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Vor einiger Zeit wurde die Reobhchtung') gernacht, dal3 bei ge- 
en Verbindangen, die ein konjligiertes System auf 

weisen, der Ubergang von: 
CsH6.CH:CH.X i n  C6H5.C(CRa):CH.X(X=CsBs, COOH, H u. a,) 

mit eine; verflathung der Absorptionsbande und einer Verschiebung 
der Lichtabsorption nach kiirzeren Wellen verkniiptt ist, daB somit 
iu diesen Fiillea dem Methy l  ein h y p s o c h r d m e r  E f f e k t  zukommt. 
Eig iihniicher EfEekt kommt auch, wie spLter getunden wurde, iiber- 
raschenderweise der sonst typisch auxochromen A l k o x y l -  G r u p p e  
bei der Einfiihrung in die a-Stellung des Styrols zu. 

AnfHnglich schien es, als ob derartige ausgeaprochene Hypso- 
chrom-Ef Eekte ausschliedlich bei ungesiittigten Systemen rnit offener 
Kette auftreten. Wie die vorliegende Untersuchxing aber zeigt, stellen 
sich diese .abnormen optischen Wirkungen auch bei gewissen Deri- 
vaten des Benzols, vor allem bei N - D i m e t h y l - a n i l i n  nach Einfiih- 
rung bestimmter Gruppen ein. Da sich diese orthosubstituierten Di- 
methyl-aniline auch i n  bezug auf andere physikdieche Konstanten und 
auch rein chemisch i n  vielen Punkten anomal verhalten, so ist es 
moglich, einer Reihe von Zusammenhkgen nachzugehen, die vielleicht 
geeignet sind, einen tieferen Einblick in die B o n s t i t u t i o n  d e s  
BenpoIs  zu gewiihren. Ober einen Teil der Resultate iat in Folgen- 
dem zu berichten, 

I. L i c h t a b s o r p t i o n e n  e i n i g e r  Pheny l -d i a lky l - amina .  
Die Pessungen gingen v o q  N - D i m e t h y l - a n i l i n  auq  far das 

wir ein ahnliches Absorptionsspektrum ermittelten, wie B a l  y '). 
Es be@t zwei Stellen eelektiver Absorption bei = 3400 pod 4000 
(rec. a). Ahnlich sind die Absorptionskurven des Dii i thy l - ,  Di-  
p r o p y l -  und D i a m y l - a n i l i n s ;  mit steigendem Moiekulsrgewicht der 

l) B: 60, 243 11917); 61, 1808 f1918J; 2. wiss. Phot. IS, I?? [1918]. 
a Soc. 87, 1342. 
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Alkyle tritt geringe Verschiebung naah langeren Wellen ein '). Wird 
nun in p a r a - S t e l l u n g  ein Methy l  eingefiihrt, so erleidet die Absorp- 
tion des Dimethyl-anilins, wie aus Analogien zu erwarten, eine be- 
trachtliche Verschiebung nach Rot. I m  tibrigen ist die Schwingungs- 
kurve dieser homologen Verbindung derjenigen der Grundsubstanz 
durchaus ahnlich, wie ein Blick auf die Fig. 1 zeigt: die anfiingliche 
Absorption der para- Verbindung ist gegen die aes Dimethyl-anilins 
etwa 90 Eiaheiten nach liingeren Wellen verschoben, sowohl das kurz- 
als auch langwellige Band ist deutlich ausgepragt. Anders verblilt 
sich die ortho-Ver bindung,  die wesentlich durchliissiger ist als die 
Grundsubstanz und sich von dieser auch im Charakter der Absorp- 
tionskurve wesentlich unterscheidet; das erste Band ist bei etwa 
3500 nur angedeutet. 

N - D  ime  t h yl -  m- t olu i d in  zeigt iihnliche Absorptionsverhaltnisse 
wie die para-Verbindung und die Grundsubstanz, SO d& auf die 
Wiedergabe der Kurve. verzichtet werden kann. 

Urn einen Uberblick uber die spektralen Verschiebungen zu er- 
erhalten, mogen die anfiiuglichen. Grenzabsorptionen in 0.1-mol. LO- 
sung bei einigen Scbichtdicken angegeben werden. 

3053 I 3037 2967 3175 
lo I 3069 3053 2972 3251 

1 3125 3101 3053 3341 

Auch 'in der Reihe der N-Dimethy l -xy l id ine  wurden abnorme 
Absorptionsverhiiltnisse beobachtet. Wird in das sich normal ver- 
haltende Dimethyl-p-toluidin ein weiteres Methyl eingefiihrt, so beob- 
achtet man im 1.3.4-Dimethyl-xyl idin eine Anomalie: zwischen 
3400 und 3500 lediglich Andeutung eines Bandes, auch das kurz- 
wellige Band ist nur undeutlich entwickelt. Noch gr613er ist diese 
Anomalie beim 1.3.2-Dimethyl-xylidin,  wo beide Methyle i n  
ortho-Stellung zur st,ickstoffhaltigen Gruppe stehen : zugleich mit der 
Verschiebung der Absorption nach Ultraviolett wird der Charakter 
der Absorption wesentlich geiindert (Fig. 1.). I n  der Niihe von 3500 
ist die Andeutung selektiver Absorption zu erkennen. Das kurz- 
wellige Band ist nicht mehr vorhanden; ob ein bei 3750 liegendes 
kleines Band, das in der Figur nicht gezeichnet ist, reeller Natur ist, 
bedart weiterer Untersuchung mit Hilfe einer genauen photometrischen 
Methode, die bereits in Angriff genommen ist. 

1) Die Messungen werden in anderem Zusarnrnenhange spatcr gegeben. 

2.5 1 3090 I 3078 3005 3326 



1 .  Dimethyl-anilin. 4. 1.3.2-Dimethyl-xq.lidiii. 
2 .  Dimethyl-p-toluidin. 
3 ,  nimetliyl-o-tnluidin. 

5. Dimethyl-anilin + 5 Mole HCI. 
6 .  Diiiietl13-1-o-toluidiii + 5 MoIeHCl. 

In Alkohol. 
Im Gegensatz zu den genannten Isomeren verhalt sich L2.4-Di- 

m e t h y l - x y l i d i n  mit unbesetzter orthoStelluog normal and besitzt 
eine Absorptionskurve, die durchaus der des Dimethyl-anilins ent- 
spricht und zwei Banden bei ca. 3400 und 4000 aufweiat. 

Die gleichen Untersehiede Iinden wir bei p ;  und o-Ohlor-di- 
methyl-anilin, wo die Ortho-Verbinduog wieder durchlisaiger ist als 
die Grundsubstan7. 

10 
4 
2.5 
1 

3053 3069 2900 
3069 3113 4922 
3090 3125 293.1 
3125 a 7 5  2967 

25" 



10 3053 
4 3069 
1 3125 

2845 3123 - 3 175 
2922 3373 

Die Bander der ortho-Verbindung liegen bei etwa 3550 bezw. 
4000, die der para-Verbindung bei ca. 3180 bezw. 3800. Die Ab- 
sorptionskurve lekterer  iihnelt wieder der  des Dimethyl-anilins. 

Analoge Differenzen finden wir ferner bet N - D i m e t h y l - o -  u n d  
p a n i s i d i n ,  C,H~(OC&).N(CH&. Letzteros besitzt zwei Binder  
bei 3200 und 4100; das sehr r ie l  schwiicher abeorbierende Dimethyl- 
o anisidin ha t  ein scthmales Band bei etwa 3550 und ein zweites 
Band in der Niihe von '4000; charakteristisch ist, daB seine Absorp- 
tionskurve im Vergleich zum Dimethyl-&ilin wieder nach kurzereii 
Wellen rerschoben ist; folgende Tabelle unterrichtet daruber. 

Durch S a l z b i l d u n g  wird das  durch die N(CHa)a-Gruppe in 
das Molekiil hineingebrachte storende Moment wieder ausgeschaltet, 
indew die ungesiittigte (CHa), N-Gruppe i n  den gesattigten Komplex 
((CH3)s N , . , . H) iibergefuhrt wird; damit geht parallel eine bedeutende 
Verschiehung der Absorption nach kurzeren Wellen. Die salzsauren 
Salze absorbieren im Gebiete der Kohlenwasserstoffe I), und es ist 
wesentlich, d a 5  bei h e n  die qormalen bathochromen Wirkungen der  
Methyle zum Ausdruck kommen : s a l z  s a u r e  s D i m e  t h y l -  o - t o l u i d  i IL 
absorbiert starker als dae C h l o r h y d r a t  d e s  D i m e t h y l - a n i l i n s  
(Fig. 1); die schmalen Bander zwischen 3700 und 3800 gehiiren dem 
Benz'ol bezw. Toluol an. Die C h l o r h y d r a t e  d e s  1.3.4- u n d  1.3.2- 
D i m e t h y l - x y l i d i n s  sind durch etwas stiirkere Absorption ausge- 
zeic'hnet als das SaIz des Dimethybanilins; die schmalen 3linder sind 
bei j&en nicht mehr deutlich erkennbar. 

Eine Ausnahme von den bisherigen Beobachtungen zeigt sicb 
bei den N - D i m e t h y l - n i t r a n i l i n e n .  Entsprechend dern stark chro- 
mophoren Charakter dea Substituenten, tritt hier intensive Absorption 
im Sichtbarw ein, die bei aer  ortho-Verbindung weiter nach liingeten 
Wellen verschoben ist als bei dem Isomeren : in 0.1-mol alkoholischer 
Losung und 10 mm Schichtdicke setzt die kontinuierliche Absorption 
des ortho-Derivates be? etwa 1980, die des Isomeren bei 2200 ein; 
die Kopfe der Banden liegen bei 2200 (8 mm, 0.601-mol.) bezw. 2580 
(1.6 rnrn, 0.001-mol.); auderdem wurde bei der ortho-Verbindung noch 
ein kurz welliges Band be! etwa 4050 (1.2 mm, 0.001-mol.) beobachtet, 

'' Vergl. Bsly; Collie,*Soc. 87, 1232. 
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das etwa dam analogen Bande des Dimethyl-anilins entspricht. Der 
Charakter der Absorptian der  Gruodsubsbanz bhat somit in den Nitro- 
verbindungen eine vallige Anderung erfahren, die, rnit einsc began- 
seitigen Beeinflussung der beiden Substituentea N (GH& urzd NO2 
etwa durch Nebenvalenzen in Beziehung stehen diirfte. 

Es ist jetzt die Frage Hu erortern, wie weit die S t e l l u n g  d e r  
S u b s t i t u e n t e n  i n  d e m  B e n z o l k e r n  an und fur sich die F a r b e  we- 
sentlich beeinfluat. Systematische Untersuchungen uber Lichtabsorption 
stellungsisomerer Benzolderivate liegen noch nicht vor. Bus den vor- 
handenen, gelegentlich ausgefuhrten Messungen folgt, dsB is der Regel 
gral3ere Uztterschiede nioht vorhanden sind, besonders, *can es sich 
um indifferente Substituenten handelt I). 

Die bei den snbstituerten N-Dimethyl-anilinen gefundenen sehr 
betrachtlichen Abweichungen, die sich besonders auf die Form der 
Absorptioubkurve beziehen, berechtigen zu der Annahme, daB dem 
abnormen optischen Effekt beim Dimethpl-o-toluidin eine wesentliche 
Verfnderung im Bau des aromatisohen Kernes- bei 'der Ausgangs- 
suktanz wgrunde liegt. Man k o m t e  daran denken, 4a.R im Di- 
methyl-o-toluidin die basenbildende Eigenschaft der N(CH&Oruppe 
eine wpentliche Andernng erlitten habe; wie spater eiqgehtmd ge- 
zeigt werden soll, ist das nicht der Fall. Die- sich vom Rimethyl- 
o-toluidin ,ableitends Base ist sogar etwas stiirkelr als die vom Di- 
methyl-anilin. Eine Stutze fur die Annshme, da13 durcb, deq Einkritt 
der Subsfituentw in die ortho-Stellung des Dimethyl-aqilins eine Zu- 
standslnderung der Lackenbindungen des Benzolkerns erfolgt, findea 
wir in 

11. B e  o b a c h t u n ge n ii b e r  K o m p l e  x v  e r b i n d  u n g e n  d e r  
t e r t i l r e n  A m i n e  

mit hochnitrierten Verbindungens) z. H. T r i n i t r o -  benzol '  Dimethyl- 
anilin bildet, wie seit langem bekannt3), ,mit diesem Beagens eiaa im 
festen Zustande tief violette Verbindwg : Cs Hd5I(CH3)2. CcHs(NO&, 
die sich unter teilweiser Dissoziation rnit rotvioletter Farbe in Chloro- 
form lost. Die Tendenz ZUP Bildung dernrtiger Komplexe iat wesent- 

1) Betrichtlich aerden diese Uifferenzen bei Gegeawart zweier reaktiver 
Gruppen wie OH und CH: CH. COOH in den-isomeren Oxy-zimtsBuree; Ph. 
Ch. 94, 416 [1920]. Eine eingehende spektralphotometrische Untersucbung, 
inwieweit die verschiedene Stellung der Snbstituenten im Benzolkern die Ab- 
sorption beeinflufit, ist in AngriEI genmmen. 

2) Uber Beobachtwgen mit Tetranitro-methn j Nitroform und anderen 
Nitroverbiodungen ist sphter zu berichtr- 

a) Hepp ,  A. 215, 377. 
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lich geringer bei der ortho-Verbindung, die im festen Zustande durch 
gelbbraune Parbe ansgezeichnet ist. Die folgende Tabelle gibt eine 
ujbersicht liber die Farben der dargestellten Verbindungen, sowie 
iiber die der  Liisungen in Chloroform, deren Konzentration in bezug 
auf beide Komponenten unplefahr 0.05-mol. war. 

I 

Parbc der Liisung: I otviolett rotbraun gelb 
Fnrbe d. fest.Verb. : schwarzviulett schwarzglaomnd gelbbraun 

N (CHah 
/\ '\ 

N (CIh)z 
/\ 

1 1  CW,,, I CH3,,CtT3 I C H i , , h f 3  
CHa N (CHab 

Farbe der Losnng: rotviolett gelbrot hellgelblich 
Farbe d. fast.Verb. : schwarzviolett braun rat 

Besonders auffiillig ist die helle Farbe des 1.3.2-Dimethyl-xyiidin- 
Komplexes, im Gegensatz zu der 1.2.4-Yerbindung; gleichfalle unter- 
scheiden sich die isomeren ~ - D i m e t h y l - c h l o r - a n i l i n e  in ihrem 
Verhalten gegen Trinitro-benzol; die Lasung der pupa-Verbindung ist 
dunkelbraun, die des ortho-Derivates hellbraun; analoge Unterschiede 
w eiSen die Anisidin-Komplexe auf. 

Auch die Spektren der stellungsisomeren Kornplexe unterscheiden 
sich in  charakteristischer Weise, was am Beispiel des Dimethyl-p- 
und -0-toluidius untersucht wurde, die mit dem Dimethyl-anilin-Kom- 
plex verglichen wurdeu. Zur Untersuchung gelangten chloroformische 
Losungen, die den Komplex in 0.02-mol. L i i ~ u n g  enthielten. Fig. 2 
gibt eiue ungefghre Ubersicht uber die Grenzabsorptionenl): wiihrend 
der para-Komplex analog dem des Dimethyl-anilins ein deutliches 
Band im Griinen besitzt, absorbiert die Dimethyl-o.toluidin-Verbindung 
unter gleichen Verhgltnissen kontinuierlich. 

Was die Konstitution dieser Komplexe betrifk, so stellen wir  
uns  auf den Boden der W e r n e r s c h e n  Theorie%), die durch P f e i f f e r a )  
wesentlich vertieft worden ist. Danach sind es  die Luckenbindungen 
drs Benzolkernth, d e n n  Restvnlenzen sich mit denen der Nitrogruppe 
abssttigen. Ohne auf die speziellen Vorstellungen niiher einzugehen, 

I) Wegen der Flachheit des Bandes la& sich die genaue Lage desselben 
nach der gewihlten Methode der Grenzabsorptionen schleeht feststellen. 
Quantitative Messungen diescr nnd analog& Komplexe sind in Angriff gd- 

nommen. 
2) B. 42, 4324 [1909]. 3, A. 412, 253. 
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durch  welchen Chromophor bei der Zusammenlagerung der Kom- 
ponenten die Ausbildung einw neuen Eigenschwingung fm Molekiil 
des Komplexes zustande kommt, liegt die Annahme nahe, da8 die 
Farbverfiefung des Konrplexes mit der Zunahme der Reaktivitiit der 
Luckenbindung der Dimetbyl-anilin-Komponente gr613er wird. 

Fig. 2. 

- - - Trinitro-benzol + Dimethyl-atxinilin, 
+ -p-toluidin. 
4- n -0-toluidin. __--- 

I n  Chloroforni. 

Dem abnorm absorptiometrischen Verhalten in  der Reihe der 
ortho-mbstituierten Aniline geht weiter eine 

111. A n o m a l i e  i n  d e r  M o l e k u l a r - r e f r a k t i o n  und - d i s p e r s i o n  

parallel, wie jetzt niiher zu zeigen ist I). Fur N-Dimetbyl-anilin 
fanden wir fast die gleichen Werte der Molrefraktion und -dispersion 
wie die friiheren Beobschter. Die Untereuchung der Dimetbyl-tolui- 
dine ergab folgendes: Die Werte der para-Verbindung sind in Uber- 
einstimmung mit B r u h l ;  die gro&e Abweichuag besteht fur die 
Linie Hi. Von den berechneten wenig versohieden sind die Itefrak- 
tions- und Dispersionswerte fur dss mefa-Derivxt, wthrend in Cbereio- 

1) Far die Atomrefraktionen des Stickstoffs der sek. aromatischen Amine 
warden die von B r t i h l  gefundenen Werte r,,=4.105, r7 -5.210 und 
r D =  4363, im iibrigen die E i sen loh r schen  Werte fur Kohlenstof1 nnd 
und Waserstoft benutzt. 
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stimmung mit Bri ib l  bei D i m e t h y l - o - t o l u i d i n  die gefundenen 
Werte bidter den berechneten gang wbsentlich zuruckbleiben. Noch 
griiber istfs. hlg. Tabelle) diese Depression beim D i m e t h g L m - x y l i -  
d i n  - c1.312) wiihrebd D i m e  t h J 1 - x J 1 i d  in- (1.2.4) naeh unseren Beob- 
achtungen Bine nicht unbetriichtliche Exaltation in Refraktion und 
Dispersion zeigt. Das vom gewohnlichen ni-Xylidin sich ableitende 
D i  rn e t h y l - D  e r i v a  t- (1.3.4) verhiilt sich der 1.3.2-Verbindung lihnlich, 
doch ist die Depression weniger grob. Auch bei N - D i m e t h y l -  
o - c h l o r - a n i l i n  geht der absorptiometrisohen eine refraktometrische 
Anomalie einher, wobei allerdings auf den Vergleich mit dem festen 
para-Derivat verzichtet aerden mubte. 

SchlieBlich machte sich auch bei N -  D i m e t h y 1-0 - a n  i s i  d i n  eine 
refraktometrische Anomalie in der gleichen Richtung bemerkbar, nur 
sind in diesem Falle die EfEekte kleiner. Die Zahlen sollen bei 
anderer Gelegenheit mitgeteilt werden. 

Wichtig erseheint noch der Hinweis darauf, daI3 N - D i m e t h y l -  
o -  n i t r  a n i l i n  ein von den bisherigen Verbindungen abweichendes 
Verhalten zeigt: der beobachtete Wert MD - 48 88 ist wesentlich 
hoher als der berechnete MD = 47.20. Im Zusammenhange mit der 
abjorptiometrischen Anomalie deutet die sehr betrachtliche Exaltation 
mohl auf eine Affinitiitsbeziehung zwischen der Nitro- uod Dimethyl- 
arnino- Gruppe hin. 

Bei der Berechnung der Molrefraktionen wurde angenomrnen, 
daW die Stellupg der (CHS)~ N-Gruppen im Benzolkern nicht yon Ein- 
f l u B  ist, was sicher nicht etreng zutreffen durfte. Die Frage, ob 
ortsisornere Benzolderivate isospektrisch sind, konnte von R rii hl auF 
Grund eines wenig umfangreichen Materials nicht eindeutig beaot- 
wortet werden; erhebliche Unterschiede hat er kaum angetroffen, mit 
der Ausnahme des Q- und p-Dimethyl-toluidins, fur die er keine Er- 
kliirung hatte. Neueren Untersuchungen von v. A u w e r s  ') zufolge be- 
wirken para-standige Methgle i n  manchen Fiillen merkliche Exaltationen. 
&l i t  Rucksicht auf die Arbeiten von v. A u w e r s  und E i s e n l o h r  wurde 
von einer eingehenden experimentellen Priifung dieser Frap;e in der 
fleihe der tertilren aromatischen Amine abgeseben: die bei den 
orlho-snbstituierten Dimethylanilinen gefundenen spektrochernischen 
Anomalien gewinnen - warauf besonders hinzuweisen is0 - fur uns 
ladiglich Bedeutung durch den Parallelismus mit dem abnormen ab- 
sorptiometrischen Verhalten und den bei der Kornplexbildung ge- 
machten Beahachtungen. 

') B. 48,2764 [1912]; A .  408, 217 [1915]; Eisenlohr ,  B. 54,299 [19211. 
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paru I I 45.27 I 45.68 I 46 89 I 47.98 1 2.71 
C + H ~ ( ~ H B ) % . N ( G H ~ F F  5.4.38 J 2.70 

I 47.20 I I I 

CsH4 CI . N(CHal9 

CGHc(NOa).N(Ck13ja . . . . . I ber. I 

Mp My M?--Ma 

ortho I gef. I I 48.81. I I 1 
Xn der Reihe der N-Dimethyl-toluidine und -xylidine kommt 

abrigens das anomale Verbalten d a  ortho-Verbindungen auch in anderen 
physikalischen Konstanteo, wie Siedepunkt, Dichte und Brechungs- 
exponent, zum Ausdruck; in der Iolgenden Tabelle sind einige Zahlen 
angegeben: 

d? n? 

GjHj.K(CH&. . . . . . . . . 40.48 41.01 42.96 

C ! C : ~ H I ~ C & ) . N ( C H ~ ) ~  . . 
::i: 40 46  I 4 0 . y  I 41.94 42.98 ' 
ber. I 45.09 I 45.6'1 I 4 47.67 

- ~~ 

184-185.50 0 9287 1.5256 
n 209.6 -210.6 0.9366 1,5460 

195- 196.2 0.9147 1.5131 
>> 203 - 205 09164 1.6201 

! o - 8 s  H4(cCE18). N ~CHs)z 
11- 

W I 831.8-231.2 0.9386 1.5481 

1.3.~-CsEia(CH3)s.N'CHa)s 
1.3.4- 
1.2:4- 
I n  der Regel weisen stellungsisomere Benzol-Derivate demrtig er- 

hebliche Unterschiede in den physikalischen Konstanten ni&% auf, 

Zur Deutung und Darstellung der eigenmtigen optischen Effekte 
in der Gruppe des N-Dimethyl-anilins kann mah folgende Arbeits- 
hypothese machen , deren vorlaufiger Charakter besondera betont 
werde. Im Benzo l  Jiegt kein viillig neubralkonjugiertes System vor, 
sondern an jedem Kohlenstoffatom ist noch ein Alfinitltsresiduum 
vorhanden, dessen Betrag duroh Substituenten vertndert, meist erhoht 
werden kann. Naoh Eihfuhrung besonders reaktiver, ungeslttigter 
Gruppen, wie N(CH&, werden die BetrQe an Partialvalenz graler 
und zwar, da die Luckenbinduogen des Kernes zusammenhiingen, an 
jedeln Kohlenstoffatom I); damit gehen die Benzol-Luckenbindungen in 

'> Da man fiber die Natur  der Liickenbindungen des Benzols 
noch wenig Sicheres weib, sind dime in den folgenden Formeln nicht be- 

2.24 

2.39 
.%47 



einen reaktiveren Zustand uber, der entfernt mit dem olefinischen zu 
vergleichen ist. Diese Zustandsveranderung zeigt sich absorptio- 
metrisch i n  der volligen Veranderung der Absorptionskurve des  
Kohlenwasserstoffs und der betrachtlichen Verschiebung der Absorp- 
tion nach Rot, sowie spektrochemisch in  einer wesentlichen Erhiihung 
der Refraktions- und Dispersionswerte. 

Substituenten in ordo-Stellnng kiinnen diese Reaktivitgt derliicken- 
bindung wieder teilweise aufheben, so da8 die Betriige a n  Partial- 
valenn an den einzelnen Kohlenstoffatomen wieder abnebmen, was  
man graphisch etwa folgendermsfien ausdriicken kann: 

N (CHs's 

I 
Y 

N (C&b 

1'') . ,,\/ . 

CHI 
wo die wecbselnde GroBe des Alfinitiitsresiduums durch die ver- 
schiedene Liisge der gestrichelten Linie wiedergegeben ist. DaB die 
Betrage von Partialvalenz an den sechs Kohlenstoffatomen des Di- 
methyl-anilins gleich sind (wie in 4er Figur angegeben), ist nicht 
wahrscheinlich; die Frage moge hier unerortert bleiben. 

Der letztgenannte Effekt wird sehr wahrscheinlich mitbedingt 
durch die r a u  m l i c  h e Au  s d e  h n u n  g d e  r S u b s t i t u e n t en, denn in meta- 
und para-Stellung ist diese Wirkung nicbt vorhanden. Der  Zusfand 
der Benzol-Luckenbindung im Dimethyl-o-toluidin ist in gewisser Be- 
ziehung dem eines Benzolderivates mit indifferenteren Snbstituenten 
zu vergleichen. D e r  Abnahme der Reaktivitat (Erhohung des Siitti- 
gungszustandes) der  Liickenbindung entsprieht die erhebliche Ver- 
schiebung der Absorption nach kurzeren Wellen, d. h. eine Erhohung 
der Eigenfrequenz neben einer Verringerung der  maximalen Extink- 
tion, sowie eine Abnahme der Exaltation in Refraktion und Dispersion I). 

sonders bezeichnet, sondern nur die an den sechs Kohlenstoffatomen wirk- 
samen Afhitatmesidua. Elektroatomistisch kijnnen die Erhohungen der 
Affinititsbetrlge durch die Loekerungen der Valenz-Elektronen bezw. durch 
groBere Ausbuchtung der KrafUinienfelder der im Benzol vorhandenen 
Lkkenbindungen erklilrt werden. (Vergl. S t a r k ,  Atomdynamik.) 

I)  S. hierzu bes. v. Auwers ,  A. 408, 228. 
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Zur Frage nach der K o n s t i t u t i o n  d e s  B e n z o l s  ist noch der 
Befund wichtig, daB die genannten optiscbeu Anomalien in  erster 
Linie bei den (brtiirreo) Phenyl-djalkyl-aminen auftreten; einen Hin- 
weis auf dieses besondere Verbalten gibt die Betrachtung der B r u  h l -  
soben Werte fur die Atornrefraktionhn des Amin-SCickstoffs l), die be- 
kanntlich pit der Anzahl der mit dem Stickstoff direkt verbundenen 
Koblenst&&me wacbsen und bei den aromatirch-aliphatisohen 
Aminen (4-6) griiOer sind, als bei den rein aliphatiechen (1-3). 
Wie die folgeode kleine Tabelle zeigt, ist besgnders auffiillig die be- 
tr5chtlicbe h d e r u u g  yon 5 nach 6. 

I rDl I Differan I 

z. B. bei dem obergange yon C,HJ.N(C&)H + C&H~.N(CH~)J. 
Der  hohe Wert fur die Retraktion des StickstofIs is den tertigren 
Aminen der Klasse 6 legt die Vermutung nahe, daS i n  den r-Werten 
auI3er .dem fur den Stickstoff cbarakteristischen V e r t  noch Exaltations- 
werte fur die Luckenbindungen dee Benzolkerns enthalten sind. Man 
kame somit nicbt allein zur Aufdtellung variabler Werte fur die Atom- 
refraktionen des Stickstoffs, sondern auch variabler Refraktionswerte 
fur die A t h y l e n - B i n d u n g ,  eine Annahrne, die ubrigens aucb scbon 
von Briih13) ah diskutabel hingestellt worden ist, fur die er aber 
keine nirhere Begriindung hatte; letztere ist erst durch die Beziebung 
zwischen refraktometrischen und absorptiometriwben Anomalien ge- 
scbaffen. Die ErbShung bezw. Erniedrigung der r-Werte im Falle 
der Anline. vom Typus des Dimethyl-anilins ware somit ein Ausdruck 
fUr die VergrBDerung bezw. Verkleinerung der an den Koblenatolf- 
atomen zur  Verfiigung stehenden Res tva len~~)) ,  deren Vorhandensein 

9 S. bes. Ph. Ch. 16, 497. 
2, Ahnliches gilt ubrigens fur die Atomdispersionen, Die Refraktions- 

(bezw. Dispersions-)Werte fur die Athplen-Bindung im Molekhl der sub. 
stituierten Dialkyl-aniline, CS Hd (X) .N(CH&, sind wahrscheinlich nieht allein 
von der S t e l l a n g  des X im knzolkern, sondern anch von der N a t u r  der 
Gruppe X abhangig. 

3, Ph. Ch. 16, 507 [1895]; ferner E i s e n l o h r ,  Ph. Ch. 79, 139 [19121 
4, bezw. des Grades der Lockerung der Valenz-Elektronen dea Kohlen- 

stofles an der Lackenbindung. 



37 4 

I 
2 
! 1  

durch die Absorptionsrnessungen und die an den Homplexen ge- 
machten Beobachtangen angqzeigt wird. Au'E diese Weise wird ein 
Z u s a m m e n h s a g  zwischen den Erscheinungen der Befrarktion und 
A b s o r p t i o n  hergeetelk. 

SchlieBlich ergab der Vergleich der W i r k u n g e n  d e s  ortho- 
s t a n d i g e n  Methyls  auf pr imiire ,  s ekund i i r e  un$ t e r t i a r e  
d m i n e  i n  r e f m k t o m e t r i s c h e r  und  abeorp t iome t r i s che r  B e -  
z ie  hu ng Folgendes: Wiihrend beim tertiaren Amin (Dimethyl-o-toluj- 
din) die widderholt ezwiihnte Depression beobaehtet wird, ergaben 
sich fiir o-Toluidin nach Messungen von Briihl ,  sowie N-Methy l  
8 - t oluid i n  nach eigenen Messungen agniihernd normale Werte, wie 
aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist, in der nur die Linie Ha be- 
rucksichti$ ist. 

3025 o-Toluidin . . . 34 98 4.71 Anilin . . 
Methyl-anilin 1 3530 1 Methyl-o-toluidin 40.00 4.70 
Dimethyl-anilin . 40.46 Dimethyl-o-toluidin 44.25 3.79 
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z ie  hu  ng Folgendes: Wiihrend beim tertiaren Amin (Dimethyl-o-toluj- 
din) die widderholt ezwiihnte Depression beobaehtet wird, ergaben 
sich fiir o-Toluidin nach Messungen von Briihl ,  sowie N-Methy l  
8 - t oluid i n  nach eigenen Messungen agniihernd normale Werte, wie 
aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist, in der nur die Linie Ha be- 
rucksichti$ ist. 

Bei 1 nnd 2 entspricht die Differenz ungefahr dem berechneten 

Etwas komplizierter liegen die absorptiometrischen Verhiiltnisse 
Y'erte Ma fur die Gruppe CHs (4.60). 

(vergl. Fig. 3): beim Oberggng von 

sowie von 
Cs Hs .NHa (I ) + CG HJ (CHa). NHs (K), 

CsHg.NH(CH8) (111.) + CtjH4(CBs).NH(CH3) (IY.) 
wird die anfiingliche kontinuierliche Absorption - wqs zuniichst auf- 
fiillig ist - um einen geringen Betrag (etwa 25 bezw. 50 Einheiten) 
nach kiirzeren Wellen verschoben. Die Znsamrnengehorigkeit der 
beiden Psare von Aminen geht jedoch aus der viilligen Gleichartigkeit 
der Absorptionsspektren hervor, vor allen aus der Tatsache, daf3 die 
Bander der Grundsubstanzen CsHs .NHs, CsHg .NH(CHa) durch die 
Einfuhrung des Methyls. keine Verflachung erleiden, wie im Falle des 
tertiiiren Amins. Beide sekundiire Amine 111. und IV. weisen iiber- 
einstimmend das kurzwellige Band in der Nthe  von 4100 auf. Somit 
wird die auf refraktometrischem Wege nahe gelegte Ahidichkeit der 
primaren und sekundiiren Amine (1.-IV.) und deren konstitutive 
qerscbiedenheit von den ortho-substituierten tertilren Aminen auch durch 
die Absorptionsspektren bestiitigt; zu erkllren bleibt der bei grol3ea 
Schichtdicken bei 11. npd IV, auhetende optische Effekt. 

Au€ den eingangs gestreiften Parallelismus zwischeu dem ano- 
rnalen optischen Verhalten der ortho-suhstituierten N-Dimethyl- aniline 
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und der Anomalie hinsichtlich mancher Reaktionen, die durch sterische 
IIinderung e r k l k t  wird, sol1 demnachst ausfuhrlich eingegaogen werden 

Fig. 3. 

&hM/OgURpZOh&&7 

I l l  I 
0,nnr-mol 

1. Anil in  - 3. 3Ionomethyl-anilin 
2 .  o-Toluidin ----- 4. Monomethyl-o-toluidin - - - 

In Alkohol. 

Versuche. 
Die D a r s t e l l u n g  b e z w .  R e i n i g u n g  d e r  t e r t i a r e a  A m i n e  

geschah nach zwei Methoden : 1. Das primare Amin wurde, falls m6g- 
lich, mit Jodmethyl bis zum Salz der quar tken  Base methpliert, aus 
diesem mit Silberoxyd die freie Base dargestellt und letztere destil- 
liert; diese Methode gibt wohl die einwandfreisten Priiparate. 2. Die 
nach anderen Methoden erhaltenen tertiaren Amine, die noch primare 
und sekundiire enthielten, wurden in bekannter Weise durch Behandeln 
mit E&gsZiure-anhydrid gereinigt. 



Vor jeder Messung wurden die Amine frisch destilliert bezw. um- 
krysta!!iaiert. 

Zur Darstellung der M 01 e k u l  v e r b i  n d u n  g e n  m i  t T r i n i t  r o - 
be  n z 01 wwden gleichmolekulare Mengen der Komponenten in  chloro- 
formischer Losung vermischt und in  hochwandigen Krystallisierschalen 
langsam verdunaten gelassen. Die ortho-substitnierten Amine bilden meist 
sehr zersetzliche Komplexe, die durch g r h e  Zerfallstendenz ausge- 
zeichnet sind und zum Teil nur  schwierig fein, d. h. frei von anhaf- 
tender Komponente, erhalten werden konnen. 

Die Dichten wurden auf den leeren Raum und auf Weseer von 
4' reduziert, die Bestimmungen geschahen bei 20°, ebenso die der 
Brechungsexponenteo ; die Messungen bei der  violetten Wasserstoff- 
Linie waren zum Teil nicht mit der gleichen Schiirfe auszufiihren, wie 
bei den anderen Linien, d a  einige Amine schwach gelblich waren und 
merklich absorbierten. I n  der Regel standen mehrere Pr lpara te  zur 
T'erfiigung, die untereinander genugend iibereinstimmten; der  Einfach- 
heit halber ist stets nur eine Zahlenreihe der  n-TTerte aufgefuhrt, aus 
denen die Friiher angegebenen M-Werte berechnet sind. Die Mes- 
sungen der  Lichtabsorption im Ultraviolett wurden meist i n  absolut- 
alkohdischer Losung nnter Benutzung miiglichst geringer Schicht- 
dicken l) ausgefiihrt. 

1)  N - D i m e t h y l - a n i l i n :  Reine Praparate von Merek  und Kahlbauin ,  
sdp .  194-194.60 (752 mm), (e = 0.9563, no: = 1.55189, n,, = 1.55869, it+ 1.57634, ny = 1 59333. 

2: N - D i m e t h y l  - o - t o l u i d i n :  Klufliche P16parate wurden nach 
c. B r a u u  bnd Aust') mit waBrigem Formaldehyd behandelt und wiederholt 
fraktioniert. Sdp. 184.6-lS5.40 (762 mm), 
Gr = 0.9387, n, = I 52032, nD = I . ~ x ) ~ s ,  np = 1,528i2, n7 = 1jj033.  

Verb  i n d  u n g  m i  t T r i n i  t r 0 -  b e  n z 01: Gelbbraune, rhombische Tafel- 

0.1429 g Sbst.: 19.0 ccm N (17O, 767 mm). 

3) A ' -Monomethy l -o - to lu id in :  Aus dem vorigen nach v. Braun3)  

ohen, Schmp. 1130 (unscharf); chloroformische Losang rotgelb. 

CyH13N,C6H3(N0P)P. Ber. N 16.00. GeF. N 15.68. 

dargestellt, Sdp. 207-2080, 
dz$= 0 9769, n, = 1.5jSS4, 9 i D  = 1.564b8, np = 1 M 1 4 9  

(M, = 40.00, M, = -30.3, Mp = 41 341. 
4) N-Dimethpl -nz- to lu id in :  Aus der quartiiren Base dargestellt. SJp. 

2ll.6-2l?..jo (761 mm), 

d i r  09410, nm = 1.54488, nu = 1 549li ,  nj = 156582, w;, = 1581jO. 

1' L e y ,  Z. wiss. Phot. 18, 190 [1918]. 
'r B. 47, 260 [1914]. 3, B. 41, 2161 [19cts]. 



V e r b  i n  d un g 
Schmp. 107-1080. 

mi t 
Lasung i n  Chloroform rotbraun. 

T i i n i  t r o -  b e n  z 01: Schwarzplanzende I'rismen, 

0.4520 g Sbst. : 0.2758 g CsHa (NO&. ') 
C ~ H I ~ N ,  C,Hs(NOa)a. Ber. C~II3(NO& 61.20. Gef. CsHa(NO& 61.01. 

3) X - D i m e t h y l - p - t o l a i d i n :  Ein technisches Prgparat wurde durcll 
Behandeln mit Essigsilure-anhydrid gereinigt. Sdp. 209.6 -210.60, 

p o  - 4r - 0 9366, na = 1.54022, nD = 1.54693, np = 1.36357, n7 = 1.57969 
Die Molekularrefraktionen stimmen mit denen von B r ii h l  befriedigend, 

eine gr6Sere Differenz (0.16) weist der Wert M, auf. 
V e r b  ind  u n g mi t T r i n  i t  r 0- b en z 01 : L9nge, schwarzviolette Nadeln. 

Losung violettrot. 
6) 1.3.2-Dimethyl-xyl idin:  Das primbe Amid wurde in liebens- 

wiirdiger Weise yon der Direktioi der Aktienges.  I. Ani i in-Fabr ika t . ,  
Berlin, iiberlaasen; es wurde iiber die Acetplverbindung gereinip und gab 
folgesde Ronstanten3: Sdp. 215.8-216.40 (749 mm), 

diy' = 0 9796, n., = 1 55524, n D  = 1.56116, mp = 1.57631, nT = 1 59026. 
Aus dem Xylidin wurde das tertigre dmin durch Methylierea mit Jod- 

methyl nach F i s c h e r  und Windauss)  erhtllten und mit Essigsilure-anbydrid 
gcreinigt. 
dir = 0 9147, n, = 150859, nD = 1,51310, ng = 152488, ny = 1.53649. 

V e r bi  nd  u n g  m i  t T r i n  i t r o  - b en z 01 : Scharlachrote Tiifelcben, whmp.  

Sdp. 19.; -196.2O (749 mm), 

108L. L6snng in Chloroform hellgelb. 
0.4311 g Sbst.: 0.2517 g CsH3(NOs)3. 

CIO HIS N, CS H3 (NO&. Ber. C6 Ha (NO& 58.84. 
7) 1.3.4-Dimethyl-xylidin: Wurde am deln primiiren Amin vnd 

Methylsulfat dwgestellt4)), ohne da13 allerdings die vom Autor angegebensn 
husbeuten eneicht wurden. Sdp. 203-2050, 

Get. CS Hs (NO& 58.39. 

d:? = 0.9164, na = 1.51571, lliD = 1.52011, np 1.53282, n, = 1.546%. 
T e r b i n d t n g  mi t  Tr in i t ro-benzol :  Braunliche Tafelchen, Schvlp 

114O, LBsung in Chloroform rotgelb, 
0 4841 g Sbst.: 0.2819 g C~Ha(qO9)g. 

C10H15 N, CS H3 (NOP)~. Ber. c6 Ha (No& 58.84. GeF. C6 Ha (NO& 58.39. 
5 )  1.2.4-Dimethyl-xyl idin:  Die Uberfiihrung des von der A k t i e n -  

ges. f .  A n i l i n - F a b r i k a t .  freundlichst gelieferten Xylidins (Schmp. eines 
nochrnals aus hlkohol umkrystallisierten Priiparates 490) in das tertilire Amin 
wurde bequem nach F i s c h e r  und Windausaj  hber die qnartiire Ammonium- 
base erreicht. Sdp. 231 8 -232Y7 

I '  nach H e p p ,  A. 215, 356. 
91 .4us den n-Werten berechncn sich folgende Molrefraktionen : 

BI, = 39.69, M, 40.01, M(3 40.93, My = 41.73, 
die nur wenig yon den fur m-Xylidin (CH~:CBB:NHI= 1:3:4) und p Xylidto 
(CH~:C&:XHa = 1:4:2) differieren, s. Br i ih l ,  Ph. Ch. 16, 224. 

4, Bielecki ,  C 1908, I1 877.  1) B. 33, 331 [1900] 



&f = 0.9886, n., = 154100, nI) = 1.54810, n p  = 1.56425, n., = 1.37996. 
Vtr bind u n g mi t T r i n i  t ro-  b enz 01: Kurze, schwarzviolette Nadeln, 

0.1533 g Sbst.; 19.6 cam N (1q0, 757 mm!. 

9) N - D i m e t h y l - o - c h l o r - a n i l i n :  Nach dem Staedelscben VerLibreir 

Schmp. 103”, Lasung in Chloroform rotviolett 

CloIf15M, &H,(NOJa. Ber. N 15.45. Gef. N 15.00. 

dargestellt I} und mit Easigsaure-aohgdrid gereioigt. Sdp. 207.5 4Ot\ &, 
dif = 1.1067, na == 1.5i782, nD = 1.55278, aP = 1.56776, n,, = I 58130 

V e r b i n d u n g  mi t  T r i n i t r o - b e n z o l :  GroQe, braune Tafeln, Schmp. 
110 - I l l a ,  Losung in Chloroform hellbraun. 

10)”-Dimethyl-p-chlor-anilin: An6 A’-Dimethyl-p-phenylendialnla 
in, guter Guebeute erhalten’”~, Schmp. 35.5O. 

Ve r bi nd ung mi t T r  i n i t r o  - b en z o 1: Samtartige, schwarzhraune Sadrbln, 
Schmp 124O. 

0.1350 g Sbst : 17.4 ccm N (lW, 763 mm). 

1 l? N -  Dimet  hy 1- o - n i t  ran i l  ib : Aus o-chlor-nitro-benzol untl I)I 
CsHcoNC1, CsHs(N0s)a. Ber. N 15.20. Gef. N 1.3 18. 

niethylamin dargestellt3), Sdp. 151O (21 mm), 
d i y  = 1.1794, )hD = 1.61021. 

\i e r b i n d u n g  niit T r i n i t r o - b e n z o l :  Lange, gelbrote, rbombisc’ne 
T,ifelchen, Schmp. 112O. Lasung in Chloroform gelbrot. 

CsBl~NaOp, CsH3 (NO&. -Ber. C6 Hx(NO& 56.18. 

erhaltenP), Schmp. 163O. 

Chloroform hellbraan 

0.5260 g Sbst.: 0.2938 g CsHa(N0a)s. 
Gof. CbHa (No& 5j.% 

12) N -  Dim e t h  y l  - p  - n i t  r an  i l in:  Durch Nitrieren yon Dimetliyl-anilin 

V e r b i n d u n g  mi t  Tr in i t ro-bcnro1:  Gelbe Trfelchen, Losung in 

0.3100 g Sbst.: 46 S ccm N (180, 762 mm). 

Den Direktionen der E l b e r f e l d e r  F a r b e n f a b r i k e n  und der, 
A k t i  e n ge 8 e l l s  c h a f t f ti r A n  i 1 i n  -Fa b r i  k a t i0  n , Berlin, die uns 
liebewswiirdigerweise mit Anegangsmaterial unterstutzteo, sagen wir 
verbindlichsten Dank. 

CgH1oNz09, CsHs(NOa/z. Ber. N 18.45. Gef. N 17.52. 

1) Hei’dlberg,  B. 20, 150 [ lbbij .  
H e i d l b e r g ,  B 20, 150 [18S7]. 

3, W e i Q e n b e r g e r  M. 33, b21. 
4, W e b e r ,  B. 10, 761 [1577]. 




