 1, 5 und 6).

Im besonderen konnte HEROLD! nachweisen, daf das C-Atom
der Methylgruppe bei steigendem FErsatz der H-Atome durch
relativ negativere Cl-Atome im Sinne alternierender Polarititen
positiver wird, da sie bei Substitution am CO-Chromophor dessen
Bande stetig stérker bathochrom verschiebt (bei loge=1: Aceton

8 Vgl. 0. Scamior, Z. Elektrochem. 40 (1934) 215.

¢ J. Brarg, W. Sreusing, C. J. Enxxuasr u. P. Lier, Jb. d. Radioakt. u.
EL 10 (1913) 139.

T J. Ergera, J. d. phys. (6) VII (1926) 215.

8 K. L. Worr u. W. HeroLp, Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 201. — K. L.
Worr u. O. Strasser, Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 389.
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v'==33170, Chloraceton CICH,.CO.CH, v'=3100, asymm. Dichlor-
aceton Cl,CH.CO.CH; v'=3024 mm—"'). Aus unseren Messungen
an Benzylchlorid CyH;.CH,Cl, Benzalchlorid C,H;.CHCl, und
Benzotrichlorid C;H; . CCl,, die in Fig. 1 wiedergegeben sind, geht
hervor, daf8 chloriertes Methyl als 2
Substituent in gleicher Weise auch | ——7) 80/9) [}

====2) Benzylchlorid
auf den Benzolchromophor bathochrom , |« 3) Benzalchiorid
| — 4 Benzotrichlorid
8

i Hepfan

verschiebend wirkt, und zwar bei U

steigender Zahl der Chloratome im i
Methyl in steigendem MafBe?e. '

Somit kann die besonders deut-
liche bathochrome Verschiebung der
Benzolbande durch diese positiven
Substituenten als ein weiterer Beweis
dafiir angesehen werden, da bei Chro-
mophoren, die in bezug auf den elek-
trostatischen Liadungsausgleich sym-
metrisch sind, positive und negative ,
Substituenten im gleichen Sinne, ndm- Y
lich bathochrom verschiebend auf die \7
Absorptionshande wirken. ,

In vorliegender Arbeit ist wei-
ters untersucht worden, wie die Ab- I — =0
sorption durch Molekiile, in denen der v'mm?
Benzol- mit einem Doppelbindungs- Fig. 1.
chromophor konjugiert ist, durch ver-
schiedene Substituenten in o-, m- und p-Stellung beeinflubt wird. Die
Problemstellung beansprucht erweitertes Interesse; erstens, weil
bei den Molekiilen der organischen Farbstoffe in den allermeisten
Fillen konjugierte Chromophore vorliegen und die ,Auxochrom-
wirkung® von Substituenten mit oft ausschlaggebender Bedeutung
einmal an einfachen Beispielen zweier konjugierter Chromophore
studiert werden sollte und weiters, weil aus dem Vergleich der
Abhiingigkeit des Substituenteneinflusses von der (o-, m-, p-)
Stellung desselben bei unseren Systemen mit zum Benzolkern

S
N,
(39

[
IS
D,

0
konjugierten Doppelbindungen p< >—C———X und bei einfachen

— |

9 A. Hiwumers u. E. Pasrscn, Z. physik. Chem. (A), 160 (1932) 46.
0 Nebenbei bemerkt, geht hier ebenso wie bei den chlorierten Acetonen Hand
in Hand mit der bathochromen Verschiebung eine ExtinktionserhShung der Banden.
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m o
Toluolderivaten p</ >—CH3 Schliisse auf den Sitz der chro-

mophoren Wirkung zu erhoffen sind.
CH.
] I\
Als Grundkdrper wurde das Acetophenon /—C=O,

in dem eine C=0-Doppelbindung, und das Styrol /\:\>~CH=CH2,

in dem eine C==C-
~ Doppelbindung  mit
dem Benzolkern kon-
jugiert ist, gewihlt.
Die Zuordnung

der einze'nen Absorp-
tionsbanden  dieser
Substanzen, die in
Fig.2 wiedergegeben
sind, 148t sich nach
den Arbeiten von
LEY mit Dirxire und
WINGCHEN 12 mit gro-
er Wahrscheinlich-
keit treffen. Die lang-
welligste, niedrigste,
in Fig. 2 mit T be-
1) Syrot i teran 1) zeichnete Bande des
cm==2) w v Acthand }72) Acetophenons ist si-
cher dem C==0-Chro-

0 mophor zuzuordnen.
2500 3000 3500 4000 4500 8000 . . .
' mm-T Sie verschwindet bei

Fig.2. allen &hnlich ge-

bauten Substanzen,

die keine Carbonylgruppe enthalten und verhdlt sich nach
ScrrmBE!? in bezug auf die Beeinflussung durch Lisungsmittel
gleich wie nicht konjugierte C=O-Chromophore, etwa in Ace-
ton und #hnlichen Substanzen und entgegengesetzt wie die

s

log €

o

........ 4 » » Aethano/

" M. Pestemer u. L. Wmieor, 8.-B. Akad. Wiss. Wien IIb 144 (1935)
254 bzw. Mh. Chem. 66 (1935) 122.

** H. Ley u. H. Wovecney, Ber, dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 501. —
H. Ley u. H. Diexive, Ber. dtsch. chem. Ges. 67 (1934) 1381. — Far Aceto-
phenon vgl. auch G. Scwmer, Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926} 2621.
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mit A, B und C bezeichneten intensiveren und bei hiheren
Wellenzahlen liegenden 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 durch-
aus in dem Absorptionsgebiet der substituierten Benzoles (vgl.
Fig. 1, 5 und 6) und zeigt in Hexan als Losungsmittel auch eine
der Benzolbande entsprechende Feinstruktur. Schwieriger ist die
Zuordnung der Banden B und C. Diese wiiren nach Burawoy s dem

- 7N\ 7N _o— ]
konjugierten System ) (lj O bzw. ) (JI C< zu

zuordnen, nach SCHEIBE!? dem Benzolkern. Nach Messungen im
Schumann-ultraviolett von ScHEIBE, POVENZ und LINDSTROM 1 zeigt
nun das Benzol selbst einen ganz analogen Aufbau in drei Ban-
den-Systemen: A (v ~3850 bis 4340 mm~1, log tmax.—239), B
(vV~4900 bis 5300 mm—?, 10g epax.=3'95) und C (V=586 mm?,
10g emax.=—4"29), die nach LeYy und WiNccHEN bzw. LeY und Dir-
KING 12 deutlich auch in den Substanzen Phenylaceton, Dibenzyl-
keton sowie im Dibenzyldthylen auftreten, wo die Doppelbindung
nicht mit dem Benzolkern konjugiert ist. Da die gleiche Struktur
des Absorptionsspektrums auch im Dibenzyl vorliegt, das ftiber-
haupt keine Doppelbindungsgruppe zeigt, ist die Zuordnung zum
Benzolkern, und zwar mutmaBlich zu hdheren Anregungsstufen
der inneren sechs sogenannten ,B-Elektronen“ #uBerst wahr-
scheinlich. Der Einfluf der Konjugation, auf die Burawov'# diese
Banden an sich zuriickfiihrt, beschrinkt sich also darauf, daB
durch sie die im Schumanngebiet liegenden hohen Absorptions-
banden B und C des Benzolkernes bathochrom verschoben und
dadurch, zumindestens die Bande B, der Messung im Quarzgebiet
zugiinglich werden. Die Kigenabsorption der Doppelbindungs-
gruppen scheint bis auf die, den anderen Banden vorgelagerte
Bande I der C=0-Gruppe, vollstindig in der auBerordentlich in-
tensiven Absorption der Benzolbanden B und C unterzugehen.

Betrachtet man nun den Einfluf der Substitution -einer
Aminogruppe in o-, m- und p-Stellung zur konjugierten Doppel-
bindung im 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 Einfluf der Substitution derselben Gruppe
auf die Absorption durch den nicht konjugierten Benzolchromo.
phor in Toluol, also mit o-, m- und p-Toluidin, die in Fig. b
" © A, Bumawoy, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 (1930) 3155.

14 @, Scaeieg, F. Povexz u. C. F. Linosrrow, Z. physik. Chem. B. 20 (1933) 300.
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nach Worr und HEroLD® dargestellt sind, so zeigt sich, daB die
Bande A in beiden Fillen nach niedrigeren Wellenzahlen und
htheren Extinktionen verschoben wird, die Reihenfolge der Stel-
lungen 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
71|~ bezug auf die Bande
Fc A, wie auf den deut-
lich erkennbaren an-
steigenden Ast der
Bande B, bei den
Amino - Styrolen und
Amino-Acetophenonen
liegen in bezug auf
die Bande A die p-De-
rivate bei den hoch-
stenWellenzahlen. Um-
gekehrt ist wiederum
der FEinfluB auf die
Bande B. Diese liegt
H bei o- und m-Amino-
1 " Styrol bzw. o- und

£

el

log €

T

i1 .
‘ m-Amino-Acetophenon
------- 1) Styrol in Aetharol 12) .
——2) 0~ Aminostyral in Aether nur wenig verschoben
:.:‘Z;l: . gegeniiber den nicht
g | | substituierten  Sub-
2500 3000 3500 %000 %00 5000

2 mm stanzen, wilhrend die

Fig. 3. p-Derivate eine sehr

starke  bathochrome

Verschiebung aufweisen, die sich offenbar so stark iiber die

Bande A iiberlagert, daB diese beim p-Amino-Styrol nur schwach,

beim p-Amino-Acetophenon, wo die Bande B noch hiher ist, iiber-

haupt nicht mehr als eigene Bande zu erkennen ist. Hier tritt

also stark jene besondere Tieffarbigkeit der p-Derivate hervor,

die schon KAUFFMANN1S in seinem Verteilungssatz der Auxochrome
zum Awusdruck gebracht hat.

15 M. Kaurruany u. Franck, Ber. dtsch. chem. Ges. 39 (1906) 2722. —
H. Kavrrmany u. Kuveer, Ber. dtsch. chem. Ges. 44 (1911) 753, 2386. — H. Kaurr-
maNy u. Wessen, Liebigs Ann. Chem. 393 (1912) 1.
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Nach den Arbeiten von WoLr mit HERoLD und STRASSERS
wirkt in gleicher Weise wie die NH,-Gruppe auch die CHj,-,
OH- und Cl-Gruppe solcher Art verschiebend auf die Absorption
von Toluol, das das p-Derivat am stiirksten nach niedrigeren
Wellenzahlen verschiebt. Dieselbe RegelmiBigkeit wird noch bei
einer Reihe von disubstituierten Benzolen mit verschiedener

s
; Y4 : l
------- 1) Toluol in Hepran
~——2) o-Toluidin in Hexam
W] - ---3) m- =» » » )
\§> ----- l/-) p - » » »
127 45N I/:ll;}yz B
3 P \\ ‘/’I
HIATNSY
i AN
I
I
N
I
I
2+ .
i :
il
I
i
; i
74
]
------- 7) Acetophenon in Aethanol 12) “l 3"2
2) o- Aminoacefophenon in Aether i
..... 3) m- » » i
..... 4) p- » ” »
———5) m- » » Hexan
_ [ — L 0
2500 3000 2500 4000 4500 5000 3000 3500 4000 4504
Zf’ﬂlm 7 ' mm?

Fig. 4. Fig. 5.

Kombination dieser Substituenten festgestellt. Eine Ausnahme
bilden die Nitril- und die Isonitrilgruppe. In Fig. 6 ist nach
WoLr und StrassEr® die Absorption von o-, m- und p-Tolunitril
dargestellt. Es zeigt sich, daB das p-Derivat die geringste, das
o- und m-Derivat bedeutend hthere bathochrome Verschiebungen
der Bande A bewirken, wihrend bei der Bande B die p-Stellung
am stiirksten bathochrom verschiebt. Die Gegeniiberstellung
unserer Messungen an m- und p-Cyan-Acetophenon, Fig. 7, zeigt,
daB fiir die Bande A bei Ersatz der CHy-Gruppe durch die kon-
jugierte C=0-Doppelbindung der Einfluf der Stellung des Sub-
stituenten sich wieder umkehrt, nicht aber fiir die Bande B. Fiir
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beide absorbiert hier das p-Derivat bei niedrigeren Wellenzahlen
als das m-Derivat. Die Feinstruktur der Bande A stimmt bis in
Einzelheiten 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
Bandenhohe zur Geltung. Bei Tolunitril ist sie beim p-Derivat
niedriger als beim m- und o-De-

5 T . .
_______ 7 ]70,”0, in Hegtan rivat, beim p-Cyan-Acetophenon
© 2) a-Tolunitril in Hexan
)
§> -—-——.3’) m- » » » y =
RN cm——- 4) - » v » /, \,
| \
4 #
%)
oS
RS
J 3
i
2 H 2
!
1
1
]
]
!
]
!
!
2l
Y 7
! 3
- B 1) Acefophenon in Hexan 12)
i7 -=== 2) m-Cyanacetophenon in Hexan
..... ‘}) - » ”» »
g oL
3000 3500 4000 4500 2500 3000 3500 4000 4500
v mm? v'mm?
Fig. 6. Fig. 7.

hoher als beim entsprechenden m-Substitutionsprodukt. Im allge-
meinen ist auch hier eine Verschiebung des gesamten Absorp-
tionsspektrums nach niedrigeren Wellenzahlen im Vergleich zu
den nicht konjugierten Systemen festzustellen.

Bei den Nitroderivaten des Styrols, Acetophenons und Benz-
aldehyds, deren Absorption nach unseren Messungen in Fig. 8,
9 und 10 dargestellt ist, 148t sich der Einfluf der Stellung des
Substituenten auf die Bande A nicht mehr deutlich erkennen,
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da diese besonders bel den carbonylhaltigen Verbindungen durch
die Uberlagerung der Absorptionsbanden der vielen Chromophoren
(es kommt hier noch die Eigenabsorption der Nitrogruppe dazu)
stark in dem unklar gegliederten Gesamtverlauf des Absorptions-
spektrums untergeht. Deutlich erkennbar ist nur die Beeinflus-
sung der stiirksten Bande B. Diese ist hier die gleiche wie bei
den Aminen, das p-Derivat zeigt wieder eine stark bathochrome
Verschiebung gegeniiber den beiden anderen. Diese Sonderstellung
der p-Derivate gibt sich auch bei dem von uns untersuchten
Losungsmitteleinflub zu erkennen. Vergleicht man die Absorp-
tionskarven der genannten Nitrokérper in Methanol als Lisungs-
mittel gegeniiber Hexan an Hand der Fig. 11, 12 und 13, so
zeigt sich, daB die Bande B bei den o- und m-Derivaten durch
das polare Losungsmittel Methanol im allgemeinen eine wesentlich
geringere Wellenzahlverschiebung erleidet, als bei den p-Derivaten.

Zusammenfassend soll hervorgehoben werden, daBl die Wir-
kung aller drei untersuchten Substituenten: —NH,, —CN
und NO,, aut die Bande B in beiden konjugierten Systemen
<>—C=C und < 4>—C=O aber auch beim Toluol die

gleiche ist: die Verschiebung der Bande B erfolgt in der Reihe
o<m<(p nach niedrigeren Wellenzahlen, wobei die p-Derivate im
Sinne des KAUFFMANNschen Verteilungssatzes!s besonders starke
Verschiebungen bewirken.

Diese Substituenten sind aber in bezug auf die relative elek-
trostatische Ladungsverteilung ungleichwertig; ist beim —NH,
das Stickstoffatom relativ negativ, so ist es bei —NO, positiv
ebenso wie das C-Atom der —CN-Gruppe. Auch WiziNGER1T,
der die Substituenten nach ihrer Wirkung auf positive und
negative lonenchromophore unterteilt, ordnet —NH, den ,positi-
vierenden“ (entsprechend unseren ,negativen¢), —NO, und —CN
den ,negativierenden® (,positiven“) Auxochromen zu. Daf diese
verschiedenartigen Chromophore in ihrer Wirkung auf die Bande B
sich so in gleicher Weise verhalten, spricht dafiir, daf die Beein-
flussung an einem symmetrischen Chromophor erfolgt. Bei den A ceto-
phenon- und Benzaldehyd-Derivaten kann dies nur der Benzol-
chromophor sein, was ein weiterer Grund dafiir ist, diesem die
Bande B zuzuordnen, welche Zuordnung aus Analogiegriinden
dann wohl auch fiir die substituierten Styrole gilt.

17 R. Wizinaer, , Organische Farbstoffe“, Berlin und Bonn 1933, S. 24 bzw. 27.
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Fiir die Bande A ist, soweit sie deutlich hervortritt, die
Zuordnung zur A-Bande des reinen Benzols nach Lage und
Struktur von vornherein sicherer als bei der Bande B. Offenbar
wird hier aber durch die Konjugation des Benzolkernes mit
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Doppelbindungen bewirkt, daf die Reihenfolge des Substituenten-
einflusses, je nach dessen Stellung, bei den untersuchten kon-
jugierten Systemen jeweils gerade umgekehrt ist als bei den
substituierten Toluolen. Fine Deutung dieses eigenartigen Ver-
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haltens, die vor allem noch weiteren Vergleichsmateriales be-
diirfen wird, steht noch aus.

Im Anschluf an diese Untersuchungen war es von Interesse,
die von WiziNéER!7 auf Grund qualitativer Betrachtungen ge-
fundene Wirkung der Ammoniumsalzbildung von aminosub-
stituierten Farbstoffen an den gemessenen Aminokdrpern quanti-
tativ nachzupriifen. Nach Wizin¢er verliert ndmlich durch An-
lagerung von Siure die —NH,-Gruppe ihre Auxochromwirkung,
so daB die Ammoniumsalze in ihrer Absorption den nicht sub-
stituierten Korpern gleichen miiBten. In groBen Ziigen erscheint
diese Annahme durch das Experiment weitgehend erfiillt. Die
Absorption der Amino-Styrole und Amino-Acetophenone weicht
nimlich, in Salzséinre als Losungsmittel aufgenommen, vollkommen
von der Absorption derselben Substanzen in Ather (Fig. 3 und 4)
ab und hat nur in Einzelheiten von dem Verlauf der Absorptions-
kurve der nicht substituierten Substanzen verschiedenen Charakter,
wie aus den Fig. 14 und 15 ersichtlich ist.

Experimenteller Teil.

Benzylehlorid (Schering-Kahlbaum, reinst), Benzalchlorid (Fraenkel-
Landau, reinst) und Benzotrichlorid (Schering-Kahlbaum, reinst) wurden
fraktioniert und zeigten folgende Siedepunkte: Benzylchlorid : 87°/33 mm, Ben-
zalchlorid: 89°5°/14 mm, Benzotrichlorid: 121°5%/39 mm.

0-Nitro-Styrol. Beim Nitrieren von Zimtsiure entsteht ein Gemenge
von p- und o-Nitro-Zimtsiure, in dem die p-Sture als iiberwiegender Anteil
vorhanden ist*s. Nach Bemsraiy und Kuereere?® lassen sich die Athylester dieser
Sauren durch ibhre verschiedene Loslichkeit in Athanol - trennen. Durch mehr-
fache fraktionierte Kristallisation und nachheriges Verseifen konnte eine hin-
reichende Menge o-Nitro-Zimtsiure (Schmp.: 247°) gewonnen werden. Der p-Nitro-
Zimtssure-Athylester (Schmp.: 138°5%) wurde direkt weiterverarbeitet (vgl. p-Nitro-
Styrol). o-Nitro-Zimtsiure wurde dann mit Eisessig, der mit Bromwasserstoff ge-
gittigt war, in Réhren eingeschlossen und im Wasserbade erwirmt. Die so gewon-
nene und noch gereinigte o-Nitrophenyl-3-Brompropionséure warde durch Eintragen
in heiBe Sodalésung in o-Nitro-Styrol umgewandelt, das sofort mit Wasserdampfen
destilliert und mit Ather ansgeschiittelt wurde. Zur Reinigung wurde mehrmals
mit Wasserdampf destilliert und mit optisch reinem Ather (vgl. ,Reinigung der
Losungsmittel“) wieder aufgenommen. Zur Aufnahme fand eine vollkommen frisch
destillierte Fraktion Verwendung, die mit Ather aufgenommen und iiber CaCl, ge-
trocknet warde. Der Ather wurde bei gewoshnlicher Temperatur im Vakuum ver-
dampft.

18 S Gasrien u. R. Maver, Ber. dtsch. chem. Ges. 14 (1881) 830. — 8. L.
MiLLer, Liebigs Ann. Chem. 212 (1882) 124.

19 F. Brsteny u. A. Kumrsere, Liebigs Ann. Chem. 163 (1872) 128.
Monatshefte fiir Chemie, Band 68 24
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Tab. 1, Lage der Banden-

Konzentra- _ Benzol-
tionen in Losungs- || .. —_—
Substanz Milli-Molen mittel |07 ¢ A
je Lit
ie Liter A | . | ™ |
3731 3831] 3922
Heptan — . . Se
Benzol . . . . . .. .. — (1'01)/(216) (2°34)
Dampff. | — || — | — | —
Toluol . . . . . — Heptan _ (37316? (3%272)
. 3672| 3752
[ 44°92 Heptan — — |(1'98) @14)
Benzylchlorid . . . . . . 3
| 45313 Mothanol | — | — | 5500 3
o 3672| 3758
[ 4456 Heptan | — || — |5l (550
Benzalehlorid . ... . . . N
1 4570 Methanol| — | — (364%()) (32503
. 3636 3732
‘ 44'81 Heptan — | — |@en|@
Benzotrichlorid . . . . .
l 45°02 Methanol || — — (2683,% (23239())
l 242, (0°'188 Hexan — — (341,%()) (3%458)
Styrol . ... L. | ' 3436/ 8534
— Athanol — = e (D
3118 3190] 3620
- Hexan | (165 — |(290) (2'9)
Acefophenon . . . . . . . 195
— Athanol %1.7{3 — — —
« 3100
Benzaldehyd . . . . . . . . - Athanol aqy) — | |
o-Amino-Styrol . . . . . . 3128 Ather - | — — | =
m-Amino-Styrol . . . . . . 2971 Ather - - — -
p-Amino-Styrol . . . . . .. 3'265 Ather -1 =1
o-Amino-Acetophenon . . . . 2'446 Ather — — - -
[ 2348 Ather — | - — =
m-Amino-Acetophenon .
1 281 Hexan — — — —
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Maxima v mm™!
(log ¢)
banden
b
A B C gemessen von E
§A4[A5|AG;A?|A8 B | B, | B, | B. | B c

4020 4110| 4179 4271} 4330 . o || Hillmer und 9)

(2°24)1 (2°01)[(1°72)| (1'46)( (1°34) - Paersch

_ N o __ || 4910; 5000 b090| 5175 5261} 5586 |l Scheibe, Po- 14)

(8°8) |(895){(3°93)1(8°84)| (—) || (4°29) |venz, Lindstrim

3939| 4025 4115

@26)/209) — (190 — || — |~ |~ |~ — ||Wolfu.Herold | 8)
3836) 3932 . - N . N -
(220)1(2°13) - -
3845 8932 | . N . o .
(221)|(2°16) - -
38400 | | . B N . o =
(2'47) Diese Arbeit
3840 . . _ __
(248 | - - - -
3830 . . o N . #
274) - -
3832 . . _ . B -
(2°83) - -
3660 I R B 4070 | Pestemer u. 11)
287 - @12 | — Wiligat
3636 R N _ 4098 4808 || Ley und 12)
= = - (4°03) - 1 (4'30) Dirking
4201 _ -

_ — — _ — _ — 1) _ Scheibe 12)
35697 _ . . 4167 5025 Ley und 12)
{3'02) - (4'12) — || (¢°30) || Wingchen
3540 . i o o 4130 _ :

32) — @2) _ Henri 16)
3010 1 i o 4195 .

(3°35) (4°00) —

3118 _ . _ . _ 4180 .

(3'13) (4°16) -

[ — _ _ _ o 3560 . .

(400) Diese Arbeit
2764 _ _ . _ _ 3965 o _
(3'80) (3'87)
2965 _ o _ . I _
- (3°40) - - \‘ —
3074 _ | I A R _
(3'36) - -

24%
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Konzentra- _ Benzol-
tionen in Losungs- [~ _
Substanz Milli-Molen mittel Bande A
je Liter I
A | A ] A
p-Amino-Acetophenon . . . . 237 Ather — = -] -
. . 34201
m-Cyan-Acetophenon 0728, 4715 Hexzan — 1 = |zee)
p-Cyan-Acetophenon 2'389 Hexan | (g"o;%% (??42782)
1°876 Hexan — — — —
o-Nitro-Styrol . . . . . .
2309 Methanol|| — || — | — | —
[ 01227, 3067 |Hexan | — | — | — | —
m-Nitro-Styrol . . . . . .
] 01374, 3'436 Methanol | — || — — | =
I 361 Hexan — — — —_
p-Nitro-Styrol . . . . . . :
l 320 Methanol | — —_— — —
l 2475 Hexan | — | — | — | —
o-Nitro-Acetophenon .
l 513 Methanol | — — — —
l 00612, 306 |Hexan | — | — | — | —
m-Nitro-Acetophenon . . .
l 3’15 Methanol | — - - | —
3079 Hexan — — — —
p-Nitro-Acetophenon . . .
2921 Methanol|| — || — | — | —
0°3608, 3°963, 30°16 | Hexan 4??_49% N
o-Nitro-Benzaldehyd . . . ) (8°95)
3'2185 Methanol || __ H I I
I 0°07004, 3502 | Hexan 3080 - =
m-Nitro-Benzaldehyd . . . 27)
] 2'94 Methanol || _ H N S
2°97 Hexan 29'60 - —
p-Nitro-Benzaldehyd . (Z44)
2955, 8164 | Methanol | __ f ==
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nden
A (\ B ‘ C gemessen von g
A A A A A B | B[B|B[BE]C

3518
£70)
3504
r28)
3304
(3'29)
3220
(3'26)
3250
(8°01)

- 3170
(306)

|

3356
(440)

4078
(4°47)

4396
(4'13)
4385
4'13)
4270
(4°43)
4240
(4°36)
3440
4'25)
3303
(4°16)
4025
(3'92)
3945
(3'84)
3959
(3°91)

3842
(4'27)
3798
(4°25)
4460
(4'30)
4220
(3°73)
4415
@'55)
3880
(3'93)
3880
(426)

3780
(4°11)

Diese Arbeit
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Konzentra- =0 Benzol-
tionen in Losungs- |0 & (|—o—
t .
Subs tanz Milli-Molen mittel Ba?de A
je Liter

A A | A

o-Amino-Styrol-Chlorhydrat . | 3155 Wasser — —_— | - —
m-Amino-Styrol-Chlorhydrat . 3086 Wasser — — — —
p-Amino-Styrol-Chlorhydrat . 324 Wasser - - =1 =
|
o-Amino-Acetophenon-Chlor- | .
hydrat . . . . . . . . .. 2112, 10'56 Salzsture _ -
| (2 molar) || — -

m-Amino-Acetophenon-Chlor-
hydrat . . . . . . . .. 0°412, 2'06, 6'39 | Salzsiure| 8150
\ (2 molar) || (1°79)

p-Amino-Acetophenon-Chlor-
hydrat . . . . . . .. 04258, 0644 Salzsdure

(2 molar)

o-Amino-styrol wurde nach Kompra2? aus o-Nitro-styrol durch Reduktion
mit Salzsiure und Stannochlorid gewonnen. Das sich abscheidende Zinndoppel-
salz wurde mehrmals umkristallisiert. Um aus diesem das Chlorhydrat zu ge-
winnen, wurde das Salz in Wasser gelost, die Losung unter guter Kithlung und
kriftigem Schiitteln mit Natronlauge versetzt, bis das anfinglich ausfallende
Zinnhydrat sich wieder 10ste und die freie Base mit Ather ausgeschiittelt. Nach
dem Trocknen der #therischen Losung mit CaCl, wurde vollkommen trockener
Chlorwasserstoff eingeleitet, wodurch das salzsaure Salz ausfiel, das nach dem
Abdunsten des Athers aus wenig Wasser und konz. Salzsiure bei Zimmertempe-
rator mehrmals umkristallisiert wurde (Schmp.: 144-—145%. Ein Umkristallisieren
aus heiBern Wasser muB vermieden werden, da man sonst ein dem polymerisier-
ten Amino-Styrol entsprechendes salzsaures Salz erhilt.

Versucht man, aus der #therischen Losung des freien o-Amino-Styrols, die
man nach der oben beschriebenen Methode erhalten kann, die freie Base dadurch
zu gewinnen, daf man den Ather abdunstet, so erhilt man auch beim Arbeiten
im Vakuum bei 0° immer ein Produkt, das durch geringe Mengen polymerisier-
ter Beimengungen verunreinigt ist. Infolge dieses grofien Polymerisationsver-
mogens des 0-Amino-Styrols versuchten wir eine Losung bekannter Konzentration
dadurch zu erhalten, daf eine genau eingewogene Menge des reinen salzsauren
Salzes in Wasser gelést und mit einem kleinen UberschuB von NaOH versetzt
wurde. Die so in Freiheit gesetzte Base wurde sofort mit Ather ausgeschiittelt
und die #therische Losung nach Trocknen fiber CaCl, und sorgfaltigem Filtrieren
in einem MeBkolben aufgefiillt. Der verwendete Ather war optisch rein. Bei ge-

%0 . Komera, Diss. Helsingfors 1893.
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banden
A i B C ||gemessen von g
Al A | A | A | A | BB | BB |B]| c
— I R R 0mB |
- (3'98)
_ I 4020 | | _
. (3'96)
_ N R I 4100 | || _
- (4°00)
3530/ 3610 A 4140 _ Diese Arbeit
@2n)|@320)| — | T @12) -
| 3600 I ( I
@95)| — }
3s85/ 8681 | | | | 4w | _ I
(3'08)/(3°06) @11)

naunem und vorsichtigem Arbeiten sowie geniigend hiufigem Ausschiitteln mit
Ather (4—>5mal) ist es moglich, eine dtherische Losung herzustellen, deren Kon-
zentration der aus der Einwaage des salzsauren Salzes theoretisch berechneten
entspricht. Zur Kontrolle wurde eine Anilinlésung in Ather auf dieselbe Weise
aus dem salzsauren Salz hergestellt und die Absorptionskurve aufgenommen. Ihr
Verlauf fiel praktisch vollkommen mit der Kurve zusammen, die man erbilt,
wenn man reines Anilin entsprechender Konzentration in Ather aufnimmt. Ver-
sucht man hingegen die Konzentration dadurch zu bestimmen, dal man eine
genau abgemessene Menge der Losung in einem vorher gewogenen Kolben im
Vakuum verdunsten 188t und hierauf durch Wigung die zuriickgebliebene Sub-
stanzmenge bestimmt, so zeigt sich, daB Anilin mit Atherdéimpfen fliichtig ist. Das
zur Aufnahme verwendete Anilin wurde vorher in Wasserstoffatmosphére zweimal
einer Zinkstaubdestillation unterworfen und zweimal vakoumdestilliert. Zur
Messung wurde eine frisch destillierte Fraktion (Sdp.: 86°/24 mm) herangezogen.
Das Anilin-Chlorhydrat wurde durch Zutropfen reiner konzentrierter Salz-
siure zu Anilin hergestellt und mehrmals aus wenig Wasser und konzentrierter
Salzsiure umkristallisiert (F. P.: 1929). ‘

m-Nitro-styrol wurde analog der Darstellung des entsprechenden
o-Derivates durch Anlagerung von HBr an m-Nitro-Zimtsiure ** und Eintragen der
so erhaltenen m-Nitrophenyl-8-brompropionsiure*? in heifle Sodaldsung gewonnen.
Die m-Nitro-zimtsiiure wurde iiber nitrierten Benzaldehyd? (siehe unten) durch

*1 G. Prausnirz, Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (1884) 595.
22 R. Scmirr, F. Tiemany u. L Oreeruany, Ber. dtsch. chem. Ges. 13 (1880) 2060.
?% P. FrieprLinper u, R. Hesriques, Ber. dtsch. chem. Ges. 14 (1881) 2802.
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eine Perkixsche Synthese gewonnen. Sie zeigte nach mehrmaliger Kristallisation aus
Alkohol einen Schmp. von 197 Die Reinigung des m-Nitro-Styrols wurde wie
beim o-Derivat vorgenommen.

m-Amino-styrol warde in gleicher Weise, wie beim 0-Am ino-Styrol
beschrieben, aus m-Nitro-Styrol erhalten und aufgenommen.

p-Nitro-styrol warde in analoger Weise wie das o-Derivat, jedoch
direkt, aus dem Athylester der p-Nitro-Zimtsinre gewonnen?*. Durch Wasser-
dampfdestillation wurde ein ganz reines Produkt erhalten (Schmp.: 29°) und mehr-
mals aus Ligroin umkristallisiert.

P-Amino-styrol wurde in gleicher Weise wie das o- und m-Produkt
hergestellt und aufgenommen.

Der Versuch, iiber die Diazoverbindungen der Amino-Styrole die Oxyver-
bindungen bzw. Nitrile herzustellen, miBlang vollkommen beim p-Derivat, das
sich nicht diazotieren lieB, sondern sofort polymerisierte. Beim o-Derivat konnte
wobl das Oxyprodukt hergestellt werden, doch war dasselbe so unrein, daB es
sich fiir optische Zwecke als unbrauchbar erwies. Von der Darstellung der ent-
sprechenden m-Derivate wurde daraufhin Abstand genommen.

o-Nitro-benzaldehyd warde nach Eismorx?® aus o-Nitro-Zimtsiure
darch Oxydation mit Kaliumpermanganatlosung hergestellt und viermal aus
Ligroin umkristallisiert (Schmp.: 46°).

m-Nitro-benzaldehyd? wurde durch langsames Eintragen von Benz-
aldehyd in eine Losung von Kaliumnitrat in konzentrierter Schwefelsiure bei
5% gewonnen. Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Benzol-Ligroin zeigte er
einen konstanten Schmp. von 58°

p-Nitro-benzaldehyd warde nach Basuzr?® aus p-Nitro-zimtsiure-
Athylester durch Behandeln mit H,SO, und Kaliumnitrat erhalten und aus
Wasser mehrere Male umkristallisiert (Schmp.: 106°).

Von dem o-Nitro-Benzoylchlorid?” ausgehend wurde mittels einer Acet-
essigestersynthese der o-Nitro-Benzoyl-Acetessigester?® und aus diesem durch
Verseifen das o-Nitro-acetophenon gewonnen?, Zur Reinigung wurde die-
ses in sein Oxim tbergefiithrt®®, das nach dreimaligem Umbkristallisieren aus
Alkohol einen konstanten Schmp. von 112° zeigte. Die Spaltung erfolgte durch
1Y/,stindiges Kochen mit der 20fachen Menge 17-—18%iger Salzsiure. Das
olige o-Nitro-acetophenon wurde mit optisch reinem absoluten Ather extrahiert,

der beim Verdunsten das reine o-Nitro-acetophenon als schwach gelb gefarbtes
Ol zuriicklie.

24 A. Baster, Ber dtsch. chem. Ges. 16 (1883) 3001. — Vgl. auch Kowmres, 1. c.
*5 A. Emmorn, Ber. dtsch. chem. Ges. 17 (1884) 121.

26 A. Basurr, Ber. dtsch. chem. Ges. 16 (1883) 2714.

27 K. Auwess u. M. Doessere, Ber. dtsch. chem. Ges. 53 (1920) 1207.

28 H. Gevexorn, Liebigs Ann. Chem. 221 (1883) 323.

2 W. 0. Kesmack u. J. E. Surrs, J. chem. Soc. London 1929, 814; vgl
Chem. Zbl. 1926, 2, 296.

3¢ K. Avwers, M. Leouwer u. H. Buxpesmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 58
(1925) 50.
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Beim Behandeln des Nitrokérpers mit Zinn und Salzsiure wurde das mit
Wasserdampf fliichtige o-Amino-acetophenon erhalten 3,

Es wurde iber das salzsaure Salz gereinigt®?, das aus verdiinnter Salz-
siure so oft umkristallisiert wurde, bis die feinen, fast farblosen Nadeln einen
konstanten Zersetzungspunkt von 165° zeigten. Aus diesen warde wie beim
o-Amino-styrol eine #therische Lésung von o-Amino-acetophenon - bestimmter
Konzentration fiir die Messung des Absorptionsspektrums hergestellt.

m-Nitro-acetophenon wuarde durch direkte Nitrierung des Acetophe-
nons gewonnen®'. Nach fanfmaligem Umkristallisieren aus verdiinntem Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle zeigte es konstanten Schmp. von 78°2°.

Die Reduktion zam Amin verliuft shnlich wie beim o-Derivat, nur nicht
so heftig. Sie wurde nach den Angaben von Bucmka, Rure und Mitarb.* sowie
Hoxzros und Exeoer3t  durchgefithrt. Zur Reinigung wurde das m-Amino-
acetophenon achtmal aus verditnntem Alkohol umkristallisiert (Schmp.: 97°%). Das
salzsaure Salz wurde durch Behandeln der Base mit der #quivalenten Menge
verdiinnter Salzsiure unter guter Kithlung erhalten. Das Amin loste sich unter
Dunkelfarben und Erwérmen auf, die Lésung warde am Wasserbad soweit ein-
geengt, bis sich das Salz an der Oberfliche in Nadeln abzuscheiden begann. Das
licht- und] luftempfindliche m-Amino-acetophenon-chlorhydrat wurde
nach dem Absaugen aus wenig wisserigem Alkohol mehrmals umkristallisiert,
bis es sich in schonen langen Nadeln abschied und im Dunklen im Exsikkator
getrocknet.

Das m-Cyan-acetophenon wurde nach Sanomeysr ans dem Amin ge-
wonnen 5, Das Reaktionsprodukt wurde unter Zusatz von Tierkohle viermal aus
Alkobol umkristallisiert (Schmp.: 98°).

p-Nitro-acetophenon wurde wie das o-Derivat aus der zugehdrigen
Nitro-benzoessiure iiber das Siurechlorid dargestellt und zum Amin und Nitril
weiterverarbeitet. Das reine, aus trockenem Ligroin umkristallisierte p-Nitro-
benzoylchlorid schmolz konstant bei 74°. Die Acetessigestersynthese wurde wie
beim o-Derivat durchgefiihrt. Das gebildete NaCl wurde abgesaugt und der Ather
abdestilliert; der Riickstand ist nach Gevexorn® und Drewsev®? ein dunkelrotes,
esterartig riechendes Ol. Beim Stehenlassen schieden sich jedoch Kristalle ab,
die von uns zuerst fiir nachtriglich ausgefallenes NaCl gehalten wurden. Um
den Ester zu reinigen, wurde versucht, sein Kalisalz herzustellen. Ein Teil des
Esters wurde in verdiinnter wasseriger KOH gelist und feste KOH im Uberschu8
zugegeben. Es schied sich jedoch nur eine braune, schmierige Masse ab, die
nicht umzukristallisieren war. Nun wurde statt wisseriger KOH Kaliumithylat

3t H. Gevekors, Liebigs Ann. Chem. 221 (1883) 326. — A. Bamver u.
F. Brosm, Ber. disch. chem. Ges. 15 (1882) 2153. ~

8 J. Kuiveer, Ber. dtsch. chem. Ges. 18 (1885) 2690.

5 K. Bucnks, Ber, dtsch. chem. Ges. 10 (1877) 1714. — H. Rurk, A. Braox
u. K. v. Zeusruskr, Ber. dtsch. chem. Ges. 34 (1901) 3522,

8 H. Huwwius, Ber. dtsch. chem. Ges. 10 (1877) 2009. — C. Excrer, Ber.
dtsch. chem. Ges. 11 (1878) 932.

% F. Amrens, Ber. dtsch. chem. Ges. 20 (1887) 2955. — H. Rure u. K. v.
Masewskr, Ber. dtsch. chem. Ges. 33 (1900) 3407.

% H. Gevexorm, Liebigs Ann. Chem. 221 (1883) 334.

*7 V. B. Drewsex, Liebigs Ann. Chem. 212 (1882) 159.



348 M. Pestemer, T. Langer und F, Manchen

(Kalium : Athanol=1:10) verwendet. Der Ester loste sich darin mit braunroter
Farbe unter Erwirmen auf; nach dem Auskiihlen wurde absoluter Ather bis
zum Ausfallen des Kaliumsalzes zugefiigt, dieses abgesaugt und mit einer Mischung
von 2 Teilen Alkohol und einem Teil Ather gewaschen, im Vakuumexsikkator ge-
trocknet und schlieBlich aus Alkohol umkristallisiert. Um den freien Ester wieder
zu gewinnen, wurde das Kalisalz in wenig Wasser gelost und mit verdiinnter
Schwefelsiiure bis zur schwach sauren Reaktion versetzt; der p-Nitro-Benzoyl-
Acetessigester schied sich dabei aber nicht, wie Geverkorn angibt, olig, sondern
kristallin ab. Er wurde abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Die zart
gelben, siulenférmigen Kristalle zeigten einen Schmp. von 56°8°, der beim weiteren
Umkristallisieren konstant blieb. Die Elementaranalyse ergab %8: C ber.: 5591,
gef.: 56'10; H ber.: 4°65, gef.: 4'77. Da die Verseifung des Esters mit
309%iger Schwefelsiure oder mit Wasser nach der Vorschrift von Gevexors®®
miflang, wurde der Ester in alkoholischer Ldsung, wie beim o-Derivat beschrie-
ben, verseift. Das abgeschiedene p-Nitre-acetophenon wurde mit Ather extrahiert,
mit H%iger NaOH gewaschen und der Ather verdunsten gelassen. Die zuriick-
bleibenden Kristalle wurden sechsmal aus Alkohol umkristallisiert (Schmp.: 79°5°).

Durch Reduktion wurde daraus das p-Amino-acetophenon gewonnen®’
(Schmp.: 105°). Dasp-Amino-acetophenon-chlorhydrat zeigte nach wieder-
holtem Umkristallisieren aus heiffem Wasser einen konstanten Zersetzungspunkt
von 98°.

Das p-Cyan-acetophenon wurde ans dem Amin durch Ssxpmeyersche Re-
aktion dargestellt?’. Beim Versuche, das rohe Nitril aus verdiinntem 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 Priparat in glinzenden, langen, farblosen Nadeln erhalten (Schmp.: 56°8°).

Zur Reinigung der Lésungsmittel wurde Ather mit ungefshr der
gleichen Menge einer 10%igen wisserigen Natronlauge durch 12 Stunden ge-
schiittelt, abgetrennt und iiber CaCl, getrocknet. Dann mehrere Tage iiber metal-
lischem Natrium stehen gelassen und durch 12 Stunden daritber gekocht. Nach
mehrmaliger fraktionierter Destillation itber Natrium wurde die konstant bei
34°6° (korr.) iibergehende Fraktion zur Aufnahme verwendet, die vollkommene
Durchlissigkeit bis v'=—4400 mm—1 zeigte. Das Hexan (Kahibaum, aus Petroleum)
wurde fiber Kolonnen rektifiziert (66—67°). Das Methanol (Kahlbaum, aceton-
frei) wurde durch 24 Stunden mit Jod am Ruckflufkithler gekocht, abdestilliert
und nochmals itber Zinkstaub destilliert.

Herrn Priv.-Doz. Dr. A. Poxeratz danken wir herzlich fiir
Anregungen und Hilfe, besonders im organisch priiparativen Teil
der Arbeit.:

¥ Durchgefiithrt von Dr. K. Scrorats am Pharm. Chem. Inst. d. Univ. Graz.



