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iJber den Einflut3 von Substituenten auf die 
Ultraviolettabsorption 

zweier konjugierter Benzolchromophore 
V o n  

M. PESTEME~ und E. MA'r 

Aus dem Institut ftir ~heoretische und physikalisehe Chemie der Universitt~t Graz 

M i t  5 F i g u r e n  i m  T e x ~  

( E i n g e g a n g e n  a m  BO. 1. 1937.  V o r g e l e g t  i n  der Sitzung ~ m  4. 3. 1937) 

Es werden die gemessenen Absorptionskurven yon o-, m- und p-Amino-, 
o-, m- und p-Nitro-, sowie o- und p-Cyan-diphenyl in verschiedenen LSsungs- 
mitteln wiedergegeben. Aus der Abh~ngigkeit der Absorptionsbanden yon der 
Art und Stellung der Substituenten wird auf ihre ZugehSrigkeit zum Benzol- 
chromophor gesehlossen. 

Die vorliegende Arbeit schliel~t sich an die Ver?iffentlichung 
yon  M. PESTEMER, T.  LANGER u n d  F. MANCHEN 1 an,  i n  der  der  

EinfluI~ je einer NHs-, NQ- und CN-Gruppe in Abh~ngigkeit von 
ihrer Stellung (o-, m-, p-) auf die Absorption eines Benzo]chromo- 

N 

phors, der einma] im Acetophenon mit einem ~ C ~  0-Chromophor : 
CtI 3 

das andere Mal im Styrol p ~  /2--Ctt--CH2 
N ~  

m 0 m o 

mit einem/~/C~C~-Chromophor konjugiert ist, besprochen 

wurde. Nunmehr untersuchten wir den Einflul~ der gleichen 
Gruppen auf einen Benzolkern, der im Diphenyl mit einem zwei~en 
konjugiert ist : 

//--% 
\ = / - \  / /  

0 

Im grol3en und ganzen zeigen die Absorptionskurven der 
untersuchten Substanzen eine weitgehende ~hnlichkeit mit den 
analogen in der vorhergehenden Arbelt besprochenen. Man mul~ 
bei den Betrachtungen jedoch beriicksichtigen, dal~ bei Styro] 
und Acetophenon die G]iederung der Benzolabsorptionskurve in 

M. PEST~ME~, T. LA~asR und F. MA~C~EN, Mh. Chem. 68 (1936) 326 bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 546. 
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eJnc bei niedrigeren Wcllenzahlen und Extinktionskoeffizienten 
liegende mit A zu bezeiehnende Bande und eine hghere, bei 
hSheren Wellenzahlcn ]iegende Bande B erhaiten bleibt, w~thrend 
beim Diphenyl, das in Fig. 1 nach den Messungen yon M. PESTE~IER 
und L. WIsIevm ~ wiedergegeben ist, beide Banden zu einer einzigen 
hohen verschmolzen sind. 

Ihr Maximum ist  info]gc der Verschmelzung mit der A- 
Bande einersei~s hgher, andcrseits nach niedrigeren Wellenzahlen 
~r als bei den 5 
B-Banden yon Styrol und 
Ace~ophenon. 

Bei den Amino-di- 
phenylen (Fig. 1) jedoeh 
tr i t t  die A-Bande der o- 
und m-KSrper in ganz 
gleicher ~reise wie bei 
den analogen Styrol- und 
Acetophenon-Derivaten 3 

(Fig. 3 und 4 bei PI~SmE- 
5~ER, LANQE~ und MAN- 
CHEN ~) naeh niedrigeren 
Wellenzahlen heraus und 2 
such die Reihenfolge der 
Verschiebung, gemessen 
an den ansteigenden 
Nsten der A-Bande, ist 

% x i 

in bathochromer Rich- 
tung. Bei den p-Derivaten 
bleibt die Analogie ebcn- 0 
falls erhaltcn, bier erlei- g000 
def die B-Bande eine so 
starke bathochrome Ver- 

/21 

i 

I 
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g) o-hmbo~'zkenyl /n tteptan 

. . . . .  ~ )  I l l -  ~# Jj j~ ~j I 

4}p- ,, [, ,, ,, 
J 

2900 o'000 ,va, poo 40o0 

Fig. 1. 

' \  

schiebung, dal~ sic wiederum mi~ der A-Bande versehmilzt. 
Bei den Nitro-diphenylen (Fig. 2) ergibt sigh das gleiehe 

Bild, nur ist die Reihenfolge der Yersehiebung hler allgemein 
N N 

iv- ~ ~ / o - ~  m-, offcnbar infolge der besonders starken bathoehromen 

M. P~s,r~Ea und L. Wi~iauT, gh. Chem. 6g (1935) 119 bzw. S.-B. Akad. 
Wiss. Wien (I/b) 144 (1935) 251. 

Monat~hefte ftir Chemie, Band 70 8 

q500 
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Verschiebung der B-Bande beim p-Derivat. Die Xhnlichkeit aueh 
in der feineren Struktur der Banden ist besonders groil zwisehen 
den Diphenyl- und Styro]-Derivaten (Fig. 8 bei P., L. u. M.), bei 
den Nitro-Acetophenonen (]~'ig. 9 bei P., L. u. M.) bewirkt die 
~berlagerung der C~O-Bande ein Verwischen der Gliederung in 

der Absorptionskurve. 
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Fig. 2. 

Eine vollkom- 
mene An~logie ergibt 
sich bei der Betrsch- 
t u n g . ,  des L~sungs- 
mitteleinflusses auf die 
verschiedenen Nitro- 
Deriv~te. Beim ~ber- 
gang yon Hexun bzw. 
Hept~n zu ~[ethanol 
als LSsungsmittel zei- 
gen die Nitro-dlphe- 
nyle (Fig. 3), ebenso 
wie die Ni~roStyrole 
und Nitro-Acetophe- 
none (Fig. l l  und 12 
bei P., L. u. M.), durch- 
ggngig eine bathochro- 
me Versehiebung der 
A-Bande, wghrend die 
B:Bande bei den p- und 
m-Deriva~en batho- 
chrom, bei den o-Deri- 
vuten jedoch schwaeh 
hypsochrom verseho- 
ben wird. 

Beim Vergleicl~ 
der Cyan-diphenyle (Fig. 4) mit den Cy~n-Acetophenonen (Fig. 7 
bei P., L. u.M.) zeigt sich die Analogie d~rin, dal3 bei de~ 
io-Derivafen sowohl die A-Bande wie ~uch die B-B~nde unge- 
n~her~ parallel  durch p-Substitution nach niedrigeren Wellen- 
zahlen verschoben werden. Die Gliederung der Absorptions- 
kurve bleibt daher beim p-Deriver die gleiche wie beim Stamm- 
k~irper, beim Dipheny] also eine einzlge groSe Bande, in der A 
und B versehmolzen sind. Beim o-Cyan-diohenyl hingegen and 
ebenso beim m-Cyan-Aeetophenon wird die B-Bande kuum ver- 
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schoben, die A-Bande hingegen stark naeh niedrigeren Wellen- 
zahlen, so dab die beiden Banden deutlich auseinandertreten. 

Aus den soeben im einzelnen aufgezeigten Analogien zwisehen 
den versehiedenen Systemen eines Benzolehromophors in Konju- 
gation mit einem zweiten 

5 
Chromophor erhglt die 
Zuordnung der Banden 
A und B zu denselben 
Banden des reinen B~'n- 
zols, wie sie in der vorigen ~ 
Arbeit getroffen wurde, 
eine weitere St, iitze. Fiir 
die B-Bande, ira beson- 
deren folgt, dab ihre 3 
Struktur weder dureh den 
C = C -  noch den C ~ 0 -  
Chromophor als solchen, 
sondern ansschlie~lieh 2 l 
dureh die Wirkung der 
Konjugation des Benzol- 
ehromophors bestimmt 
wird. Die Zuordnung der 
A-Bande zu der A-Bande f 

des reinen Benzols l~l~t 
sieh noeh dureh eine wei- 
tere ~berlegung beweisen. 
Bei den Amino-Styrolen 
und Amino-diphenylen 2000 
n~imlieh, wo weder eine 
C=O-  noeh eine NQ- 
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Gruppe mit Eigenabsorption in diesera Gebiet vorhanden ist, mul~ 
die tIShe der Bande aussehliel]lich dureh die Absorption des Benzol- 
ehromophors bestimmt sein. Bei Betraehtung in gleiehem LSsungs- 
mittel sotlten daher analog gebaute Amino-diphenyle die doppelte 
Extinktion aufweisen wie die Amino-Styrole, da ja in den 
Diphenylen_zwei, in den Styrolen nur ein Benzolehromophor vor- 
handen ist, d. h, die Logarithmen der maximalen Extinktions- 
koeffizienten sollten sieh gerade um log 2~0"301 unterseheiden. 
Praktiseh weist nach Tabe]le 1 o-Amino-Styrol in s  
mit log'~ . . . .  ~3"35 gegen c-Amino-diphenyl in :~ther mit 
log" r . . . .  ~3"64 ei~le Differenz yon 0"29, m-Amino-Styrol in ?~ther 

8* 
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mit log~a~.~3"13 gegen m-Amino-diphenyl mit log~ma~.~3"46 
eine Differenz yon 0"53 auf, die also mit dem theoretischen Weft  
ziemlich iibereinstimmen. Die Abweichungen kSnnen, soweit sle 
die Fehlergrenze yon etwa ~0"01 iiberschreiten, wohl auf die 

5 Verschledenheit des 
innermolekularen 13o - 
tentials zuriickgeftihrt 

3,,~ werden. 
Die Amino-di-  

l .. lohe y e (Fig. 5)  eig n 
I:,~/ , . den gleichen Halo- 

I~ ~4 k 4 /  chromieeffekt wie die 
1//'~ ; Amino- Styrole und 

3 : -Acetophenone (Fig. 14 
[I : und 15 bei P., L. u. 3I.). 

!i Das m- und p-Derivat 
'~ ! in w~sseriger Salz- 

I 2 I~ : s~ure aufgenommen 
t i unterscheidet sichvoll- 

kommen yon der LS- 
J organischen q~ g sung in 

i , L~sungsmitteln und 
J ) i ~ hat nahezu die gleiche 

f 3/j Absorptionsbande wie 
I). o-Cyupd/,ohezyl in Heptgn 
2)v- ,, . . . .  ,, das Diphenyl inHexan, 

. . . .  3)'0- , . . . . .  hie~hanoi jedenfalls weist es da- Zi)p- ,, ,, ,, ,, 
0 5) ,zTi, okengl/'7//exana)l yon keine gr613eren Ab- 
2000 2500 3000 3500 q000 r weichungen auf, als 

"V~ //1 0707 -1 
einem L(isungsmittel- 

Fig. 4. elnflnB entspricht. 
Dutch die Anlayerung yon I-IC1 hat also die Aminogruppe ihren 
Substituenteneinflufl verloren. Belm o-Amino-diphenyl ist in 
w~tsseriger Salzs~ture der charakteristische Substituenteneinftul~ 
auf die A-Bande, n~mlich eine starkc bathochrome Verschie- 
bung, ebenfalls verlorengegangen, jedoch ist die B-Bande deut- 
lich hypsochrom gegen die des reinen Diphenyls verschoben. 
Nun ]iegt beim nicht konjugierten Benzolchromophor die B-Bande, 
wie aus den Arbeiten yon b~Y mit DIRKIhTG und WINGCHEN 3 

3 H. L~Y und It. WTnGC~EN, Ber. dtsch, chem. Ges. 67 (1934) 501. - -  H. LEY 
and H. DmKI~% Ber. dtsch, chem. Ges. 67 (1934) 1331. 
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hervorgeht, bei weitaus hSheren Wellenzahlen und wird erst 
unter dem Einflug der Konjugation mi~ einem zweiten Chromo- 
phor, wie z. B. beim 5 
Dipheny], stark batho- 
chrom verschoben. Es 
erseheint nun ver- 
stEndlieh, daft diese 

Konjugation eines z/ 
Benzolkerns mit einem 
zweiten Benzolkern 
als konjugier~en Chro- 
mophor infolge der 3 
durchaus verschiede- 
hen r~umlichen Ver- 
h~ltnisse ges~r t  wird, 
w~hrend sie bei der 3 / 
C~---C- bzw. C ~ O -  
Gruppe als konju- 
g~erten zweiten Chro- 
mophor nicht beein- 

q flugt w~rd~ wenn am 
ersten Benzoikern in 
Orthostellung eine mit 
ttC1 neutralisierte 
NH2-Gruppe s~eh~. Da- 5 
mit were erkl~rt, dag 2000 

die B-Bande bei den 
Chlorhydraten des o- 

i 
L) Diphenyl in Hexa, ,e) 
2}. o-dm/nod/phenylchlorhydraf /n Z/C[ 

. . . . .  3 ]  f ~ - -  IJ I ]  lJ 21 ]P 

I J r r 
g500 3000 3500 qO00 

~ 77 ml~ -1  

Fig. 5. 
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Amino-Aceto]?henons bzw. -Styrols vollkommen die Lage des 
St ammkSrpers einnimmt, w~hrend sle beim o-Amino-diphenyl- 
Chlorhydrat nicht so weir bathochrom verschoben ist wie beim 
Diphenyl selbst. 

Experimenteller Teil. 
Die Aufnahmen der Absorptionskurven erfolgte wie bei den anderon Ar- 

beiten aus unserem Institut nach einer Vergleichsspektrenmethode mit rotierendem 
Sektor. Kontrollmessungen mit Kaliumchromat als Testsubstanz zeigten, daft bei 
Agfa-Chromo-Isolarplatten die Extinkfion des Sektors ausgedrBckt durch den Loga- 

3600 
rithmus des Quotienten ~ektorwinkel riehtig wiedergegeben wird. 

Die Luge der Absorptionsmaxima der yon uns in verschiedenen LSsungs- 
mitteln untersuchten Substanzen sind in Tabe]le 1 wiedergegeben. 
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Tabe l l e  1. 
v '  IItI"I~ " i 

Lage der Banden-Maxima (loge). 

S a b s t a n z  

Konzen- 
trationen in 
Milli-Molen 

je Liter 

LSsungs- 
mittel 

Benzolbanden } 

Diphenyl 

o-Amino-diphenyl 

m-Amino-diphenyl 

p-Amino-diphenyl 

o-Cyan-diphenyl 

p-Cyan-diphenyl 

o-Nitro-diphenyl 

m-Nitro-diphenyl 

p-Nitro-diphenyl 

17"19, 1"95 

1"903 

l 3"17, 0"0643 

/ 17"06, 0"341 

16"7, 0"334 

5"26, 0"1052 

5'87, 0"117 

3"48, 0"0690 

5"94, 0"1188 

11"88, 0"2376 

13"25, 0"265 

3"37, 0"0674 

3"61, 0"0722 

14"74, 0"2547] 

14"42, 0"288 

13"16, 0"263 

12"00, 0"240 

/16"12, 0"322 

13"15, 0"263 

Hexan 

Methanol 

3280 
~ither (3"64) 

Heptan 3312 
(3"64) 

Methanol 3342 
(3"55) 

3225 
i ther  (3"46) 

Heptan 3320 
(3"38) 

Heptan 

Methanol - -  

[3530 
Heptan (3"48) 

Methanol 3480 
(3"55) 

Heptan / - -  

Methanol -- 

Heptan --  

Methanol I - -  

, / 3155 
Ileptan (3"10) 

Methanol I --  

Heptan 

Methanol 

4030 
(4"e7) 
4030 
(4"'~9) 
4430 
(4"31) 

4440 
(4"40) 

4510 
(4"38) 
4240 
(4"35) i 
4320 
(4"31) 
3~35 
(4"24) , 
3607 
(4"~6) 
4010 
(4"08) 
4035 
(4"03) 
3760 
(4"38) 
3705 
~4"37~ 
4395 
(4"38: 

4045 
(4"361 
4000 
(4"38: 
3400 
(4"33) 
3276 
(4"23) 

I -! 

I ArbSJ[ 

Zitut 

--/ 
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T a b e 11 e 1 '(Fortsetzung). 

S u b s t a n z  

Konzen- 
trationen in 
Mfili-Molen 

je Liter 

L6sungs- 
mittel 

Benzolbanden 

A B 

g ~ Z i ta t '  

o-Amino-diphenyl- 
Chlorhydrat 

m-Amino-diphenyl- 
Chlorhydrat 

p-kmino-diphenyl- 
Chlorhydrat 

�9 I Sal~saur~ I 
9"1o, o (o'1 me .)l 

o 

7"45, 0"149 Salzs~ture 
(0'1 reel.) 

_ 4270 
(4"05) 

- -  4025 
(~'19) 

_ 4 0 1 7  

(4"23) 

]}iSSS 
/~r~Bit 

Zum Schlu~ sei noch karz die prgparative Herstellung der Substanzen 
besprochen. 

Nitriert man Diphenyl in Eisessig, so erhglt man o- rend p-Nilro-diphenyl ~. 
Aus der erkaltenden LSsung scheidet sich ein Teil der io-u in langen 
Nadeln ab. Von diesen wird abgegossen und die Mutterlauge mit Wasser ver- 
setzt, his kein Niederschlag mehr ausf~llt. Die weitere Trennung erfolgte nach 
den Angaben Ts~o vA~ HovE's 5, iudem man mit viel Wasser ein rotes 61 aus 
der Mutterlauge f~llt. Das ~1 wird mit SodalSsung gewaschen, in Xther gelSst 
and yon den roten Nebenprodukten getrennt. Der fiberschiissige Xther wird teil- 
weise abdestilliert und der Rfickstand im Vakuum fraktioniert. Sdp.15 ~,~ 171--174 ~ 
Nach mehrmaligem UmkristaUisieren aus verdfinntem Alkohol zeigten die hell- 
gelben Tafeln einen konstanten Schmp. yon 34 ~ 

In Methanol gelSst erleidet das o-Nitro-diphenyl dutch Belichtung eine 
Umlagerung 6, so da~ nach j eder Belichtung die Kiivette neu geffillt werden mu~te. 

o-Amino-diphenyl erh~lt man nach Fm FICgr und A. SULZ~EaGER 7 dutch 
Reduktion der Nitroverbindung mit Stannoehlorid. Sdp.30~, ~ 188--190 ~ Aus ver- 
dttnntem Alkohol umkristalfisiert zeigte es einen konstanten Schmp. yon 46"5 ~ 

Zur Gewinnung des Chlorhydrates wird das Amin in Xther ' gelSst und 
troekenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Der Xther wird bei normaler Tem- 
peratur im Vakuum verdunstet and der Rackstand mehrmals aus Wasser unter 
Zusatz yon Salzsaure umkristallisiert. (Wei~e Nadeln.) 

Zur Feststellung der Reinheit der Substanz wurde nach weiterem Um- 
kristallisieren noehmals die UV-Absorption aufgenommen. Der Weft des Maximums 
blieb ~nnerhalb der Fehlergrenze konstant. 

It. Hf~B~E~ and tt. LODgE~S, Liebigs Ann. Chem. 209 (1881) 341. 

TaEo van HovE, Bull. Acad. roy. Belg., classe des sciences [5] 8 505--530; 
vgl. Chem. Zbl. 1923 1 311. 

Auf diese photochemische Umlagerung des o-b~itro-Diphenyls weist auch 
ROBER~-E. STEmS~, Helv. chim. Acta 16 (1933) 793, bin. 

7 FR. Fica*Ea and A. SU~ZB~aGER, Bet. dtsch, chem. GeE. 37 (1904) 879. 
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o-Cyan-diphenyl wurde ausgehend yore Flnoren fiber die o-Phenyl-Benzoe- 
s~ure s gewonnen. Die Weiterverarbeitung zum o-Phenyl-Benzamid bzw. zam ge- 
suchten o-Cyan-diphenyl erfolgte naeh der Vorschrift yon W. SCHLE~K and E. BERG- 
~ A ~  9 Die Reinigung erfolgte durch zweimalige Sublimation bei einer Badtem- 
peratur yon 80 ~ (Sehmp. 35"1~ Bla~gelbe Nadeln. 

m-Nitro-diphenyl erh~lt man nach B~AKEr und SCARBORO~H 1~ dureh Dia- 
zotieren yon m-Nitranilin und Kuppeln mit  Benzol. Die hellgelben Bli~ttchen 
zeigten naeh mehrmaligem Umkristallisieren aus hlkohol den konstanten 
Schmp. 58"5 ~ 

m-Amino-diphenyl wurde dureh Reduktion des I~itrokSrpers mit Stanno- 
ehlorid gewonnen 10. Nach der Isolierung des hmins mif Wasserdamp~ liel~ es 
sieh nicht veto Wasser trennen; es wurde daher ausgei~thert, mit ~tznatron ge- 
troeknet und der iiberschi~ssige hther  abdestilliert. Zur Reinigang wurde das Amin 
in gleicher Weise wle das o-Amino-diphenyl in das Chlorhydrat tibergefiihrt. 
Nach aehtmallgem Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz yon Salzstiure 
zeigte es opiische Konsfanz. Das so gereinigte Chlorhydrat wurde mi~ Natron- 
lauge zersetzf, mit g ther  ausgezogen, mit )~tzkali getrocknet und nach dem Ver- 
dunsten des )~thers bei gewShnlicher Tempera~ur im Vakuum zur Aufnahme 
verwendet. (Schmp. 31"0~ Weille Nadeln. 

Die Darsfellung des p-Nitro-diphenyls wurde bereits beim o-Derivat be- 
sehrieben. Aus Alkohol umkristallisiert zeigte es einen Sehmp. yon 112"5 ~ 

p-Amino-dijohenyl wurde durch Reduktion der Nitroverbindung mit Stanno- 
ch lo r id  gewonnen ~. Zur Reinigang wurde alas Amin im Vakuum destilliert und 
hierauf aus verdfinntem Alkohol umkristallisiert. Die Blattchen zeigten einen 
konsfanten Sehmp. yon 53"0 ~ Das p-Amino-diphenyl-Chlorhydra~ erhielten and 
reinigfen wir wie es beim o-Deriva~ besehrieben ist. 

p-Cyan-diphenyl wurde dureh Diazotieren des Amins und EingieBen in 
eine KaliumkupfercyanfirlSsung nach J. KAISER ~2 gewonnen. Zur Reinigung wurde 
es zwei Mal aus Ligroin umkristallisiert und noch zwei Mal bei einer Badtem- 
peratur yon ]600 sublimiert. Dio weil3en Nadeln zeigten einen Schmp. yon 86 ~ 

s C. GRx~sE und A. Sc. RATEANU, Liebigs Ann. Chem. 279 (1894) 257. 
W. S c t I ~ K  und E. B ~ a ~ n ~ ,  Liebigs Ann. Chem. 464 (1928) 33. 

~o W. B~K~r und H. A. Se~RSOaOV~, J. chem. Soc. London 128 II (1927) 3000. 
1~ W. S e ~ L ~ ,  Liebigs Ann. Chem. 368 (1909) 303. 
~2 j .  K~s~a, Liebigs Ann. Chem. 257 (1890) 100. 


