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48, H, Ley und G. Pfeiffer: Optische Untersuchungen
1iiber die Konstitution aromatischer. Amine.
{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitét Miinster.]
(Eingegangen am 15. November 1920.)

Vor einiger Zeit wurde die Beobachtung?') gemacht, dall bei ge-

wissen ungesittigten Verbindungen, die ein konjugiertes System auf
weisen, der Ubergang von:
CsH; . CH:CH.X in CsH;.C(CH;):CH.X (X == CsH;, COOH, H u. a.)
mit giqeé‘“\lerﬂachung der Absorptionsbande und einer Verschiebung
der Lichtabsorption nach kiirzeren Wellen verkniipft ist, dafl somit
in diesen Fillen dem Methyl ein hypsochromer Effekt zukommt.
Eip &hnlicher Effekt kommt auch, wie spiiter gefunden wurde, iber-
ruschenderweise der sonst typisch auxochromen Alkoxyl-Gruppe
bei der Eiofihrung in die e-Stellung des Styrols zu.

Anfinglich schien es, als ob derartige ausgesprochene Hypso-
chrom-Effekte ausschliellich bei ungesiittigten Systemen mit offener
Kette auftreten. Wie die vorliegende, Untersuchung aber zeigt, stellen
sich diese -abnormen optischen Wirkungen auch bei gewissen Deri-
vaten des Benzols, vor allem bei N-Dimethyl-anilin nach Einfiih-
rung bestimmter Gruppen ein. Da sich diese orthosubstituierten Di-
methyl-aniline auch in bezug auf andere physikalische Konstanten und
auch rein chemisch in vielen Punkten anomal verhalten, so ist es
moglich, einer Reihe von Zusammenhingen nachzugehen, die vielleicht
geeignet sind, einen tieferen Einblick in die Konstitution des
Benzols zu gewihren. Uber einen Teil der Resultate ist in Folgen-
dem zu berichten,

[. Lichtabsorptionen einiger Phenyl-dialkyl-amine.

Die.’Messungen gingen vom N-Dimethyl-anilin aus, fir das
wir ein #hnliches Absorptionsspektrum ermittelten, wie Baly?).
Es besitat zwei Stellen selektiver Absorption bei !/x = 3400 und 4000
(rec. A). Ahnlich sind die Absorptionskurven des Diithyl-, Di-
propyl- und Diamyl-anilins; mit steigendem Molekulargawicht der

) B. B0, 243 1917]; 53, 1808 [1918); Z. wiss, Phot. 18, 177 [1918]
? Soc. 87, 1342,
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Alkyle tritt geringe Verschiebung nach lingeren Wellen ein?). Wird
nun io pera-Stellung ein Methyl eingefiihrt, so erleidet die Absorp-
tion des Dimethyl-anilins, wie aus Analogien zu erwarten, eine be-
trachtliche Verschiebung nach Rot. Im #brigen ist die Schwingungs-
kurve dieser homologen Verbindung derjenigen der Grundsubstanz
durchaus #hnlich, wie ein Blick auf die Fig. 1 zeigt: die anfingliche
Absorption der para- Verbindung ist gegen die des Dimethyl-anilins
etwa 90 Eicheiten nach lingeren Wellen verschoben, sowohl das kurz-
als auch langwellige Band ist deutlich ausgepriigt. Anders verhilt
sich die ortho-Verbindung, die wesentlich durchlissiger 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-Dimethyl-m-toluidin zeigt hnliche Absorptionsverhéltnisse
wie die para-Verbindung und die Grundsubstanz, so daB auf die
Wiedergabe der Kurve, verzichtet werden kann.

Um einen Uberblick iiber die spektralen Verschiebungen zu er-
erhalten, mogen die anfipglichen. Grenzabsorptionen in 0.1-mol. Lo-
sung bei einigen Schichtdicken angegeben werdeun.

H:(CH,).N(CB
mm | CeH;.N(CHz) CeHs (CHy). N(CBa)s
m -p o
10 3053 3037 2967 31756
4 3069 3053 2972 3251
2.5 3090 3078 3005 3326
1 3125 3101 3053 3341

Auch in der Reihe der N-Dimethyl-xylidine wurden abnorme
Absorptionsverhiltnisse beobachtet. Wird in das sich normal ver-
haltende Dimethyl-p-toluidin ein weiteres Methyl eingefiihrt, so beob-
achtet man im 1.3.4-Dimethyl-xylidin eine Anomalie: zwischen
3400 und 3500 lediglich Andeutung eines Bandes, auch das kurz-
wellige Band ist nur undeutlich entwickelt. Noch gréBer ist diese
Anomalie beim 1.3.2-Dimethyl-xylidin, Wwo beide Methyle in
ortho-Stellung zur stickstoffhaltigen Gruppe stehen: zugleich mit der
Verschiebung der Absorption nach Ultraviolett wird der Charakter
der Absorption wesentlich gedndert (Fig. 1). In der Nihe 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 bereis in Angriff genommen ist.

1) Die Messungen werden in anderenr Zusammenhange spiter gegeben.
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1. Dimethyl-anilin.
2. Dimsethyl-p-toluidin.
3. Dimethy!-o-toluidin.

4. 1.3.2-Dimethyl-xylidin.
5. Dimethyl-anflin + 5 Mole HCl.

6. Dimethyl-o-toluidin + 5 Mole HCL.
In Alkohol.

Im Gegensatz zu den gensnnten Isomeren verhiilt sich 1.2.4-Di-
methyl-xylidin mit unbesetzter ortho-Stellung normal und besitzt
eine Absorptionskurve, die durchaus der des Dimethyl-anilins ent-
spricht und zwei Banden bei ca. 3400 und 4000 aufweist.

Die gleichen Unterschiede finden wir bei p: und o-Chlor-di-

methyl-anilin, wo die ortho-Verbindung wieder durchlassiger ist als
die Grundsubstanz.

Cs H, C1.N(CH3),
mm s Hu Cl 3
0.1-mol. ] CsHy . N(CHa): 0 p
10 3053 -~ 3069 2900
4 3069 3113 2922
2.5 3090 3125 2931
1 38125 N5 2067

25*
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Die Binder der ortho-Verbindung liegen bei etwa 3550 bezw.
4000, die der para-Verbindung bei ca. 3180 bezw. 3800. Die Ab-
sorptionskurve letzterer &hnelt wieder der des Dimethyl-anilins.

Amnaloge Differenzen finden wir ferner bei ¥N-Dimethyl-o- und
p anisidin, CsH((OCH;).N(CHs);. Letzteres besitzt zwei Binder
bei 3200 und 4100; das sehr viel schwiicher absorbierende Dimethyl-
o anisidin hat ein schmales Band bei etwa 3550 und ein zweites
Band in der Nahe von 4000; charakteristisch ist, daB seine Absorp-
tionskurve im Vergleich zum Dimethyl-anilin wieder nach kiirzeren
Wellen verschoben ist; folgende Tabelle unterrichtet dariiber.

CsH4(OCH;).N(CH;3)
mm
0.1-mol. CeH;.N(CHy)g p o
10 3053 2845 3125
4 3069 —_ 3175
1 3125 2922 3972

Durch Salzbildung wird das durch die N(CH;):-Gruppe in
das Molekiil hineingebrachte stirende Moment wieder ausgeschaltet,
indem die ungesattigte (CHs)s N-Gruppe in den gesiittigten Komplex
((CH;): N . ... H) tibergefiihrt wird; damit geht parallel eine bedeutende
Verschiebung der Absorption nach kiirzeren Wellen. Die salzsauren
Salze absorbieren im Gebiete der Kohlenwasserstofie!), und es ist
wesentlick, daB bei ihnen die normalen bathochromen Wirkungen der
Methyle zum Ausdruck kommen: salzsaures Dimethyl-o-toluidin
absorbiert stirker als das Chlorhydrat des Dimethyl-anilins
(Fig. 1); dig¢ sechmalen Binder zwischen 3700 und 3800 gehbren dem
Benzol bezw. Toluol an. Die Chlorhydrate des 1.3.4- und 1.3.2-
Dimethyl-xylidins sind darch etwas stirkere Absorption ausge-
zeichnet ‘als das Salz des Dimethyl-anilins; die schmalen Binder sind
bei jenen nicht mehr deutlich erkennbar.

Eine Ausnahme von den bisherigen Beobachtungen zeigt sich
bei den N-Dimethyl-nitranilinen. Entsprechend dem stark chro-
mophoren Cliarakter des Substituenten, tritt hier intensive Absorption
im Sichtbaren ein, die bei der ortho-Verbindung weiter nach lingeten
Wellen verschoben ist als bei dem Isomeren: in 0.1-mol alkoholischer
Losung und 10 mm Schichtdicke setzt die kontinuierliche Absorption
des ortho-Derivates bel etwa 1980, die des Isomeren bei 2200 ein;
die Kopie der Banden liegen bei 2200 (8 mm, 0.001-mol.) bezw. 2580
(1.6 mm, 0.001-mol.); auBlerdern wurde bei der ortho-Verbindung noch
ein kurzwelliges Band bei etwa 4050 (1.2 mm, 0.001-mol.) beobachtet,

© Vergl. Baly; Collie, Soc. 87, 1332.
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das etwa dem analogen Bande des Dimethyl-anilins entspricht. Der
Charakter der Absorption der Grundsubstanz hab somit ih den Nitro-
verbindungen eine vollige Anderung erfahren, die mit einer gegen-
seitigen Beeinflussung der beiden Substituenten N(CHs). uad NO,
etwa durch Nebenvalenzen in Beziehung stehen diirfte.

Es ist jetzt die Frage Zu erortern, wie weit die Stellung der
Substituenten in dem Benzolkern an und fir sich die Farbe we-
sentlich beeinflult. Systematische Untersuchurngen iber Lichtabsorption
stellungsisomerer Benzolderivate liegen noch nicht vor. Aus den vor-
handenen, gelegentlich ausgefiihrten Messungen folgt, daB in der Regel
groflere Unterschiede nicht vorhanden sind, besonders; wenn es sich
um indifferente Substituentan handelt!).

Die bei den substituerten N-Dimethyl-anilinen gefundenen sehr
betriichtlichen Abweichungen, die sich besonders auf die Form der
Absorptionskurve beziehen, berechtigen zu der Annahme, dafl dem
abnormen optischen Effekt beim Dimethyl-o-toluidin eine wesentliché
Verénderung im Bau des aromatischien Kernés- bei ‘der Ausgangs:
substanz zugrunde liegt. Man kodante daran denken, daf im Di-
methyl-o-toluidin die basenbildende Eigenschait der N{(CHgz)s,Gruppe
eine wesentliche Andernng erlitten habe; wie spiter, eingehend ge-
zeigt werden goll, ist das nicht der Fall. Die sich vom Dimethyl-
o-toluidin .ableitende Base ist sogar etwas stirker. als die yom. Di-
methyl-anilin, Eine Stiitze fir die Annahme, dal durch. den Eintritt
der Substituenten in die ortho-Stellung des -Dimethyl-anilins eine Zu-
standsinderung der Liickenbindungen des Benzolkerns erfolgt, finden
wir in

II. Beobachtungen iiber Kompiexverbindungen der
tertiiren Amine
mit hochnitrierten Verbindungen?) z. B, T'rinitro-benzol. Dimethyl-
aoilin bildet, wie seit. langem bekannt?), mit diesem Reagens eine im
festen Zustande tief violette Verbindung: Cs HsN(CHj)a.CsHs(NOs)s.
die sich unter teilweiser Dissoziation mit rotvioletter Farbe .in Chloro-
form 16st. Die Tendenz zur Bildung derartiger Komplexé ist wesent-

1) Betrichtlich werden diese Differenzen bei Gegenwart zweier reaktiver
Gruppen wie OH und CH:CH.COQOH in den.isomeren QOxy-zimtsiuren; Ph.
Ch. 94, 416 [1920]. Eine cingehende spektralphotometrische Untersuchung,
inwieweit die verschiedene Stellung der Substituenten im Benzolkern die Ab-
sorption beeinfluflt, .ist in Angrilf genommen,

%) Uber Beobachtungen mit. Tetranitro-methan; Nitroform und .anderen
Nitroverbindungen ist spiiter zu berichte~

% Hepp, A. 215, 377.
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lich geringer bei der ortio-Verbindung, die im festen Zustande durch
gelbbraune Farbe ausgezeichnet ist.. Die folgende Tabelle gibt eine
Ubersicht iber die Farben der dargestellten Verbindungen, sowie
tiber die der Lésungen in Chloroform, deren Xonzentration in bezug
auf beide Komponenten ungefihr 0.05-mol. war.

N(CHs). N{CH;). N(CHz)
~ N N
[ [ [
L t._~CH;s L
CH;
Farbe der Losung: votviolett rotbraun gelb
Farbe d. fest. Verb.:  schwarzviolett  schwarzglinzend gelbbraun
N (CH;): N(CH;)
- T T
CHsl\/I CH! /’cm CH, __\CH,
CHs N(CHs)s
Farbe der Losung: rotviolett gelbrot hellgelblich
Farbe d. fest. Verb.:  schwarzviolett braun rot

Besonders auffillig ist die helle Farbe des 1.3.2-Dimethyl-xylidin-
Komplexes, im Gegensatz zu der 1.2.4-Verbindung; gleichfalls unter-
scheiden sich die isomeren N-Dimethyl-chlor-aniline in ihrem
Verhalten gegen Trinitro-benzol; die Losung der para-Verbindung ist
dunkelbraun, die des ortho-Derivates hellbraun; analoge Unterschiede
weiSen die Anisidin-Komplexe auf.

Auch die Spektren der stellungsisomeren Komplexe unterscheiden
sich in charakteristischer Weise, was am Beispiel des Dimethyl-p-
und -o-toluidins untersucht wurde, die mit dem Dimethyl-anilin-Kom-
plex verglichen wurden. Zur Untersuchung gelangten chloroformische
Losungen, die den Komplex in 0.02-mol. Losung enthielten. Fig. 2
gibt eine ungefihre Ubersicht iiber die Grenzabsorptionen?): wihrend
der para-Komplex analog dem des Dimethyl-aniling ein deutliches
Band im Griinen besitzt, absorbiert die Dimethyl-o-toluidin-Verbindung
unter gleichen Verhiltnissen kontinuierlich.

Was die Konstitution dieser Komplexe betrifft, so stellen wir
uns auf den Boden der Wernerschen Theorie?), die durch Pfeiffer?)
wesentlich vertieft worden ist. Danach siod es die Liickenbindungen
des Benzolkernés, deren Restvalenzen sich mit denen der Nitrogruppe
absittigen. Ohne auf die speziellen Vorstellungen n#her einzugehen,

}) Wegen der Flachheit des Bandes 1i8t sich die genaue Lage desselben
nach der gewihlten Methode der Grenzabsorptionen schlecht feststellen.
Quantitative Messungen dieser und analoger Komplexe sind in Angrift ge-
nommen.

%) B. 42, 4324 [1909]. 5 A. 412, 233,
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durch welchen Chromophor bei der Zusammenlagerung der Kom-
ponenten die Ausbildung einer neuen Eigenschwingung im Molekil
des Komplexes zustande kommt, liegt die Annahme nahe, daB die
Farbvertietung des Komplexes mit der Zunahme der Reaktivitdt der
Liickenbindung der Dimethyl-anilin-Komponente gréfer wird.

Fig. 2.
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P + -p-toluidin.

_____ » + » -o-toluidin.
In Chloroform.

Dem abnorm absorptiometrischen Verbalten in der Reihe der
ortho-substituierten Aniline geht weiter eine

II[. Anomalie in der Molekular-refraktion und -dispersion

parallel, wie jetzt niher zu zeigen ist'), Fir N-Dimethyl-anilin
fanden wir fast die gleichen Werte der Molrefraktion und -dispersion
wie die fritheren Beobachter. Die Untersuchung der Dimethyl-tolui-
dine ergab folgendes: Die Werte der pare-Verbindung sind in Uber-
einstimmung mit Brihl; die grofite Abweichung besteht fir die
Linie Hy Von den berechnsten wenig verschieden sind die Refrak-
tions- und Dispersionswerte fiir das me/a-Derivat, wihrend in Uberein-

1) Far die Atomrefraktionen des Stickstoffs der sek. aromatischen Amine
wurden die von Brihl gefundenen Werte r,=4.103, r,=25.210 uund
rp = 4363, im fbrigen die Eisenlohrschen Werte for Kohlenstoff und
und Wasserstoff benutat.
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stimmuong mit Bribl bei Dimethyl-o-toluidin die gefundenen
Werte hiter den berechneten ganz wesentlich zuriickbleiben. Naoch
gréBer ist'(s. folg. Tabelle) diese Déepression beim Dimethyl-m-xyli-
din-(1.3.2) wihretd Dimethyl-xylidin-(1.2.4) nach unseren Beob-
achtungen éine nicht unbetriichtliche Exaltation in Refraktion und
Dispersion zeigt. Das vom gewdhnlichen m-Xylidin sich ableitende
Dimethyl-Derivat-(1.3.4) verhilt sich der 1.3.2-Verbindung #hnlich,
doch ist die Depression weniger groB. Auch bei N-Dimethyl-
o-chlor-anilin geht der absorptiometrischen eine refraktometrische
Anomalie einher, wobei allerdings auf den Vergleich mit dem festen
para-Derivat verzichtet werden mufte.

Schliefllich machte sich auch bei N-Dimethyl-o-anisidin eine
refraktometrische Anomalie in der gleichen Richtung bemerkbar, nur
sind in diesem Falle die Effekte kleiner. Die Zahlen sollen bei
anderer Gelegenheit mitgeteilt werden.

Wichtig erscheint noch der Hinweis darauf, dal N-Dimethyl-
o-nitranilin ein von den bisherigen Verbindungen abweichendes
Verhalten zeigt: der beobachtete Wert Mp= 48.88 ist wesentlich
héher als der berechnete Mp=47.20, Im Zusammenhange wit der
absorptiometrischen Apomalie deutet die sehr betrichtliche Exaltation
wohl auf eine Affinitdtsbeziehung zwischen der Nitro- und Dimethyl-
amino-Gruppe hin.

Bei der Berechnung der Molrefraktionen wurde angenommen,
daf} die Stellupg der (CH;); N-Gruppen im Benzolkern nicht von Ein-
fluB ist, was sicher nicht streng zutreffen diirfte. Die Frage, ob
ortsisomere Benzolderivate isospektriseh sind, konnte von Briihl auf
Grund eines wenig umfangreichen Materials nicht eindeutig beant-
wortet werden; erhebliche Unterschiede hat er kaum angetroffen, mit
der Ausnahme des o- und p-Dimethyl-toluidins, fir die er keine Er-
klirung hatte. Neueren Untersuchungen von v. Auwers’) zufolge be-
wirken para-standige Methyle in manchen Fillen merkliche Exaltationen.
Mit Riicksicht auf die Arbeiten von v. Auwers und Eisenlohr wurde
von einer e¢ingehenden experimentellen Priifung dieser Frage in der
Reihe der tertidiren aromatischen Amine abgesehen: die bei den
ortho-substituierten Dimethylanilinen gefundenen spektrochemischen
Anomalien gewinnen — worauf besonders hinzuweisen ist — fiir uns
lediglich Bedeutung durch den Parallelismus mit dem abnormen ab-
sorptiometrischen Verhalten und den bei der Komplexbildung ge-
tachten Beobachtungen.

') B. 45, 2764 [1912]; A. 408, 217 [1915]; Eisenlohr, B. 54, 299 [1921,.
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M. | Mp | Mg | My |My—M.

CsH; N(CHada. . v oo v .. ber. | 40.48| 41.01 4296 2.24
, gef. | 4046 40.87| 41.94| 42.98| 247
UsH(CHp).N(CHp: . - . .. ber. | 45.08 | 45.62 4167 2.59
ortho | gef. | 44.2571 44.62 | 45.55| 4637 912
mets | » | 45.25| 45.68| 46.82| 47.881 263
para | » | 4527 4568 | 4689 47.98] 271
CeH3 (CHy)s. N(CHy)z . . . .. [ ber. | 49,68] 5024 52.88| 2.10
CHy:CHy:N=1:8:2. ... .| gef. [ 48.65 | 49.01 | 49.96] 50.87| 9.22
CHy:CHy:N =1:8:4. . . .. » | 49.13 4948 50.49 | 51.40| 2.27
CHy:CHy:N=1:2:4.,...] » |50.00] 50.47| 51.76| 52.87, 2.87
CsH,CLLN(CHdg .. . .. .. ber. | 45.32 45.87 47.94] 2.62
ortho | gel. | 44.96| 44.59| 45971 46.86| 2.27
Cs; Hy (NO;) N(CHa}g ..... ber. 47.20
ortho | gef. 48.84

In der Reihe der N-Dimethyl-toluidine und -xylidine kommt
iibrigens das anomale Verhalten der ortho-Verbindungen auch in anderen
physikalischen Konstanten, wie Siedepunkt, Dichte und Brechungs-
exponent, zum Ausdruck; in der folgenden Tabelle sind einige Zahlen
angegeben:

Sdp. d%?o nrf)o
0<Cs H(CHy) . N (CHj), ‘ 184—185.59 0.9287 1.5255
. ) 209.6-210.6  0.9366 1.5460
1.8.2-C H3 (CH3):. N "CHj)s 195 - 196.2 0.9147 1.5181
1.3.4- » 203—205 0.9164 1.6201
1.2:4- » | 231.8-232.2 0.9386 1.5481

dn der Regel weisen stellungsisomere Benzol-Derivate derartig er-
hebliche Unterschiede in den physikalischen Konstanten nicht aul,

Zur Deutung und Darstellung der eigenartigen optischen Eifelte
in der ‘Gruppe des N-Dimethyl-aniling kann man folgende Arbeits-
hypothese machen, deren vorljufiger Charakter besonders betont
werde. Im Benzol Jiegt kein vbllig neutralkonjugiertes System vor,
sondern an jedem Kohlenstoffatom. ist noch ein Affinititsresiduum
vorhanden, dessen Betrag durch Substituenten verindert, meist erhiht
werden kann. Nach Eibfiilhrung besonders reaktiver, ungesittigter
Gruppen, wie N(CH,);, werden die Betrige an Partialvalenz gr3Ber
und zwar, da die Liickenbindungen des Kernes zusammenhiingen, an
jedem Koblenstoffatom*); damit gehen die Benzol-Liickenbindungen in

) Da man dber die Natur der Liickenbindungen des Benzols
noch wenig Sicheres wei}, sind diése in den folgenden Formeln nicht be-
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einen reaktiveren Zustand tiber, der entferst mit dem olefinischen zu
vergleichen ist. Diese Zustandsverinderung zeigt sich absorptio-
metrisch in der volligen Verinderung der Absorptionskurve des
Kohlenwagserstoffs und der betrichtlichen Verschiebung der Absorp-
tion nach Rot, sowie spektrochemisch in einer wesentlichen Erhohung
der Refraktions- und Dispersionswerte.

Substituenten in ortho-Stellung kénnen diese Reaktivitat der Licken-
bindung wieder teilweise aufheben, so dafB die Betrige an Partial-
valenz an den einzelnen Kohlenstoffatomen wieder abnehmen, was
man graphisch etwa folgendermaBen ausdriicken kann:

 N(CHa), CHy
i N /' N{(CHik
e ~ o~ ot
A N N R O
'\/' TN L s
|
Y
N
|

CH;

wo die wechselnde Grofe des Affinititsresiduums durch die ver-
schiedene Liinge der gestrichelten Linie wiedergegeben ist. DaB die
Betriige von Partialvalenz an den sechs Kohlenstoffatomen des Di-
methyl-aniling gleich sind (wie in der Figur angegeben); ist nicht
wahrscheinlich; die Frage moge hier unerortert bleiben.

Der letztgenannte Effekt wird sehr wahrscheinlich mitbedingt
durch dierdumliche AusdehnungderSubstituenten, denn inmeta-
und pare-Stellung ist diese Wirkung nicht vorhanden. Der Zustand
der Benzol-Liickenbindung im Dimethyl-o-toluidin ist in gewisser Be-
ziehung dem eines Benzolderivates mit indifferenteren Substituenten
zu vergleichen. Dér Abnahme der Reaktivitit (Erhohung des Satti-
gungszustandes) der Liickenbindung entspricht die erhebliche Ver-
schiebung der Absorption nach kiirzeren Wellen, d. h. eine Erhshung
der Eigenfrequenz neben einer Verringerung der maximalen Extink-
tion, sowie eine Abnahme der Exaltation in Refraktion und Dispersion?).

sonders bezeichnet, sondern nur die an den sechs Kohlenstoffatomen wirk-
samen Aflinitdtsresidua. Elektroatomistisch kénnen die Erhohungen der
Affinititsbetrage durch die Lockerungen der Valenz-Elektronen bezw. durch
groBere Ausbuchtung der Kraftlinienfelder der im Benzol vorhandenen
Lickenbindungen erklirt werden. (Vergl. Stark, Atomdynamik.)

1) S. hierzu bes. v. Auwers, A. 408, 228
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Zur Frage nach der Konstitution des Benzols ist noch der
Befund wichtig, daB die genannten optischen Anomalien in erster
Linie bei den (tertiiren) Phenyl-djalkyl-aminen auitreten; einen Hin-
weis auf dieses besondere Verhalten gibt die Betrachtung der Briihl-
'schen Werte fiir die Atomrefraktionen des Amin-Stickstoffs 1), die be-
kanntlich it der Anzahl der mit dem Stickstoif direkt verbundenen
Kohlenstoffstome wachsen und bei den aromatisch-aliphatischen
Aminen (4—6) grifer sind, als bei dem rein aliphatischen (1—3).
Wie die folgende kleine Tabelle zeigt, ‘ist besonders aufféllig die be-
trichtliche Anderung von 5 nach 6,

Ta Differenz
1 [ BANG-C). .| 2311 L4
2 | HN(¢Ca. .| 2.604| 350
31 N-G); . .| 2994
4 | HaN(Ba) . . [B016] o0y
5 | ANBz(-C-) . | 8408 | ‘oz
6 | NBz(-C-p .| +105| -

z. B. bel dem ﬁbergange von Cs Hs.N(CHa)H e CeHs.N(CHa)i.
Der hohe Wert fir die Refraktion des Stickstofls in den tertidiren
Aminen der Klasse 6 legt die Vermutung nahe, dafl in den r-Werten
auller .dem fiir den Stickstoff charakteristischen Wert noch Exaltations-
werte fiir die Liickenbindungen des Benzolkerns enthalten sind. Man
kime somit nicht allein zur Aufstellung variabler Werte fiir die Atom-
refraktionen des Stickstoffs, sondern auch variabler Refraktionswerte *)
fir die Athylen-Bindung, eine Annabme, die ibrigens auch schon
von Briihl?) als diskutabel hingestellt worden ist, fir die er aber
keine niébere Begriindung hatte; letstere ist erst durch die Beziehung
zwischen refraktometrischen und absorptiometrischen Anomalien ge-
schaffen. Die Erhohung bezw. Erniedrigung der r-Werte im Falle
der Amine vom Typus des Dimethyl-anilins wiire somit ein Ausdruck
fiir die Vergroflerung bezw. Verkleinerung der an den Kohlenstoff-
atomen zur Verfiigung stehenden Restvalenzt), deren Vorbandenszein

1) S. bes. Ph, Ch. 16, 497.

*) Ahnliches gilt ibrigens fiir die Atomdispersionen, Die Refraktions-
(bezw. Dispersions-YWerte fir die Athylen-Bindung im Molekil der sub-
stitnierten Dialkyl-aniline, C¢Hy(X).N(CHj)s, sind wahrscheinlich nieht allein
von der Stellung des X im Rgnzolkern, sondern auch von der Natur der
Gruppe X abhingig.

%) Ph. Ch. 18, 507 [1895]; ferner Eisenlohr, Ph. Ch. 79, 129 [1912]

1) bezw. des Grades der Lockerung der Valenz-Elektronen des Kohlen-
stolfes an der Liuickenbindung.
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durch die Absorptionsmessungen und die an den Komplexen ge-
machten Beobachtungen angezeigt wird. Aul diese Weise wird ein
Zusammenhang zwischen den Erscheinungen derRefraktion und
Absorption hergestellt.

Schliefllich ergab der Vergleich der Wirkungen des orthe-
standigen Methyls auf priméire, sekundire und tertiire
Amine in refraktometrischer und absorptiometrischer Be-
ziehung Folgendes: Wihrend beim tertiiren Amin (Dimethyl-o-tolui-
din) die widderholt erwihnte Depression becbachtet wird, ergaben
sich fiir o-Toluidin nach Messungen von Brihl, sowie N-Methyl
o-toluidin nach eigenen Messungen anniihernd normale Werte, wie
aus der folgenden Tabelle ersichtlich ist, in der pur die Linie He be-
riicksichtig® ist.

)

M Me Differenz
I | Anilin . . . .| 3025 | o-Toluidin. . .| 34.98 411
2 Methyl-apilin . 35.30 Methyl-o-toluidin 40.00 4.70
3 Dimethyl-anilin . | 40.46 |Dimethyl-o-toluidin] 44.25 3.79

Bei 1 und 2 entspricht die Differenz ungefahr dem berechneten
$Werte M fiir die Gruppe CH, (4.60).
Etwas komplizierter liegen die absorptiomeétrischen Verhiltnisse
{vergl. Fig. 3): beim Uberging von
Cs Hs-NHa (I) » CsH, (CH3)-NH2 (H.),

sowle von

CsH; . NH(CH,) (IIL) - C¢H,(CHs).NH(CH,) (LV.)
wird die anfingliche kontinuierliche Absorption — was zandchst aul-

fillig ist — um einen geringen Betrag (etwa 25 bezw. 50 Einheiten)
nach kiirzeren Wellen verschoben. Die Zusammengehﬁfigkeit der
beiden Paare von Aminen geht jedoch aus der volligen Gleichartigkeit
der Abgorptionsspektren hervor, vor allem aus der Tatsache, dafl die
Binder der Grundsubstanzen CsH;.NH;, CeHs; .NH(CH:) durch die
Einfiibrung des Methyls keine Verilachung erleiden, wie im Falle des
tertidren Amins, Beide sekundiire Amine [II. und IV. weisen {iiber-
einstimmend das kurzwellige Band in der Nithe von 4100 auf. Somit
wird die auf refraktometrischem Wege naheé gelegte Ahnlichkeit der
primiren und sekundiren Amine (I.—IV.) und deren konstitutive
Verschiedenheit von den ortho-substituierten tertiiren Aminen auch durch
-die Absorptionsspektren bestitigt; zu erkliren bleibt der bei grofien
Schichtdicken bei II. upd IV. auftretende optische Effekt.

Auf den eingangs gestreiften Parallelismus zwischen dem ano-
malen optischen Verhalten der ortho-suhstituierten N-Dimethyl-aniline
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und der Anomalie hinsichtlich mancher Reaktionen, die durch sterische
Hinderung erklart wird, soll demniichst ausfiihrlich eingegangen werden

Fig. 8.
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Die Darstellung bezw. Reinigung der tertiirem Amine
geschah nach zwei Methoden: 1. Das primire Amin wurde, falls még-
lich, mit Jodmethyl bis zum Salz der quartiren Base methyliert, aus
diesem mit Silberoxyd die freis Base dargestellt und letztere .destil-
liert; diese Methode gibt wohl die einwandfreisten Priparate. 2. Die
nach anderen Methoden erhaltenen tertiiren Amine, die noch primire
und sekundére enthielten, wurden in bekannter Weise durch Behandeln
mit Essigsiure-anhydrid gereinigt.
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Vor jeder Messung wurden die Amine frisch destilliert bezw. um-
krystallisiert.

Zur Darstellung der Molekiilverbindungen mit Trinitro-
benzol wurden gleichmolekulare Mengen der Komponenten in chloro-
formischer L&sung vermischt und in hochwandigen Krystallisierschalen
langsam verdunsten gelassen. Die ortho-substituierten Amine bilden meist
sehr zersetzliche Komplexe, die durch gi-})Be Zerfallstendenz ausge-
zeichnet sind und zum Teil nur schwierig fein, d. b. frei von anhal-
tender Komponente, erhalten werden konnen.

Die Dichten wurden auf den leeren Raum und auf Wasser von
4% redaziert, die Bestimmungen geschahen bei 20° ebenso die der
Brechungsexponenten; die Messungen bei der violetten Wasserstolt-
Linie waren zum Teil nicht mit der gleichen Schiirfe auszufiihren, wie
bei den anderen Linien, da einige Amine schwach gelblich waren und
merklich absorbierten. In der Regel standen mehrere Priparate zur
Verfiigung, die untereinander geniigend iibereinstimmten; der Einfach-
beit halber ist stets nur eine Zahlenreihe der n-Werte aufgefiihrt, aus
denen die frither angegebenen M-Werte berechnet sind. Die Mes-
sungen der Lichtabsorption im Ultraviolett wurden meist in absolut-
alkoholischer Lisung unter Benutzung mdglichst geringer Schicht-
dicken') ausgefiihrt.

1) N-Dimethyl-anilin: Reine Priparate von Merck und Kahlbaunm,
Sdp. 194—194.6° (752 mm),

dye = 0.9568, n, = 1.55189, np = 1.55869, ng 1.57654, n, = 1.59338.

2) N-Dimethyl-o-toluidin: Kiufliche Piiparate wurden nach
v. Braun ind Aust?) mit wiBrigem Formaldehyd behandelt und wiederholt
traktioniert. Sdp. 184.6—185.4% (762 mm),

dje = 0.9287, n, = 152082, n, == 1.52548, ng = 133872, m, = 155083
Verbindung mit Trinitro-benzol: Gelbbraune, rhombische Tafel-
chen, Schmp. 1139 (unscharf); chloroformische Losung rotgelb.

0.1424 g Sbst.: 19.0 cem N (179, 757 mm).
Cg H13N, CsH;;(NOg)a. Ber. N 16.00, Gef. N 15.68.

3) N-Monomethyl-o-toluidin: Aus dem vorigen nach v. Braun?3)
dargestellt, Sdp. 207—208°,
digs= 0.9769, n, = 1.53854, np, = 1.56488, ns = 158149
(M, = 40.00, M, = 40.57, Mﬁ = 41 34).
4) N-Dimethyl-m-toluidin: Aus der quartiren Base dargestellt. Sdp.
211,5—212.5° (761 mm),
diy 09410, n, = 154288, n, = 154917, ny = 1.56382, m, = 1.58150.

n Ley, Z. wiss, Phot. 18, 190 [1918].
 B. 47, 260 [1914]. %) B. 41, 2151 [1908].
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Verbindung mit Trinitro-benzol: Sehwarzglinzende Prismen,
Schmp. 107—108% Lisung in Chloroform rotbraun.

0.4520 g Sbst.: 0.2758 g CsHz (NOy). V)

Cnga N, CsHa(NOg):g. Bel‘. CsHa(NOa)g 61.20. Gef. Cs Ha(NOg)a 61.01.

5) N-Dimethyl-p-toluidin: Ein technisches Priparat wurde durch
Behandeln mit Essigsdure-anhydrid gereinigt. Sdp. 209.6 —210.6°,
a3 = 09366, n, = 1.54022, nj, = 1.54603, ng = 1.56357, n, = 1.57969.

Die Molekularrefraktionen stimmen mit denen von Brithl befriedigend,
eine groBere Ditferenz (0.16) weist der Wert M.{ auf.

Verbindung mit Trinitro-benzol: Lange, schwarzviolette Nadeln.
Losung violettrot.

6) 1.3.2-Dimethyl-xylidin: Das primére Amii wurde in liebens-
wiirdiger Weise von der Direktion der Aktienges. I Anilin-Fabrikat,
Berlin, iiberlassen; es wurde iber die Acetylverbindung gereinigt und gab
folgende Konstanten?): Sdp. 215.8—216.4° (749 mm),

di’ = 09796, ny = 155524, np, = 156116, ng = 1.57631, n, = 1 59026.

Aus dem Xylidin wurde das tertisre Amin durch Methylzeren mit Jod-
methyl nach Fischer und Windaus?®) erhalten und mit Essigsdure-anhydrid
gereinigt. Sdp. 195 —196.2° (749 mm),

@39 = 09147, n, = 150859, ny = 1.51310, ng = 152488, n, = 1.53649.

Verbindung mit Trinitro-benzol: Scharlachrote Tifelchen, Schmp.
108¢. Losung in Chloroform hellgelb.

0.4311 g Sbst.: 0.2517 g CsHy(NOg);.

CwH;s N, CGHa (NOz)a. Ber. CﬁHa(No‘))g 58.84. Gef, CﬂHs (NOg)a 58.39.

7) 1.34-Dimethyl-xylidin: Wurde aus dem primiren Amin und
Methylsulfat dargestellt*), ohne daff allerdings die vom Autor angegebenen
Ausbeuten erreicht wurden. Sdp. 205—2059,

a2

dy = 09164, n, = 1.51571, »y = 1.52011, ng 153282, n, = 1.54486.

Verbindung mit Trinitro-benzol: Briunliche Tifelchen, Schmp.
114° Losung in Chloroform rotgelb,

0.4841 g Sbst.: 02819 g CsHz(NOs)s.
CioHis N, CoH; (NOjyj3. Ber. CoHp(NO:); 58.84. Gel. Co Hy (NO4)s 58.39.
8) 1.24-Dimethyl-xylidin: Die Uberfihrung des von der Aktien-
ges. L. Anilin-Fabrikat. freundlichst gelieferten Xylidins (Schmp. eires
nochmals aus Alkohol umkrystallisierten Priparates 49%) in das tertiire Amin
wurde bequem nach Fischer und Windaus? aber die guartire Ammonium-
base erreicht. Sdp. 281.8—232.2%,

" pach Hepp, A. 215, 356.
% Aus den n-Werten berechnen sich folgende Molrefraktionen:
M, = 39.69, M, 40.04, M3=4093 M = 41.73,
die nur wenig von den fiir m-Xylidin (CHs: CHj: NH,-— 1:8:4) und p-Xylidia
(CH;:CHj3:NHy = 1:4:2) differieren, s. Brithl, Ph. Ch. 16, 224.
% B. 38, 351 [1900] Y Bielecki, C 1908, II 877.
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B = 0.9866, n, = 154190, ny, = 154810, ng = 1.56425, n, = 1.57996.

Verbindung mit Triunitro-benzol: Kurze, schwarzviolette Nadela,
Schmp. 103% Lbsung in Chloroform rotviolett.

0.1533 g Sbst.: .19.6 cem N. (179, 757 mm,.

CroHis N, GeHz (NO,);. Ber, N 15.45. Gef. N 15.00.

9) N-Dimethyl-o-chlor-anilin: Nach dem Staedelschen Verfahren

dargestellt!) und mit Essigsiure-ashydrid gereinigt. Sdp. 207.5 208.5v,
2% = 1.1067, n, = 1.54722, ny, = 1.55278, ng = 156776, m, = 1.58130.

Verbindung mit Trinitro-benzol: Grofle, braune Tafeln, Schmp.
110 —1119, Loésung in Chloroform hellbraun.

10) N-Dimethyl-p-chlor-anilin: Aus N-Dimethyl-p-phenylendiamin
in, gater Augbeute erhalten®), Schmp. 85.5°

Verhindung mit Trinitro-benzol: Samtartige, schwarzbraune Nadeln,
Schmp. 124°,

0.1350 g Sbst.: 17.4 cem N (189, 763 mm).

CsHioNCl, CsHs(NOa)s. Ber. N 15.20. Get N 13.18.

11, N-Dimethyl-o-nitranilih: Aus o-Chlor-nitro-benzol und Di
methylamin dargestellt3), Sdp. 154° (24 mm),

@2 = 1.1794, np = 161021,

Verbindung mit Trinitro-benzol: TLange, gelbrote, rhambische
Tifelchen, Schmp. 1120 Loésung in Chloroform gelbrot.

0.5260 g Sbst.: 0.2938 g CeH;(NOyjs.

CsH1p N3 03, CeHy (NO2)s. -Ber. CeH(NO»)s 56.18. Geof. CiHa(NOg)z 55.85.

12) N-Dimethyl-p-nitranilin: Durch Nitrieren von Dimethyl-anilin
evhalten?), Schmp. 163°

Verbindung mit Trinitro-benzol: Gelbe Tafelchen, Lésung in
Chloroform hellbraun.

0.3100 g Shst.: 46.8 cem N (18 763 mm).

CsH N 0y CsHa(Noﬂ)a- Ber. N 1845, Gef. N 17.82.

Den Direktionen der Elberfelder Farbenfabriken und der
Aktiengesellschaft fir Anilin-Fabrikation, Berlin, die uns
liebenswiirdigerweise mit Ausgangsmaterial unterstiitzten, sagen wir
verbindlichsten Dank.

1) Heidlberg, B. 20, 150 {1887,
%) Heidlberg, B. 20, 150 [1887].
3 Weiflenberger M. 88, 821,

5) Weber, B. 10, 761 [1877].





