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Uber den EinfluB von Substituenten auf die
Ultraviolettabsorption
zweier konjugierter Benzolchromophore

Von
M. PestemER und E. Maver-Prrscu

Aus dem Institut fir theoretische und physikalische Chemie der Universitit Graz
Mit 5 Figuren im Text

(Bingegangen am 30. 1. 1937. Vorgelegt in der Sitzang am 4. 3. 1937)

BEs werden die gemessenen Absorptionskurven von o-, m- und p-Amino-,
o-, m- und p-Nitro-, sowie o- und p-Cyan-diphenyl in verschiedenen Lésungs-
mitteln wiedergegeben. Aus der Abhiingigkeit der Absorptionsbanden von der
Art und Stellung der Substituenten wird auf ihre Zugehorigkeit zum Benzol-
chromophor geschlossen.

Die vorliegende Arbeit schlieBt sich an die Verdffentlichung
von M. PESTEMER, T, LANGER und F. MANCHEN! an, in der der
Einfluf je einer NH;-, NO,- und CN-Gruppe in Abhiéngigkeit von
ihrer Stellung (o-, m-, p-) auf die Absorption eines Benzolchromo-

phors, der einmal im Acetophenon mit einem >C= O-Chromophor:

CH,
7N\ b : 7N\ o
R_ ) C==0, das andere Mal im Styrol r_ CH==CH,
m o0 m o

mit einem >C=C< -Chromophor konjugiert ist, besprochen

wurde. Nunmehr untersuchten wir den EinfluB der gleichen
Gruppen auf einen Benzolkern, der im Diphenyl mit einem zweiten

konjugiert ist:
7N\
pE

Im groBen und ganzen zeigen die Absorptionskurven der
untersuchten Substanzen eine weitgehende Ahnlichkeit mit den
analogen in der vorhergehenden Arbeit besprochenen. Man muB
bei den Betrachtungen jedoch berticksichtigen, daB bei Styrol
und Acetophenon die Gliederung der Benzolabsorptionskurve in

t M, Pustemsr, T. Lavesr und F. Mancaes, Mh. Chem. 68 (1936) 326 bzw.
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 546.
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eine bei niedrigeren Wellenzahlen und Extinktionskoeffizienten
liegende mit 4 zu bezeichnende Bande und eine héhere, bei
hoheren Wellenzahlen liegende Bande B erhalten bleibt, wihrend
beim Diphenyl, das in Fig. 1 nach-den Messungen von M. PESTEMER
und L. WiL16uT 2 wiedergegeben ist, beide Banden zu einer einzigen
hohen verschmolzen sind.

Thr Maximum ist infolge der Verschmelzung mit der A4-
Bande einerseits hoher, anderseits nach niedrigeren Wellenzahlen
verschoben als bei den
B-Banden von Styrol und
Acetophenon.

Bei den Amino-di-
phenylen (Fig. 1) jedoch
tritt die A-Bande der o-
und m-Korper in ganz
gleicher Weise wie beil
den analogen Styrol- und
Acetophenon-Derivaten 3
(Fig. 3 und 4 bei PESTE-
MER, LANGER und MaN-
CHEN 1) nach niedrigeren
Wellenzahlen herausund
auch die Reihenfolge der
Verschiebung, gemessen
an den ansteigenden
Asten der A-Bande, ist

die gleiche o- >m—> P
in bathochromer Rich-
tung. Bei den p-Derivaten o 9o hoonn

bleibt die Analogie eben- | 1 |
falls erhalten, hier erlei- 2000 2600 3000 5, 4000 %l

— ' mm

— fog &

--------- 1) Diphenyl in Hexan®
g} o~Aminodipheny! i Heptan
m= »

det die B-Bande eine so
starke bathochrome Ver-
schiebung, daf sie wiederum mit der A-Bande verschmilzt.
Bei den Nitro-diphenylen (Fig. 2) ergibt sich das gleiche
Bild, nur ist die Reihenfolge der Verschiebung hier allgemein
N

p- Do >m—, offenbar infolge der besonders starken bathochromen

Fig. 1.

* M. Pesrrwer und L. Witieor, Mh. Chem. 66 (1935) 119 bzw. S.-B. Akad.
Wiss. Wien (ITb) 144 (1935) 251.
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 8
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Verschiebung der B-Bande beim p-Derivat. Die Ahnlichkeit auch
in der feineren Struktur der Banden ist besonders grof zwischen
den Diphenyl- und Styrol-Derivaten (Fig. 8 bei P., L. u. M.), bei
den Nitro-Acetophenonen (Fig. 9 bei P., L. u. M.) bewirkt die
Uberlagerung der C=0-Bande ein Verwischen der Gliederung in

der Absorptionskurve.
5 Eine  vollkom-
mene Analogie ergibt
sich bei der Betrach-
_ tung, des Liosungs-
4 / VAN mitteleinflusses auf die
/ /A v verschiedenen  Nitro-
FEERN Derivate. Beim Uber-
/ gang von Hexan hzw.
Heptan zu Methanol
als Losungsmittel zei-
gen die Nitro-diphe-
nyle (Fig. 3), ebenso
wie die Nitro-Styrole
und  Nitro-Acetophe-
none (Fig.11 und 12
bei P., L. u. M.), durch-
gingig eine bathochro-
‘ me Verschiebung der
eneeet) Diphenyl in Heran? A-Bande, wibrend die
2) o~Nirodjphkeny! i Heptan B-Bande bet den p- und
_____ L R m~Derivaten  batho-

) e
l)p ( l chrom, bei den o-Deri-

T TR T g0, w0 s YAten jedoch schwach
—= v’ hypsochrom verscho-
Fig. 2. ben wird.

Beim Vergleich

der Cyan-diphenyle (Fig. 4) mit den Cyan-Acetophenonen (Fig. 7
bei P., L.u. M) zeigt sich die Analogie darin, daB bei den
p-Derivaten sowohl die 4-Bande wie auch die B-Bande ange-
nihert parallel durch p-Substitution nach niedrigeren Wellen-
zahlen verschoben werden. Die Gliederung der Absorptions-
kurve bleibt daher beim p-Derivat die gleiche wie beim Stamm-
kirper, beim Diphenyl also eine einzige groBe Bande, in der 4
und B verschmolzen sind. Beim o-Cyan-diphényl hingegen und
ebenso beim m-Cyan-Acetophenon wird die B-Bande kaum ver-

log &

-,
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schoben, die A-Bande hingegen stark nach niedrigeren Wellen-
zahlen, so daf die beiden Banden deutlich auseinandertreten.
Aus den soeben im einzelnen anfgezeigten Analogien zwischen
den verschiedenen Systemen eines Benzolchromophors in Konju-
gation mit elnem zweiten
Chromophor erhdlt die
Zuordnung der Banden
4 und B zu denselben
Banden des reinen Ben-
zols, wie sie in der vorigen ¥
Arbeit getroffen wurde,
eine weitere Stiitze. Fiir
die B-Bande: im beson-
deren folgt, daB ihre
Struktur weder durch den
C=C- noch den C=0-
Chromophor als solchen,
sondern  ausschlieflich
durch die Wirkung der
Konjugation des Benzol-
chromophors  bestimmt
wird. Die Zuordnung der
A-Bande zu der A-Bande
des reinen Benzols 1i8t

5

1) a=—Nitrodjpheny! in Heptan
2,

m— n » ” ”

: : s _— 3}p— ”» ” ” P
sich floch durch eine wei ¥y T Do 0 0T il
tere Uberlegungbeweisen. ———=8m-» o w »
Bei den Amino-Styrolen ¢ R A

|

und Amino-diphenylen 2000 2500 J000 73?%”0_7 Y000 4500
nimlich, wo weder eine Fig. 3.

C=0- noch eine NO,-

Gruppe mit Eigenabsorption in diesem Gebiet vorhanden ist, muB
die Hohe der Bande ausschlielich durch die Absorption des Benzol-
chromophors bestimmt sein. Bei Betrachtung in gleichem Lissungs-
mittel sollten daher analog gebaute Amino-diphenyle die doppelte
Extinktion aufweisen wie die Amino-Styrole, da ja in den
Diphenylen .zwei, in den Styrolen nur ein Benzolchromophor vor-
handen ist, d.h. die Logarithmen der maximalen Extinktions-
koeffizienten sollten sich gerade um log 2=0'301 unterscheiden.
Praktisech weist mnach Tabelle 1 o-Amino-Styrol in Ather
mit log tmax. =330 gegen c¢-Amino-diphenyl in Ather mit
log &max. =364 eine Differenz vor 029, m-Amino-Styrol in Ather

Rl
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mit 1ogemax. =313 gegen m-Amino-diphenyl mit logemax.==346
eine Differenz von 0'33 auf, die also mit dem theoretischen Wert
ziemlich iibereinstimmen. Die Abweichungen kounnen, soweit sie
die Fehlergrenze von etwa =001 iiberschreiten, wohl auf die
5 Verschiedenheit  des
[ innermolekularen Po-
tentials zuriickgefiihrt
werden. ‘
Die  Amino-di-
phenyle (Fig. b) zeigen
den gleichen Halo-
chromieeffekt wie die
Amino-Styrole  und
-Acetophenone (Fig. 14
und 15 bei P., I.. u. M.).
Das m- und p-Derivat
in  whsseriger Salz-
siure  aufgenommen
unterscheidet sich voll-
kommen von der Lo-
5 sung in organischen
Liosungsmitteln  und
7 T 7 hat nahezu die gleiche
/ Absorptionsbande wie

—2)p= 2 » w das Diphenyl in Hexan,
::::% F A Me”ff’””/ jedenfalls weist es da-
gl [ 5)_ Diphenyl iy texan? | von keine groferen Ab-
2000 2500 3000 3500 71/000 4500 weichungen auf, als

—_—Vy' i mm

lag &

4

— e
Do

|——1) a—Cyandipheny! in Heptan

einem Lisungsmittel-
einflub entspricht.
Durch die Anlagerung von HCl hat also die Aminogruppe thren
Substituentencinflufy verloren. Beim o-Amino-diphenyl ist in
wisseriger Salzsiiure der charakteristische Substituenteneinfluf
auf die A-Bande, n#mlich eine starke bathochrome Verschie-
bung, ebenfalls verlorengegangen, jedoch ist die B-Bande deut-
lich hypsochrom gegen die des reinen Diphenyls verschoben.
Nun liegt beim nicht konjugierten Benzolchromophor die B-Bande,
wie aus den Arbeiten von LEY mit DIRKING und WINGCHEN 3

Fig. 4.

® H. Ler und H. Winecaex, Ber. disch. chem. Ges. 67 (1934) 501. — H. Ley
und H. Diexixe, Ber. dtsch. chem. Ges, 67 (1934) 1331.
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hervorgeht, bei weitaus hoheren Wellenzahlen und wird erst
unter dem Einfluf der Konjugation mit einem zweiten Chromo-
phor, wie z. B. beim
Diphenyl, stark batho-
chrom verschoben. Es
erscheint nun ver-
stindlich, daf diese
Konjugation eines
Benzolkerns mit einem
zweiten  Benzolkern
als konjugierten Chro-
mophor infolge der  3}—oH
durchaus verschiede-
nen riumlichen Ver-
héltnisse gestort wird,
wihrend sie bel der 2
C=0C- bzw. C=0-
Gruppe als  konju-
gierten zweiten Chro-

—log €

mophor nicht beein-

flut wird, wenn am 7 |

ersten Benzolkern in cweves 1) Diphenyl in Hexan®

Orthostellung eine mit 2) o~Aminodjphenylchlortydrat in Hcl

HCl neutralisierte — Z ) o ” L
p n ” ” ” »

NH,-Gruppe steht. Da- ¢ | I l [
mit wire erklirt, daf 200 2500 3000 3500 . 4000 4500

. —y m !

die B-Bande bei den Fig. 5.

Chlorhydraten des o-

Amino-Acetophenons bzw. -Styrols vollkommen die Lage des
Stammkdrpers einnimmt, wihrend sie beim o-Amino-diphenyl-
Chlorhydrat nicht so weit bathochrom verschoben ist wie beim
Diphenyl selbst.

Experimenteller Teil.

Die Aufnahmen der Absorptionskurven erfolgte wie bei den anderen Ar-
beiten aus unserem Institut nach einer Vergleichsspektrenmethode mit rotierendem
Sektor. Kontrollmessungen mit Kalinmchromat als Testsubstanz zeigten, da bei
Agfa-Chromo-Tsolarplatten die Extinktion des Sektors ansgedriickt durch den Loga-

360°

Sektorwinkel

Die Lage der Absorptionsmaxima der von uns in verschiedenen Liosungs-

mitteln nntersuchten Substanzen sind in Tabelle 1 wiedergegeben.

rithmus des Quotienten richtig wiedergegeben wird.
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Diphenyl

Tabelle 1.
P el
Lage der Banden-Maxima ' (7173;5).
Kf)nzen- Benzolbanden | g
Substanz trationen in | Losungs-| | % £ | zia4
Milli-Molen | mittel ) g~
je Liter 4 ‘ B o0
4030 \ Peste- ‘
1719, 1’95 | Hexan = @20 || \
1. Wiki-
1903 | Mothanol| — | %0 J a9 }
3280 | 4430 ‘ |
3'17, 0°0643| Ather (8'64) | (431) ’
e . 3312 | 4440
0-Armino-diphenyl 1706, 0'341 | Heptan (3°64) | (4°40)
16'7, 0°334 | Methanol| 3342 | 4510
(355) | (4°38)
o . " 3225 | 4240 |
526, 0°1052| Ather (3'46) | (4°35) |
m-Amino-diphenyl 2390 | 4320
5'87, 0°117 | Hept = =
’ PR (338) | (4'31)
3635
348, 0°0696| Heptan ~ |42
p-Amino-diphenyl 3607 ]
| 594, 071188 Methanol| — (.4'2,6)
. 3530 | 4010 ]
van.dinhent] 11°88, 0°2376| Heptan | (3'48) | (4'08) ‘
o0-Cyan-dipheny :
13'25, 0°265 | Methanol| 3480 | 4035 | Ditst
(8755) | (4°03) | ¢ Arbel |
337, 0°0674| Heptan | — 5’&???%% | ‘
p-Cyan-diphenyl 2705 | }
3'61, 0°0722| Methanol| -~ {'4137‘)) |
1474, 02547 Heptan | — |2l |
o-Nitro-diphenyl \\ ’
14’42, 0°288 | Methanol] — — l
. 3155 | 4045 ‘ |
1316, 0°263 | Heptan | /.. oy
m-Nitro-diphenyl { (8'10) (:(i)?)) \ ‘1 }
‘2 hanoll —
0240 | Met! ano‘ | @38) ’
16712, 0322 | Heptan ‘&4??%
priitro-diphenyl |y o5 02263 | Methanol 3276

(423)
.
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Tabelle 1 (Fortsetzung).

]
Konzen- Benzolbanden| g I)

§ Subst trationen in | Lésungs- 2 5| zitat |
nhstans Milli-Molen | mittel | g "

! je Lifer A4 l B &0

‘w

! o-Amino-diphenyl- l 910, 0182 Salzs&ure] _ 14270

F Chlorhydrat | R (! mol-)! (4°05)

| m-Amino-diphenyl- || gog, o176 S| | yo0r || Dies

| Chlorhydrat J (01 mol,) (@°19) || Ardeit

i p-Amino-diphenyl- | 745, 0149 Salzsfinre | | 4017 ‘

| Chlorhydrat f (01 mol)) 1

i

l l

Zum SchluB sei noch kurz die préparative Herstellung der Substanzen
besprochen.

Nitriert man Diphenyl in Risessig, so erhalt man o- und p- Nitro-diphenyl*.
Aus der erkaltenden Ldsung scheidet sich ein Teil der p-Verbindung in langen
Nadeln ab. Von diesen wird abgegossen und die Mutterlauge mit Wasser ver-
setzt, bis kein Niederschlag mehr ausfallt. Die weitere Trennung erfolgte nach
den Angaben Tmeo vax Hove's5, indem man mit viel Wasser ein rotes Ol aus
der Mutterlauge fallt. Das Ol wird mit Sodalésung gewaschen, in Ather geldst
und von den roten Nehenprodukten getrennt. Der uberschilssige Ather wird teil-
weise abdestilliert und der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Sdp.;,,,, 171—174°.
Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus verdiinntern Alkohol zeigten die hell-
gelben Tafeln einen konstanten Schmp. von 34°

In Methanol geldst erleidet das o-Nitro-diphenyl durch Belichtung eine
Umlagerung ¢, so daB nach jeder Belichtung die Kiivette nen gefiillt werden muSte.

o-Amino-diphenyl? erhilt man nach Fr. Ficurer und A. Svizeererr? durch
Reduoktion der Nitroverbindung mit Stannochlorid. 8dp.y,,,, 188—190°. Aus ver-
diinntem Alkohol umkristallisiert zeigte es einen konstanten Schmp. von 46°5°.

Zur Gewinnung des Chlorhydrates wird das Amin in Kther gelést und
trockenes Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Der Ather wird bei normaler Tem-
peratur im Vakunum verdunstet und der Riickstand mehrmals aus Wasser unter
Zusatz von Salzsiure umkristallisiert. (Weille Nadeln.)

Zur Feststellung der Reinheit der Substanz wurde nach weiterem Um-
kristallisieren nochmals die UV-Absorption aufgenommen. Der Wert des Maximums
blieb innerbalb der Fehlergrenze konstant.

* H. Hosner und H. Liopexss, Liebigs Ann. Chem. 209 (1881) 341.

? Taro van Hovs, Bull. Acad. roy. Belg., classe des sciences [] 8 506—530;
vgl. Chem. Zbl. 1923 I 311.

¢ Auf diese photochemische Umlagerung des o-Nitro-Diphenyls weist auch
Rozerr-E. Srereer, Helv. chim. Acta 16 (1933) 793, hin.

" Fxr. Frouree und A. Surzeereer, Ber. disch. chem. Ges. 37 (1904) 879.
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o-Cyan-diphenyl wurde ausgehend vom Fluoren iiber die o-Phenyl-Benzoe-
sdure® gewonnen. Die Weiterverarbeitung zum o-Phenyl-Benzamid bzw. zam ge-
suchten o-Cyan-diphenyl erfolgte nach der Vorschrift von W. Scuresk und E. Bere-
mANN®, Die Reinigung erfolgte durch zweimalige Sublimation bei einer Badtem-
peratur von 80° (Schmp. 85'1°). Blafigelbe Nadeln,

m-Nitro-diphenyl erhslt man nach Brakxey und Scareoroveu!® durch Dia-
zotieren von m-Nitranilin und Kuppeln mit Benzol, Die hellgelben Blattchen
zeigten nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Alkohol den konstanten
Schmp, 58°5°.

m-~Amino-diphenyl! wurde durch Reduktion des Nitrokorpers mit Stanno-
chlorid gewonnen*. Nach der Isolierung des Amins mit Wasserdampf lieB es
sich nicht vom Wasser trennen; es wurde daher ausgeathert, mit Atznatron ge-
trocknet und der #iberschiissige Ather abdestilliert. Zur Reinigung wurde das Amin
in gleiecher Weise wie das o-Amino-diphenyl in das Chlorhydrat iibergefithrt.
Nach achtmaligem Umbkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von Salzsture
zeigte es optische Konstanz. Das so gereinigte Chlorhydrat wurde mit Natron-
lauge zersetzt, mit Ather ausgezogen, mit Atzkali getrocknet und nach dem Ver-
dunsten des Athers bei gewohnlicher Temperatur im Vakuum zur Aufnahme
verwendet. (Schmp. 31°0°). Weile Nadeln.

Die Darstellung des p-Nitro-diphenyls wurde bereits beim o-Derivat be-
schrieben. Aus Alkohol umkristallisiert zeigte es einen Schmp. von 112°5°

p-Amino-diphenyl wurde durch Reduktion der Nifroverbindung mit Stanno-
“chiorid gewonnen*!. Zur Reinigung wurde das Amin im Vakunm destilliert und
hierauf aus verdinntem Alkohol umkristallisiert. Die Blittchen zeigten einen
konstanten Schmp. von 53'0° Das p-Amino-diphenyl-Chlorhydrat erhielten und
reinigten wir wie es beim o-Derivat beschrieben ist.

p-Cyan-dipheny! wurde durch Diazotieren des Amins und Eingiefien in
eine Kaliumkupfercyantirlosung nach J. Kaisur ! gewonnen. Zur Reinigung wurde
es zwei Mal aus Ligroin umkristallisiert und noch zwei Mal bei einer Badtem-
peratur von 160° sublimiert. Die weilen Nadeln zeigten einen Schmp. von 86°

8 C. Grazse und A. Sc. Rareanu, Liebigs Ann. Chem. 279 (1894) 257.

® W. Scerexk und E. Beremany, Liebigs Ann. Chem. 464 (1928) 33.

19 W, Braxey und H. A, Scarsoroues, J. chem. Soc. London 128 II (1927) 3000.
1t W. ScmLenk, Liebigs Ann. Chem. 368 (1909) 303.

2 J, Karser, Liebigs Ann. Chem. 257 (1890) 100.



