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Die Licht-Absorption organischer Verbindungen ist in neuerer
Zeit in steigendem MaBle zur Aufklirung von Fragen der Konstitution und
der Bindungsart herangezogen, wohl nicht zuletzt dadurch, daB die fiir den
Chemiker auerordentlich bequeme und gleichzeitig sehr exakte MeBmethodik
von G. Scheibe diese Untersuchungen wesentlich vereinfacht hat. Im Nach-
folgenden seien einige Vertreter einer Gruppe von Verbindungen gezeigt,
die sich durch besondere charakteristische Licht-Absorption auszeichnen und
deren chemisches Verhalten diesen optischen Eigenschaften entspricht.

Als hervorstechendste Vertreter dieses Verbindungs-Typs konnen die
drei isomeren Nitraniline gelten, die bekanntlich alle drei auch in L6-
sungen mit polaren Losungsmitteln gelb sind. Die intensive Farbe dieser
Verbindungen ist mehrfach diskutiert worden. Baly?!), dem wir die dltesten
Messungen verdanken, schreibt zundchst die Farbe in iiblicher Weise einer
chinoiden Bindung zu. Um dann auch fiir das m-Nitranilin die Farbe zu er-
kliren, nimmt er eine metachinoide Bindung, die in einem Vibrationszustand
voriibergehend auftritt, an. Zweifellos ist aber eine solche von der normalen
chinoiden Bindung doch so stark abweichend, daf3 wohl kaum ein so gleiches
Absorptionsbild bei den drei Isomeren bestehen wiirde, wie es die Kurven
tatsichlich zeigen (Fig. I). So verlifit denn auch Baly in einer spiteren
Arbeit?) unter Hinweis darauf, daB3 bei den Dimethylderivaten der Nitrani-
line die Annahme einer chinoiden Bindung ausscheidet, seine Auffassung
und schiebt die Farbe ausschlieBlich auf ,Isorropesis. Auch Ley3) be-
zeichnet die Annahme einer chinoiden Bindung mit Recht als abwegig und
fiihrt die Farbe ausschlieBlich auf die sowohl durch NO, als durch NH, ein-
tretende Verschiebung der Absorption nach dem Gebiete lingerer Wellen
zuriick. Auch das gibt keine befriedigende FErklirung fiir die starke, bis
weit ins Sichtbare reichende Absorption aller drei Nitraniline.

Man wird deshalb die Ursache der Absorption in einer Einwirkung
der beiden Substituenten auf einander zu suchen haben. Diese Auf-

1) Baly, Edwards, Stewart, Journ. chem. Soc. London 89, 514 [1906].
%) Baly, Tuck, Mardsen, Journ. chem. Soc. London 97, 571 [1910].
3) H. Ley im Geiger-Scheel, Handb. d. Physik, Bd. 21, 125 [1929].
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fassung erfihrt eine Stiitze in der Tatsache, dal Nitro-benzol und Anilin
in reinem Zustande und in Losung beitn Veimischen eine orange bzw. eine
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gelbe Farbe geben, die auf die Bildung einer Molekiilverbindung zuriick-
gefithrt werden muB.

Geben Nitro-benzol und Anilin aber eine (gefirbte) Molekiilverbindung,
so ist nicht einzusehen, warum die wirksamen Radikale dieser beiden Kérper
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nicht auch dann mit einander eine analoge Bindung eingehen sollen, wenn
sie beide im gleichen Molekiil vorhanden sind, es sei denn, dall besondere
konstitutionelle Umstinde sie daran hindern.

Man wird es bei den Nitranilinen also mit dhnlichen Verbindungen zu
tun haben, wie sie die inneren Metallkomplexe von H. Ley darstellen. Auch
bei diesen inneren Metallkomplexen steht das Metallatom mit einem anderen
Atom oder Radikal des gleichen Molekiils in fester Bindung., Daher mdchte
ich den Verbindungs-Typ, wie er beispielsweise durch die Nitraniline repri-
sentiert wird, als innere Molekiilverbindungen bezeichnen, einmal um
den Parallelismus mit den inneren Metallkomplexen, andererseits die nahen
Beziehungen zu den normalen oder offenen Molekiilverbindungen zu kenn-
zeichnen.

Der Parallelismus mit den inneren Metallkomplexen geht erheblich
weiter, als der erste Blick zeigt. Ich mdchte an die Farben-Ahnlichkeit
zwischen Glykokoll-Kupfer und Diammin-Cupriacetat erinnern, vor
allem aber darauf hinweisen, dafl das offene Diammin-Cupriacetat in Losung
stark der Dissoziation unterliegt, wihrend das Glykokoll-Kupfer eine solche
nur in sehr geringem Umfange zeigt. Auch die offene Molekiilverbindung
aus Anilin und Nitro-benzol erfihrt starke Dissoziation beim Auflésen, so
dal quantitative Absorptions-Aufnahmen an der Ungiiltigkeit des Beer-
schen Gesetzes scheiterten. Die innere Molekiilverbindung dagegen ist so
fest, da3 das Beersche Gesetz, wie die Kurven zeigen, in allen Fillen giiltig ist.

Trotzdem sind auch die relativen Festigkeiten der inneren Molekiil-
verbindungen bei den drei isomeren Nitranilinen verschieden; ihre Messung
ergibt sich aus folgender Uberlegung: Wiirde man versuchen, eines der beiden
Radikale, die die innere Molekiilverbindung bedingen, durch eine von auBen
zugefithrte Verbindung koordinativ vollig abzusittigen, so konnte die innere
Molekiilverbindung nicht mehr zustande kommen, und das zugehdrige Absorp-
tionsband miiBte verschwinden. Ein solcher Vorgang 148t sich durch Zugabe
von Siure erzielen, denn dadurch wird die NH,-Gruppe koordinativ abge-
sittigt. Es wird aber ein Gleichgewichts-Zustand eintreten zwischen der
dulleren Absittigung und der inneren Molekiilverbindung, der bei gleicher
Séure-Konzentration um so mehr zugun-

sten der inneren Molekiilverbindung ver- N

schoben ist, je fester diese ist. Oder, um

die innere Molekiilverbindung vollig zu

spalten und damit das dieser zugeord-

nete Absorptionsband verschwinden zu

lassen, ist ein um so hoherer Saure-Uber-

schuBl erforderlich, je fester die innere % /!

Molekiilverbindung ist. Als Sdure haben / AN .
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so—

Endergebnis ist in allen” Fillen praktisch das Absorptionsspektrum des Nitro-
benzols, es wird erreicht beim o-Nitranilin in einer 6-n., beim p-Nitranilin in
einer 3-n. und beim m-Nitranilin bereits in einer 0.1-n. Uberchlorsiure-
Losung. Die Konzentrationen an Nitranilin lagen bei 0.001-molar und darunter.

Von besonderem Interesse sind die Nitracetanilide, von denen wir
die p-Verbindung untersucht haben (Fig. 2). Die Inanspruchnahme des
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Stickstoffs durch den Acylrest 148t erwarten, dafl die Bildung der inneren
Molekiilverbindung zu mindest stark erschwert wird. Demzufolge ist auch
das auf die innere Molekiilverbindung beziigliche Absorptionsband gegeniiber
dem p-Nitranilin weit in das Gebiet kiirzerer Wellen verschoben. Der Siure-
EinfluB bleibt hier aus, die geringe Verschiebung des Bandes durch Siure-
Zusatz in das Gebiet l1ingerer Wellen legt wohl daran, da3 das reine Nitracet-
anilid wegen seiner Schwerldslichkeit in Wasser in Methanol gemessen wurde,
die Uberchlorsiure-Losung dagegen wilrig war.

Analoge Verhiltnisse finden wir bei den Mononitro-phenolen (Fig. 3).
Auch hier haben wir eine innere Molekiilverbindung zwischen der NO,-Gruppe
und dem Sauerstoff des Hydroxyls anzunehmen. DaB es das O-Atom und
nicht die ganze OH-Gruppe ist, die bei der Bildung der inneren Molekiilver-
bindung in Anspruch genommen wird, ergibt sich schon daraus, daB durch
die Einfithrung der NO,-Gruppe der Wasserstoff der OH-Gruppe ionogener
wird ; d. h. das Nitro-phenol ist saurer als das Phenol. Erhoht man das Dis-
soziationsvermdgen durch Ersatz des Hydroxyl-Wasserstoffs durch Alkali,
so wird die Bildung der Molekiilverbindung erleichtert, die Verbindung wird
also auf Zusatz von Alkalilauge tieferfarbig.

Andererseits kann man durch Zuriickdringen der Dissoziation mittels
Sidure-Zusatzes das Zustandekommen der inneren Molekiilverbindung er-
schweren; es erfolgt dann Aufhellung bzw. Verschiebung der Absorption
nach kiirzeren Wellen. Auch hier erfordert die m-Verbindung den geringsten
Siure-Zusatz, weil hier die Molekiilverbindung am lockersten ist. — Die
Verwendbarkeit der Nitro-phenole zu py-Indicatoren hat hierin ihre Ur-
sache. — Da es aber durch Siuren nicht moghch ist, das O-Atom in dhnlicher
Weise koordinativ abzusidttigen, wie bei der NH,-Gruppe, der Sdure viel-
mehr eine andere Funktion zukommt, so gelangt man bei den Nitro-phenolen
wohl zu einer Abschwichung der Absorption, nicht aber bis zum Spektrum
des Nitro-benzols.

In dhnlicher Weise erkliart sich die Verschiebung der Absorption
der Nitro-phenole mit Wechsel des Losungsmittels. Wihrend
beim Hexan mit seiner kleinen Dielektrizititskonstante, die eine Dissoziation
des phenolischen H nicht zulift, das Spektrum der Nitro-phenole sich schon
dem des Nitro-benzols nahert, werden die Losungen der Nitro-phenole immer
tieferfarbig, je groBer die Dielektrizititskonstante des Losungsmittels ist.

Von besonderem Interesse ist nun die Bildung offener Molekiil-
verbindungen aus Phenolen und aromatischen Aminen und deren
Beeinflussung durch die Einfithrung einer Nitrogruppe. Dariiber
berichtet P. Pieiffer?), daBl die Additionsfahigkeit véllig verschwindet, wenn
in Anilin eine Nitrogruppe eingefithrt wird; andererseits sollte man erwarten,
daB bei den Phenolen die Einfithrung einer Nitrogruppe die Anlagerungs-
Tendenz erhbhe. Aber gerade beim sauersten der drei Nitro-phenole, beim
o-Nitro-phenol, besteht keine Additionsfihigkeit weder gegeniiber Anilin,
noch den drei Phenylendiaminen oder dem «- und $-Naphthylamin, wahrend
m- und p-Nitro-phenol Molekiilverbindungen geben.

Dieses Verhalten ist vom Standpunkte der inrieren Molekiilverbindungen
ohne weiteres verstindlich. In den Nitranilinen ist die NH,-Gruppe durch
die NO,-Gruppe bereits so fest gebunden, dal} sie zur Bildung weiterer Molekiil-

4) P. Pfeiffer, Organ. Molekiilverbb., 2. Aufl. [1927], S. 332.
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—

Gruppe durch Uberchlorsaure vollig ausschalten und so das Spektrum der
Benzoesdure erhalten, auch hier ist die geringste Festigkeit bei der m-Ver-
bindung. Entsprechend der geringeren Additionsfihigkeit der Carboxyl-
gruppe im Vergleich zur Nitrogruppe ist bei den Amino-benzoesiuren die
zur Ausschaltung der Aminogruppe erforderliche Sdure-Konzentration viel ge-
ringer als bei den Nitranilinen.

Tritt die Bildung innerer Molekiilverbindungen infolge zu geringer
Additionsfihigkeit der betreffenden Radikale nicht ein, so finden wir auch
keine darauf beziiglichen Absorptionsbinder. So haben die drei Nitro-
toluole keine vom Nitro-benzol wesentlich abweichenden Absorptions-
spektren (Fig. 5), ebenso zeigen die Spektren des p-Chlor-anilins und der
drei Toluidine weitgehende Ubereinstimmung mit dem des Anilins (Fig. 6).
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Wir haben weiter bei einer Reihe anderer Verbindungen cyclischer und
acyclischer Natur die optischen Merkmale der inneren Molekiilverbindungen
gefunden, doch sind in diesen Fillen die Verhiltnisse noch zu uniibersichtlich

und, bediirfen noch weiterer Klirung.





