
10% H. Ley and F. Binko: Bur Xenntnia dm Athylen4hromophora. 
[Aus 6 Chem. Institut d. U n i d t & t  Mh8ter.l 

@ineeganeen am 19. Januar 1923.) 
Im AnsahluS an frtihere Arbiten') tiber den sEypso'ohrom-Effekta, 

den pwisse Gruppen wie bie~thyle (und Alkoxyle) bei unges&ttigten Ver- 
bindungen mit den Gmppierana;en: 

( . c : c . y  n 
- 1 T . C  :E- bew. L 

aual&en, wird Uber weitere absorptiometrische Beobachtungen im Gebiete 
des Sty ro l s  and St i lbens  berichtet, die a u k  der optischen Wirkung 
des Methyls noch diejedge das Phenyls  und Halogens (Chlor) be- 

1. Bei Einfflhrunq cines Methyls in die ac-Stellung des S t i lbens  
findet Abnahme der selektiven Absorption statt (Verringerunq der Extink- 
tion im Gebiete maximaler Absorption), gleichzeitig wird die anfhgliche 
Lontinuierliche Absorption bacb IriirFren Wellen verschoben. Die Ein- 
fiihrung e b r  aweiten Methylgruppe versfzLrkt diemn Mekt derartig, daI3 
h a, fl - D i m e thy  1 - s t  i 1 be n, Cb HI. C (CH,) : C (CH,) . CI €I6, von der selek- 
tiven Absorption nur noch eine Andeubung iibrig geblieben ist; tau& die 
Absorption bei htlheren Schichtdidca zei@,sich (s.Fig.1) nach grUberen 
Freqnenzen verschoben. Wesentlich anders ist der optische Effekt einer 
Methylgrnppe im aromatischen Kern : die Schwingungskurve des p - M e  t h y 1 - 
s t i  1 b e n  s erscheint gegentiber der der Grundsubstanz betrtlchtlich nach 
liingeren Wellen verschoben, was dem normalen optischen Effekt dos 
Methyls im Benz0lkeI-n enbpricht. Die Rotverschiebung ist besonders bei 
h6hemn Schic'htdicken bzw. Koiuentrationen deutliche). Das nach An- 
schiite,) aus ZimWureipkresylester dargestellte prirparat von p-Me- 
thy l -s t i lben  Zaigt durchweg s c h b  blaue Fluorescenz, die. aber der 
reinen Verbindung nicht e igenWch ist4). 

Zplr besaeren Orientierung sind die Schwingungszahlen der vier unter- 
suchten Stilbem in 0.m-mol. alloholischer UISung bei einigen Schiohtdicken 

rtlclsichtigen. 

(d-1 we@=: 
d I GB.CECE.O~~ lc.~c(o&):cBoI&I GE.O(C&):C(C&)CIE I~a.mcao~..ca 
10 2880 
4 so00 
2 8020 
1 8085 

3065 8100 - 
8100 8810 3900 
8115 8840 8846 
8150' Su, 2860 

Die vom a,&Dimethyl9tilben sich ableitende gestlttigte Verbindung, 
das schon h g s t  bekannte &y-Diphenyl -a-butan  (I), absorbiert 
wefsntlich schwhher und (s. Fig. 1) dem Dib enz y 1 iihnlich. Mit dem 

1) B. 60, 243 [1917J; Sl, 1808 119181; Z. wio8. Phot. 18, 177 .pQl8]; vergl. auch 
8. 64, 363 [192l$ 

3 Die Mesenngen bei h6heren Konzentrationen bedwen noch einer Nach- 
pdifuq und wurden deshab bef der Schwingungskurve nicht verwertd 

3 diese B. 1% 1945 [18853. 
4) Ober diese Beobachtungen wird Hr. Goebel demnachst berichten. 
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8, y-Diphenyl-butan (I) wurde schlie5lich das in anderer Richtung unter- 
suchte A c e t o  p h e  no  n p i n a k o n (11) vergliehen; auch dessen Absorptions- 

I. C,H,.CN(CH,).CH(CIl,).C,Hj 11. C~5.C(OH)(CH3) .C(O€€)(CH,) .C6H~ 
kurve zeigt mit der des p, y-Diphenyl-butans bzw. Dibenzyls groBe Ahnlich- 
keit; bei I1 haben wir icln Gegensatz zu I nur ein Band (bei etwa 3780) 
beobachtel, charakteristisch fiir das Pinakon ist die etvvas gr6Berc Durch- 
lassigkeit im Vergbicli zum Kohlenwasserstoff : 

5 j 3 j ~ r n n i  
(0.1-mol. alkohol. Liis~iigl 

Wy-Diphenyl-butan . . . . . . . i 3655 i 3680 I 3701 
Acetophenon-pinakon I . . . .  . . . .  3670 3690 37'21 

Diese Beobachtung zeigt erneut den geringen optischen Effekt einer 
Hydroxylgruppe in der Seitenkelte5). 

2. Es wurde fruhei 6 )  auf die spekwale Bhnlichkeit zwischen S t i  1 b e n  
und Z i m t s l u r e  hingewiesen; diese zeigt sich in &nz auffalliger Weise 
aucli darin, da5 sich der hypsochroine EinfluD der Msthyle in der Stilben- und. 
Zimteure-bihe in vollig andoger Weise %u5ert, wie die Kurven der Pig. 2 
erkennen lassen; dabei ist zu erinnern, dafi die Grenzabsorptionen fiir 
a -  u n d  P - M e t h y l - z i m t s a u r e  wenig von einander verschieden sindsj. 
Uer optische Veagleich der beiden Reihen: 
C,H,.CH: CH.CGH6 C6HS.C (CII,): CH.C,jH, CGH5.C (CH3) : C (CH,).C,H, 
C & , . C H :  CH.COOH C6HS.C (CH,): CH.COOH CGH5.C (CH,): C (CH,).COOH 
ergibt Folgendes: die Einfuhrung des ersten Methyls verschiebt die kon- 
tinuierliche Absorption in groDen Schichtdecken nach Ultraviolett, die selek- 
tive Absorption bleibt bestehen, ist aber irn Vergleich zu den Grundstoffen 
(c, He . CH : CH . c6 H, und c6 Hb . CH : CH . COOH) schwacher ; werden beide 
Wasserstoffatome durch Methyle ersetzt, so bleibt in beiden Fallen von der 
selektiwn Absorption nur eine Andeutung bestehen. Zweifellos entspricht 
dieser auffalligen spektralen dnderung auch eine feinere Anderung der Kon- 
stitution, auf die noch einzugehen sein wird. Wie im anderen Zusammenhang 
noch dargetan wird, ist die Reindarstellung des a, /3-Dimethyl-stilbens mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden, so da5 wir anfanglich glaubten, die fur 
dasselbe gefundene Absorptioiiskurve nur unter groBter Reserve geben zu 
sollen. Diese Zweifel .wurden zerstreut durch den bei der Dimethyi-zimtsaure 
gemachten andogen Befund. 

3. O p t i s c h e r  E f f e k t  d e s  H a l o g e n s :  Die Spektren7) des F luor . -  
und C h l o r - b e n z o l  s zeigten, daD die beiden Halogene in d i r e k t e r  Ver- 
kniipfung mit dem Bwzolkern optisch wenig wirksam sind und in ihren 
bathochromen Wirkungen den Methylen nahe stehen (bei Brom und Jod 
rnachen sich islchon stiirkene Einflusse bemerkbar). Der optische E f f e k t 
de s C h l o  r s  im S t y r o  1 lU3t sich (s. Fig. 3) etwa folgendermafien charak- 
terisieren, in a-Stellung ( c6 H, . C (Cl) : CH,) schwache hypsochrome Wir- 

5) vergl. L e y  und v. E n g e l h a r d t ,  Ph. Ch. 70, 57. - B i e l e c k i  iind V. 

6) 2. wiss. Phot. 18, 180. 
7) L e y  und v. E n g e l h a r d t ,  Ph. Ch. 74, 1. 

H e n r i ,  B. 46, 2596 [1913). - L e y ,  Z. wiss. Phot. 18, 177. 
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Fig. 1. Fig. 2. 

1 Stilben 
2-- -  a-Methyl-stilben 
3 .---- a,pDimethyl- stilben 
4 -. - - .I I p-Methyl-stilben 

l a  Dibsnz yl 
aa  --- 8, y-Diphenyl-butan 

simtlich in Alkohol. 

Fig. 3. 

Styrol 

8- ’ ’ 
--- n-Chlor-styrol 1 in AIkohol _---- 

1 Zimtsiure 
a- Methyl. eirntsiinre 2 --- 

!j --_-- a, B-Dimethyl-zimtsiiure 
srmtlich in Alkohol. 

Fig 4. 

1 Stilben 
a-Phenyl- stilben 2 --- 

3 -.---- Tetrap henyl-gthplen 
3a ..--.- 

simtlich in CHCla. 
a D -&than 
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kung, in S-Stellung hingegen Verschiebung der Absorption nach langeren 
Wellen. Ein Vergleich der Absorptionskumen der C h lo  r - s t y  r o 1 e mit 
den fruher8) publizierten Kurven der m e t h y l i e r t e n  V e r b i n d u n g e n  
zeigl eine sehr bemerkenswerte Miohke i t  in den optischen Wirkungen 
dieser beiden Substituenten; P-Methyl- und $-Chlor-styrol unterscheiden 
sicli durch das schmale Band bei 3420, das der chlorierten Verbindung fehlt; 
schlieBlich ist nwh die optische Ahnlichkeit zwischen den C h l o r  -und A l -  
k o x y - s t y r o l e n 9 )  zu erWahn.cn In allen Fallen wirken die sonst z. T. 
wenig vergleichbaren Gruppen : C1, CH3, 0 Cs H5 insofern gleichartig, als 
in a-Stellung des Styrols shtlichen Gruppen eine deutlich hypsochrome 
Wirkung eigen ist. 

Im AnschluB an die Styrole wurde noch a - C h l o r - s t i l b e n ,  C6H6. 
C C1: CH , C6 H,, absorptiometrisch gemessen; die Kurve dieses Stoffes, auf 
deren Wiedergabe an dieser Stelle verzichbt werden soll, gleicht der des 
Stilbens selbst, mit dem Unterschiede, da13 das Band weniger tief und ein 
wenig (ca. 30 Einheiten) nach Ultraviolett verschoben ist. 

Wird hingegen das Halogen in die pa ra -S te l lung  d e s  B e n z o l -  
k e r n e s  eingefiihrt, so auaert es - wie nach dem Beispiel des p-Methyl- 
stilhens zu erwarten - eine deutlich bathochrome Wirkung : die Kurve 
des p - C h lo  r - s  t i l b  e n s  , C6 H5. CH : CH . C, H4. C1, erscheint gegenuber der- 
jenigen des Stilbens nach langeren Wellen wrschoben bei kaum veranderter 
Tiefe des Bandes. 

4. O p t i s c h e r  E f f e k t  der  P h e n y l g r u p p e n :  Die bisher unter- 
suchten Gruppen sind optisch dadurch gekennzeichnet, daD ihre Eigen- 
schwingungen im aufiersteen Ultraviolett liegen. Anders verhalt sich, wie 
aus fruheren Beobachtungen zu schliel3en ist, das P h e n y l ;  wir haben 
jene Messungen durch Untersuchung des T e t r a p h e n  y 1 - a t  h y 1 e n s ver- 
vollstiindigt, das wegen seiner Schwerl.6slichlceit in Alkohol in chlorofor- 
mischer Lbsung untersucht werden muate. Fig.4 gibt eine Ubersicht uber 
die AbsorptionsverMltniase der phenylierten Stilbene : in der Reihenfolge : 

wird im Gebiet groSer Schichtdicken bzw. hoher Konzentrationen die Ab- 
sorption fortlaufend nach rot verschoben, im Gebiete pringster Dumh- 
lbsigkeit (zwiscben 3200 und 3600) nimmt die Absorption Etb; die Extink- 
tionskoeffizienten werden bier . mit steigender Phenylzahl kleiner, gleich- 
zeitig w i d  der Kopf der Bande schwach nach langeren Wellen verschoben. 

5. Mit wenigen Worten sollen an dieser Stelle die B e z i e h u n g e n  
z w i s c h e n A b s o r p t i o ens - u ad  Ref  r ak  ti o n siw e r t e n  bertihrt werden, 
soweit letztere fiir die hier behandelten Stoffe vorliegen; am durchsich- 
tigsten gestalten sich die Verhiiltnisse bei den a-substituierten Styrolen : 
im Vergleich zum Styrol selbst weisen nach Messungen von v. A u w e r s  
und E i s e n 1 o h  r 10) a-Chlor- unkl a-Methyl-styrol betrachtlich kleinere Werte 
der spezifischen Exaltation auf, die nicht wesentlich verschiehn sind 
von den Werten der a-Alkoxy -styrole, absorptiometrisch ahneln sich diese 
drei Verbindungen, wie schon hervorgehoben wurde, sehr. Weniger fiber- 
sichtlich erweisen sich die Beziehungen in der $-Reihe: $-Chlor- und 
j3-Methyl-styrol, die sich absorpthmetrisch ungefahr iihereinstimmend ver- 

CeH,.CH: CH.CsH6 * CsH,.C(CsH,) : CH.CsH5 + CsH,.C(CsHa) : C(Cs&).C&. 

8)  Z. wiss. Phot. 18, 178. 9) B: 61, 1810 [1918]. 
ao) B. 43, 806 [1910]. - v. A u w e r s ,  B. 45, 2781 [1912]. 
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hrtlten, kommt etwa der gleiche Exaltationswert zu wie der Grund- 
substanz, @-Methyl-stml fallt anscheinend aus dieser Reihe heraus, in- 
dem der betrachtlichen Anomalie in Refraktion anscheinend kehe absorptio- 
metrische Besonderheit entspricht, doch kann hieriiber wohl erst eine 
genaue phohmetrische Messung der Absorption endgiiltigen AufschluB 
bringen. 

a -Verbindungen I E Za 1 p -Verbindungen I EZ, t I ;::: Cg 95. CH: CH . CHa 
Cs H5. CH : OH. C1 

c6H5 .C(OCpRg):CHn 0.74 CsHs. CH :CH .QCs Hs 1.66 

c6 H5. c (CHa) : CHa 1 00:: 1 c6 H5. C (CI) : CHs 

C6H5 .CH:CH,, EZe:1.IO. 

6. Im AnschluB an friiheite Beobachtungenll) haben wir auch beirn 
a, p - D i m e  t h y 1 - s  t i 1 b e  n die KO m p 1 e x  b i 1 d u n g  m i  t 1.3.5 - T r  i n i  t r o - 
b e  n z o 1 untersucht und gefunden, daB dieser Komplex in chloroformischer 
Losung wewntlich schwacher farbig ist als der entsprechende mit Methyl- 
stilben. Die subjektiven Beobachtungen ergaben zunachst folgendes : 

Trinitro-benzol 0 02-mol. Stilben 0.04-mol.: intensiv gelb, 
0 02-mol. T &Methyl-stilben 0.04-mol. : gelb, )) 

>> 002-mol. +a, /3-Dimethyl-stilben 0.04-mol.: schwach gelb 

Die Messung des Extinktionskoeffizienten E mit blauem Quecksilber- 
licht (A = 0.436 p) lieferte folgendes Resultat : 

I I e pro Liter 

Stilben . . . . . 0.08 0.87'9 

I 1 Mole 
I pro Liter 

1. Trinitro-benzol , . 
2. Trinitro-benzol . . . ' 1 00% 1 a-Methyl-stilben. . : I 0.02 1 0.099 
3. Trinitro-benzol . . . 0.02 a,,9-Dimethyl-stilben . . 0.04 0.038 

Trotz der hohenen Konzentration an Dimethyl-stilben und der dadurch 
bewirkten Verrinprung der Komplex-Dissoziation ist die Farbintensitat des 
Komplexes wesentlich schwlcher als die bei Monomethyl-stilben. 

Auch in der Reihe der p h e n y l i e r t e n  S t i l b e n e  nimmt mit Zu- 
nahme der Substituenten die Farbe betrachtlich ab: 

1 Trinilro-benzol 0.02-mol Stilben 0 02-mol . intensiv gelb, 
2 
3 
4 

>> 0.02-mol. a-Phenyl-stilben 0 02-mol. : gelb, 
>) 0.02-mol. Tetraphenyl-Bthylen 0.02-mol.: sehr schwach gelb, 

Bei Tetraphenyl-athylen ist der Farbeffekt auSerst schwach, immerhin 
aber no& ideutlich wahrnehmbar im Vergleich zum Tetraphenyl-ithan. 

Es ist noch erwiihnenswert, daB Tetraphenyl-athylen gegenuber Brom 
indifferent ist, daD hier somit die geringe Tendenz zur Haloseh-Addition 
der geringen Farbigkeit (und wahrscheinlich dem sehr weitgehenden Zer- 
fall) des Trinitro - benzol - Komplexes parallel geht; offenbar hangt dieses 
Yerhalten mit leiner Anderung im Sattigungscharakter der dthylengruppe 

)> 0.02-mol. % Tetraphenyl-Athan 0.05-mol.. farblos. 

11) B. 50, 246 [1917]. 
d. h. eine chloroformische Lbsung, die aus einem Gemisch gleicher Volumen- 

teile 0 04-mol. Trinitro-benzol und 0 04-mol. Stilben erhalten war. 
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oder richtiger des konjugierten Systems C ,  H, . C : C . Cs H,13) zusammen. 
Im Gegensatz zum Diphenyl-stilben addiert Dimethyl-stilben glatt Brom 
unler Bildung eines Dibmmids. Ob in der Reihe: Cs H, . CH: CH. C6H5, 
c6 H, . C (CII,) : CI-I . c6 Ha, C6 H, . C ( CHs) : C (CH,) . CG €I5 Unterschiede im Sltti- 
gungszustande vorhanden sind, laDt sich durch die relativ rohe Beob- 
achtung der Halogen-Additon nicht entscheiden Id),  das Verhalten bei der 
Komplexbildung spricht aber dafiir. 

Beschreibnng der Versnehe. 
Die 1)arslellung des a, p-Dimethyl-stilbens aus Methyl-desoxybenzoin und Benzyl- 

magnesiumchlorid wird nach AbschluD anderer Versuche niher  bevchriebes zur 
1)arstelluug der anderai  Verbindungen ist noch Folgendes zu bemerken: 

13 g [a- 13 r o  m -  
i 111 y I] - b e II z o 115) i n  50 ccni absol. Ather geltist, wurden mit 2 g M a g n e s i u m - 
Splnen in Reaktion gebracht; dieselbe verliuf t bald BuDerst lebhaft, so dal3 gekfihlt 
werden mnD. Zur Vervollstbdigung der Reaktion wird noch 3Stdn. nuf dem 
Wasserbade erhitzt und das Produkt in der iiblichen Weise aufgearbeitet; es resul- 
tiert schlieSlich ein farbloses 61, aus dem sich der Kohlenwasserstoff vom Schmp. 
123-1240 ausscheidet, der aus Alkohol umkrystallisierk wird. Die Hauptmenge 
hleibt Blig und deslilliert bei 25mm zwbchen 162 und 1640. Ob hier ein Isomeres 
des festen Iiohlenwasserstoffs vorliegt - worauf die Aiialyse hier weist - (etwa 
rm. oder mew-Diphenyl-butan) miissen weitere Untersuchungen zeigen. 

Te t I- a p h e n  y I - B t h y  1 e n wurde nach der ausgezeichneten Melhode VOD 

F i n  k e l s  t r inlG) aus Benzophenonchlorid und Natriumjodid-Aceton Ilargestellt; 
Schmp. 2210 und aus diesem T e t r a  p h e n y 1 - i t h a n  durch Reduktioa mit Na- 
trium in Aniylalkoliol erhalten, iudem je 3 g Athylen-Derivat in Amylalkohol geldst 
und in die siedende LBsung nach und nach 3 g  Natrium in kleinen ilnteilen ein- 
getrageii werden; das Rohprodukt wurde 3-ma1 aus Eisessig umkrystallisiert. Schmp. 
209 0. 

a - C h 1 o P - s t y r o  1, C, HI;. C Cl: CH,, erhielten wir nach den Angaben von 
v. Auwers l7 ) .  Da fur unsere Zwecke ein besonders reines Pr iparat  ndtig war, 
wurde das Rohprodukt 5-ma1 im Vakuum fraktioniert. Bei verschiedenen PrL 
paraten wurdeii folgende Siedepunkte beobachtet: 830 (23 mm), 85435.50 (22.5 mm), 
73-740 (15mm), nach v. A u w e r s  83.5-840 (23mm) und 86-880 (22mm). Die 
Dichte wurde bci zwei Priparaten zu d r  1.0975 und 1.0916 ermittelt (nach v. A u w e r s  

4' 1.100 und 1.102) Das leichter rein zu erhaltende B - C h 1 o r - s t y r o  1, 
C, H, . CH: CH . C1, bereiteten wir nach den Angaben von B i 1 t zI*) 13). 

*I. B, y - D i p h e n  y I - h u t a n  , C, H,. CI-I (CH,). CH (CH,). c6 H,: 

13) dcm auch, wie friiher betont wurde, (diese B. 51, 1817 [1918]) die Selektiv- 
absorption in dem hier untersuchten Ultraviolett zugeschrieben wird. Wenn diese 
Untersuchungen als BeitrHge zur Kenntnis des Athylen-Chromophors bezeichnet wer- 
den, so ist das im Sinne eines zusammeqpetzten Chromophors zu verstehen. 

14) Es hat ein Interesse, die Lage des Gleichgewichtes, c6 H,. C (R): C (R). c, H, + Br, + C6 H, . C (R) (Br) .C (R) (Br) C, H5 zu untersuchen; s. hierzu die Arbeiten H. 
B a u e r s ,  B. 37, 3317 [1904]. 

15) nach H o  I m b e r g ,  B. 45, 1001 [1912] oder einfacher nach S c h r a i n m ,  
B. 16, 352*[1885] (vergl. A n s c h u t z ,  A. 235, 328) dargestellt. 

16) B. 43, 1532 [1910]. 17) 13. 4 4  2799 [1912]. 18) A. 296, 266. 
19) Anm. bei der Korr.: Nech neuen Reobeohtungen des Hm. G o e b e l  ab- 

sorbierte ein besonders reines Priparat  von a, p-Dimethyl-stilben noch schwicher 
als in Fig. 1 verzeichnet. 




