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Uber den Einflut3 der Stellung von Sub- 
stituenten auf die Ultraviolettabsorption des 

Benzolchromophors 
(3. Mitteilung) 

Yon 

M. PESTEMEk und H. FLASCHKA 

Aus dem Institut ftir theoretisehe und physikalisehe Chemie der Universit~it Graz 

Ni t  7 F iguren  im Text 

(Eingegangen am 26, 1. 1938. Yorgelegt  in  der Sitzung am 27. 1. 1938) 

Der Einflult der Ste|lung ether Aminogruppe auf die durch Konjugation 
mit einem zweiten Chromophor besonders stark beeinflul~te hSherfrequente Bande B 
des Benzolchromophors erweist sich unabhiingig yon der Art des konjugierten 
Chromephors gleichsinnig bet sachs verschiedenen Systemen. Der ginflul] auf die 
niederfrequente Bande A gleichsinnig, wenn eine Doppelbindung in Konjugation 
zum Benzolkern auftritt, nicht aber bet Konjugation mit einem Jod-Atom, bzw. 
einem Sauerstoff-Ion. In tiberschiissiger Siiure als LSsungsmittel wird durch Neu- 
tralisation der Aminogruppe ihr SubstituenteneinfluB auf die Absorptionsbande 
zum Verschwinden gebracht. 

Diese Mitteilung schliel3t sich an die Arbeiten y o n  M.PESTE~IER~ 

W. LAXGER und F. MA~C~E.X 1 (L) sowie von M. PESTERER und E. MAYER- 
PITSCH2 (II.) an, in denen der Einflul~ verschiedener Substituenten 
in Abhiingigkeit yon ihrer Ste]lung (o-, m-, p-) auf die Absorption 
eines Benzolchromophors, der einmal mit einer Carbonyl-, dann 
mit einer Xthylengruppe oder mit einem zweiten Benzolkern a]s 
zweiten Chromophor konjugiert ist, untersucht wurde. Die iiber- 
sichtlichsten Kurven wurden bei diesen Substanzen mit einer 
Aminogruppe als Substituenten in wechselnder Stellung erhalten. 
Daher wurde in der vorliegenden Arbeit nur mehr der Einflul3 
dieses Substituenten untersucht. Als chromophore Systeme wghlten 
wir das Benzolsulfonation, das Phenolation und das Jodbenzol. 
Es so]lte ngmlich untersucht werden, wie sich der Benzolkern 
a]s Chromophor verhfilt, wenn er rait einem Atom (Jod) oder 
einem Ion ( - - 0 - b z w . - - - S O 7 )  konjugiert ist, anstatt mit den 
Doppelbindungsgruppen bzw. einem zweiten Benzolkern, wie in 

1 M. I)EST~IER, T. LARGE, und F. M~XCHEN, Mh. Chem. 68 (1936) 326 ; bzw. 
S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb), 145 (1936) 546 (zitiert als Arbeit l). 

2 M. PESTE~I~R und E. MAYER-PITsCH, Mh. Chem. 68 (1936) 326; bzw. S.-B. 
Akad. Wiss. Wien (I!b), 146 (1937) 104 (zitiert als Arbeit !I ). ! , 

~{o_~a~shefte f i i r  Chemie, Band 71 23 
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den Arbeiten I und II. Dazu wurden die Absorptionskurven im 
Quarzultraviolett yon s Substanzen aufgenommen: o-7 m-, 
p-Joclanilin, Phenol, o-, ~n-, p-Aminophenolehlorhydrat, benzol- 
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sulfosaures Natrium und o-, ~-, 
p-Aminobenzolsulfons~ure. Als L~- 
sungsmittel wurden 1-normale 
Natronlauge verwendet, u m b e i  
Ionisation das Gleichgewicht vo]l- 
kommen auf die Seite des Anions 
zu verschieben, wei~ers 1-normale 
Sehwefels~ure, um im Gegensa~z 
dazu die Absorption der undisso- 
ziierten u kennen zu 
lernen und zu untersuchen, ob 
aueh bei diesen Substanzen die 
Wirkung der Aminogruppe auf 
den Chromophor durch ihre Ab- 
s~ttigung mit ilbersehfissiger 
S~ure aufgehoben wird. Fall- 
weise wurde aul3erdem reines 
Wasser als LSsungsmittel genom- 
men. Die Messungen sind in 
Fig. 1--7, die Lagen der Banden- 
maxima in Tab. 1 wiedergegeben. 

In den Kurven kommen zwei 
Banden zum Ausdruek, eine 

nieder- und eine hSherfrequente, mit A und B bezeiehnet, die 
naeh den Arbeiten I und 1I versehiedenen Anregungszust~nden 
des Benzolehromophors zuzuordnen sin& Von der Bande B konnte 
mit unserer MeBanordnung in einigen F~illen nut der ansteigende 
As~, nicht aber das Maximum gemessen werden. Den nieMsub- 
stituierten Grundk~rpern Benzolsulfonat, Phenolat und Jodbenzol 
(Kurven in Fig. l--3), ist mit den GrundkSrpern Aeetophenon, 
Styrol und Diphenyl der Arbeiten I und l I  gemeinsam, dal~ beide 
Banden des Benzols durch Konjugation mit dem zweiten Chromo- 
phor nach niedrigeren Frequenzen versehoben werden. Beim Phe- 
nolat und beim Sulfonat gesehieht dies in verh~ltnismfil~ig ge- 
ringem l~al3e~ entsprechend der schwaehen ehromophoren Wirk- 
samkeit der HSO 3 bzw. HO--Ionen, deren Eigenabsorption bereits 
im Sehumannultraviolett liegt. 

Vollkommen g]eichmgBig verhglt sich die durch die Konju- 
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gati~n besonders Stark naeh niedrigeren Frequenzen (bathochrom) 
ver'schobene Bafide iB bei allen sechs in. dieser Reihe untersuehte, 
konjugierten Systemen gegen den Einflul3 einer ~im, Benzolkern 
substituierten Aminogruppe (vgl. Fig. 1, 2 und 3; Abt. I:.Fig. 3 
und:4, Abt. ]]: Fig. 1). Diese verschiebt an sieh wiederum;batho- 
chrom, und zwar in der i~eihenfolge p))m>o. Der K AUF~fA~schen 
~Regel entsprechend ist die verschiebende Wirkung in p~Stellung 
weitaus starker, a]s in m-i die Wirkung in m- hingegen nur etwas 
- -  manel/ma] kaum feststellbar starker als in o-Sr Es 
tritt a]so der individuel]e Charakter des dem Benzolkern konju- 
gierten Chromophors auf die gerade durch die Konjugation stark 
beeinflul3te Bande B gegeniiber der Tatsaehe der Konjugation als 
solcher in den Hintergrund. Dieser Befuifd deckt sieh mit einem 
Ergebnis der Arbeit yon W. AU~I~LLEP~, H. FROMttERZ uncl C. 0 .  STRO- 

'TttER3~ dab die Effekte bei der gegenseltigen Beeinflussung yon 
Br- und J-Chromophoren die gleiehen sind, wie bei der yon 
Doppelbindungen, es also: nieht auf die spezifisehe Konjugation 
derselben ankommlt: : 

Ein spezifiseher Einflul3 innermolekularer Kr~fte, die yon 
Doppelbindungen ausgehen, Scheint jedoeh bei der ~2bh~tngigkeit 
der Bande A yon der Ste]lung der Aminogruppe vorzuliegen. Bei 
Aeetolohenon, wo die C~O, bei Styrol, wo die C~---C sowie beim 
Diphenyl, wo die Bindungen des zweiten Benzolkerns dem Benzol- 
ehromophor konjugiert sind, versehiebt eine eingefiihrte Amino- 
gruppe naeh niedrigeren Frecluenzen in der Reihenfolge o}m>l~. 
Die Aminobenzolsulfonate (Aminobenzolsulfons~Luren in 1 n NaOH, 
Fig. 1)~zeigen dasselbe �9 ebenso die yon DEDE und 
Ross,~l~El~e~ unCersuehten Aminobenzoate (Aminobenzoes~uren in 
0"1 n Na0H). Da die Phenolate~ eine andere.Reihenfolge (p}.p>m) 
fiir die Yersehiebung der A-Bande durch die Einfiihrung einer 
Aiminogruppe zeigen (Fig. 2) und die Aminojodbenzole praktisch 
k einen Untersehied in d~r Wellenzahl des Maximums der Bande A 
erkennen lassen (Fig. 3), diirfte die Reihenfolge o>m)'19 der Kon- 
jugation yon Doppelbindungen mit dem Benzolkern zuzt~ordnen 
sein, da solche aueh im Sulfonation sowie im ionisierten Carboxyl 
vorhanden sind. '  

Der Einfiul~ yon S~ureiiberschul3 ira LSsungsmittel bringt 
bei allen seehs untersuchten Systemen die Wirkung tier einge- 

: i :  ~ W~ A c ~ , ~ ,  H. FROMHE~Z u n d  C. 0.S~ROTHE~, Z.-,physik. i Chem. 37 
:(!937) ~0. ~." ~ - :~ ~ 

L. DEDE und A. R ~ ) s E ~ ,  Ber.~ dtsch.,chem. Ges. 67 (1934) 147., ~'~'~o : 
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fiihrten Aminogruppe zum Verschwinden. Der Typus der Absorp- 
~ionskurven der aminosubstituierten KSrper gleicht in fiberschiissi- 
ger S~ure vollkommen dem der nicht substituierten Substanz im 
gleiehen LSsungsmittelS. (Fig. 4, 5, 6; AbL I9 Fig. 14 und 15; 
Abt. II, Fig. 5). Um qualitativ einen Einbliek zu bekommen, ob 
die Stellung der Aminogruppe auf die Abh~ngigkeit der Dis- 
soziation dieser Amine yon der Wasserstoffionkonzentration 
einen Einflu~ hat, nahmen wir die Aminosulfons~uren ohne Zusatz 
eines Fremdelektrolyten in Wasser auf (Fig. 7). Tats~ehlieh be- 
steht ein soleher Einflul~, da die Absorptionskurven der drei ver- 
schiedenen Aminosulfonsiiuren in Wasser durehaus versehiedene 
Mittellagen zwischen dem Spektrum der in fibersehiissiger Sehwefel- 
s~ure undissoziierten S~iure und dem Sulfonation in fibersehiissiger 
Lauge einnehmen. Dieses Ergebnis sehliel3t sieh vol]kommen an 
die Befunde yon DE~E und ROS~NBE~O 4 fiber die Abh~ngigkeit 
der Absorptionsspektren yon o-, m-, p-Nitrophenol und der o-, m-, 

p-Aminobenzoes~iure v o n d e r  Wasserstoffionkonzentration an. In 
weiteren Messungen wollen wir versuehen, die charakteristisehe 
Versehiedenheit der Absorptionsspektren der yon uns untersuehten 
Aminoverbindungen in AbMingigkeit yon der Wasserstoffion- 
konzentration in quantitative Beziehung zu ihren Dissoziations- 
graden zu bringen. 

Experimenteller Tell. 
P h e n o l .  Das Phenol (techniseh)wurde dutch Destillation gereinigt. Die bei 

Sdp. 7~0 ~ 183~ iibergehende Fraktion wurde im Vakaum erstarren gelassen. 
Von o-, m - A m i n o p h e n o l  (Dr. FRAE~K~L and Dr. LA~DAC) (rein) und p-Amino- 

phenol (Merck puriss.) warden durch L6sen in Salzsi~ure die Chlorhydrate gebildet 
und deren L5sung je dreimal mit Tierkohle gekocht and filtriert, wodurch die 
farbigen Oxydationsprodakie zum Groflteil verschwanden. Sodann warden die 
LSsungen (ebenfalls unter Zugabe yon Tierkohle) eingedampft, filtriert and stehen 
gelassen. Die abgeschiedenen Kristalle warden abgesaugt and je dreimal aus ver- 
diinnter Siiare umkristallisiert. Die so gewonnenen rein wei~en KristaUe der 
Aminophenolchlorhydrate warden im Vakuum fiber CaCl 2 getrocknet. Wir ver- 
wendeten die Chlorhydrate, well sieh die reinen Aminophenole dutch Oxydation 
allzubald verfiirbten. 

Die Aminophenolchlorhydrate sollten in 1 n Natronlauge gelSst und die 
dabei gebildeten Phenolate aufgenommen werden. Die u der NaOH- 
Konzentration ffillt nicht ins Gewieht, da die Einwaage yon 0"0728 g Aminophenol- 
chlorhydrat zu 50 cm 3 1 n NaOH in einem Yerhi~ltnis steht~ das die Basizitat des 
LSsungsmittels kaam beeinflussen kann. 

In Fig. 6 sind die Spektren der aminosubstituierten Jodbenzole in 
Schwefelsaare dem Spektrum der Grundsubstanz Jodbenzol, in Hexan gelSst, 
gegenfibergestellt. Trotz der verschiedenen LSsungsmittel sind Typus and Lage 
der Absorptionskurven aueh hier in guter Ubereinstimmung. 
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T a b e l l e  1, L a g e  d e r  B a n d e n m a x i m a  
(Die Ziffern bedeuten v' in ram-l, die Ziffern in Klammern log e) 

B e n z o l b a n d e  
S u b s t a n z Li~sungsmittel 

A 

r o  n Na0 t t  

1"0 n H2S0 ~ 

1"0 n NaOH 

Wasser 

r o  n It~SO, 

1"0 n Na0H 

Wasser 

r o  n I-I2S04 

r o  n Na0H 

Wasser 

1"0 n 'H~S04 

1"0 n Na0H 

1"0 n I-t2804 

1"0 n NaOH 
0"8 ~'o Na2803 

1"0 n H~S04 

1"0 n NaOg 
0"8 ?6 Na~SO~ 

1"0 n H~SO~ 

1"0 n Na0H 
0"8 ~ Na, S03 

r 0  n H2S04 

1"0 n NaOH 
(Alkoholzusatz) 

1"0 n H~SO~ 

1"0 n Na0H 
(Alkoholzusatz) 

1"0 n H~S04 

1"0 n Na0H 
(Alkoholzusatz) 

r o  n I-I2S04 

Benzolsulfosaures Natr ium 

Benzolsulfosaures Natr ium . 

Or thani l saure :  . . . . . .  

Orthanilsi~are. . . . . . .  

Orthanilsi~ure '. . . . . . .  

Metanilsi~ure . . . . . . .  

Metanilsi~ure . . . . . . .  

Metanilsi~ure . . . . . .  

Sulfanilsiiure . . . . . . .  

Sulfanilsiture . . . . . . .  

Sulfanilsiiure . . . . . . .  

Phenol . . . . . . . . .  

Phenol . . . . . . . . . .  

o-Amino-phenol-chlorhydrat.  

o-Amino-phenol-chlorhydrat.  

m-Amino-phenol-chlorhydrat 

m-Amino-phenol-chlorhydrat 

p-Amino-phenol-chlorhydrat  

p-Amino-phenol-ehlorhydrat  

o-Jod-anilin . . . . . . .  

o-Jod-anilin . . . . . . .  

m-Jod-anilin . . . . . . .  

m-Jod-anilin . . . . . . .  

p-Jod-anil in . . . . . . .  

p-Jod-anil in . . . . . . .  

3715, 3800 
(2"67), (2"70) 

3710, 3790 
(2"73), (2"73) 

3400 (3"43) 

3400 (3"09) 

3710;3800 
(2"54), (2"54) 

3420 (3"21) 
3440, 3700, 37913 
(2"20)(2"40)(2"40) 

3710, 3790 
(2"37), (2"37) 

verwaschen 

verwasehen 

3710, 3845 
(2"51), (2"50) 

3515 (3"43) 

3730 (3"50) 

3370 
(3"65) 

3710 (3"30) 
3450 

(3"43) 

3700 (3"35) 

3200 
(3"36) 

3710 (3"26) 

3470 
(3"07) 

verwasehen 

3490 
(3"42) 

verwaschen 

3490 
(3"09) 

verwaschen 

B 

i020(4"2F~ 

4020(3"85) 

4230(3"92) 

4200 
(3"93) 
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Die Haupts~hwierigkei~ bei tier Aufnahme d e r  Absorptionskurven lag in 
der l~chten Ox~dierbarkeit der' Substai~zen. W~hrend sich die troekenen Chlor- 
hydrate gut hielten, gaben! die beim Aufl6sen in Natronlauge entstandenen Pheno- 
lateso:forte{ne Braanfgrbung, die aaf rasch gebildete Oxydationsprodukte zuriiek- 
iuffihren ist. Der Versuch, diese Verfarbung durch Verwendung yon Natronlauge, 
die aufgekoeht~:urld unter Durchleiten yon Wasserstoff abgekiihlt wurde, braehte 
nieht den erhofftenEffolg. Wohl trat die Verfiirbung sparer und sehw~cher auf, 
ganz jedoch war sie ~ nieht zu vermeiden. Eine solehe schwaeh gef~rbte LSsung 
wurde auch aufgenommen and zeigte gegen eine klare nach dem unten erl~aterten 
Verfahren gewonnene LSsung keinen Untersehied. Trotz dieses an der p-Terbin- 
dung gemachtenyersuches sehalteten wir die Verf~irl~ung dureh Zugabe yon Natrium- 
sulfit aus. Wie die Absorptionsku~e dieses Salzes 6 zeigt, ist in den unteren 
Wellenzahlbereiehen keine Beeinflussung der Phenolatkurven zu befi~rehten~ wohl 
abet wird es anmSglieh, die Kurven in einem Wellenzahlbereieh fiber 4100 ram-1  

auszumessen. Die Eigenabsorption yon Natriamsulfit wurde k0mPensiert ~ indem 
es in gleieher Konzentration in der Vergleiehskfivette entgegengeschaltet wurde. 
Die Hersfellung der LSsung erfolgte-also dureh Einw~gen yon 0"0728 g Amino- 
phenolehlorhydrat in einem 50 cm 3 Mal]kolben und Zugabe einer 1"6 ~ igen Natrium- 
sulfitlSsung. (D[ese i~xperimentell ermittelte Mindestkonzentration war ~zur Ver- 
hinderung der Verf~rbung nStig. Die Endkonzentration war 0"8 ~). Sod~nn wurde 
der'Kolben mit 2 n NaOH auf 50 cma aufgeffillt. Entgegengesehaltet wurde ein 
Gemiseh aus gleiehen Teilen 2 n NaOH and 1"6 ~ NatriumsulfitlSsung. Far  die 
Aufnahme der Substanzen in SehwefelsKure war kein Zusatz yon Natriumsulfit 
nStig. 

O r t h a n i l - - a n d  Metanilsdiure (Dr. FRAE~KEL and Dr. LA~DXU) Warden je 
einmal in', wal~riger LSsung mit Tierkohle gekoeht, filtriert und s0dann dreimal 
aus heiBem Wasser umkristallisiert. Die abgesaugten Kristalle wurden m it kaltem 
Wasser gewasehen uncl im Vakaumexsiecat0r getroeknet: Orthanflsfiure kristalli- 
sierte hierbei in rhomboeder~hnliehen Kristallen, Metanils~ure in Nadeln , v~elches 
beide die wasserfreieh Kristallformen der S~uren darstellen. 

Sul fani ls~ '~re (I. G. technisch rein) wurde naeh der im FIE~z-DxWD 7 ge- 
gebenen Anleitung als p. A.-Pr~parat dargestellt. 

Benzo l su l fo saures  N a t r i u m  wurde naeh G~T~'E~.X~ s hergestellt. Das dort 
einmal angegebene Umkristallisieren aus !absolutem Alkohol wurde d~eimal 
wiederholt. 

o-~ m-, l~-Jodani l in  (Dr. Fnxr~XrL and Dr. Lx~nxu, reinst) berei~eten dutch 
ihre geringe LSsliehkeit in Wasser Schwierigkeiten bei der Herstellung der LSsungen. 
Durch einen Zusatz yon 6 bis 10 cm ~ (optiseh reinen) Xthylalkoho]s in 100 cm '~ 
LSsungsmittel konnten sie jedoeh in LSsung gebraeht werden. 

Angaben fiber die yon uns angewandte Methode der pho~pgraphischen 
Spektralphotometrie ~(Seheibemethode) finden sich im experimentellen Teil der 
Arbeit II. Alle Substanzen warden mit eider KonzenSration yon 0'0t00 Molen im 
Liter der betreffenden LSsung .aufgenommen. 

L. L o ~ z  and R. S~ur.L~ Z. physik. Chem. B. 14 (1931) 219. 
F~x~z-D~wD, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, 2. Aufl. 1922 

(Springer, Berlin) S. 244. " : 
- s GXT~X~-W~ELX~,, Praxis des organ. Chem. 24. At/ft. (W. de Gruyter, 

Berlin-Leipzig 1936), S. 192. - i 


