
51902 
« Foivfc:»™ m 

J 

ACTA U N I V E R S t e ö SZEGEDIENSIS 
SECTIO SCIENTIARUM NATURALIUM : PARS CHEMICA ET^PHYSICA. 

CURANT: V. B R U C K N E R , P. F R Ö H L I C H , Â. KISS, K. S Z É L L 
ET Z. S Z A B Ô 

A G TA 
CHEMICA ET PHYSICA 

1 

TOMUS II. 

FASC. 2. 

S Z E Q E O , 1 9 4 8. 

E O I D I T 

U N I V E R S I T A S S Z E G E D I E N S I S 



A SZEGEDI 

TUDOMÁNYEGYETEM KÖZLEMÉNYEI 

, A T E R M É S Z E T T U D O M Á N Y I S Z A K O S Z T Á L Y K É M I A I É S FIZIKAI K Ö Z L E M É N Y E . I -

S Z E R K E S Z T Í K : B R U C K N E R G Y Ö Z Ö , F R Ö H L I C H P Á L , K I S S Á R P Á D , S Z É L L K Á L M Á N É 8 S Z A B Ó Z O L T Á N 

/ -

j 

A C T A 
CHEMICA ET PHYSICA 

\ 

II. KÖTET 

2.' FÜZET 

S Z E G E D , 1 9 4 8. 

K I A D J A : 

A S Z E G E D I T U D O M Á N Y E G Y E T E M 

Felelős szerkesztő: Dr. Kiss Árpád 



33 

. Institute of Theoretical Physics of the University of Szeged (Hungary). 
Direktor: Prof. K. S Z B L L 

On the rotation — vibration entropy of diatomic gases 
By K. SzELL , 

The rotation — vibration entropy results from the rotations of mo-
lecules and the vibrations of the atoms. The author has already .published 
some papers on the rotation —• vibration entropy of diatomic gases. In 

-the present paper calculations will be made under more general condi-
tions. The assumptions are the following: 1. The muclei do not generally 
vibrate along the line joining them:. The nuclei perform small harmonic 
vibrations. The „harmonic" attribute signifies that nuclei of -all molecules 
vibrate with the same frequency. The influence of the centrifugal force 
and the force of Coriolis are neglected. 3. The cohesive force o'f the mo-
lecules is very little. 4. The changes of the arrangement of electrons of 
the molecules and their effects may be neglected. I suppose that the resul-
tant momentum of the in molecules rotating electrons may be neglected in 
proportion to the momentum of the rotating nuclei. In. this case the mole-
cule rotates about ah equatorial axis which is perpendicular to the line 
joining the two nuclei. 

1. The entropy is defined by the Planck equation 

. S = kin P , (1 ) 
where P is the number of all the stationary stales which the system can 
assume. 

Let us consider a diatomic gas having the energy E. T o calculate 
the number of all stationary states, let us take, starling from some statio-
nary state, the product's of the volumes of the molecule cells belonging 
to this stationary state and add these products, with respect to all the 
possible stationary states and divide, for each molecule by h f , the whole 
sum by h m where f "denotes the number of degrees of freedom of a 
molecule. ' ' • 

The number of all possible stationary states is defined by 

p = - h * W J I f - • •dxi dyi dzi • • • • • • • • 

dpX ldp y idpZ l (2) 

where the indices 1 , 2 . . . refer to the first, s e c o n d . . . molecule; the 
integration has to be extended over those values of the coordinates 
which correspond to the given macroscopic state. One must divide 
by N!, for with any state fixed , by a system' of coordinates, there are 
N! different state points to be considered. 

The rotational' and vibrational energy of the gas molecules, a s . 
well as the rotational and vibrational coordinates change' in first appro-
ximation independently of the translation energy and the translations 
coordinates. T o determine the rotation vibration entropy in (1 ) , the part 
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referring to the rotational and vibrational coordinates must be c o m -
puted. 

2. Let the origin of the coordinates be the center of gravity 
of the molecule under consideration. Let the polar coordinates of the 
two nuclei of the molecule be: r2 r/>2) respectively. T1 and 
r2 are vectors in the direction of inreasing r; m t m, are the masses of 
the nuclei, 

$¡=71 — Cfi, — <Pz + 71 = </>. 

The energy of the molecule is 

+ ( i + rl + rl sin2 + ( 3 ) 

where E is the potential energy of the molecule. It fol lows from the 
definition of the center of gravity, that 

. m i r i = — m 2 r 2 . ( 4 ) 

2 

According to the laws of mechanics, the interior forces of. the molecule 
have no influence • on the center of ' gravity. There fore ' the vibration of 
the nuclei of the molecule has no effect to the place of the center 
of gravity. According to (4 ) , the greater the. distance of the nucleus 
m 2 . f r o m the center of gravity r2 is, the greater will be r^ The two 
nuclei and the center of gravity iare always in a straight .line and the 
two nuclei move in the same plane. The linear harmonic vibrations, 
of the two nuclei are parallel with each other (Fig. 1) . 

Let r ^ T j — r 2 . Equation (4 ) becomes irij r1 (irij - j - m„) = m t m 2 r 

n i i ! " i = fir, ( 5 ) 
in like manner 

m 2 r 2 = — f t r , ( 6 ) 

where J - = J _ - | - _ L j s the reduced mass of the two nuclei. The rest-
H m, m 2 
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oring force of the nuclei is proportional to their distance from their 
origin, i. e. 

p 3 = = - C l ( r . - r o ) ( 7 ) 
P2 = - c 2 ( r 2 - r 2 ° ) , ( 8 ) 

where r^ and r2° deno'.e the vector distances of the places of equilibrium 
of the nuclei from the center of gravity (Fig. 1), Cj and c2 are con-
stants. N , • 

The period of oscillation of the nuclei is 

t = 2n 1/ —* — 'm_2 

Ci c 2 ' 
Introducing the frequency of oscillation, we get 

C l = ma (2 Ttvf. c2 = m 2 ( 2 nvf. ( 9 ) 

The potential energy of the two nuclei is, from equations (7 ) , ( 8 ) 
and ( 9 ) , 

F m t ( 2 T I V ) 2 ( r t — r ? ) 2 _ m2 ( 2 N V Y - ( R 2 - ^ 

C h l ^ '> V*»— 2— : ' ' ' 

From the equations. ( 5 ) , ( 6 ) and (10) , the potential, energy, of the 
'molecule is 

E h = - | ( 2 ^ ) 2 ( r - r 0 ) 2 , ( 1 1 ) 

where r0 = r 1 ° — r„° is the vector distance of the places of equilibrium 
of .the nuclei. 

Consequently we have for the energy (3 ) of the molecule by the 
equations (5 ) , ( 6 ) and (11) 

E ^ j i ' + r ^ + r« sin2 d- <p 2 + (2 nvf ( r—r 0 ) 2 J (12 ) 

Substitute r — r 0 = 1, since r0 is constant, the energy is 

E = | - j F + ( r 0 + i ) 2 ^ + (r0 + l ) 2 s i n 2 ^ ^ 2 + ( 2 ^ f ) 2 l 2 J. ( 1 3 ) 

3. On the basis of (13) the rotation and the harmonic vibration 
of any molecule may be considered together as a quasi harmonic osci l -
lator of mass fx,, the equilibrium place of which is at a constant distance 
from the origin of the system of coordinates. The- mass fi in the distance 
r0 vibrates around the equilibrium place parallel to the vibrations of 
the nuc nuclei; furthermore the mass fi arid the distance rn are rotating. 
T o calculate the rotation — vibration entropy of the diatomic gas, w e 
have to compute the entropy of such a system which consists of . N 
molecules of the mass fi rotating and vibrating in the given manner. 

4. On account of vibrations of nuclei the -moments of inertia of 
the molecules referring to the equatorial axes are different. Let the 
moment of inertia of the molecule be I, when the mass ft, and therefore 
also the nuclei, are in the equilibrium position. Let the intervals of the 
different moments of inertia be ~ » 

I — - 1 + ^/1 = 1,, Ix - — - 1 , h- — I2 , 

I y I ^ l = = I m + l> Im + 1 Im + 1 ^ Iffl + 1 = = Im-tl 
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The partitions of the molecules among the different moments of 
inertia can be different in consequence of vibrations of nuclei. In the 
case of the most probable partition of the molecules, let the number of 
the molecules be N', N / having moments I and \-\-A\ = \1, 
^ and J \ l = = \ 2 . . . etc. in the case of the most probable partition 
it can be supposed that there are so many molecules wi.h a moment of 
inertia between I. >l + J l = l1} Ij • l 1 - f ^ / I 1 = I2 as there 

are molecules with a moment of inertia between I — • I — ¿ / I = I m + 1 , 

Im + l * Im + 1 ^ lm + 1 = = Im+2 

It follows from the equation (13), introducing impulse coordinates a'nd 

substituting Dm = — t h a t , in the case of Ihe most probable partition 
^ sin tr 

of the molecules, the energy of the gas is 

1 N ' 1 % - ' 
E = 2 ] J J (Pla + P|n) + (Pk + p ; j - . + 

1 N ' - l N*' 
• ^ 1 n=l ^ Jm + 1 n=l 

+ + + (1.4) 
^ n=l \ ^ I 

5. In our case the number of all the possible stationary states is, 
from (2 ) , 

= ( ^ ] N J ] J , • • - d l , . . . d P l l d P ^ d P y i . . . , ( 15 ) 

where the indices 1 2 . . . refer to the first, s e c o n d . . . molecule. The inte-
gration has to be extended over those values of coordinates that corres-
pond to the given state between E and E + ^ E . The division by N! is 
already effected by the translation coordinates. Thus 

f zJV z l V 

where Vr and V r denote in. the phase space the volume surrounded by 
the surface of energy Er and Ev,' respectively. Considering the volume of 
the sphere of f dimensions2 and equation (14) , we get 

J V r ( 2 u r F ' ( M , . - » ) " - ' ( I 2 l m + 2 ) ^ . . . E * - 1 A E r 

A E t ' . ( N — 1 ) ! 
AV E*-1 

* , A E r . 
AEV ' (N — \)\v 

W e hav% at high temperatures Er = E„ = kNT ; in the last equat i on / /E r , 
A E„ may be neglected in comparison wilhE^, E*. Consequently, it fo l -

• lows from the given equations 
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where I? = F ' ( M » + i ) N ' ' ( I s I „ + í ) N « ' m 
is the equation of the average momentum of inertia. 
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2. The volume of an f dimensional sphere of radius f is 
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1. Einleitung. 
Es wurde wiederholt , gezeigt, dass die Extinktionskurven von orga-

nischen Verbindungen in ionisierten und nicht ionisierten Zustand oft 
grosse Unterschiede aufweisen ( 1 ) . Da die Erklärung der Versuchsdaten 
nach einer umfassenden Theorie bisher nicht gelungen ist, so wurde 
die systematische Untersuchung dieser Frage in Begriff genommen. 

2. Zur Elektronenverteilung der Benzolderivate. 
Die Elektronenverteilung des Benzolmoleküls im Grundzustand ge -

ben die zwei Kekuleschen Formeln ( Ia ) an. Die Dewarsche Grenzfor-
meln ( Ib ) spielen eher in dem Anregungszustahd eine Rolle. 

Die symmetrische Ladungsverteilung, der lockerer gebundenen 
•^-Elektronen beeinflussen die Substituenten' stärker, als dies der fester 
gebundenen o-Elektronen. Nach der Quantentheorie. kann diese Störung 
der ff-Elektronenverteilung im Grund- und Anregungszustand berecchnet 
werden ( 2 ) . Bringt auch der Substituent ^-Elektronen mit sich, so wer-
den diese m i t ' d e n """-Elektronen des Ringes zusammen behandelt. Das 
Mitspielen der ^-Elektronen der Substituenten hängt von deren Bind-
ungsfesle ab, indem bei einer festeren Bindung ihre Beteiligung geringer 
ist. Ejfachheits halber behandelt die Quantentheorie die Störung der 
Elektronen des Benzolringes und der Substituenten gesondert. Die beiden 
Effekte sind aber voneinander nicht unabhängig, sind auch nicht addi -
tiver Art, sondern überlagern sich komplizierter Weise. 

' Die auf die Ladungsverteilung der ^-Elektronen ausgeübte Wirkung 
der Substituenten wird, als ihre induktive Wirkung bezeichnet ( 2 b ) . Wäh-
rend die Beteiligung der Tr-Elektronen der Substituenten. in der Mesomerie 

Uber den Einfuss der Ionisation 
auf die Extinktionskurven von Benzolderivaten. 

Von Á. Kiss und E . C S E T N E K Y . 
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des Benzolringes als mesomerer, oder elektromerer Effekt gekennzeichnet 
wird (3 ) . 

Die induktive Wirkung bewirkt, wenn- von den Substituenten die 
Ti-Elektroeh des substituierten Kohlenstoffatoms angezogen, bzw. abge-
stosse'n werden eine Verarmung, bzw. Anreicherung ah ""-Elektronen 
in der o- und p-Stellung. Die Verarmung, bwz. Anreicherung in o-Stellung 
ist etwas grösser, als in p-Stellung. In der m-Stellung findet nur eine 
geringfügige An.reicherug, bzw. Verarmung statt." Die Quantentheoretische 
Behandlung dieser Frage führt teils zu entgegengesetzten, Resultaten, als 
die Vorländersche Theorie (4 ) , desgleichen stehen auch die Resultaten 
von Hückel (2a) und Pauiing (2b) fallsweise in Gegensatz zueinander. Die 
Annahme von Molekularbahnen. von ""-Elektronen gestattet auch die 
Berücktssichtigung der Ladungsverteilung der polaren Grenzformen (5 ) . 

Der mesomere Effekt kann, ohne in quantentheoretische Betrach-
tungen eingehen zu müssen, derweise ermittelt werden, dass man dieNmög-
lichen Grenzfortnen der Grund- und Anreguligszustandes anschreibt. Wir 
haben im Folgenden, diese Behandlungsweise angewandt. . Die Grenzfor-
men mit gleicher Anzahl von Doppelbindungen sind energetisch gleich 
berechtigt. Von diesen sind die polaren Grenzformen, wegen der freien 
Ladungen im Molekül weniger wahrscheinlich. Die ehergiereicheren Grenz-
formen mit weniger Anzahl von Doppelbindungen werden im Anregungs-
zustand eine Rolle Spielen. Mit den mesomeren Formeln kann die Ladungs-
verteilung der ^-Elektronen im Fal-Se Von keinen Molekularbahnen angege-
ben werden, dementgegen lässt sich die Ladungsstörung der induktiven 
Wirkung mit den mesomeren Grenzformen nicht beschreiben. 

Die Vorbedingung der Mesomerie ist, dass die mesomerisierenden 
Atome genau in der Ebene des Benzolringes liegen. Ist dies erfühllt, so 
sind die Bahnen der '"'-Elektronen zueinander parallel und senkrecht zur 
Ringebene. In diesem Falle erreicht die Extinktion ihren maximalen wert. 

Bei der Mesomerie kam de r Substiiuent ""-Elektronen in den Ring 
hineinschickeh, oder "'-Elektronen aus dem Ring aufnehmen. In dem ersten, 
bzw. zweiten Falle kommen die "^Elektronen den, o- , bzw. p-stelligen 
Kohlenstoffatomen zugute, bzw. werden von dort entzogen. Gemeinsam ist. 
dem: mesomeren und induktiven Effekt, das-s die Ladungsdichte" in der 
m-Steilung kaum geändert wird. Sonst wirken in beiden Fällen die induk-
tiven und mesomeren Effekte einander entgegen. 

3. Zum Mechanismus der Lichtabsorption. 
Die Benzolbande bei 250 mp (mit Schwingungsstruktur) entspricht 

der ersten Anregung der .""-Elektronen, die zweite in der Gegnd von 180 m ^ 
kann durch die Anregung der er-Elektronen, oder durch die weitere 
Anregung der -Elektronen bedingt sein (Abb. 3, Kurve 1 mit l o g £ = 0 , 5 
nach oben verschoben). Deformiert und verschoben kommen diese zwei 
Banden in den Ex'tinktionskurven aller Benzolderivate vor. Einige Benzol-
derivate haben, in der Gegend von 350 m/i noch eine Vorbande. 

Die Substitution versucht die Verschiebung dieser zwei Banden, 'nach den 
langen Wellen und eine starke Zunahme der Extinktion (2a, 6 ) . Die Ursache 
dessen ist die induktive, bzw. elektromere Beeinflussung der Ladungsver-
teilung der ""-Elektronen. -

Die Lichtabsorption der Benzolderivate kahn mann mit einer einzigen 
Grenzstruktur nicht erklären. Die möglichen elektromeren Grenzformen, 
mit gleicher, bzw. verschiedener Energie des Grund- und Anregungszustan-
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des sind miteinander in Resonanz, bzw. überil'agern sich und bedingen ihrer 
Warscheinlichkeit nach die Lichtbsorption (2, 5 ) . 

Die mit dem Benzolring direckt verbundenen Chromophore verlieren 
allgemein ihre Eingeniabsorption.. Im Falle von konjugierten Doppelbin-
dungen beteiligen sich aJl'e ^-Elektronen des Molküls in der Ausbildung 
der Grenzstrukturen. Die Lichtabso-rption kann als die Anregung irgendei-
nes der ^-Elektronen dieses einheitlichen Elektronensystems aufgefasst wer-
den (7 ) . Die Anregungsenergie nimmt mit-der Anzahl der konjugierten 
Doppelbindungen, bzw. mit der Zunahme der möglichen elektromeren 
Grenzformen, ab, die Banden werden also nach den langen Welten ver-
schoben (8 ) . Dabei nimmt die Intensität 'derselben, besonders im Falle der 
Beteiligung der polaren Grenzformell im Grundznstand stark zu. Bei sol-
chen Benzolderivaten handelt es sich um das modifizierte Benzolspektrum. 

Bei -dq j Trennung der Chromophore mit einer Mesomerie unfähigen 
Gruppe, behalten sie ihre Eigenabsorption und beeinflussen sie sich nur 
induktiver Art. In solchen Fällen setzt sich die Extinktion aus der Eigen-
absorption der Chromophore additiver Art zusammen. 

Wegen der Beteiligung derr 'polaren Grenzformen schon im Grund-
zustand, absorbieren die Ionen in dem langwelligen' Spektralgebiet allge-
mein stärker, als die neutralen Moleküle. Da die Zahl der als Ladungsträ-
ger in Frage kommenden Atome grösser ist, als die Zahl der Ladungen, so 
ist der Sitz der Ladungen im Gi;und- und Anregungszustand' verschieden, 
wodurch schon bei der ersteh Anregung ein grosses Übergangsmomen.t auf-
tritt. Bei neutralen Mofekülen treten die polaren Grenzformen oft bei einer 
höheren Anregung auf. So ist- der Ubergangsmoment der ersten Anregung, 
so auch die Extinktion, bei den. neutralen Molekülen'wesentlich kleiner, als 
bei den Ionen. Bei weiterer Anregung gleichen sich diese Unterschiede aus. 

4. Wirkungsarten der Ionisation. 
Bei den Wirkungen der Ionisation, können die folgenden idealisier-

ten Grenzfälle unterschieden werden. -
A. Durch die Ionisation wird die Extinktionskurve in merkbarer 

Weise nicht beeinflusst, da durch die Ionisation die Ladungsverteilung der 
^-Elektronen induktiver Art kaum geändert wird. 

B. Die Ionisation beeinflusst induktiver Art die Ladungsverteilung 
der "^"-Elektronen des Grund- und Anregungszustandes. Die Folgen dieser 
Beeinflussung können sein: 

1. Die Energieänderung des Gruna- und Anregungszustandes wodurch 
die ganze Extinktionskurve, besonders ihre erste Bande nach den langen, 
oder kurzen Wellen verschoben wird. 

2. Die Änderung der Obergangswahrschefnlichkeit, wodurch die 
Extinktion zu-, oder abnimmt. 

C. Qer elektromere Effekt d£r Ionisation beeinflusst folgender Weise 
die Mesomerie des Grund- und Anregungszustandes: 

1. Die Ionisation unterbricht die Mesomerie der Ionisierten Gruppe, 
wodurch die Extinktionskurve nach den kurzen Wellen verschoben wird 
und die Extinktion abnimmt. 

2. Sie' begünstigt die, schon in dem heutraiten Zustand bestehende 
Mesomerie der ionisierten Gruppe, wodurch die Extinktion zunimmt und 
die Extinktionskurve, bzw. einzelne Banden derselben nach den langen 
Wellen verschoben werden. - • ' . • 

3. Sie ruft neue Mesomeriefälle hervor, wodurch so der Mechanis-
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mus der Lichtabsorption, wie auch die Struktur der Extinktionskurve geän-
dert werden. 

D. Die Ionisation verstärkt die Dipolwechselwirkung zwischen 
Lösungsmittel und ionisiertem Molekül und somit auch den Lösungsmittel-
einfluss. 

Allgemein kommen ^ die erwehnten Effekte der Ionisation nicht rein, 
sondern gemischt voj . Die Grösse derselben hängt davon ab, in welchem 
Massé die elektromere und induktive Wirkung der Substiiuenten geändert 
wird. Bei einer direkten Verbindung der ionisierten Gruppe und des 
Benzolringes übt die Ionisation eine viel stärkere Wirkung aus, als dann, 
wenn die.ionisierte Gruppe von dem Benzolring durch eine nicht mesomerie-
fähige Gruppe getrennt ist. Zur richtigen Deutung der Ionisationswirkun-
gen muss man den Mechanismus der Lichtabsorption im ionisierten und 
nicht ionisierten Zustand aufklären. . • 

5. Plan der Untersuchung. 
Zur Beaotvortung der gesteilten Fragen wurden solche Benzolderi-

vate, ausgewehlt, deren physikalische und chemische Eingeschaften, gründ : 

lieh erforscht sind. Um Extinktionkurven im ionisierten und nicht ionisierten 
Zustand erhalten zu können, wurden die Messungen im Wasser, bzw. in ent-
sprechend konzentrierten Lösungen von Säuren uind Basen ausgeführt. Bei sehr 
schwachen Basen, bzw. Säuren müssten zur Erreichung von Greflzkurven 
genügend konzentrierte Säuren-, bzw. Basenlösungen" benützt werden. (Bei 
änderen Säuren-, bzw.-Laugenkonzentratiotien, als wir benützt haben, erhält 
man etwas anders verlaufende Extinktinskurven). Durch die Salzwirkung 
derart konzentrierte Lösungen wird die Möglichkeit einer richtigen Inter-
pretation der Versuchsdaten .nicht gefärdet. Zur Deutung des Lösüngsmit-
teleinflusses wurden die in Hexaii gemessenen Extinktionskurven zu Rate 
gezogen, es wurden ausérdem alte im der Literatur uns zur. Verfügung ste-
hende Daiten beachtet. 

Die experimentelle Einrichtung und die Messmethode betreffend ver-
weisen wir auf früheren Arbeiten (9 ) . Die durch l o g e und Wellenlängen 
definierten Extinktionskurven und die wichtigsten mesomeren Grenzformen 
sind in den Abb. 1—3 wiedergegeben. Die benützten Stoffe waren reinste 
Präparate, deren Reinheit durch Smelz-und Siedepunktsbestimmungen 
kontrolliert wurde. 

6. Besprechung der Versuchsdaten. 
Bei Anilin (II) mesomerisiert das N-Atom der H2N-Gruppe durch 

hineinschicken von ""-Elektronen in den Benzolring. Wegen der Reso-
nanz, bzw. Uberlagerung der Grenzformen Ila-c wird die Anregungsenergie 
herabgesetzt und somit die Kurve in Wasser (Abb. 1, Kurve 2, nachher: 
1/2) zu dieser des Benzols (3 /1) nach den langen Wellen verschoben. Die 
Beteiligung der polareai Grenzformen Ilb-c, nach Kap. 3 verursacht die 
Zunahme der Extinktion. Wegen der Mesomerie der H2N-Gruppe ist II eine 
viel schwächere Base, als-die aliphatischen Amine. Nach .quantenmechani-
schen Berechnungen (10) sollte II wegen der kleineren lonisationsenergie 
von H3N in Vergleich zu H 2 0 stärker absorbieren als Phenol. Die nur 
Meinen Extinktionsunterschiede von II (1/2) und Phenol (2/6) sind dadurch 
zu erklären, dass die H2N-Gruppe das eisame Elektro'nenpaar in. a und 
""-Zustand hat und dasis sich das . a-Elektron in -der Mesomerie des Beh-
zolringes kaum beteiligen kann. Bei der HO-Gruppe sind dagegen beide 
Elektronen in ""-Zustand. 
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In saurer Lösung blockiert die Anlagerung eines Protons das eisame 
Elektronenpaar des N-Atonis' ( I ld) , wodurch die Mesomerie der H„N-
Gruppe unterbunden wird. So fallen die Grenzformen Ilb-c beim Aniiin-
iumiom weg. Die Lichtabsorption besteht Ln der Anregung der -^-Elektronen 
des Benzolringes, so ist die Kurve (l /2a, mit log£ = 0 , 5 nach oben verscho-
ben) des Basenkathions in 0,1 m HC104, so die Lage, wie auch die Höhe, 
bzw. die Schwingungstraktor der Bande betreffend mit dieser des Benzols 
(3/1) identisch (6a, 12,13). Da wegen der Zunahme der Löslichkeit die Wech-
selwirkung zwischen Aniliniumion und Wasserdipoten stärker, als bei Benzol ist, 
kann dies Verhallen schwerlich erklärt werden. Weiterhin ist es auffallend, 
dass die Schwingungs struktur durch die freie Ladung des Aniliniumions 
nicht beeinflusst wird. Die grossen Unterschiede der Kurven des Anilins 
und Aniliniumions verursacht die Elektroniere Wirkung der H.,N-Gruppe. 

Bei Anilin und bei allen solchen aromatischen Aminen, , die" als meso-
meriefähige Gruppen nur H2N-Grupperi enthalten, kann die Ionisationswir-
kung des Typs C/l zugezählt werden. 

300 200 

.. AmM. -300 200 labra. -300 200 

Wegen der Ähnlichkeit der Mesomerie (Vgl. l la -c ) der Dimethyl-
anilins (III) und von II erwartet man eine änlich strukturierte Kurve. Die 
Verschiebung der Kurve (1/3, im Wasser) zu dieser von II (1/2 nach den 
langen Wellen und eine teilweise Verschmelzung der zwei Banden verur-
sacht die induktive Wirkung der H3C-Gruppen. In saurer Lösung ( l i la ) , 
wie bei II wird die Mesomerie der (H3C)2N-Gruppe unterbunden. So ist 
die. Kurve (1 /3a, mit- log =0 ,5 nach oben verschoben in 0,1 m HCl) des 
Basenkathions eine, durch induktive Wirkung beeinflusste Benzolkurve (3 /1) . 

Bei Diphenylamin (IV) kann die H2N-Gruppe auf einmal nur den einen 
Benzolring mesomerieren (da ein Dezett des N-Atoms höchst unwarschein-
lich ist: IVa), deshalb ist die Mesomerie von IV zu dieser voh II jn l i ch 
(Vgl . Ila-c). Die Verschiebung der ganzen Kurve (3/4, im Wasser) zu 
dieser von II (1/2) nach den langen Wellen verursacht die Ausbreitung des 
TT-Elektronensystems. In saurer Lösung wegen Protohbindung wirkt die 
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H„N-Gruppe isolierend zwischen den zwei Phenylkemen ( IVb) , welche 
sich gegenseitig, nach Kap. 3, nur Induktiver Art beeinflussen. Deshalb 
sollte das Diphenylammoniumion eine'zu dieser des Benzols änliche, aber 
wegen, der Absorption der zwei Phenylkerne mit l ö g e =0 ,34 höher liegende 
Kurve (3/4a. mit l o g c = 0 , 5 nach oben verschoben) auf weisen. Wegen des 
schwach basischen Charakters von IV ist die 5,0 m H^SO^ gemessen 
Grenzkurve durch Lösungsmitteleinfluss beeinflusst. 

Bei Benzylamin ( V ) trennt die mesomeriefähigen Gruppen H2N und 
Benzolkern die ioslierend wirkende H,C-Gruppe voneinander (Va ) . Nach 
Kap. 3 besteht nur die Mesomerie des Benzolringes. Im Wasser und in 
0,05 m KOH (2/5, mit löge =0 ,5 nach oben verschoben) erhält man das, 
durch die Induktive Wirkung der Methylami.nogruppe deformierte Behzol-
spektrum. Der gjleiche Verlauf der in 0,05 m HCi0 4 erhaltenen Kurve (2/5a) 
¿ es BaseTikaihions zeigt, dase die Ionisation nach Kap. 4, wegen der iso-
nierencjen Wirkung der H2C-Gruppe, nur eine sehr schwache induktive 
Wirkung ausübt. 

Die Wirkung der Ionisation gehört zum Type A. 
Beim Phenol (VI) hindert. die, durch Elektronenabgabe statifin-

dende Mesomerie des O-Atoms seine starke Elektronaffinität. Die Resonanz 
und Überlagerung der Grenzfonnen Vla-d setzt die Anregungsenergie 
herab und verschiebt die Kurve (2/b in Heptan) zu dieser des Benzols 
(3/1) nach den langen Wellen. In alkalischer Lösung begünstigt die 
Ionisation die chinoidalen Genzsstrukturen (VIe -g ) , bzw. die Ionisation des 
Benzo!ringes (V l f -g ) und verursacht die weitere Verschiebung der ganzen 
Kurve (2/6a, in 0,032 m KOH) des Säureanicuns nach den langen. Wellen. 
Für die Ionisation des Benzolringes sprechen die Substitutions-, bzw. Farb-
reaktionen des Phenolations z. B. mit FeCl3. Wie bekanit wird es angenom-
men, dass orgäniche Verbindungen, die ein ionisiertes Kohlenstoffatom ent-
halten, färbig sind (17) . 

Die bei Phenol beobachtete Ionisation,swirkung gehört zu dem Type 
C/2 an. 

Beim o-Aminophenol (VII) ist neben der alleinigen Mesomerie der 
H,N-, bzw. HO-Gruppe (Vgl. II und VI) auch die gleichzeitige Mesomerie 
(VIIc) beider Gruppen möglich. Durch Resonanz und Überlagerung der 
vermehrten Anzahl von Grenzstrukturerl des Grund- und Anregungszustan-
des wird die Anregungsenergie nach Kap. 3 herabgesetzt, und die Kurve 
(1/7) zu dieser von VI (2/6) nach den iangeh Wellen verschoben, wird. Der 
beinahe gleiche Verlauf der Kurven von o- und" m-Aminophenol spricht 
gegen die merkbare Beteiligung der Grenzform (VIIc) im: Grundzustand, 
da dies sich bei m-Aminophenol wegen der m-Stelluhg ncht ausbilden kann. 
Im Wasser bekommt m,a,n wegen der teilweisen Ionisation der HO-Gruppe 
eine Mischkurve (1/7) des iohs und des neutralen Moleküls. In saurer 
Lösung, wie bei II wird die Mesomerie der H2N-Gruppe unterbunden 
(VHIe), es bleibt also nur die Mesomerie der HÖ-Gruppe ( V g l Vla-d) ' 
bestehen und man erwartet eine (I/7a, in 0,05 m HC104) zu dieser des 
neutralen Phenolmoleküls (2/6) änliche, Kurve. Der beinahe gleihe Verlauf 
der Kurven weist auf die sehr-schwache- Wirkung der freien positiven 
Ladung des Basenkathior.s hin. Die Unterschiede der Kurven von VI und 
VII ist somit auf die mesomere Wirkung der H2N-Gruppe zurück zu führen. 
In alkalischer Lösung begünstigt die Ionisation (V l ld ) der HO-Gruppe ( so 
wie bei VI) die polaren Grenzformen des Grundzustandes (Vgl. Vl la-b 
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und V l l f ) wodurch die Kurve ( 1 /7b, in 0,05 m KOH) des Säureanioris noch 
weiter nach den langen Wellen verschoben wird. Der Kürze wegen sehen 
wir von der Besprechung der Kurven von m- und p-AminophenoIe ab. 

Beim o-Aminophenol Basenkathion, bzw. Säureanion. gehört die Ioni-
sationswirkung den Typen C/ l , -bzw. C/2 an! 

Bei der Phenyilessigsäure (VIII) isoliert die HX-Gruppe die Chro-
mophore Benzolring und HOOC-Gruppe voneinander (V i l la ) . Nach Kap. 
3 übt die Seitenkette nur eine induktive Wirkung auf die ""-Elektronen dès 
Benzolkernes aus. Das Beibehalten der Schwingungsstruktur zeigt die 
Schwäche der induktiven .Wirkung p / 8 c i , in 0,1 m H C l O J . Die Verschie-
bung des aufsteigenden Astes nach den langen Wellen verdeckt teilweise 
die Schwingungsstruktur. Im Aeihanol' wird die Schwingungssirukfur ver-
wischt (3/8a). Der gleiche Verlauf der Kurve (3/8) des Säureanions in 
alkalischer Lösung zeigt, dass die Ionisation die Kurve kaum beeinflusst. 

Bei der Hömoveratrumsäure ( IX) beeinflussen' die zwei Meihoxy-
gruppen elektromerer Art (IXa-d) stark die Ladungsverteilung der ""-Elek-
tronen des Benzolringes. Nach Kap. 3 nimmt die Extinktion stark zu und 
die Kurve (1/9, in 0,6 m HClOJ des neutralen Moleküls wird gegenüber 
dieser von VIII (3/8) nach dein langen Weilen verschoben (14, 15). -In 0,6 
m KOH erhält man, die gleiche Kurve (1/9) für. das Säureanion, da nach 
Kap. 4 die Ionisation die Lichtabsorption induktiver Art nur schwach 
beeinflusst. 

Bei Phehylessigsäure und Homoveratrumsäure gehört die Ionisations-
wirkung zum Type A. 

Bei der Benzoesäure ( X ) haben die miteinander direckt verbundenen 
Gruppen Phejiyl und.Carboxyl im. Grundzustand ihre eigene Mesomerie. 
Die örenzfor.m Xa ist wegen der kleineren Anzahlt von Doppelbindungen 
energiereicher, sie wird also eher in dem Anregungszustand eine Rolle 
spielen. Das heist zugleich, dass sich im Grund zustand beide Chromophorc-
induktiver Art in dem Anregungszustand jedoch induktiver und elektrome-
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rer Art beeinflussen. Nach Kap. 2 ist diese Auffassung nur' dann richtig, 
wenn keine molekularbahhen der ^-Elektronen bestehen. Die Verschibung 
der Kurve (2/ 10a, in 0,1 m HC1Ô4) des neutrelen Moleküls nach den langen 
Wellen und eine Zunahme der Extinktion gegnüber dieser des Benzols 3/1) 
sprechen für die, mit elektromere'n Grenzformen nicht angebbare Mesomerie 
der HOOC-Gruppe, bzw. für die Ausbildung von Molekularbahnen. Die in 
0,01 m КОН bobachtete Verschiebung der Kurve (2/10b) des ' Säureanions 
nach kurzen Wellen ist eine schwer erklärbare Wirkung der Ionisation. 
Wegen der Vermehrung der einsamen Elektronen des O-Atoms möchte man 
nach Kap. 3 eine Zunahme der Extinktion und eine Verschiebung der Kurve 
nach den langen- Wellen erwarten. Die Verschiebung in der entgegenge-
setzter Richtung kann man etwa mit der Bindungsfeste der ^-Elektronen 
ds O-Atonis erklären. 

Bei der Benzonesäure kann die Ionisationswirkung zum Type C/ l 
zugezählt werden. 

Bei der Salicylsäure ( X I ) - ermöglicht die o-stellige HO-Gruppe dié 
Mesomerie der HOCXÜ-Gruppe (XIa, die eigene Mesomerie der HO-Gruppe 
vgl. bei VI) . Wegen Mesomemerie-Kurzschlusses kann die H-Brücke ( X l b ) 
die Ausbildung der übrigen- Grenzstrulcturen hindern. Die zwei o-stelligeh 
Gruppen ,können sich auch sterisc'n in der Mesimerie hidern ( X l e ) . So wird 
die Пщ- schwache Verschiebung der Kurve (XIa, in 1,0 m HC10 4 ) des 
neutralen Moleküls zu dieser von X (2/10) nach den langen Wellen und 
das Fehlen der Vorbande verständlich (14) . Im ionisierten Zustand ( X I c ) 
fällt die H-Brücke weg und es wird die Ausbildung der Grenzform ( X l d ) 
begünstigt. Die Folge dessen ist die Verschiebung der Kurve (3/1 la , in 
0,1-m КОН) des-Säureanions nach den langen Wellen. 

Bei Salicylsäure kann die Iohisationwirkung zum Type C/2 zuge-
Z'ält werden. 

Bei der o-Aminobenzoesäure (XII) ermöglicht die o^Stellige H O -
Gruppe die Mesomerie der HOOC-Gruppe (XXIb , die Mesomerie der H 2 N-
Gruppe vgl. bei II). Nach Kap. 3 wird die Anreguhgsenergie herabgesetzt 
und deswegen die Kurve (1/12) zu dieser von X (2 /10) mach den langen 
Wellen verschoben. Die H-Brücke (X l la ) hindert wegen Mesomeriekurz-
schlusses die Ausbildung der übrigen Grenzstruktureh. Es kann auch die 
sterische Hinderung der Mesomieie bestehen ( X l l e ) . Nach dem dielelek-
trischen Inkrement der o - und p-Aminobenzo-esäure, bzw. nach der Neutrali-
sation swärme (15) sollte die polare Betainstrukt'ur ( X l l f ) eine untergeord-
nete Rolle spielen. Im Wasser erhält man wegen der teilweisn Ioni-
sation der HOOC-Gruppe die Mischkurve des Säureanions und. des neutra-
len Moleküls (1 /12) . Wegen der Unterbindung der Mesomerie der H , N -
Gruppe ist die, in saurer Lösung ehaltene Kurve (1/12a, in 0,1 m HC10 4 ) 
des Basehkathio'ns eine durch induktive Wirkung beeinflusste Kurve von 
X (2/10a). Der beinahe gleiche Verlauf der Extinktionskurven beider Ver-
bindungen zeigt die schwache Wirkung der elektrischen Ladung.- So verur-
sacht die starke Abweichung der Kurven von X (2/1 Oa) und von XII 
(1/12) die starke elektromere Wirkung der H2N-Gruppe. In alkalicher 
Lösung begünstigt die Ionisation 'die Ausbildung der polaren Grenzform 
( X H d ) , wodurch die Kurve ( l /12b, in 0,1 m К О Н ) des Säureanions noch 
weiter nach den langen Wellen verschoben wird und die Extinktion der 
langwelligen Bande zunimmt. 
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Bei^ dem Basenkathion, bzw. Säureanioii kann die lonisatiohswirkung 
den Typen C/l und C/2 zugehält werden. 

Die Extinktionskurven der aromatischen Schiff-Basen bauen sich 
verwickelter weise aus der Eigenabsorption der Phenylkeme, der Azo r 

methingruppe und der Substituenteh auf (16) . 
Beim Benzalanilin (XIII) beherrscht wegen der grössten Anzahl von 

Doppelbindungen die Grenzform (XHIa) den Grundzustand. Es kann sich 
also die Azometingruppe im Taille vo,n keiner Molekularbahnen nur in dem 
Anregungszustand in . der Mesomerie der Phenyylker'ne • beteiligen. Die 
Lichtabsorption besteht in der Anregung der. in der benzoidaleh Grenzstruk-
Jur befindlichen ^-Elektronen der Phenylkerne und diejenigen der Azo -
metingruppe. Die Strukturunterschiede der in Aethanol (3/13) und in 0,2 m 
KOH gemessenen (3/13a) Kurven kann man nicht erklären. Wegen der 
Zersetzung der Verbindung konh;® ihre Kurve in saurer Lösung nicht aus-
gemessen werden. 

Beim o-Oxybenzalanilin (XIV) vermehrt die o-stellige HO-Gruppe 
die möglichen Grenzstruktureri des Grundstandes (XlVa-d, die Mesomerie 
der HO-Gruppe ' vgl. bei V ) . Im Grundzustand ist so die' benzoidale 
( X l V a ) , als die chinoidale Grenzstruktur (XIVb-d) , weiteren: die H-Brücke 
( X l V a ) vertreten. Letztere hindert wegen Mesomeriekurzschlusses die Aus-
bildung der übrigen Grenzstrukturen. Nach Kap. 3 setzen die Ausbreitung 
des Elektronensystems und die Resonanz der Vermehrten Anzahl von 
Grenzformen die Anregungsenergie herab. Dadurch wird die Kurve (2/14, 
in Aethanol) zu dieser von XIII (3/13) nach den langen Wellen veschobe'n. 
Das Auftreten der Vorbande bei 435 mfi lässt vermuten, das trotz des ein-
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heitüchen ^-Elektronensystems von der separaten Anregung der vichtigste'n 
Grenzformeri die Rede sein kann (16a ) . 

In saurer Lösung tritt das Basenkathion in alkalischer das Säure-
anion auf. Im Wasser bekomt man wegen der teilweisen Ionisation der 
HO-Gruppe eine Mischkurve des Säureahions und des neutralen Moleküls. 
In saurer Lösung hindert die Blockierung des eisamen Elektronenpaares 
( X l V e ) des N-Atoms die mit Doppeibindungsverschiebung vor sich gehende 
Mesomerie der Azometingruppe nicht. Die H-Bindung wird aber behindert, 
w a s die Strukturunterschiede der in Aethanol (2 /14) , bzw. in 0,4 m - H C ! 0 4 

gemessen Kurven (2/14a) verursachen kann. In alkalischer Lösung begün-
stigt die Konisation ( X l V f ) der HO-Gruppe die chinoidalen Gren'zformen 
( X I V g h) . Dies und das Ausbleiben der H-Brücke kann die Strukturunter-
schiede der in Aethahol (2/14) und in 0,1 m KOH (2 /14b) gemessen Kur-
ven verursachen. 

Bei dem Basenkathion des o-Oxybenzalanilins kann die Ionisations-
wirkung zum Type C/l zugezält werden. Beim Säurenanicm kommen die 
unter C/l und C/2 erwähnten Wirkungen gemischt vor. 

Zusammenfassung. 
Es hat sich einstimmig gezeigt, das die elektromere Wirkyng der 

Substituenten viell stärker ist, als ihre induktive Wirkung. Beide hängen 
von dem Lösungsmittel ab. 

Auf die Exiinktionskurve übt die Ionisation nur in dem Falle eine 
stärkere; Wirkung aus, wenn sie die Elektromerie des Grund- und Anre-
gungszustandes beeinflusst. Die durch Säuren-, bzw. Basen herforgerufene, 
bzw. zurückgedrängte Ionisation durch Begünstigung, bzw. Unterbrechung 
der Mesorrterie gewisser Gruppen ermöglicht die Aufklärung der Mecha-
nismus der Lichtabsorption. 

- Die kritische Durchmusterung der Grenzformen des Grund- und 
Ahregungszustandes ermöglicht, eine einheitliche Erklärung der einander 
scheinbar wiedersperchende'n Wirkung der Ionisation. 

Wird die Ionisierte Gruppe durch eine isolierend wirkend Gruppe 
von dem Benzalkern getrennt, so übt die Ionisation auf die .Extinktions-
kurve keine merkbare Wirkung aus. 

Szeged, Februar 1948. 
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Zur Lichtabsorption der Antipyrinkomplexe. 
Á. Kiss und Gv. B Á C S K A I . 

Einlei ung. 
In einer früheren Arbeit (1 ) bei den innerkomplexen Verbindungen 

des Aethylendiimins wurde die Frage beantwortet, in welchem Masse beein-
flussen die Liganden und das Zentraiion des Komplexes gegenseitig ihre 
Extinction.' Diesmal wird diese Frage bei den stabilen und gut erforschten 
Antipyi'ini\Omplexen. besröchen. Die Vesuche hat während seiner Doktor-
arbeit Bácskai (2 ) ausgeführt. Die Komplexe hat er nach den Literatur-
angaben (3 ) hergestellt und ihre Reinheit durch Schmelzpunk°tsbestimmun-
gen bzw. durch Analyse kontrolliert. Die Experimentelle Einrichtung und 
die Messmethode betreffend verweisen wir auf früheren Arbeiten ( 4 ) . 

Zum Mechanismus der Lichtabsorption. 
Da nach Ramanspektrum (5 ) den Gruhdzustand des Antypyrins 

becherischf clie Grenzform a (Abi . 6 ) so setzt sich seine Absorption aus 
dieser des Phenil- und Pyrasolonkernen zusammen. Bei seinen Komplexen, 
im Falle einer semipolaren Bindung, baut sich die Extinktionskurve auf aus 
den Eigenabso'rption des Zentralions, des Antipyrinmoleküls und der koor-
djnativen Bindungselektronen. Die Extinktionskurve der untersuchtem Kom-
plexe becherrscht die Absorption des Aniipyrins, worüber uns die mit E 
und 1) definierten, der Kürze wegen, nicht wiedergegebehen Extinktions-
kurven einen Aufschluss geben können. 

Zur Struktur der Komplexe. • 
Nach Ramanspektrum des Zinkantipyrins sollte die Bindung zwi -

schen Zentraiion und Antipyrinmolekül das Sauerstoff.aton vermitteln ( 6 ) . 
Aus sterische'n Gründen ist dies leichter zu'verstehen, als wenn die Bin-
dung zwischen Stickstoffatom und Zentralion stattfindet ( 6 ) . Die letz-
tere Annahme ist nach Analogien mit. den sehr stabilen Amminkomplexen 
ser lockend. In beiden Fällen ist die Bindung eine Dipol-Ionenbindung, 
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welche bei den stabileren Komplexen der Metallen mit unaufgefüllten äus-
seren Elektronenschalen in eine semipolare Bindung übergeht. 

Zur gegeneseitigen Beeinflussung der Farbenträger im Molekül. 
-Um zu zeigen, in welchem Masse beeinfl'usst die Komplexbiidung 

die Eigeinabsorption des Z e n t r a l e s und des Antipyrinmoleküls wurde die 
Extinktion der Komplexe nach der Formel: e = ^ + n E2 

berechnet. Hier bedeuten e, die Extiohkiioneskoefizienten des Zentralions 
im Falle ihrer Perchlorate, e2 diese des Antipyrins und n die Anzahl der 
gebundenen Antipyrinmoleküle. 

30.000 1,0.000 50.000 30000 40.000 50.000 

Kurve 1: Al(Ant.)ö(C104)3, Kurve la: Dieselbe berechnet, Kurve 2: 
Zn(Ant.)6(C104)2, Kurve 2a : Dies, ber., Kurve 3: Fe(C104)s, Kurve 3a 
Fe(Ant.)8(C104)3, Kurve 3b: Dies, ber., Kurve 4: Cu(C104)2, Kurve 4a 
Cu(Ant.)6(C104)2, Kurve 4b: Dies, ber., Kurve 5: Cu(Ant.)2, Cl2, Kurve.5a: 
Dies, ber., Kurve' 6: Antipyrin, Kurve 7: Pb(Ant.)e(C104)2, Kurve 7a: Dies ber., 
Kurve 81 Cd(Ant.)^(C104)s, Kurve 8a: Deis. ber. Kurve 9: Mn(Ant.),j(C104)2, 
Kurve 9a: Dies. ber. Kurve 10: Co(C10s)2, Kurve 10a: Co(Arit.)6(ClOi)2. Kurve 
10b: Dies, ber., Kurve 11: Co(Arit.)2Cl2, Kurve IIa: Dies, ber-, Kurve 12: 
U0=(C10i)2, Kurve 12a: U02(Ant.)5(C104)3, Kurve 12b: Dies. ber. 

Die nach der Formel berechneten Extinktionskurven, von AI-, Zn-, Cd-, 
Pb-Komplexefi (punktiert gezeichnet) weichen von den. experimentell erhal-
tene« wenig ab. Das starke Abweiche der gemessenen, bzw. experimentell 
erhaltenen Extinktiohskurven der Komplexen, der farbigen Metallionen, mit 
uhaufgefüllteh äusseren Elektronenschalen, zeigt die starke, durch die 
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KomplexbilduTig verursachte Beeinflussung, der Extinktion im Lichtbaren 
und all der Greinze desselben. Dies bedeutet die starke Beteilung der koor-
dinativen Bindungselektrohen. in der Lichiabsorption, bzw. die Zunahme 
der Ubergangswahrscheinlichtktit, .eventuell eine Aufspaltung der Terme. 
Die Eigenabsorption- des Antipyrins wird ,be i alll'en unitersuchten Komplexen 
nur wenig geändert. Die Ursache davon, dass bei Antipyrin verursacht die 
Komplexbildung keine stärkere Deformation. Die Elektronenverteilung des 
Zentralions wird dagegen, vor der Stärke der Bindung abhängend geändert. 
Dit ExUnktionsändenungeri sind aber viel schweächer als bei den polycy-
küsische innerkomplexe'n Verbindungen (7 ) . 

Zusammenfassung. 
Es wurden die Extinctiohskurveh von Antipyrin- von seinen Li -Na-K-

Sr- Ba- Cu- Mg- Zn- Cd- Pb- AI- As- Bi- Co- Ni- Fe- und U02-Komplexén, weitehin 
die Extinktionskurven der Perchloraten dieser Kathionen, im Wasser aus-
gemessen. 

Die Extinktionskurven der erwehnteh Perchloraten gehören den vol l -
städighydralisierten Metallen an. Bei Cu-Co- , Ni-Fe-, UO'.,-Mn-Ionen besteht 
die Lichtabsorption in der Anregung deraussersten Elektronen der' Metalljonen 
und der koordinativen Bindungselektronen. Bei den farblosere Metallionen 
mit! vollständig aufgefüllten aussersten Elektronenschalen zeigt ihre starke 
Durchlässigkeit, dass die. Ion-Dipolanziehung dir chemischen Hydratation 
nicht in die koordinative Bindung übergeht." 

Die Lichtabsorption der. Komplexe setzt sich zusammen aus der 
Eigenabsorption des Zentralions und des Antipyrins. Die Komplexbildung 
verursacht eine tiefgreifende Änderung der Extinktion der farbigen Ionen. 
Die Extinktionen des Atipyrins wird beinahe unverändert gelassen. Die 
Ursache davon dass. die an einer Koordinationsslelle stattfindende Bindung 
verursacht nicht so starke Deformation des Antipyrinmoleküls, als die Bil-
dung von polycyklischen. innerkomplexeh Verbindungen. 

Szeged (Ungarn) Februar 1948. 
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Institute of Organic- and Pharmaceutical Chemistry, University Szeged (Hungary). 
Director: Prof. V. B R U C K N E R . 

Stereochemistry of some thioether ketoximes (Part II)1) 
E L E M E R V I N K L E R a n d F K A M I L L A U T H E R I E D , 

In a former study (1) one of us (V. ) has shown that the phenyl-
(phenylthiomethyJ)ketoxime (IV, R — R'— H) has the flnii-phenyl configu-

ration if the Beckmann rearrangemeat of this oxime fol lows the Meisen-
heimer rule (2 ) . 

The object of this work was ( i ) to study the influence o f . subsi'Ji-
tuents on the contifiguratioh of aryl (aryliflhiomethyl) ketoximes (IV. or. V . ) , 
and (ii) to obtain in this way the other stereoisomer oxime (V. ) . 

R3C6H3.SH , BrCH2. CO. C6H3R'2 

(R; R'; SH=4: 3; 1) + (R'; R'; BrCH,.CO=4'; 3'; 1') — • »-«2 • • <-o»3K 2 
I. "II. III. 

R0C5H3S . CH2 • C . QHgR'» R,C0H3S . CH2. C . C^HgR'g 
— > ||. or || 

IV. H 0 . N V. N. OH 

This oxime- "—the syn-phenyl — by a Beckmann rearrangement 
should give an acylamine (IX.) , which may be transformed by cyclisation 
into benzometathiazione derivatives (X. ) (3.) . 

PC15 ' • CH2 
V. —> R,C6H3. S .CH, .NH.CO .C6H3R'2 >-R2CcH, < | 

" IX. - H 2 0 X. " ~ C(C0H:iR',) :N 

In order to study the first problem we have chosen the methoxyl 
group, because from analogous cases. (3) we could suppose, that its pre-
sence will facilitate the cyclisation of the acylamines ( IX. ) . W e have built 
up by action of phenacylbromide derivatives (II) on sodium salts of thio-
phenol derivatives (I.) the corresponding di- resp. tetramethoxy keto-
nes (III.). • • -

The transformation of these ketones (III.) into ketoximes (IV. or V. ) 
was carried out essentially with the method of K. v. Auwers (4 ) i. e. the 
alcoholic solution or suspension of the ketone and hydroxylamine salt 
was treated with a solution of sodiumhydroxide. The resulting oximes 
appear all quite homogenous. • 

In order to study the stereochemistry of these ketoximes (IV: or V.) 
we undertook with them a Beckmann rearrangement. This was carried out 
in one case with benzene sulfonyl chiloride and in all other cases with phos-
phorus pentachloride. All three oximes gave substituted phenylthioglycolic 
acid anilides (VI.) . , ' 

PCI5 
IV. • R2CbH3 . S . CHJ . CO . NH. C6H3R'2 .-R,C0H.«. s . CH2. COC1 + H2N. C6HSR'S 

VI. VII. VIII. 
If we suppose, that the Meisenheimer rule is vallid in all three cases 

it follows, that they will have the onfr-phenyl resp. (7rtfi-3,4-dimethoxyphenyl 
configuration (IV.) . 
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The constitution of 'these ani'ides (VI.) is confirmed by their syn-
thesis. They could be obtained by action of arylihioglycolic acid chlorides 
(VII.) on substituted aromatic amines (VIII.). 

It is obvious that the methoxyl groups have no influence oh the con-
figuration'of the oximes (IV.) . W e have established different isomerisation. 
experiments in order to'obtain the sy/z-aryl isomers (V . ) . All oximes (IV.) 

• have shown a great stability. W e Jiave found that these oximes can be 
heated in a sealed tube 15—20° over their melting points, furthermore 
hydrochloric acid and alcalic solutions were found to be without any effect. 
Under .energetic conditions the reaction led. to thiophenols. 

At last we could synthétisé the other _ labile — isomer oxime by 
the reaction of ..the lower melting i. e. (jS)-ty-bromoacetophenone oxime 
(XI . ) described by Korten and Scholl (5) with the sodium salt of dime-
thoxythiophenol (I., R = OMe) . In the following we designate the higher 
melting oxime (a)-oxime, the lower melting isomer (^) -oxime. If we 
consider that the (/î)-w-bromoacetophen ohe oxime (XI. ) • of the named 
authors is formed in an acid solution in a good yield and by the Beckmann 

_ rearrangement they obtained from it bromoacetanilide (XII.) the compound 
would be ¡according to the Meisenheimer rule the o/rii'-phenil isomer. Korten 
and Scholl (5 ) describe this oxime on. the basis of the earlier Hantzsch 
concept (2) of the Beckmann reaction as a syn.phenyl isomer. By this-
reaction we obtained a mixture of the two thioetheroximes (IV. and V. ) . 
The labile lower melting, (¡3)-oxime (XIII.) was present in a much greater • 
amount. This (/3)-oxime (XIII.) could be transformed' into the stable 
(а)-isomer (XIV.) thermically and by the action of hydroxylamine hydro-
chloride. 

- CsH;,C(NOH). CH2. S.C0H,(O Me)2<— C6H5C(;NOH). CH2Br =t/?-C6H5C(:NOH)CH2, S. C6H3(OMe)2 

XIV. • , XI. XIII. 

^ CcH5CO. CH2. S . C6H3(OMe)2 ^ 
XV. 

H5 . NH . CO . CH,. S . C0H3(OMe;2 C0H6CN 
XVII. XVI. 

XI. —* C6H6NH . CO . CH2Br. 
XII. 

The two oximes have different crystallform.. W e could suppose that 
they are -not different compounds, but polymorph modifications of the 
same substance. But we coulcP exclude this possibility because the mixture . 
of the two oximes gave a meltingpoint dépression. Moreover the oximes 
give by Beckmann rearrangement two different compounds. The ( « ) - o x i m e 
(XIV. ) gave with benzene sulfonyl chloride in pyridine solution 3,4-dime-
thoxyphenylthioglycalic acid anilide (XVII. ) , the (i8)-oxime (XIII.) under 
the same conditions suffered a Beckmann rearrangement of second order 
( б ) and led to behzonitril (XVl . ) . Finally the same constitution of the both 
oximes could be supported by sulfurous acid hydrolysis. W e obtained from, 
the (^ ) -ox ime (XIII.) phenyl-(3,4-dimethoxyphenylthiomethyll)ketone ( X V . ) . 

In the above" reaction of (a)-Br-acetophenone oxime (XI. ) the Mei-
senheimer rule predicts the formation of the (a ) -oxime only. The experi-

^ ' • 
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mental facts presented above, led us to consider the fol lowing two alter-
natives: . • 

( i . ) If we suppose that the Beckmann rearrangement happens by both 
oximes (XI. and XIV. ) according to the Meisenheimer rule, then the two 
oximes have ¡¡identical configuration." The formation of the ( /?) -thioethero-
xime (XIII . ) is possible only by a change of the Configuration during the 
reaction. In this case the stable oxime should partly isomerise in to the • 
labile one. W e arrive to the same result if w e apply Hantzsch's concept on 
the course of the reaction. 

(ii .) Let us. suppose that the Beckmann reaction of either the 
(/ÎJ-w-Brj-acetoph'enone. oximes ( X L ) or of the (a)-thioether oximes 
( X I V . ) d o e s n o t fo l low the Meisenheimer rule. In this case the configuration 
of the two oximes is different. Thus the (/3)-<w-Br-acet0phen0ne oxime . 
(XI . ) and the (0)-phenyl- (3,4-dimethoxyphenylthiomethyl)kefoxime (XIII . ) 
would have identical configuration. In this case the reaction would lead to 
the labile ox ime (XIII. ) and this would partly isomerise to thé stable 
one ( X I V . ) . 

From (Ihe two alternatives the latter one is more plausible, because 
here we would obtain from the labile configuration a stable one. There 
are some cases known (7 ) in wich the stable compound is transformed into 
the labile one, and these might be cited in favour of the first alternative. 

The question of which of the two alternatives is right remains unanT 

sweçed. Therefore it is not possible to assigne the correct configuration to 
the two oximes. This will be part of a" fo l lowing work. 

ExperimentalL 
3,4-dimethoxyphenyl-(phenylthiomethyl) ketone. (Ill, R = H, R' — OMe). 

A suspension of a -Br-acetoveratrone (8) (13 g) in alcohol (65 ccm). was mixed 
gradually —, under chilling — with a concd. aqueous solution of thiophenole 
(6 ccm) and potassium hydroxide (5,6 g). After a lew hours the compound was 
precipitated by aqueous dilution as an oil, which crystallises after standing. 
Yield 72%. It was recrystallised from aqueous methanol. Colorless radial neèd-
les. M. p. 75—76°. . • . 

Anal: Calcd. for CisHioChS': C, 66,62; H, 5,59. 
Found:. C, 66,39; H, 5,38. 

Phenyl-(3,4 dimethoxyphetiylthiomethyOketone. (Ill, R = OMe. R —H). • 
A solution of 3,4 dimethoxythiophenole (9) (10,2 g) in aJlcohol (100 ccm) was 
neutralised with alcoholic potassium hydroxide. (Phenolphflaleine). After, gra-
dually mixing this solution with a suspension of phenacylbromide (10 g) in al-
cohol (50 ccm) it was refluxed for 15 minutes. W e precipitated the compound 
by aqueous dilution. Yield 79%. It was recrystallised from alcohol. Long co-
lorless prisms. Mipi. 72°. 

Anal. Calcd. for CioHieOaS: C, 66 , 62; H, 5, 59. Found: C, 66 , 42; H, 5 , 86. 
3,4 dimethoxyphenyl-(3,4-dimethoxyphenytthiomethyl)ke(one. (Ill, R= R' = 

— OMe). To a solution of sodium methoxyde, — prepared from sodium (0,58 g) 
and abs. alcohol (30 ccm) — was added dimethoxythiophenole (9) (4,25 g). 
Atfer 10 minutes we precipitated the mercaiptide as a white powder, filtered and 
washed with ether. It was quickly dried in vacuo at room temperature. The 
mercaptide was gradually added to a solution of co-Br-acetoveratrone (8) (6,5 g) 

. in abs. alcohol (45 ccm) under chilling with ice. It was refluxed for 10 minutes. 
The ketone' was precipitated by dilution with water. Yield 82%. It was re-
crystallised from alcohol. Colorless needles M. p. 139°. 
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Anal. Calcd. for Ci8H2o05S: C, 62 , 05; H, 5 , 79. Found: C, 62 , 24; H, 5 ,98. 
Anti-aryl-(arylthiomeihyl)ketoximes (IV.). The oximes of the three ke-

tones (III.) we have prepared as follows: A suspension of the ketone (0,01 mole) 
and powdered hydroxylamine hydrochloride (0,02 mole) in ailcohol (see table 1.) 
was treated gradually with a concd. aqueous solution of sodium hydroxide 
(0,02 mole). The mixture was allowed to stand ait room temperature and it was 
mechanically shaken during intervals. (See table I.) The solution was tl].en 
neutralised with dilute hydrochloric acid. We obtained the oximes by gradual 
adition of water. The compounds were recrystallis'ed from aqueous alcohol. 

Anal. -Calcd. for CicHijOaNS (IV, R = H, R' = OM.e): C, 63 , 32 ; .H, 5 ,65. 
Found: C, 63 ,17 ; H, 5 ,55. Calcd. for Ci6H l 703NS (IV, R = OMe, R ' — H): 
C, 63,32;" H, 5 ,65 . Found: C, 63 ,10 ; H, 5,41. Calcd. for CisHaiOaNS (IV, R = 
= .R' = OMe): C, 59 ,49 ; H, 5 ,83. Found: C, 59 ,25; H, 5 , 6 6 . 

Table I. 

• IV-
Standing. 

Days. 
Shaking. 
Hours. 

Alkohol 
ccm. Yield. M. p. 

R'=OMe. 1 5 ' 50 72% . 98« 

R=OMe, 
R'=H. 5 12 50 ' 88% 112» 

R=R'=OMe. 4 20 60 68% .114» 

Colories 
needles. 
Colories 
prisms. 

Colories 
needles. 

The Beckmann rearrangement of the three oximes (IV.) with PCh 
was carried out as follows: The oxime (see table II.) was dissolved in ether 
(table II.) and under chilling with ice was treated in several portions, 
under shaking, with finely powdered PCU (table II.). After standing at room 
temperature -(.table II.), the ethereal solution was decanted from the dark gums 

, into ice. The ethereal laj^r was washed with water and dried with sodium 
sulfate. Evaporation of the solvent left the crude amide (VI.) back. These 
could be purified by recrystallisation (table II.). All three compounds yield 
colourless needles. ' 

Table ¡1. ' . • 

VI. ' 

R=H, 
R'=OMe. 
R=OMe, 

R'=H. 

Oxime 
IV. 

R=H, 
R'=OMe. 
R=OMe, 

R'=H 
R-=R'=OMe. R=R'=OMe. 

g 
2 

1,7 
1 

g 

3 , 5 

2,2 

2 

ccm 

50 

59 

200 

Standing. 
Hours. Yield. Recryst. M.p. 

3 60% 
Aqu. 

MeOH ' 104° 

1/2 70% 
Aqu. 

MeOH 1010' 

1/2 550/0 ' C6H6 146° 

These amides gave no m. p. depression with those obtained by acylation 
of amines. ' . 

Anal. Called, for C I 6 H I 7 0 3 N S (VI, R - H , R ' = OMe): C , 63,32; H , 5,65, 
Found: C, 63,39; H, 5,83. , 

Beckmann rearrangement with benzene Sullonyl chloride. To a solution 
of the oxime (IV, R = OMe, R' = H) (0,9 g.) in dry pyridine (8 ccm) benzene 
sulfonyl chloride (0,5 g) was added dropwise. After standing _at room tempe-
rature for five hours, the solution was poured into dilute sulfuric acid. The 
mixture was extracted with ether. The ethereal layer, was washed wi'lh 
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water and dried with sodium sulfate. Evaporation of the solvent, left (he crude 
amide (VI , R = O M e , R' = H) back, which was — after drying over sulfuric 
acid in.vacuo — recrystallised from aqueous methanol. Yield 44%. The compound 
is identical with the with PCL obtained amide. 

Phenylthioglycolic acid 3,4-dimethoxyanilide (VI. R = H, R' = OMe). T o 
4-aminoveratrole (9) (1.6 g) phenylthioglycolic acid chloride (10) (1,9 g) was 
added dropwise. It developed heat. It was heated slowly during one hour at 
120°. After standing at i o o m temperature for twelve hours the mass was dissol-
ved in hot benzene and filtered. From this solution the crude acylamine crystal-
lises on cooling. It was treated with diluted alkali, diluted hydrochloric acid 
and water. Yield 74%. The compound was recrystallised from benzene. 
M. p. 104°. 

3,4 dimethoxyphenylthioglycolic acid chloride (VII. R — OMe). Dimethoxy-
phenylthioglycolic acid (11) (7,5 g) was treated with PC13. (1,6 g) at 85—90° 
for. one hour. The mixture melts with the formation of hydrochloric acid. After, 
standing a few, hours at room temperature the chloride was extracted with 
abs. ether. After - filtration the solvent was evaporated in vacuo. The residue 
is a yellowish viscous oil, which could not be distilled-without decomposition. 
Yield 86%. 

3,4'dimethoxyphenylihiomethylglycolic acid anilide (VI. R—OMe,R' = H). 
A mixture of acidchloride (VII, R = OMe) (2 g) and aniline (4 g) was slowly 
heated to boiling. It was refluxed for 15 minutes. The cold mixture was treated 
with dilute alkali and extracted with ether. By treating the ethereal layer with 
hydrochloric acid crystalls appeared, which were dissolved by the addition of 
chloroform. The clear solution was washed with water, dried with calcium 
chloride and evaporated in vacuo. The resulting crystalls were recrystallised 
from aqueous methanol. Yield 75%. Mi. p. 101°. 

Anal. Calcd. for C1 6Hi7 0 3 N S : C, 63,32; H, 5,65, Found: C, 62,97; H, 5,74. 
3,4-dimethoxyphenylthioglycolic acid 3,4-dimethoxyanilide (VI, R ~ R ' = 

= OMe). To a- solution of 4-aminoveratrole (9) (0,9^g) in dry pyridine (5 ccm) 
was gradually added 3,4-dimethoxyphenylthiomethylglycoli.c acid chloride (10) 
(VII. R = OMe) (1,5 g). After standing for one day at room temperature the 
solution was treated with dilute hydrochloric acid and water. It was dried 
with sodium sulfate and evaporated .in vacuo. The residue oil was recrystallysed . 
with benzene. M. p. 146°. 

Anal. Calcd. for C I S H J I O B N S : C , 5 9 , 4 9 ; H , 5 , 8 3 . Found: 5 9 , 3 7 ; H , 5 , 7 0 . 

(0)-phenyl-(3,4-dimethoxyphenylthiomefhyl)ketoxime (XIII.). a) Prepara-
tion. A solution of mercaptide prepared from sodium and 3,4-dimethoxythio-
phenole (9) (0,85 g) in abs. alcohol (10 ccm) was added gradually to a solution 
of (^)-Br-acetophenone oxime (5) (1,1 g) in abs.. alcohol (5 ccm). After standing 
for three hour's at room temperature the mixture was gradually diluted with 
water. The (^)-oxime appears in long colorless needles. After a few hours 
they have been filtered. Yield 47%. The crystalls were several times dissolved 
in alcohol, reprecipitated with water,-m. p. 111°. 

- Anal, Calcd. for C I U H I 7 0 3 N S : C, 6 3 , 3 2 ; . H ; - 5 , 6 5 ; N , 4 ,62 . Found: C, 6 2 , 9 3 ; 

H , 5 , 5 9 ; N , 4 , 9 7 . 

B y the further addition of water to the mother liquor of the ( / j ) -oxime 
we obtained prisms.of the (a)-oxime (XIV.). Yield 28%. 

It occur sometimes that cyrstalls of the ( ^ - o x i m e appear before the . 
addition of water. In that case we must add slowly about two volumes of water 
and filter. W e could always easdly separate the two oximes in this way. . 
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b) 1 samerisation. a). 0.3 g of (/¡)-oxime (XIII.) was heated in a sealed 
tube for .one and a half hours at 113—115°. After one day the yellow product 
was dissolved in alcohol and cautiously precipitated with water. The crystalls 
(0.25 g) show under the microscope the characteristic prisms.of the (a ) - oxiine 
(XIV.) and the long, thin' needles of the unchanged (£)-oxime (XIII.). The 
product obtained has. no sharp melting point when mixed with the (a ) -ox ime 
a m. p.-elevation was observed. 

P) A mixture of (^l-oxime (XIII.) (0,5 g) and-of hydroxylamine hydro-
chloride <0,1 g) in aqueous alcohol (50%) (10 ccm) was refluxed for four 
hours. After cooling a colorless oil separates which crystallises on rubbing. The 
compound is identical with the (a) -oxime and gave no m. p.-depression with 
an authentic sample orketoxime (IV, R = OMe, R' = H). 

c). Hydrolysis. A solution of (/j)-oxime (XIII.) (0,5 g) in cold saturated 
aqueous solution of sulfurous acid (200 ccm) was heated under shaking on-
steam bath for one hour and a half. A yellowish oil separated, which crystal-
lises when seeded with the ketone (XV.). It was recrystallised from alcohol. 
Yield 0,36 g. The compound gave no m. p. depression with the "ketone (III, R = H, 
R' = OMe). . 

d) Beckmann rearrangement. To a solution of the (/})-oxime (XIII.) 
(0,9 g) in dry pyridine- (32 ccm) was added dropwise, under chilling with ice, 
benzene sulfonyl chloride (3,4 g). After standing, at room temperature for four 
hours the solution was poured into an excess of sulfuric acid. A dark oil sepa-
rated, which was extracted with water, dried with sodium sulfate and evapo-
rated in vacuo. The resulting darkbrown viscous bitter-almond smelling .oil was 
treated with kerosene. The residue was a dark gum and the solution after 
evaporation of the solvent left back a pale-yellow oil (0,7 g). It proved to be 
benzonitril, as.it yielded benzoic acid by . boiling with an excess of methanolic 
sodium hydroxide (10%) for. one day. 

W e came- to the same result if the (/3)-oximc was treated with phospho-
rus pentachloride in ether. 
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Institut für organische und pharmazeutische Chemie der Universität in Szeged. 
Direktor: Prof. V. B R U C K N E R . 

Über die Existenzfähigkeit aliphatischer 
Nitrosoverbindungen. 

Von J. KovÄcs . 
(Eingegangen am 19. II. 1944.) 

Es wurde eirne Zeit lang angenommen, dass primäre (I) und sekündäre 
(III) aliphatische "Nitrosoverbindungen .nicht existenzfähig, sind, -da sie äusserst 
leicht in die desmotropen Aldoxime (II), bzw. Ketoxime (IV) übergehen. Nach 
dieser alten Ansicht sei eine Fxistenzfähigkeit bei aliphatischen Nitrosoverbindungen 
nur dann zu erwalten, wenri das zur tautomeren Umlagerung nötige 'Wasser-
stoffatom fehlt; dies ist z. B. bei-den Pseudonitrolen (V) und bei Brom-nitroso-
körpern vom Typ. VI der Fall. Den letzgenannten Fällen schliessen sich 'selb-
stredend auch die tertiären Nitrosoverbindungen (VII) an, denen — im weiteren 
Sinne auch die aromatischen Nitrosoverbindungen angehören. 

. R - _ C H 2 - N : 0 — > - R - C H = N - O H | * > C H ~ N : 0 — ^ > C = N - O H 

I. , II. III. IV. 

~ R > « N Ö ? K > C < N : 0 
V. VI. VII. 

Das Durchdringen dieser früheren Ansicht war auf Untersuchungen von 
V. Meyer (1)' zurückzuführen. Da seine jahrelangen Bemühungen, aliphatische 
Niitrosokerper vom Typ ' 1 und III darzustellen, erfolglos blieben, zog er den 
Schluss (2), dass in der Natur eine „unüberwindliche Abneigung" gegen die Bil-
dung von wahren Nitrosokörpern herrsche. 

Diese alte Auffassung kann — besonders seit den Untersuchungen von 
j. Schmidt (3) — nichtmehr auferhalten bleiben. Schmidt koninte nämlich zeigen, 
dass durch Einwirkung von N 2 O 3 auf, Trimethyl-aethylen (VIII) eine AddiLioas-
verbindung („Nitrosit") entsteht (IX), die nachweisbar eine aliphatisch gebun-v 
dene,' „wahre" Nitrosogruppe enthält. Das als tiefblaue Flüssigkeit erhältliche 
Umwandlungsprodukt (IX) geht allmählich von selbst in die farblose, bimole-

.kulare, krystalline Modifikation (X) über, die in Lösung oder im Schmelzfluss 
eine ebensolche Dissociaticm erfährt, wie dies zuerst von 0. Piloty (4) bei 
wahren -Nitrosoverbindungen beobachtet worden ist. Dass nun in der mono-
molekularen und bimolekularen Form des Nitrosits eine wahre Nitrosogruppe 
vorliegt, wurde von Schmidt nicht nur dadurch bewiesen, dass diese Verbin-
dungen keine einzige charakteristische Reaktion der Oxime zeigten, sondern auch 
durch die Uberführung der monomolekularan Modifikation in das desmotrope 
Oxim (XI). Durch Einwirkung von verdünnter Kalilauge ging nämlich das mono-
molekulare Produkt in Lösung; aus der rötlichgelben Lösung schied sich beim 
vorsichtigen Ansäuern eine farblose Verbindung- ab, die alle Eigenschaften der 
Oxime aufwies. 
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CH3 . / CH3 
' c = c 

VIII. 

CH3 

\H CH3 

CH3 

CH--
•I ' I 
ONO N : 0 
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Der Befund von Schmidt blieb kein vereinzelter Fall. Es stellte sich her-
aus, dass z. B. sämtliche krystalline Pseudonitrosite bimolekulare Modifikatio-
i,en vom Typ Xlla darstellen, also eigentlich eine wahre, sekundäre Nitroso-
gruppe enthalten. Da spätere Untersuchungen von H. Wieland (5) den Beweis 

• erbracht haben, dass sämtliche NsOa-Additiönsprodukte der Olefine und Ojefin-
derivate- nicht Nitrosonitrite (d.h. ,,'Niilrosite"; z .B. IX), sondern Nitroso-
nitro-Körper (d.h. „Pseudonitrosite"; z .B. Xlla) darstellen, so gewinnt man den 
Eindruck, als ob die Beständigkeit einer wahren, sekundären Nitrosogruppe'mit 
einer Nitrogruppe am benachbarten Kohlenstoffatom im Zusammenhange stünde. 
Es wurde aber auch gefunden, dass Nitrosate (Xllb; 11) und Nitroso-chloride 
(XIIc;) ebenfalls wahre Nitrosogruppen enthalten. Man könnte also den früheren 
Satz so verallgemeinern, dass bei all diesen Verbindungen" die Existenzfähig-
keit der sekundären Nitrosogruppe durch eine negative Gruppe am benachbar-
ten Kohlenstoffatom bedingt zu sein scheint. 

Ausser den oben angeführten Verbindungen mit einer wahren Nitroso-
gruppe waren bisher nur noch zwei andere Typen bekannt, die ebenfalls diese 
Gruppe enthalten. Der eine Typ entspricht den 1-Halogen-l-nitroso-Verbindungen • 
(Xlld; 12), während den anderen Typ die interessanten «-Nitroso-ester der Fett-
säuren ' (Xl le ; 13) darstellen. Die Existenzfähigkeit dieser Nitrosoverbindungen 
steht zweifellos mit der Anwesenheit derjenigen Gruppen im Zusammenhang, 
die in Gemeinschaft mit der Nitrosogruppe* an das selbe Kohlenstoffatom ge-
bunden sind 

R - C H — - C H - R ' 
I I 

N02 N : 0 
' Xlla. 

/ 

R - C H C H - R ' R —CH — C H - R ' R —CH — N : 0 
I I I - i 

N : 0 Cl Cl 
Xllb. XIIc. Xlld. 
R - C H - C O O C 2 H 5 

0N0 2 N : 0 

N : 0 
Xlie. 

Ich machte nun die merkwürdige Beobachtung, dass wahre , Nifro-
sokörper auch von Typ XIV in stabiler, kr.ystalüner, bimolekularer Form 
fassbar sind. Zu dieser Erkenntnis gelangte ich durch einen Zufall bei der 
elektrolytischen Reduktion der Nitroverbindung XHIb. 

— C H - C H 3 A r - C H C H - C H S A r - C H CH —CH3 A r - C H 
I 

OCOCH3 N02 

XIII. 
OCOCH3 N : 0 

XIV. 

a.. 
b . . 
c.. 
d . . 

Ar = 4-Methoxy-phenyl 
Ar = 3.4-Methylendiöxy-phenyl 
Ar = 3.4-Dimethoxy-phenyl 
Ar = 3.4-Diaethoxy-pheny 1 

Oxyd. OCOCH3 NHOH 
XV. 

A r - C H C H - C H 3 

I I 
OCOCH3 NH2 

XVI. 
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Bei einem Reduktionsversuch, der mit Hilfe einer Quecksilberkathode nach 
a. a. 0 . (6 ) beschriebener Weise durchgeführt worden war, wurde die 
sonst fast farblose Reaktionsflüssigkeit bald nach Beginn des Versuches 
schmutziggelb und es begann sich nach Durchströmung der Hälfte der bis 
zum Erreichen der Aminostufe (XVI ) nötigen Strommenge eine farblose, 
feinkrystalline Substanz auszuscheiden. Sie wurde näher untersucht und 
überraschenderweise gefunden, dass sie die bimolekulare Form' der Nitro-
soverbindung XlVb darstellt. Bei der Kontrolle der Versuchsbedingungen 

- konnte ich nun feststellen, dass der einzigartige Verlauf dieses Versuches 
auf eine starke Verunreinigung der zum Ansäuern des Karfholyts angewand-
ten Salzsäure durch Salpetersäure zurückzuführen ist. Um die Richtigkeit 
dieser. Feststellung zu überprüfen, habe ich einen Reduktion,sversuch 
absichtlich so • durchgeführt, dass ich die'Kathodenflüssigkeit anstatt der-
sonst üblichen Salzsäure oder Schwefelsäure mit reiner Salpetersäure ange-
säuert habe; ich konnte nun wiederum die Entstehung der Nitrosoverbin-
dung beobachten, wahrend ohne Anwesenheit von Salpetersäure dies nie-
mals der Fall war. Bei der Bildung der Nitrosoverbindung handelt es sich 
also um einen, sekundären. Prozes, d. h. um eine Rückoxydation des einen 
Reduktionsproduktes, und dies umsomehr, da .d ie elektrolytische Reduktion 
einer Nitrosoverbindung bekanntlich ein sehr viel geringeres kathodisches 
Potential beansprucht als die einer Nitroverbindung und somit bei Anwen-
dung eines hohen Kathodenpotentials (Quecksilberkathode!) die letztge-
nannte Verbindung im Elektrolyt nur in verschwindend kleinen Metigen auf-
treten kann, also praktisch sofort weiter reduziert wird. 

Zur Beantwortung der Frage, welches der beiden Reduktionsprodukte 
(XV, XVI) durch Rückoxydation in die Nitrosoverbindung (XIV) ver-

. wandelt worden ist, habe ich das Hydrochlorid der Hydroxylaminoverbin-
dung XVb (7)- einer milden Oxydation unterworfen und gefunden, dass 
in wässriger Lösung dieses Produkt durch Salpetersäure oder Bromwasser 
schon bei Raumtemperatur sofort zur. Nitrosoverbindung XlVb oxydieri 
wird, die sich dann in bimolekularer Fojm krystaliliri ausscheidet. 

Die obigen Versuchsbefunde wurden bisher bei jeder untersuchten 
Verbindung Vom Typ XIII, bzw. XV (a, b, c und d.) angetroffen, also bei 
der in Anwesenheit von Salpetersäure durchgeführten elektrolytischen Reduk-
tion des Typs XIII die Entstehung derjenigen Nitrosoverbindung (XIV), 
beobachtet, die auch durch Oxydation des entsprechenden Hydroxylamino-

-derivates ( X V ) erhältlich ist. 
Ich habe auch die Frage geprüft, ob eine anodische Rückoxydation 

der Hydrpxylaminoverbiridung zur Nitrosoverbindung möglich wäre. Ich 
hielt dies nicht für ausgeschlossen, da einerseits das bimolekulare Nitro-
soprodukt in der Kathodenflüssigkeit (Eisessig-Alkohol) eine sehr geringe 
Löslichkeit besitzt, anderseits eine derartige Darstellung des Nitrosobenzols 
aus "Nitrobenzol schon bekannt ist (8 ) . Diesbezügliche Versuche schlugen 
jedoch fehl: weder durch Anwehdung einer Bleianode, noch einer Gold-
änode konnte die Nitrosoverbindung gefasst werden uiid es war blos eine 
starke Verharzung der angesetzten" Nitroverbindung zu beobachten. 

Als Darstellungsmethode der Nitrosoverbindungen vom Typ XIV ist 
die Oxydatioli der Hydrochloride der Hydroxylaminoverbindu'ngen vom Typ 
X V hervorzuheben. Diese Verbindungen lassen sich in wässriger Lösung, 
mittels Bromwasscr bei Raumtemperatur mit fast theoretischer Ausbeute 
in die entsprechenden Nitrosoverbindungen überführen. • 



• Zum Schlüsse sei noch auf die kontstitutionsbeweisenden Eigenschaf-
ten der Nitrosoverbindungen XIV ia, b, c und d hingewiesen. Die farblosen 
Verbindungen zeigen in höher siedenden Lösungsmitteln (ToluoiT, Xylol ) 
bei Siedehitze . eine thermische Dissociation (blaue Lösung ! ) , die beim 
Abkühlen der Lösung rückgängig wird ( farblose Lösung, dann Krystall-
ausscheidung). Die Substanzen sind auch bei Siedehitze weder in ver-
dünnten Alkalien, noch in verdünnten Mineralsäuren ilöslich (Unterschied 
von den desmotropen Oximen) . -

Zur Aufklärung der durch meine Befunde nun aufgetauchten Frage, 
welche strukturelle Verhältnisse die Existenzfähigkeit einer wahren, sekun-
dären Nitrosogruppe eigentlich bedingen, habe ich 'weitere Untersuchungen 
in Gang Gesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 

. a-(4-Methoxy-phenyl)-ß nitroso-propanolacetat (XIVa) 
a.) E1 e k t r o 1 y.t i s c h e D a r s t e l l u n g : Eine aus 10 g Anethol-

pseudanitrosit nach V. Bruckner und Ä. Rrdmli (9) bereitete Lesung der Nitro-
verbindung Xllla, die als Lösungsmittel 100 kern Alkohol und 50 kern' Eisessig 
enthielt, wurde nach Zusatz von 15 kenvkonz. Salpetersäure (D = 1.42) auf 
der a. a. 0. (6) beschriebenen Weise der elektrolytischen Reduktion unterworfen. 
Mail liess bei einer kathodischen Stromdichte von 0.07 Amp/qcm die zum Er-
reichen der Hydroxylaminostufe berechnete Strommenge durchstreichen. Die im 
Katholyt sich indessen ausgeschiedene farblose Substanz wurde abfiltriert, mit 
Alkohol gewaschen, danach zur Reinigung in 10 kern lauwarmen Chloroform 
gelöst und die Lösung mit 40 kern Aether versetzt, worauf die Krystallisation rasch 
einsetzte. Man erhielt farblose Prismen vom Schmp. 145—147° u. Zers. Ausbeute 
2 g. Die Substanz ist in heissem Xylol mit blaugrüner Farbe mässig lcslich; die 
Lösung entfärbt sich beim Erkalten und setzt nach einigem Stehen farblose 
Krystalle ab, die aus der unveränderten Substanz' bestehen. Sie ist in verdünnten 
Alkalien und JVLineralsäuren auch-bei Siedehitze praktisch unlöslich. 

b.) A u s d e r H y d r o x y l a m i n o v e r b i n d u n g XVa: 1 g des 
Hydrochlorids der Hydroxylaminoverbindung XV a (9) wurde in 50 kern Was-
ser gelöst und bis zur Entfärbung des Bromwassers mit diesem versetzt. Die 

- Nitrosoverbindung schied sich sofort in Form eines weissen Niederschlages ab. 
Ausbeute -fast theoretisch. Schmp. nach einmaligen Umlcsen aus Chloroform-
Aether (s. oben) 145—147°. .Ein Gemisch mit der Substanz nach a.) zeigte keine 
Schmelzpunkterniedrigung. 

4.630 mg Sbst.: 10.205 mg C0 2 , 2.680 mg H 2 0 
C12H15O4 Ber. C 60.75, H 637. Cef. C 60.11, H 6.48 

a-(3,4-Methylendioxy-phenyl)-ß-nitroso-propanolacetat (XlVb) 
a.) E l e k t r o l y t i s c h e D a r s t e l l u n g : Eine Lösung von 14 g der 

Nitroverbindung XHIb (7) iin einem Gemisch von 100 kern Alkohol und 50 kern 
Eisessig wurde nach Hinzufügen von 20 kern konz. Salpetersäure (D = 1.42) 
der elektrolytischen Reduktion unterworfen, und zwar derart, wie dies hei 
der Verbindung XlVa angegeben wurde. Die gewonnene, farblose Nitrosover-
bindung wog 5 g. Aus Xylol farblose Prismen vom Schmp. 169—171° u. Zers. 
Ihre Eigenschaften (Löslichkeit, thermische Dissociation) entsprechen denen der 
analogen Verbindung XlVa. 

b.) A u s d e r H y d r o x y l a m i n o v e r b i n d u n g XVb; Darstellung 
wie bei XlVa unter b.), aus dem Hydrohlorid der Hydroxylaminoverbindung 
XV b (7). Identisch mit der nach a.) gewonnenen Substanz. 
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5.780 mg Sbst.: 12.090 mg CO,, 2.740 mg H 2 0 ' " 
C12H13O0N Ber. С 57.37, H 5.22. Gef. С 57.15, H 5.31. . 

a-(3,4-Dimethoxy-phenyl)-ß-nitro9e-propanolacetat (XIVc) 
Aus dem Hydrochlorid der Hydroxylaminoverbindung XVc (7) in üblicher ' 

Weise (s. oben). Ausbeute fast theoretisch. Aus Toluol farblose Nadeln vom 
Schmp. 151—152° u. Zers. — Die Substanz zeigt den analogen Verbindungen XV 
a und b entsprechende Eigenschaften. 

a-(3,4-Diaethoxy-phenyl)-ß-nitroso-propanolacetat >(XIVd) 
10 g-e ines unreinen Produktes der Nitroverbindung Xllld (10) wurde 

in 100 kern Alkohol + 50 kern Eisessig gelöst und nach Zusatz von 10 kem 
konz. Salpetersäure (D = J.42) üblicher Weise (s. bei XIV a) der elektrolyiischen 
Reduktion unterworfen. Aus der dunkelbraun gefärbten Reaktionsiösung erfolgte, 
eine Krystallausscheidung nur Jiach Hinzufügen von 100 kem Wasser und Ab-
kühlung mittels Eis. Ausbeute 2 g. Die Substanz wurde aus Chloroform-Aether 
(1:2) zweimal umgeLöst. Farblose Krystalle vom Schmp. 140—142° u. Zers. — 
Die Substanz zeigt den analogen Verbindungen XV a, b und с entsprechende 
Eigenschaften. 

5.245 m g Sbstr: 11.705 m g C 0 2 , 3.545 m g H 2 0 
C15H21O5N Ber. С 61.00, H 7.17, Gef. С 60.86, H 7.56. 
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Direktor Prof. Dr. P. F R Ö H L I C H . 

Über die Absorption der Gelätine-Farbstoffphosphore. 
V o n P . F R Ö H L I C H u n d P . S Z Ö R . 

1. Einleitung. 
Es ist bekannt (1 ) , dass die Absorption der Gelatihe-Farbstoffphos-

phore u. a. auch von ihrer Herstellungsart "abhängt. 
Bei der Bereitung trockener Gelatin.Farbstoffplatten gehen wir in 

folgender Weise vor: Die Gelatine wird zuerst in Wasser gellöst und dann 
diese Lösung mit der wässrigen Lösung des Farbstoffes vermischt. Die 
Menge des Farbstoffes wird so gewählt, dass nach dem Trocknen die Piatie 
den Farbstoff in der gewünschten Konzentration enthalte. Wird z. B. eine 
Platte von 3 mg Farbstoff /cm3 Gelatine benötigt, so mischt mann die geson-
dert bereiteten wässrigen ,Lösungen von 1 cm3 Gelatin- uhd 3 mg Farbstoff , 
giesst die so gewonnene Lösung auf eine Quecksilber-Filäche und trocknet 
sie dann ein. Ist nun die Konzentration der wässrigen Farbstoff -Lösung 
1 mg/cm3 dann benötigen wir von., ihr 3 cm3, ist aber ihre Konzentration 
3 mg/cm3 , dann; brauchen wir nur 1 cm3. Diese Konzentration, nämlich die 
Konzentration der wässrigen Farbstoff-Lösung, werden wir im Folgendem 
als Grund-Konzentration bezeichnen. 

In dieser Mitteilung beschäftigen wir uns mit der Frage, wie die 
Grund-Konzentration die Absorption; der Gelatine-Farbsi'offphosphore beein-
flusse 

2. Elektrolytische Lösungen. 
Kortüm (2 ) stellte fest, dass i'ri den verdünnten Lösungen der orga-

nischen Salze von grossen Molekülen — wie z. B. bei den von. uns unter-
suchten, Farbstoffen — die Moleküle zwar in dissoziierteih Zustande vor-
liegen, doch — da die van der Waals 'sche Kräfte grösser sind als die 
'Coulomb'sehe Stossungs-Kräfte — . werden mehrere Farbstoff-Ionen zu 
eine -Ionen-Gruppe assoziiert. So erklärte er die Erscheinung, dass die 
fluoreszierenden. Farbstoff-Lösungen bezüglich der Absorption vom Beer-
schem Gesetze eine grosse Abweichung zeigen. 

Bei den bisherigen Untersuchungen über die Absorption, der Gelatine-
Farbstoff lösuhgen wurde die bei der Bereitung der Färbstoffplatte benutzte 
Grund-Konzentration überhaupt nicht in acht genommen1. Die Grund-Koh-
zehtration spielt natürlich nur dann eine Rolle, wenn der assoziierte 
Zustand der wässrigen FarbstoffTLösung sich während der Beimischung der' 
Gelatine nicht ändert. 

Man muss in Betracht nehmen, dass sich bei den Farbstoff-Lösungen 
die molare Extinktion- im Falle einer abnehmenden Konzentration' vergrös-
sert. Nun. wird bei einer solchen Konzentrations-Änderung die Zahl der asso-
ziirten Ionen Meiner, d. h. die freien Ionen vermehren sich. Darum, muss 
man annehmen, dass die Absorption von der Zahl der freien Ionen abhängt. 
Wenn daher durch Beimischung der Gelatine zur Farbstoff lösung die Zahl 
der freien Ioneni-sich nicht ändert, dann muss die Absorption in erster Linie 
mit der Grund-Kozen.tration und nicht mit der wirklichen Konzentration im 
Zusammenhang stehen. Zur Entscheidung dieser Frage haben wir das 
Problem ausführlich untersucht. 
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3. Experimen'.elle Ergebnisse. 
Unsere Absorptions-Messungen wurden mit . der schon von H. 

Mischung (1) benützten Methode und Einrichtung durchgeführt. 
a ) Einfluss der Konzentration. 
Unter Konzentration verstehen wir im Folgenden die wirkliche Kon-

zentration der trockenen Gelatin-Farbstoffplatte. Um den Einfluss der 
Konzentration zu entscheiden, bereiteten wir eine Reiche Gelatine-Natrium-
fluoresceinplatten von gleicher — 0-1 mm—> Dicke. Konzentration -c bedeu-, 
tet 10-e gr : Farbstoff/cm3 Gelatine. Die Absorbtions-Kurven sind in Figur 
I. sichtbar. Die Absorptions-Koeffizienten ( « ) sind alle auf c = — 3 , als 
Einheits-Konzentratioh überrechnet. Es ist ensichtlich, dass jede Kurve zwei 
maximale Werte hat, und zwar bei /l1 = 4 8 0 m f i und 4> = 4 6 5 m / i . Die 
Absorption ist im allgemeinen bei kleinen Konzept i onen grösser, aber das 
zweite Maximum verwisch sich allmählich. 

Södeborg (3 ) fand dieselben Gesetzmässigkeiten bei den wässrigen 
Lösungen von Fluoresceinnatrium." 

Wenn man die zu AJ = 480 mfi gehörigen Werte der Absorptions-
Koeffizien.ten, ¡als Funktion der Konzentration graphisch darstellt, dann 
enthält man eine Gerade (Figur I. a.) . Denselben Zusammenhang fanden 
auch- ändere . (2, 3 ) , jedoch bei wässrigen Lösungen. Der Zusammenhang 
zwischen Absorptions-Koeffizient und Konzentration ist einfach aus-
drückbar: 

n — A — c B ( 1 ) 
wo A uhd B Konstanten bedeuten. 

Vergleicht man unsere Resultate, mit den Södeborg-schen, dann kann 
man sehen, dass sich die Absorption des Farbstoffes nicht ändert, wenn 
seine wässrige Lösung durch Einführung von Gelatine eingetrocknet wird. 

b) Plattendicke und reflexion. 
Um den Einfluss der Plattendicke und der Reflexion zu entscheiden, 

haben wir mehrere Plattenserie gegossen. Innerhalb' einer Serie war die 
Konzentration dieselbe, aber die Dicke variierte von 0-1 mm bis 0-3 mm. 
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Es sind drei Serien ulitersucht worden, und zwar von den Konzentrationen 
c = — 2 - 5 , — 2-75 — 3 0 . Die Resultate sind in der Figur 11 graphisch dar-
gestellt. Es .ist ersichtlich, das sich die Absorptions-Koeffizienten mit 
zunehmender Plattendicke verkleineren. Die zunehmende Plattendicke hat 
demnach denselben Einftuss wie die • zunehmende Konzentration. Das ist 
auch in Bezug auf die Verwischug des. im kürzerem Wellenlängegebiet 
liegenden Maximums gültig. 

Frl. H. Mischung hatte bei ihren Absorptions-Untersuchungen ,den 
durch die Reflexion verursachten Fehler so ausgeschaltet, dass sie bei jeder 
Wellenlänge die Absorption von Platten verschiedener Dicke mass. Nach 
ihrer Auffassung besteht der gemessene Absorptions-Koeffizient ( « ' ) , aus 
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dem eigentlichen Absorptions-Koeffizient der Farbstoffplat 'e ( a ) und aus 
einem Gliede ( c / d ) welches von der Reflexion abgeleitet wird: 

^ c 
/ i ^ « = a - | — J -

. w o c die Reflexions-Konstante und d ' d i e Plattendicke bedeutet. Die. Wert-

paare a' -.und -^- geben graphisch dargestellt eine Gerade. Die durch die 

von der Achse a ' abgeschnittene Höhe, gibt den Wert von a H. Mischung 
gelang zum Resultat, das die Reflexions-Konstante von der WeUetillänge 
abhängt und den. Maximal-Wert bei derselben Wellenlänge erreicht wie 
der Absorptions-Koeffizient. • • 
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Unsere Messungen zeigen, dass im Falle verschiedener Plattendicken, 
bei den Maxima der Absorptions-Kurven auch die Differenz zwischen den' 
Absorptions-Koeffizienten die grösste ist. Das ist mit Hilfe der Resultate 
von H. Mischung — bezüglich Reflexions-Konstante — erkiäbar. Es ist 
-aber nicht nur im Zahlenwert der Absorptions-Koeffiziehten ein Unter-
schied, sondern auch im Verlauf der Absorptions-Kurven und das kann man 
mit der Reflexion nicht -erklären. 

Den Einfluss der Reflexion kann man nur dann befriedigend aus-
schabten, wenn man eine Plattenserie hat, bei der sich im Falle gleicher 
Dicke aber verschiedener Konzentrationen die Absorptions-Kurven nur im 
Zahlenwert nicht aber im Verllauf unterscheiden. 

4. Grund-Konzentration. 
a) Verschiedenen Plat.endicken, aber gleiche Konzentration und 

Grund-Konzentration. 
Bei der Bereitung der vorher untersuchten Plattenserien benutzten wir 

zu jeder Plattendicke dieselbe Menge von wässrigen Farbstofflösung. So 
musste natürlich bei Platten von grösseren Dicke ..auch die Konzentration 
der wässerigen Lösung grösser sein, weil man nur so in den trockenen Plat-
ten verschiedener Dicke die gleiche Endkonzentration erreichen kann. Es 
waren aber die Grund-Konzentrationen verschieden. 

Jetzt bereiteten wir eine ähnliche Plattenserie aber von gleicher Grund-
Konzentration. Nun mussteh wir natürlich zu dickeren Platten grössere 
Mengen von der durch eine bestimmte Grund-Konzentration, gekennzeich-
neten Farbstofflösung benutzen' um dieselbe Endkonzentration erreichen 
zu können. Bei diser Plattenserie war der Absorptions-Koeffizient von der 
Plattendicke gänzlich unabhängig Daraus folgt, dass die Grund-Konzentra-
tion eine ganz entschiedene Rolle spielt. 

b ) Der Einfluss der Reflexion. 
Es wurde bereits erwähnt, dass die graphische Darstellung der maxi-

malen Absorptions-Koeffiz'ienten als Funktion der Konzentration eine Gerade 
ergibt. Sucht man je.tzt in änlicher Weise den Zusammenhang zwischen den 
maximalen Absorptions-Koeffizienfen und der Grund^Konzentratiori, so 
bekommt man ebenfalls eine Gerade. 

In der Figur III. A. haben wir die in der Figur I graphisch darge-
stellten Resultate benutzt. An^d'er Ordinate sind die maximalen Werte von 
« aufgetragen, an der Abscisse jedoch nicht' die Konzentrationen c, son-
dern die Gruridkonzentrationen n. Die Kurve ist eine ganz ähnliche Gerade 
wie in der Figur Ia. In diesem Falle haben wir eine Plattenserie von der-
selben Dicke aber von' verschiedene Konzentrationen und Grund-Konzen-
tratiohen. ' .' 

In- der Figur III.B. wurden die in der Figur IL graphisch dargestellten: 
Resultate in ähnlicher Weise benutzt. Die Kurve besteht aus drei Teilen (1, 2, 
3 ) . Teil 1 gehört zur Konzentration c = —2.5, Teil 2 zur c = — 2 - 7 5 und Teil 
3 zur c = — 3 . An die Abscisse sind auch hier die Grund-Konzentrationen 
aufgetragen. Der obere Teil (3 uhd 2) dieser Kurve, von der Grund-Kon-
zentration 0-6 gegen die Grössere ist eben so steil als die Gerade III.Ä. 
Jede Teil-Kurve (1, 2, 3) von III.B, entstammt von Plattenserien gleicher 
Konzentration,' aber verschiedener Dicke und Grund-Konzentration. 

Die Zahlen-Werte der Kurven III. A und B sind in der Tabelle I. 
zusammengefasst. 



Tabelle I. 

n = 
a — -

A 
' 0-8 • • - . 1-05 
10:2 14-4 

. 1-3 
19-8 

1-47 
21-9 

B 
O c = — 2 - 5 c = - 3 0 

n a n n a 
0-32 8-1 
0-4Ö 8-6 
0-50 9-5 
0-62 10-8 

0-65 12-2 
0-75 14-7 
0-87' " 15-6 

0-83 15-2 
0-90 16-4 
1-00 17-6 
•1-13 20-8 

Es ist ersichiilich, dass die Steilheit der Kurven im Falle ( A ) , sowie 
im Falle ( B ) die gleiche ist. In beiden Fällen ist bei ben Plattenserien die -

Grund-Konzentration verschieden. Dies u'riterstüzt daher den Gedanken, 
dass die Verschiedenheit zwischen den Wert.eK der maximalen Konzentra-
tionen nich von der Reflexion stammt, sondern von der Ungleichheit der 

: Grund-Konzentratiohen. 
Der Teil 1. der- kurve III.B hat eine Krümmung. Hier ist n kleiner 

als 0-6, die Grund-Konzehtnationen sind also grösser. Das ist dadurch 
erklärbar, dass das Beer-sche Gesetz gegen das Gebiet grösserer Konzen-
trationen seine Gültigkeit verliert. 

c) Gleiche Plattendicke und Konzentration, verschiedene Grund-Kon-
zentrationen. . 

Die grosse Rolle der Grund-Konzentration zeigt sich dann am .besten, 
wen n wir eine Plattenserie untersuchen, bei der die Konzentration und Plat'-
tendicke verschieden sind. Durch dies veranlasst gössen, wir eine Platten-
serie, bei welcher jede Platte dieselbe Konzentration, ( c = — 4 . 1 gr. Farb-
sto f f / cm 3 GeJlatine) und Dicke ( d = 0 . 3 mm) besitzt, aber die Gru'nd-Kon-
zentrationen verschieden waren. Die Resultate sind in Figur- IV. graphisch 
dargestellt. E s ist ersichtlich, dass trotz gleicher Konzentration- und 
Plattendicke die Absorptions-Kurven einen grossen Unterschied zeigen, und 
zwar vergrösseren sich mit sinkender Grund-Konzentration die Absorptions-
Koeffizienten, und das Kurzwellige-Maximum verschwindet allllmählich. 

Diese Resultate beweisen auch die Wichtigkeit der Grund-Kohzen-
tration. ' 

' Wenn man auch bei dieser Serie die maximalen Absorptions-Koef-
fizienten jals Funktion der Grund-Konzentration graphisch darstellt, dann 
bekommt man ebenfalls eine Gerade (Figur IVa) , aber diese ist nicht so , 
steil als die in der Figur III. Diese Verschiedenheit stammt wahrscheinlich 
davon, dass sich während der gleichmassigen • Verteilung der Farbsto f f lö -
sung in der Gelatinelösuhlg der Assoziationsgrad der Farbstoff-Ionen ändert. 

d) Verschiedene Plattendicke und Konzentration, gleiche Grund-
Konzentratioh. . • . 

Ist unsere Auf fassung 'über die Rolle der Grund-Konzentration rich-
tig, dann rnuss die Absorption der Platten verschiedener Dicke und Kon-
zentration, aber gleicher Grund-Konzentration, in jedem Falle dieselbe sein. 
Die Messungen! bestätigten unsere Erwartung. 

Der Zusammenhang zwischen Absorptions-Koeffizient und Konzen- , 
tration — Gleichung 1. —. ist auch in Bezug die Grund-Konzentration gültig, 

5 



G6 

man muss nur statt c die Grund-Konzentration n schreiben. In diesem Falle 
lautet unsere Gleichung 

. « = A + nB (2) 
Diese Gleichung sagt,, dass je kleiner die Gru'nd-Konzentration ist. (n ist 
dann grösser) , um so grösser wird der Absorptionskoeffizient. Im Falle . 
der Grund-Konzentration null, miisste der Absorptions-Koeffizient unend-
lich gross werden. Das ist aber unmöglich. Unsere Messungen zeigetf, dass 
sich bei sehr kleinen Konzentrationen de Gerade in eine Kurve krümmt, die 
sich assymptotisch zu einem Grenzwerte nähert. 

Nach unseren Resultaten kann man den Zusammenhang zwischen 
Gnund-Konzentration und. dem maximalen Wert des Absorptions-Koeff izien-
ten durch folgende Gleichung ausdrücken 

« = „ - T B + C > < 3 > 

Ist n-»-®, daher Grund-Konzentration null, dan bekommen wir den Grenz-
wert. von a ' • 

« — A - f C (4 ) 

Bei' grossen Konzentrationen kann man n neben B vernachlässigen 

« = A n + C v (5) 

So geht daher die Gleichung ( 3 ) in die Gleichung ( 2 ) über. Man kann aus 
unseren Messungsergebnissen. die Konstante A, B, C bestimmen. Im falle 
trockener Gelatine-Farbstofflösungen von Natriumfluorescein' erhafl'ten wir : 
A = 30, B = 5'3, C — 13*1 und so lautet die Gleichung ( 3 ) 

3 0 n , • 
• a = - f T + 5 T + 1 3 1 

"Die aus dieser Gleichung berechneten Werte der Absorptio'ns-Koeffizienten 
stimmen mit den Beobachteten sehr gut ein. Dies ist aus Tabelle II. 
ersichtlich. -

Tabel le II.> . 
n 0 0-3 0-6 . 0-9 1-5 1-8 2 -0 

der beobachtete Wert 13-1 14-7 16'1 17-6 19-7 20-7 21-4 
der berechnete Wert 13M 14-7 16-1 17 5 19-7 20-7 21*3 

c) Die Absorption andrer Farbstoffe. 
Wir untersuchten auch andere Farbstoffe bezüglich der Absorption 

und Grund-Konzentration. Im Falle Rhodulinoramge, Acridirageüb, und 
Eosine w. gelblich bekommt • man ähnliche Resultate und den gleichen 
Zusammenhang. 

Es wäre noch wichtig die Untersuchungen in's ultraviolette Gebiet 
austrecken, und die Frage zu klären ob die Grund-Konzentration auch 
andere, physikalischen Eingeschatten der Gelatine-Farbstoffphosphore beein-
flusst. Diesbezügliche Untersuchungen sind im Gange. 

Zusammenfassung. Wir erhielten folgende Resultate im Bezug auf 
die Absorption der Gelatine-Farbstoffphosphore: 

1. Das Absorptions-Spektrum des Nätriumfluoresceins hat, zwei 
maximale Werte, bei = 480 und Ä2 — 465 m. Die spektrale Verteilung 
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und der Gang der Absorptions-Kurven ist gleich mit denen vori wässrigen; 
Lösungen. Daraus fod'gt, dass die absorbierende Ionen oder Ionen-Gruppen 
von der wässrigen Lösung unverändert in die gelatinöse Lösung übergehen.. 

2. Die Konzentration der zur Bereitung der GeLatine-Farbstoffphos-
phore bénutzen wässrigen Farbstoffiösung bezeichnen wir . als Grund-
Konzentrationen. • _ ' 

3. Die Absorptions-Koeffizienten sämmtlicher Gelatine Farbs'.off-
lösungen sind Funktionen ,der Grund-Konzentrationen, sind aber unab-
hängig von der Plattendicke und von. der Konzentration. 

4. Der Reflexions-Konstant ist von A. unabhängig. 
Deutung der Resultate. . ' • 
Diese Resultate kann, man folgenderrnassen erklären. Nach Kortüm 

sind die Farbstoffionen auch in sehr verdünnten Lösungen assoziiert und 
durch diesen assoziierten; Zustand ist der Grad der Absorption bestimmt. 
Unseré Messungen zeigein unzweifelhaft, dass die Farbstoffionen auch in 
fester Gelatine-Lösung in assoziiertem' Zustande sind und die in der 
Absorption teilnehmenden Ionen oder Ionen-Gruppeti der wässrigen; Lösung 
unverändet in die fest? Gelatine-Lösung. übergehen.- Dieser unveränderte 
Ubergang der Ionen-Gruppen erklärt die wichtige Rolle der Grund-Konzen-
tration. 

Szeged, Mai. 1948. 
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Une méthode titrimétrique pour, le dosage 
des ortho-diphénols. 

P a r G Á B O R F O D O R . 

• ' ' ' (Arrivée le 7." VI. 1945.) 

Il y a plùsieures méthodes pour doser les diphénols, surtout le pyro -
catéchol, la plupart d'entré elles sont fondées sur là possibilité qu'ont ces 
diphénols de donner différentes colorations avec certains réactifs (par 
exemple avec le réactif de Foll'in ( 1 ) , avec le réactif de Whitehorn ( 2 ) , 
avec les ions F e + + + en présence de saccharose ( 3 ) , avec le /3-tiaphtaIene-, 
sulfohate de hitro-4-chloro-2-diazo-l-benzene ( 4 ) . Plusieures méthodes 
iodomètriques sont" employées (5, 6 ) , de même' qu'une titrage c o n -
ductimétrique (7 . ) La précipitation du pyrocatéchol comme sel de plomb 
(8, 9 ) , de calcium (10) ou de barium (11) est bien cohnu et peut-servir à 
son dosage gravimétrique(8, 9, 11). 

Une des- sources principales du pyrocatéchol est l'eau de lavage 
des gaz , contenant 0 .5% de ce produit. Il n'y a pas de doute, que la c o u -
leur brune-rouge de cette solution empêche à . voir les-colorations formées 
aii moyen des différents réactifs, c'est pourquoi une méthode colorimétrique 
ne peut pas être employée ici. 

Lès~ différentes méthodes de dosage par gravimétrie ne correspon-
dent pas au résultai recherché, parce qu'elles sont trop lentes et parce que le 
précipité peut adsorber différentes impuretés de la solution, en faussant 
ainsi le dosage. Les valeurs obtenues sont par conséquent plus fortes en 
générait, que celles prévues. 

'C'est pourquoi nous, avons entrepris l 'élaboration d'uñe nouvelle 
méthode analytique' rapide et sufisamment précisé, pour pouvoir réaliser le 
dosage des diphénols pendant toutes les phases de leur préparation, même 
en solutions colorées et en présence de monophénols, resp. d'autres dip.hé-

rnols, pu des sels minéraux. Nous avons réussi à trouver un procédé simple, 
qui est décrit comme^suit: • i' - - -

Les diphénols dissous sont précipités de lteur solution chaud par une 
solution d'acétate de pilomb saturée à froid. Le sel de 'plomb est filtré, lavé à 
l'eau. Ensuite le précipité est mis dans un becher, on ajoute un excès de 
S04H¡hN et la solution est portée à I'ébullition durant cinq minutes, ainsi le sel 
de plomb des diphénols vient d'être transformé en sulfate de plomb. On ajoute 

. de l'alcool, le précipité est lavé à l'alcool (dilué (50%) et l'excès dé SOiH . est 
titré par retour avec une solution de NaOH N/5 en présence de phénol-
phtaléine. Appelons B le nb de cm3 NaOH N/5 employé à la neutralisation et 
A le nb de cm3 S04Ïi2 -N ajouté, la valeur 5A—B soit C,. indiquera le nb de 
cm3 S04H2 N/5 efféctiv.ement employé à la transformation du sel de plomb des 
diphénols en sulfate de plomb. C'est à dire, elle, nous donne, combien de cm3 

d'une solution des diphénols N/5 contient la même quantité des diphénols,- que 
la solution originelle.' 110.5 g de pyrocatéchol sont précipité par un atome 
gramme de plomb, on a besoin de 5000 cm3 de SOJL, N/ô pour le transformer 
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.en sulfate de plomb. Par conséquent C multiplié par 11.05 nous donne la 
quantité des diphénols de l'essai ainalysé, calculé en mg de pyrocatéchol. 

Cette méthode donne de bons résultats même en solution à 0.1%, en 
employant du pyrocatéchol pure. Pour l'appliquer à l'analyse des eaux de 
lavage dés gaz, ïl est nécessaire- de séparer d'aivance les ions de carbonate, 
de sulfure, de thiosulfate etc. capables de donner un précipité "avec l'acétate de 
plomb et falsifier par conséquent le résultat du titrage. Cette cause d'erreur 
est éliminée èn traitant la liqueur originelle avec une solution d'acétate (30%) 
du zinc, ou de chlorure (5M) du zinc. Les ions mentionnés plus haut! sont com-
plètement précipités et sont éliminés - par • filtration, tandïs que les diphénols 
restent dissous. Par suite, le mode d'opération est le même, qu'en absence 
des ions gênants. Pour déterminer la possibilité d'appliquation de cette méthode 
,à l'analyse des eaux de lavage des gaz, nous avons fait une série de dosages 
avec des solutions préparées d'arvance et contenant la même quantité de pyroca-
téchol, de carbonate d'ammonium et de phénol, qu'en contiennent les eaux 
de lavage des gaz. . . . 

Partie expérimentale. 

1.) Cinq prises d'essai, contenant chacune' 50 mg de pyrocatéchol, sont 
dissouses séparément dans 10 cm3 d'eau et portées à 80°. On ajoute 5 cm3 d'une 
solution d'acétate de plomb saturé à froid, lé précipité est filtré (papier Schwarz-
band); lavé quatre fois par 20 cm3 d'eau en tout. Le précipité avec le • papier 
filtre est mis dans un becher de 250 etn3 dans lequelle on ajoute 15 .cm3 d'eau 
et on le fait bouillir, puis 5 cm3 de SO4H2 est mis goutte à goutte. Le préci-
pité perd sa couleur verte d'origine et devient blanc. Après avoir bouillie 5 
minutes, il est refroidi, on ajoute 15 ,cm3 d'alcool, le .SOiPb est filtré et lavé 
quatre foïs avec 20 cm3 d'alcool! dilué en tout La solution est titrée par retour 
avec NaOH N/5 (phénolphtaléine). .Les résultats sont indiqués dans le tableau I. 

Tableau /. 
cm" N/5NaOH cm3 pyrocaté- pyrocatéchol (en mg) 

employés chol N/5 trouvés donnés 

I. 20.05 4.95 52 50 
II. 20.50 4.50 ' 49.7 50 

III. .20.55 4.45 48:9 50 
Vï. 20.35 4.65 51.4 50 
V. 20.55 4.45 48.9 , 50 

2.) 5 g de pyrocatéchine, 4 g de phénol et 0.778 g de COsiNH«)». H 20' sont 
dissous dans l'eau. La solution est dilué à 1000 cm3. Oin prélevé 100 cm3 dans 
lesquelles on ajoute 5 cm3 d'acétate de z inc , (30%) ; le précipité formé est filtré 
sans laver. On prend dit filtirat 5 essais, chacun de 10 cm3 et on opère, comme 
dans l'essai 1.). Dans ce cas le nb C doit être multiplié par (1.05X11.05) = 1.16025, 
parce qu'il faut compter ¡avec' la dilution effectuée par la solution d'acétate de 
zinc. Lés résultats sont donnés au tableau II.. 

Tableau //. 
Prise cm» cm3 NaOH N/5 

employés 
B 

cm3 pyrocaté-
chol N/5 

C 

pyrocatéchol (en mg) 
CXl. lr i 
trouvés donnés 

I. 10 20.58 4.42 51.3 50 
I. 10 20.72 4.28 49.7 50 

III. 10 20.67 4.33 50.3 50 
IV. 10 20.57 • 4.43 51.4 50 
V. 10 20 76 4.24 48.9 50 
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3.) Même essai que le 2.), mais on dissout 2.5 g de pyrocatéchine au lieu 
de 5 g à 1000 cm3, en enlève cinq prises, chacune de 20 cm3 au lîeu de 10 cm3 . 
Les résultats sont obtenus comme sous 2.) ; ils sont donnés ci-dessous. 

Tableau III. 

Prise cm3 .cm3 NaOH N/5 
employés 

B 
cm3 pyrocaté-

cbol N/5 
0' 

pyrocatéchol (en mg) 
(Cx i . 16) 
trouvés donnés 

I. 20 20.89 . 4.11 47.7 50 
ÍI. 20 . 20.94 4.06 47.2 50 

III. 20 20.98 ' .4.02 46.7 50 
IV. 20 20.94 - 4.06 47.2 50 
V. 20 20.74 4.26 49.5 50. 

4.) On ajoute 5 cm3 d'acétate de zinc (30%) à 100 cm3 d'eau de lavage 
des gaz de Diósgyőr (Hongrie) et on opère comme pour le 2.). Les résultats sont 
comparés aux determinatios gravimétriques ; ils sont donnés dans le tableau IV. 
Les résultats gravimétriques sont plus fortes. 

Tableau IV. 
Prise cm3 cm3 NaOH N/5 cma pyrocaté- mg pyrocatéchine 

employés - chol N/5 trouvés par titrage par gravi-
B C (CX1.16) - métrie 

ï. 10 20.00 5.00 • 58.0 63 
II .10 20.05 4.95. '57.5 61 

III. 10 19.85 5.15 . 59.8 62 
IV. 10 19.90 5.10 59.2 60 

Nous remercions à la direction de l'usine Chinoïm (Ujpest, Hongrie) pour 
leur amabilité d'avoir permis la publication de ces travaux. 
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