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A. Einleitung.

ie Farbe eines Stoffes ist in hervorragender Weise zu

seiner Charakterisierung geeignet. Man wei} aus dem
Studium der organischen Farbstoffe, da@ die Farbe sehr
stark von der Konstitution abhingig ist und da@ bestimmte
Gruppen bei geeigneter Einfiihrung in das Molekiil eine
gewisse Verschiebung der Absorptionsbanden zur Folge
haben. Da es sich aber bei den organischen Farbstoffen
meist um sehr komplizierte Verbindungen handelt, ist es
schwer, hier genau allgemeingiiltige Gesetze fiir die Be-
ziehungen zwischen Konstitution und Farbe aufzustellen.

Erst die Ausdehnung der Absorptionsmessung iiber den
sichtbaren Bereich hinaus in das ultraviolette Gebiet ermég-
licht ein genaues Studium dieser Probleme; sie gestattet
auBlerdem auch die groBe Zahl der Verbindungen zu erfassen,
die dem Auge farblos erscheinen, Man hat friiher als physi-
kalisches Hilfsmittel zur Charakterisierung farbloser Ver-
bindungen fast ausschlie@lich die Brechungsexponenten
bzw. die Molrefraktionen verwendet, die mit der Absorption
in einem komplizierten Zusammenhang stehen. Die auBer-
ordentlich einfache Methodik zur Messung der U.V.-
Spektren, die seit einer Reihe von Jahren besonders durch
Henri (1) so weit ausgebaut ist, daB sie in jedem Laboratorium
durchgefiithrt werden kann, erlaubt jetzt auch die U. V.-
Absorptionen von organischen Verbindungen leicht auf-
zunehmen und sie z. B. fiir analytische Zwecke oder fiir
Konstitutionsbestimmungen zu verwerten. Dadurch gewinnt
die Ultraviolettspektroskopie fiir den Organiker steigende
Bedeutung. In diesem Aufsatz soll auf GesetzmiBigkeiten
hingewiesen werden, die sich durch Untersuchung einer
groBen Zahl einfacher organischer Verbindungen auf rein
empirischem Wege ergeben haben. Auf die vielseitige An-
wendbarkeit im Laboratorium soll aufmerksam gemacht
werden.

B. Theoretisches und MeBmethodik.

Die Absorptionsmessungen im Ultraviolett werden der
Natur der organischen Verbindungen entsprechend prak-
tisch ausschlieflich in Losung durchgefithrt. Die Ldsungs-
spektren sind aber einer theoretischen Deutung besonders
schwer zuginglich, da sich hier die Elektronenspriinge,
Schwingungen und Rotationen meist in uniibersichtlicher
Weise iiberlagern. Zudem treten durch Wechselwirkung
mit den Nachbarmolekfllen oft neue Effekte auf. Die
Spektren geldster Molekiile sind im Vergleich zu denen, die
sich im Gaszustand befinden, stark verindert. Anderer-
seits aber sind die Absorptionskurven von Losungen fast
stets durch groBe Einfachheit ausgezeichnet, die Einzel-
linjien verschmelzen zu grofen breiten Banden; dadurch
wird die Beschreibung und die Messung wesentlich erleichtert.
So konnen die U. V.-Spektren auch sehr komplizierter Mole-
kiile oft rasch ausgewertet werden und zur Beantwortung
konstitutioneller oder analytischer Fragen dienen. Sie zeigen
sich in dieser Beziehung den viel schwerer zu deutenden
Raman-Spektren iiberlegen.
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Auf die Methodik der Messung soll hier im einzelnen
nicht eingegangen werden; dariiber wird in Spezialwerken
ausflihrlich berichtet (2). Neben der photographischen hat
sich die lichtelektrische Arbeitsweise bewihrt; eine aus-
gezeichnete Apparatur dieser Art ist z. B. von Pohl (3) be-
schrieben. Man muBl hierbei allerdings beriicksichtigen,
daB durch Messung nur einzelner Punkte die genaue Lage
des Maximums graphisch ermittelt wird, so da8 die maximale
Absorption nicht immer genau angegeben werden kann,
bzw. kleine Nebenmaxima oder Feinstrukturen iibersehen
werden konnen. Die Genauigkeit der Extinktionskoeffi-
zienten bei der photographischen Methode ist geringer.

Das Spektrum ist auBer durch die Form der Absorp-
tionsbanden durch die Lage der Maxima und deren Absorp-
tionskoeffizientén charakterisiert. Es empfiehlt sich zum
Vergleich mit anderen organischen Verbindungen stets die
molaren Absorptionskoeffizienten bzw. bei gréBeren Unter-
schieden in der Extinktion deren Logarithmen anzugeben,
die nach folgender Formel berechnet werden: e = c%l~log %’ ,
wobei die Konzentration c in Mol/l, die Schichtdicke d in
cm angegeben wird und J, die auf die Cuvette auffallende,
J die durchgelassene Intensitit bedeuten. Jedenfalls soll
bei allen spektralen Angaben zur Vermeidung von Irrtiimern
die Formel, nach der die Absorptionskoeffizienten berechnet
sind, erwihnt werden. Wichtig ist schlieflich das Iosungs-
mittel. Da verschiedene Iosungsmittel eine Verschiebung
des Maximums bewirken kénnen (4), ist deren Angabe un-
bedingt erforderlich; eine sehr groBe Zahl von Ultraviolett-
spektren aus der Literatur ist praktisch nicht verwertbar,
weil die einzelnen Daten ungenau oder unvollstindig sind.

C. Spezieller Teil.

Im kurzwelligen Ultraviolett zeigen simtliche orga-
nischen Stoffe starke Absorptionen, die aber wegen der
schweren Zuginglichkeit dieses Gebietes im einzelnen noch
wenig untersucht sind und daher fiir die praktische Anwen-
dung von untergeordneter Bedeutung sind. Gesittigte
Verbindungen besitzen iiber 185 myp keine selektive Ab-
sorption. Sie konnen daher auch als I8sungsmittel fiir
spektrale Aufnahmen verwendet werden. Erst wenn eine oder
mehrere Doppelbindungen, Carbonyl-, Carboxyl-, Nitroso-,
Nitrogruppen oder andere ungesittigte Reste eingefiihrt
werden, treten charakteristische Banden auf.

I. Die C=C-Doppelbindung in aliphatischen
Verbindungen.

Eine einfache Doppelbindung ruft eine Absorption her-
vor, deren Maximum unter 185 my liegt (5), der Extink-
tionskoeffizient besitzt die GréBenordnung von etwa 10000.
(Eine zweite, sehr schwache Absorption zwischen 210 und
230 my soll hier nicht beriicksichtigt werden.) Werden die
H-Atome des Athylens durch gesittigte Alkylreste ersetzt,
so dndert sich das Spektrum nur wenig. Die Angaben der
Literatur sind zu ungeniigend, um genauere Angaben machen
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Tabelle 1. Isolierte C=C-Bindungen.
Lisungs- | Lage des Maximunis
mittel in mp 1107
1. OH,=CH, o) — um 180 |etwa 10
H
2 0H,=07 @ | — | unter 18¢ Jetwa 10
\(©0B,),—CH,
/H
8. OE-I,=C\ ) — unter 184 |[eiw. [0
(CHy),—CH,
/Tl
4 m{.=c\ ) | Hexan 1+90 7.6
OH,O0H
CH,
5. CII.=(‘\ 3) — unier 184 Jetvan 10
CH,
CH,
6. 0H,—OH=(‘< 8 — unter 184 |eiwa 10
CH,
s _ — 4y _/ =\ 1 ()
7 O—c}r. 0H=CH—CH,—_ > ®) | Hexan 200t | 30
8 I I OH,—CH—CH—CH,—COOH () Hexnn 215%) 8.7
© No e b Alkotiol 215 9,1
OH CH CH,
9. N H,O——(%—CH, ’ ) — 193—204 —
OH -———CH CH,
H.O\G OH,
HO” “CH
10. il N a0y | Alher unter 220 —
HC-C—CH
1,07 Nor
11. OH,=CH—OH,—CH,—CH=CH, (7) | Alkohol { unter 185 |etwa 20

1) Das hohe Maximnm bei 200 mp diirfte Uberlagernngen mit den kurzwelligen Absorp-
tionsbanden des Bepzol3 gazuschreiben sein. ) Uberlungerung mit dem Furanring.

zu konnen, da in fast allen
Fillen die Messungen nicht

keit, daB die Substitution eines Wasserstoffatoms, welches
mindestens durch ein Kohlenstoffatom von dem ungesit-
tigten System entfernt ist, durch einen gesittigten Rest
ohne grofleren EinfluB} auf die Ultraviolettabsorption ist.

Kommen mehrere isolierte Doppelbindungen in einem
Molekiil vor, so bleibt die Lage der Hauptabsorption eben-
falls erhalten: der Extinktionskoeffizient wird aber wesent-
lich erhght, er verhilt sich in erster Ndherung additiv. Bei
bekannter MolekiilgroBle sollte es moéglich sein, aus der
Hohe des allerdings sehr kurzwelligen und schwer zu
messenden Maximums die Zahl der Doppelbindungen zu
bestimmen (Tabelle 1).

Ganz anders liegen die Verhiltnisse, wenn Doppel-
bindungen in Konjugation zueinander treten. Hier-
iiber sind von Radulescu, Kuhn, Hausser, Smakula, Karrer,
Winterstein und anderen Forschern systematische Unter-
suchungen ausgefiihrt worden. Das Ergebnis dieser Arbeiten
ist folgendes: Jede neu hinzukommende konjugierte
Doppelbindung verschiebt das Absorptionsmaximum um
einen gewissen Betrag nach lingeren Wellen, bei den ersten
Gliedern um etwa 30—50 my, bei den héheren Gliedern
wird der Wert kleiner. Gleichzeitig tritt hier meist eine
Aufspaltung in Teilbanden ein. Die Extinktionskoeffizi-
enten werden mit zunehmender Zahl konjugierter Doppel-
bindungen vergréflert (11).

Die einfachsten Verbindungen, von denen Messungen
vorliegen, sind die ungeséttigten Alkohole (12). Nach den
obigen Ausfiihrungen kann die Alkoholgruppe selbst nur
sehr wenig EinfluB auf das Spektrum ausiiben. Von den
einfachen Polyenen sind nur die Werte der Verbindungen mit
4 und 6 Doppelbindungen angegeben. Genaue Unter-
suchungen liegen bei den Diphenylpolyenen vor, die be-
sonders bei den hdheren Gliedern eine starke Aufspaltung
in Teilbanden aufweisen. Der Einflull des Ldsungsmittels

Tabelle 2

Verschlebung der Absorptionsmaxima mit stelgo'nder Zahl konjugierte Doppelbindungen.

weit genug ins kurzwellige Lisungs- Lage des Moximums
Ultraviolett durchgefiihrt sind mittel in mu 10~
und nurdie aufsteigenden Kur-

s . . - . -0 H —
veniste und nicht die Maxima OF,=OR—Omon ® i unter 195
selbst aufgenommen wurden. 2. CH—(0H=0H),—CH,0H (12) Alkorol unter 232 -
Immerhin ist zu erkennen, 8. CH,—~(CH=CH),—0H,0H (12) | Alkohol 268 53,1
daB die Substitution der H- 4 OH,—(OH=CH)—CH,0H 12 | Alkohol 810 44,7
Atome des Athylens eine Ver- = —_
schiebung der Hauptabsorp- & =/ OE=CH—OH— _ } @ | Hexan 200 an
tion um einige myp ins lang- — —
wellige Gebiet bewirkt. Tritt & & cr~0my—06,—¢_ > ® | Hexn 5 d
die Doppelbindung in einen —
Ringein, sowirddasMaximum 7 <:>_°H'_(°H=°H)"‘0Hf_ C> @ [ Hexan 20 30
um einen gréfieren Betrag OH,—(OH=0H),—0H, (1% | Hexan |ov2 284 206 320 | 4.2 84 12 12
nach lingeren Wellen hin ver- OH,—(CH =0H),—0CH, (43) | Onlorotorm [330 340 360 872 | 5,8 10,6 18 11,4
schoben, wie die Messung des _ . it :
Bornylens zeigt. Wli.r werden 10, O (1) | Alkokol 248 18,5
spiter an komplizierteren Z —
Verbindungen sehen, dafl die 1. ¢ S-cn=on-¢_S @ | Dol | @ G0 G | @85 LY ALY
Regel allgemeine Giiltigkeit —
besitzt, daB Substitutionen 12 7N op=cm—C N © Benzol | (316) 384 (352) | (82) 40 (26

e . 2 . - Alkohol | — 328 354 | (365 41 28

oder Ringbildung eine Ver- hiad = b ¢
scicbung ins  Langelige 1. S am-om S NEAEEEIEEE
verursachen. =

Wie das Athylen und des- 14. £_S—on-om, O @ | Domol | 338 54 4 [ B T,
senHomologeabsorbierenauch = = M
die ungesittigten Alkohole 1. {:>_(0H=om._<‘_'> ® | Benzal 387 403 424 | 60,8 84 89
und Amine. Der Ersatz eines -
Alkylrestes durch die CH,OH- 1. T S—or=-cm—¢ S © | Beneot | 400 420 445 | 705 17 1w
Gruppe #ndert also den =7 =7
Charakter des Spektrums 7. <_\—(oﬂ=on),—< N @ | Bewzet | 413 435 465 | 87 135 12
nicht (6). Wir finden hier =’ =7

die allgemeine Gesetzmilig-
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') Die grofe Hthe dieser Banden ist darch {Iberlagerungen mit Benzolbanden bedingt.
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ist bemerkenswert, bei den

Tabelle 3. EinfluB der Substitution aut die Absorption zweler konjuglerter Doppelbindungen.

Diphenylpolyenen liegen die Losungs- [ Lage des Maximums 10~
Maxima in Benzol durchweg mittel In mu
langwelliger als in Alkohol. OH,=OH-.OH~CH, @ | Hexan 217 21
Eine Ubersicht gibt Tabelle 2. om0 oo
Wir wollen nun an einer 2. Y ! M | Hexan 220 24
groferen Zahl von Beispielen o,
zu erkennen suchen, welchen - OH,=0—CH=OH, -
Einflu Substitutionen auf 3 H,—0or,~ong_ (0 | Ather 226 %
die grundlegenden Gesetz- CH,
maBigkeiten auszuiiben ver- OH,=0-— O=CH, i
mogen, die in Tabelle 2 nieder- & ", OH, (@ | Hexan 2% 2
gelegt sind. Dazu sollen die CHy~CH=0H— OH =CIT—CH,0H 12 Alkohol ter 232
Verbindungenmitnurzweikon- i T az ohol | nter %2 _
jugierten Doppelbindungenbe- 4, OH,—CH,—CH=CH—CH=CH—OH,— COOH @ | eman 228 2
trachtetwerden. Dereinfachste
Stoff dieser Art, das Buta- M
: A, 2 | OH,—OH —CH—CH =CH--CH,~COOH 9 B 226 26
dien, absorbiert in Hexan bei No/ ® o
217 mp. Wie Tabelle 3 zeigt — =
X " T ITIRA 47N _0H,_OH- —OH—OH, = 5
liegen die Maxima simtlicher & — ) O OH=CH—OH=OR—OH—{ 0 @ | Heman =5 2
Derivate bei lingeren Wellen, OO OH
DerErsatzirgend einesWasser- 9. =\ | L =\ @ | Akonot 240 33
: —CH-0OH=0E—0H=CH—0H -~
stoffatoms durch einen Rest <> N7
ruft also eihe Verschiebung OH
. . Ve
gegen das sichtbare Gebiet . ~_ MC—XH =~ ORCOE 5 | Zmer |20 28 28 | 25 s 27
hervor. Leider fehlen syste- Now—_on” “om.—cr”
matische Untersuchungen an Wit r
Methyl-substituierten Buta- o
L 0 A OH,=0 ——OH==0H _
dienen. Doch zeigen die - §-Phellan fren ' J,H OH /G{ICH D | Alkobel 2
angefiihrten Beispiele deutlich, e : :
daB es nicht gleichgiiltig ist CH=CH—OH=OH
T 12, a H 239 8,4
welche Wasserstoffatome des Cyelopentadien \OE.’/ ® o
Butadiens ersetzt werden. Es OH=CH—OH=0H
scheint sicher, daB der batho- 18 . da as Ater 200 4,86
chrome Effekt wesentlich : :
groBer ist, wenn die Enden des iﬂ‘ _om,
konjugierten Systemssubstitu-  14- QH=0—CH=C1 of an Ather 265 44
iert werden. Besonders stark aPhellondren  OH, — - - s’ o,
aber ist die Verschiebung ins OH, OH, o
. . . ]
Langwellige, wenn beide Was- d—d om-o_cit 10 | Ather 256 2,2
serstoffatome an einem oderan . I \om
beiden endstindigen Kohlen- 2 Methylonrvenen OH,— — OH

stoffatomen durch Reste er-

setzt sind; so absorbiert ein Butadienderivat, das an den
Enden je einen gesiittigten 6-Ring trigt, also ein Stoff mit
zwei konjugierten semicyclischen Doppelbindungen (Stoif 10,
Tab. 3), etwa 30 my. langwelliger als das Butadien (15). Auch
GréBe und Art der Reste beeinflussen das Spektrum, die
Maxima liegen bei grofleren und besonders bei verzweigten
Substituenten stets langwelliger als bei einfachen Methyl-
gruppen, Die Verschiebung betrigt aber meist nur wenige
mp. Die Werte der Extinktionskoeffizienten werden i. allg,
nicht wesentlich durch Substitution verdndert.

Liegen zwei konjugierte Doppelbindungen in einem
Ring, so riickt die Absorptign besonders stark gegen das
Sichtbare hin (16). Cyclopentadien besitzt ein Maximum
bei 239 my, Dihydrobenzol sogar bei 260 mu. Die
Hauptbande dieser Verbindung mit zwei konjugierten
Doppelbindungen im 6-Ring liegt in derselben Gegend
wie die eines Stoffes mit drei konjugierten Doppel-
bindungen in offener Kette. Der farbvertiefende Einflul
entspricht also ungefihr dem einer neu hinzutretenden
konjugierten Doppelbindung. Besonders bemerkenswert ist
dabei, daB die Extinktionskoeffizienten durch den Ring-
schiufl fast um eine Zehnerpotenz erniedrigt werden, sie
unterscheiden sich also wesentlich von den Verbindungen
mit einfacher Konjugation (Tabelle 3).

Verbindungen mit drei konjugierten Doppelbindungen
in offener Kette absorbieren ungefihr zwischen 260 und
270 mp. Ein einfacher Stoff, in dem in dhnlicher Art wie
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beim Cyclopentadien oder beim 1,3-Cyclohexadien ein
Ring vorliegt, also ein 7- oder 8-Ring mit drei konjugierten
Doppelbindungen, ist spektral nicht untersucht. Es ist
zu erwarten, dal} ein solches Molekiil ebenfalls langwelliger
als eines mit offener Kette absorbiert. Befinden sich die
drei konjugierten Doppelbindungen in einem 6-Ring, so
erhilt man die aromatischen Verbindungen, die sich in
ihren chemischen Eigenschaften scharf von den ungeséttigten
aliphatischen Stoffen unterscheiden. Das Spektrum, das
sich ja als besonders empfindlich erweist gegeniiber allen
Anderungen am ungesittigten System, besitzt neue Eigen-
schaften und unterscheidet sich so ebenfalls ganz von dem
einer aliphatischen Verbindung mit drei konjugierten Doppel-
bindungen.

II. Aromatische Verbindungen.

Die bisher abgeleiteten RegelmifBigkeiten sind auf
das Benzol nicht iibertragbar. Daher ist es zweckmiBig,
die aromatischen Verbindungen fiir sich zu behandeln und
das Benzol als ein besonderes chromophores System zu
betrachten. Das gleiche gilt auch fiir die komplizierten
aromatischen Ringsysteme (18) Naphthalin, Anthracen,
Phenanthren usw. Man wird z. B. bei der spektralen
Untersuchung von Derivaten des Plienanthrens hier eine
besondere Reihe aufstellen miissen, um die Ultraviolett-
absorption fiir chemische Fragen benutzen zu konnen. Die
vorhandenen Messungen sind hier meist sehr unvollstindig.
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Es soll nur ganz kurz am Benzol und dessen Derivaten
gezeigt werden, in welcher Weise das Spektrum von Sub-
stitutionen beeinfluBt wird. Vergleicht man zunichst das
Benzol mit einem aliphatischen Stoff mit dreifacher Konju-
gation, z, B. dem Oktatrienol (Maximum in Alkohol bei
268 my, £ = 52100), so fillt dreierlei auf:

1. Der RingschluBl bewirkt hier nicht wie in den oben-
genannten Fillen eine Verschiebung der Absorption ins
Langwellige, die Hauptmaxima des Benzols liegen ungefahr
im gleichen Bereich, zwischen 250 und 270 mg.

2. Die Extinktionskoeffizienten sind wesentlich er-
niedrigt, die hochste Bande des Benzols besitzt in Heptan
bei 255 my ein ¢ von etwa 220.

3. Das breite strukturlose Band wird in 8 eng beiein-
anderliegende scharfe Teilbanden aufgelést. Im kurzwelligen
Teil zwischen 198 und 207 my. erscheint eine neue, héhere
Absorption mit Feinstruktur, die aber hier nicht besprochen
werden soll, da sie der Messung schwer zuginglich ist. Der
steile Anstieg im Kurzwelligen ist fiir die aromatischen
Verbindungen sehr charakteristisch.

Die Absorptionsverhiltnisse von Benzol und dessen
Derivaten sind von einer sehr groBen Zahl von Forschern
teils aus theoretischen, teils aus rein praktischen Griinden
bearbeitet worden (19), (20). Wir wollen hier, dem Zweck
dieses Aufsatzes entsprechend, ganz auf die wichtigen
theoretischen Grundlagen und SchluBfolgerungen dieser
Arbeiten verzichten und nur einiger Ergebnisse er-

Die Di-Substitutionsprodukte mit gesiittigten Resten
zeigen Unterschiede im Spektrum, je nachdem ob die Substi-
tuenten in o-, m- oder p-Stellung stehen. Die Aufstellung
allgemeiner Regeln besitzt wegen der oft sehr verschiedenen
Ausprigung der Teilbanden und der Schwierigkeit, ein iiber-
einstimmendes Maximum zum Vergleich zu wihlen, eine
gewisse Willkiir. Die p-Verbindungen weisen die stdrkste
Verschiebung gegen das Sichtbare auf. Conrath- Billroth (22)
hat eine Rechenregel aufgestellt, bei der durch vektorielle
Addition von Einzelwerten bei einigen einfachen Substi-
tutionsprodukten die Lage der Maxima ungefihr berechnet
werden kann. Eine zunehmende Zahl von Substituenten
ruft eine weitere Verschiebung gegen das Sichtbare hervor,
deren Wert mit steigender Zahl geringer wird.

Die Derivate des Benzols, welche ungesiittigte Gruppen
direkt am Kern tragen, so daB fortlaufende Konjugationen
entstehen, zeigen nicht mehr die typischen Benzolabsorp-
tionen. Die Form der Banden ist stark verindert, die
Extinktionen sind sehr stark erhéht. Wir haben es hier
mit Ubergingen zwischen aliphatischen und aromatischen
Verbindungen zu tun. Um den Zusammenhang mit den
im vorigen Kapitel besprochenen Stoffen mit C=C-Doppel-
bindungen herzustellen, sind in Tabelle 5 auch die Ab-
sorptionen einiger einfacher Benzolderivate mit Athylen-
seitenketten zusammengestellt, Sie sind groflenteils Arbeiten
von Hilmer u. Schorning (23) entnommen.

wihnen, die auf die praktische, rein empirische Ver- Tabelle 5.
wendung hinweisen, I
Bei der Substitution des Benzolkerns durch gesittigte mittel | der Maxima ¢
Reste tritt stets eine Verschiebung der Maxima ins Lang- P i
wellige ein. Die Feinstruktur der Banden wird dabei je " \=" (20) |Heptan [210 255 201 | 174 210 184
nach der Natur des Restes mehr oder weniger zerstort, N ]
das Anilin z. B. besitzt nur noch ein einheitliches Band. (=0t (20 | Heptan 355 203 270 | 183 234 2
Nach Wolf u. Herold (20) nimmt die Schirfe der Teilbanden CH, CH,
in der Reihenfolge —Cl, -—CH,, —OH, —OCH,, —OC,H, >_ /
—NH, ab. Die Extinktionen der Derivate liegen meist 3 Hac—\_;>—CH- (24) | Hexan 256 Eoy
héher als beim Benzol (siehe Tabelle 5, 2—5). Als Beispiel &, \cr{.
mége hier das Phenol dienen. Vergleicht man die Absorp- —
tionskurve mit Benzol, so stellt man eine Verminderung der 4. <=>—GH,—GH,——CH, (23) | Hexan 260,8 208,7 214 200
Teilbanden von 8 auf 5 fest, die Maxima liegen etwa 16 my —
langwelliger, und die Extinktion ist auf den zehnfachen . {_}-cn.—on.—cn.on(za) Hexan 259 209 229 182
Wert _gestiegen. Veritherung der Hydroxylgruppe dndert — P——
mi €l ITUAtur;
das Bild kaum. o o ) 6. <=>—CH,—OH=OH. (28) | Hexen |Grit o s 209 || 209 219 182
Besonders charakteristisch fiir die Phenole ist aber, daf
die Veresterung der Hydroxylgruppe die Absorption sehr ¢ N —cr—om=0H,
. . . - N : 7
verdndert, das Maximum des Esters liegt wesentlich kurz- § < g oH @ | Hexan 2050
welliger als das des Phenols, die Extinktion ist etwa auf " o 570
den zehnten Teil gesunken. Diese Eigentiimlichkeit, die . { N-—on-om, gg} Alkohol 245 14200
auch fiir substituierte Phenole gilt, hat z.B. John (21) = Ather 248 12200
dazu veranlaBt, die E-Vitamine als Phenole aufzufassen —\ 23) | Hexan 260,5 (?) 2100(?)
: ! . s ’ . —=OH—OH, ,5 (2
ein SchiuB, der durch die chemischen Untersuchungen . { >-om-om-om Gy |°T 24 10000
spiter voll gerechtfertigt wurde. : H 240 17
i: e o 10. {}cr{=or{_on.on e | Hoen e 11000
Lienags: n. ¢ _dom-0E—o0m-0m,® | =0 24400
Benzol Heptan Maxima 230 234 23y 243 24y 255 261 269 192. [/\"/\" Inden (18) | Hexan 246 10000
e 22 29 53 120 174 220 114 11 ~
Phienol Heptan Maxima 269 2656 271 277 284 NS\
PN ol e 830 1660 2750 2500 52 13. L\/|__| Hydrinden (18) | Hexan | 260 267 273,6 | 1000 1450 1780
| ”_ Maximum 273
N Methanol 2400 AN\
" :mn - 14. | )I/ | Tetralin (18) | Hexan 267 274 740 815
e T M
N _ — .
Anisol Methanol M“:m‘ _ 12%2222 1?;(1) - Man sieht aus der Tabelle, da8 bei den Derivaten
N mit den ungesittigten Seitenketten, die keine Konjugationen
( j—0—000H, Maxima 281 78 zum Benzolring besitzen, die normalen GesetzméiBigkeiten
N/ Hexan . 229 5.8 fiir Substitutionsprodukte mit gesittigten Resten — geringe
Piienylacetut Verschiebung der Maxima zum Sichtbaren und schwache
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Erhéhung der Extinktion — gelten. Wird eine Konjugation
zum Benzolring (z. B. Styrol, Zimtalkohol) gebildet, so
wird die Absorption véllig verindert. Man bekommt
breite Banden ohne Feinstruktur. Das héchste Band
liegt in den einfachsten Fillen kurzwelliger als beim
Benzol, die Extinktionen sind sehr stark erhéht. Liegen
mehrere Doppelbindungen in Xonjugation zum Benzolring,
so gelten die alten Gesetze, die fiir aliphatische Verbindungen
abgeleitet wurden; dabei bewirkt der Benzolring eine
Verschiebung zum Sichtbaren, welche etwa 1,5 Doppel-
bindungen entspricht.. Die kondensierten Ringsysteme
Inden, Hydrinden und Tetralin ordnen sich hier gut ein
(Tab. 5, Stoff 12, 13, 14).

An den Stilbenen und Zimtsiuren sind von Ley u.
Mitarb. (25) neue Regelmifigkeiten erkannt worden:
Der Ersatz eines H-Atoms durch einen gesittigten Rest
an einem zum Benzolring in a-Stellung befindlichen C-Atom
der ungesittigten Seitenkette verschiebt die Hauptabsorption
iiberraschenderweise nach kiirzeren Wellen (siehe
Tabelle 6). Diese Regel gilt wahrscheinlich auch fiir 4hn-
liche Derivate einiger in Tabelle 5 aufgefiihrter Stoffe.
Wird im Kern substituiert, so tritt wie gewdhnlich eine
geringe Verschiebung nach langeren Wellen ein.

Tabelle 6.
Lieunes- | Lage des
mittel | Maximums}
P H=GH—/— cis Alkohol 278 9350
=/ \=> trans | Alkohol | 284 23400
N _gcE—¢ N
\d’? OE— =/ trars | Alkobol 272 18200
CH,
N 0=—0—Z N\
<=/ |_—? N=" trans Alkohol 241 11700
OH, CH,
is Methanol 262 9100
£ )—CH=0H—-COOH z
\—> trans | Methanol | 274 20800

Von grofem Interesse ist

bei 187 mp mit & = 920 (mit einer Vorbande bei 195 my,
£ = 400) (29), (30). Wir wollen uns hier zunachst nur
mit dem ersten, langwelligen Maximum beschéftigen, da
es leichter zu messen ist und hieriiber viele Untersuchungen
vorliegen. Die SubstitutionsregelmiBigkeiten sind besonders
gut an den Ketonen studiert worden, vor allem von Henri (19),
Rice (31) und K. L. Wolf (32). Wir finden dieselben Gesetze,
die fiir die einfachen Athylene gelten, die C=C-Gruppe
verhilt sich also ganz dhnlich wie der Athylenchromophor.
Eine Ubersicht bietet Tabelle 7. Man sieht daraus, daB
jede Substitution des Acetons das Maximum nach lingeren
Wellen verschiebt und e erhéht. Besonders grol wird
der Effekt, wenn neben der C=0-Gruppe die Kefte ver-
zweigt ist. Ahnlich wirksam wie eine Verzweigung diirfte
auch ein gesittigter Ring sein. Substitutionen am p-C-Atom
haben nur noch einen schwachen EinfluB. Verlingerung
der Seitenkette und Anderungen in groBer Entfernung
machen sich kaum mehr im Spektrum bemerkbar.

Liegt die Ketogruppe in einem Ring, so ist die Ab-
sorption besonders weit nach Rot verschoben (33). Auf-
fallend ist das langwellige Maximum des Cyclopentanons.
Man kann mit diesen cyclischen Ketonen formal die ali-
cyclischen Verbindungen mit semicyclischer Doppelbindung
vergleichen, wenn man anstatt der C=O-Gruppe die
C=CH,-Gruppe einfithrt. FEs ist allerdings fraglich, ob
man auch hier eine bedeutende Verschiebung der Athylen-
bande nach lingeren Wellen erwarten darf, wenn die
C=CH,-Gruppe nicht substituiert ist. Die Priifung dieser
Frage ist an einfachen Stoffen wie Methylen-cyclohexan
nicht méglich, da keine Messungen vorliegen. Die Ab-
sorptionen komplizierterer Stoffe, bei denen die beiden
H-Atome der C=CH,-Gruppe substituiert sind, z. B. des
Stoffes (10) der Tabelle 3, deuten darauf hin, daB sich
der Athylenchromophor tatsichlich sehr ahnlich wie der
C=0-Chromophor verhidlt (Tabelle 7).

An den Ketonen ist von Rice, Scheibe und K. L. Wolf
der EinfluB von Lésungsmitteln auf die Absorption unter-

Tabelle 7. Langwellige Absorptionen von gesiittigten Ketonenm im Hexan (Hepian) (32), (34).

schlieBlich die Untersuchung
von cis-trans-isomeren Athy-

Ymax

lenderivaten, die von Smakula
u. Wassermann (26) und von
Ley (27) an den Stilbenen

OH,—C0-—~CH,

14,4

und Zimtsiuren durchgefiihrt
wurde. Danach absorbieren
dietrans-Verbindungenin dem

CH,—00—CH,—CH,

17,0 CH,- OO—G{GH. 18,6

untersuchten Bereich durch-
weg bei lingeren Wellen. Die
Extinktionskoeffizienten sind

OH,—CO—(CH,),—CH,

CH,
OH,—0— 00 —0<on.
dm, CH,

2814 17,7 19,5

groBer (Tabelle6). Gleiche Er-
gebnisse wurden an Malein-
siure und Fumarsiure und
an einer Reihe anderer Stoffe

GH,—00—(CH,),—011,

/OB
OH,—00—0H,—0H
\oE,

281,4 | 199

erhalten (26). (Auch die Azo-
benzole fiigen sich hier ein (28).
Die Ultraviolettabsorption eig-

[

OH,—CH,—CO— CHy—CH,

17,7

net sich also zur Bestimmung

der geometrischen Isomerie.
10.

O-o

II1. Die C=0-Gruppe.

88)

14,8 13. (&Y 19,5

1. Ketone. FEin gesit-
tigtes Keton besitzt zwischen
180 und 300 my. zwei Maxima.,
Das langwellige Maximum

11.

e

(38)

16,4 14. 33)

mit sehr kleiner Extinktion,
z. B. des Acetons, liegt in
Hexan bei 279 mp mit
£ = 14,8, das kurzwellige etwa

N

OH,|

=0

33

19,9
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sucht worden. Wir haben schon gesehen, dal das Spektrum
auch bei den ungesdttigten Kohlenwasserstoffen sich in
verschiedenen Losungsmitteln in Gestalt, Lage des Maxi-
mums und Extinktion verindern kann. Es ist aber dort
schwer, allgemeingiiltige RegelmiBigkeiten festzustellen,
die Wirkung ist meist sehr klein und nicht immer ganz
gleichartig. Ganz anders verhalten sich die Ketone. Hier
wird die langwellige Bande durch Ldsungsmittel mit zu-
nehmendem Dipolcharakter stets nach Ultraviolett ver-
schoben, Diese Tatsache ist dazu geeignet, die C=O-
Gruppe zu erkennen und von einer anderen Absorptions-
bande zu unterscheiden.

Tabeile 7a. EinfluB von Losungsmitteln auf das langwellige Absorptionsband
von Aceton (35).

Lienngsmittel Hexan |Chloroform| Alkohol | Mcthanol |Wasser
Lage des Maximums in mp 279 27 272 270 264,5
Extinktionskoetfizient e. ... 14,8 17 15,2 15,5 17,4

Wenn in ein Keton noch andere ungesittigte Gruppen
eingebaut werden, so wird das Spektrum verindert. Es
gelten hier die allgemeinen Gesetze, von denen schon bei
der Besprechung der Verbindungen mit C=C-Doppel-
bindungen wiederholt die Rede war:

1. Liegen die Chromophore so weit voneinander ent-
fernt, daB keine direkte Beeinflussung stattfindet und
keine Konjugation eintreten kann, so wird der Charakter
des Spektrums und die Lage des Maximums wenig ver-
adndert; die Extinktionen addieren sich. Handelt es sich
um verschiedene Chromophore mit verschiedenen Spektren,
so jst die resultierende Absorption nahezu durch Addition
der Einzelabsorptionen darstellbar. Verbindungen mit
Doppelbindungen, die mindestens durch eine CH,-Gruppe
voneinander getrennt sind, gehorchen diesem Gesetz.
Das gleiche gilt fiir die C=0- und C=C-Gruppe, wenn
eine CH;-Gruppe dazwischensteht. Bei zwei C=0-Gruppen
oder einer CO- und einer COOH-Gruppe miissen mindestens
2 CH,-Gruppen dazwischenliegen, da hier Enolisation
eintreten kann.

2. Konjugierte Systeme besitzen neue, besondere
Absorptionsspektren. Die Maxima sind gegeniiber der
ersten Gruppe ins Langwellige verschoben, die Extinktionen
konnen stark erhoht sein. Jede neu hinzutretende Kon-
jugation verschiebt das Maximum um einen gewissen
Betrag und erhoht die Extinktion gesetzmiBig. Bei viel-
facher Konjugation tritt Aufspaltung in Teilbande ein.

In Tabelle 8 sind einige Beispiele fiir die Kom-
bination mehrerer C=0-Gruppen gegeben. (Das I&sungs-
mittel ist bei den einer Arbeit von Henri entnommenen
Verbindungen nicht angefiihrt.) Aus den Absorptionen
enolisierbarer 1,3-Diketone kann der Enolgehalt an-
nihernd bestimmt werden (36).

Tabelle 8.
g0 dos Eaxtinktion
OH,—00—CH, (19) 270,68 15,8
OH,—CO0—CH,—CH,—CH, (19 270,8 —
CH,—00—00—0H, a9 286,2 28
OH,—C0— OH,—00—CH, (in Hexan)  (36) 268,8 12100
OHy—CO—CH,— CO— CH, (in Wasser) (36 o 1900

Am besten untersucht sind die Verhiltnisse bei un-
gesdttigten Ketonen. Liegt die Doppelbindung in
B,y-Stellung oder noch weiter von der Carbonylgruppe
entfernt, so absorbiert die Verbindung &dhnlich wie ein
gesittigtes Keton. Riickt aber die Athylengruppe nach «,3,
so werden die Absorptionsbanden zum Sichtbaren ver-
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schoben: Wir finden jetzt ein neues Band zwischen 220
und 250 mp von hoher Extinktion; das langwellige niedere
Maximum liegt weit nach Rot geriickt, Die Zuordnung
dieser Absorptionen zu den einzelnen Farbtrigern hat
Scheibe versucht (35), indem er den EinfluB verschiedener
Losungsmittel auf das Spektrum untersucht hat. Wir
haben oben gesehen, dal ILdsungsmittel mit steigendem
Dipolcharakter im Aceton das langwellige Maximum in
immer gréBerem MaBe zum Kurzwelligen verschieben.
Dasselbe beobachtet man bei dem langwelligen niedrigen
Maximum eines o,B-ungesittigten. Ketons z. B. des
Mesityloxyds. Das hohe Lkurzwellige Band wird aber
durch die gleichen Lésungsmittel nach lingeren Wellen
verschoben, Es verhilt sich #hnlich wie bei Derivaten
des Athylens. Scheibe nimmt deshalb an, daB das niedere
Band des Mesityloxyds bei 327 mp der Ketogruppe, das
hohe kurzwellige bei 229,5 myp der Athylengruppe zuzu-
ordnen sei. Ley vertritt die Ansicht, daB die Zuordnung
schwierig sei und man fiir die hohe Absorption den ganzen
Chromophor verantwortlich machen miisse.

Tabelle 3. Einfluf von Ldsungsmittein auf die Absorptionshanden von
Mesityloxyd (35).

Ldsungsmittel Hexan | Xther | Alkohol [Methanol| Wasser
L ngwelliges Band (Ketopband) ..... 827 326 318 315 312
Fxtinktionskoeffizient ............... 39,9 39,9 87 55 08
Kurzwelliges Dand ( Athylenband) ... 229,51 230 237 288 244,5
Extinitionskoettlsient .. ............. 12600 | 12600 | 12600 | 10700 | 10000

In der Literatur, in der von Messungen an «,f-
ungesittigten Ketonen berichtet wird, sind vielfach nicht
die beiden Absorptionsbinder angegeben. Tatséichlich
geniigt es auch, zur Charakterisierung solcher Stoffe meist
nur ein einziges Band, am besten das kurzwellige zu messen ;
man kann dann sofort an der auflerordentlich hohen
Absorption zwischen 220 und 250 my erkennen, ob das
vorliegende Keton «,B-ungesittigt ist oder nicht. Zur
weiteren Kennzeichnung kann man noch den EinfluB
eines Losungsmittels untersuchen. Oder man bereitet sich
ein Semicarbazon; diese absorbieren erfahrungsgemif etwa
20—30 my. langwelliger als die zugrunde liegenden o-f-
ungesiittigten Ketone. Wenn die Absorption des Semi-
carbazons an derselben Stelle wie beim Keton liegt, kann
man mit groer Wahrscheinlichkeit annehmen, da8 nicht
die Anordnung C=C—C=O0 fiir das Spektrum verant-
wortlich ist.

Fiir eine Anzahl von ungesittigten Ketonen sind die
Absorptionen in Tabelle 10 angegeben. Wir kénnen
daran in gleicher Weise wie frilher bei den Athylen-
chromophoren den EinfluB der Konstitution auf das
Spektrum untersuchen.

Aus Tabelle 10 kann man erkennen, daf auch bei den
o,B-ungesittigten Ketonen #hnliche GesetzmiBigkeiten
bei Substitutionen gelten, wie sie bei den Verbindungen
mit Doppelbindungen oder den gesittigten Ketonen
vorliegen. So verschiebt eine Verzweigung der Kette am
Ende des konjugierten Systems das Maximum nach langen
Wellen (Stoff 4 und 5). Ersatz von zwei Methylgruppen
an der Verzweigungsstelle durch einen gesittigten Ring
ruft noch einen weiteren Effekt im gleichen Sinne hervor
(5 und 6). Besonders auffallend ist, da8 eine symmetrische
Anordnung der Doppelbindungen keine so groBe Verschiebung
ins Langwellige verursacht wie eine unsymmetrische: Das
Phoron (Stoff 11) absorbiert kurzwelliger als Stoff 8§,
obwohl man durch die beiderseitige Verzweigung am Ende
der Kette beim Phoron eine zusitzliche Verschiebung
nach Rot erwarten sollte. Weitere Beispiele hieriiber fehlen
fiir einfache Substanzen. Die ungesittigten Ketone, die die
Carbonylgruppe im Ring tragen, absorbieren erwartungs-
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gemif langwelliger. Am weite-

Tabelle 10. Ungesfittigte Ketoneo.

sten gegen das Sichtbare lie- Lésungs- | Kurewelliges Langwelilges

gen die Maxima der Stoffe mittel Band ) Band ’
mit der C=O-Gruppe im ©9) Hexan 187 020 27 14,8
Ring und mit semicyclischen 1 OH,—00—0H, e the - - 0 155
Doppelbindungen (16—19). — .

Wie schon erwahnt, ab- 2 OH,—00—0H,—0H,—OH=CH, (19) — — — 277.8 23
sogbieren die Semicarbazone . CH,—00—GCHy— O, CH—0 AH, an i 504
a,B-ungesittigter Ketone * T Nen, - - - " ’
langwelliger. Die Verschie- -
bung betrigt meist 10—30 4 OH,—CO—0H~CH—0H, ® | Alkon 2% 10400 - -
my, die Extinktionen sind 0
etwas erhoht. 5. OH,—00—CH= \on' @) | floe e Ly 818,5 25

2. Aldehyde. OH-—OE- Aifr 56 12000 _ _

Das Spektrum der Alde- ¢ off—00—~0m =0 OH, 6D | Atkonol 242 10700 - -
hydgruppe ist dem der Keto- onty— O,
gruppe sehr dhnlich, die selek- H,
tive Absorption liegt zwischen 7 0= @D 1 Auohol 23 81300 - -
270 und 300 my; daneben ”'O\GH .—01/1 *
liegt ein kurzwelliges hoheres :

Maximum zwischen 210 und . CH,~00—CH=0H—(H=0E—CH, ® | Heamm o i - —
230 mp. Es sieht so aus, po p

als ob die Banden der Keto- . OH,— H—OH—OH=0" oH,

gruppe beim Ubergang zur Al- >0 mpmdojwon \OH,—0H,—CH =0< Hexan %2 21700 - -
dehydgruppe etwas gegen Rot o

verschoben sind (Tabelle 12). OH.—OO—C%fGH—/U;OCOH-

K. L. Wolf (39) hat gefunden, E'0'>0\ Pt @8 - 205 — - -
daB sich in alkoholischen *  OH—OH,

Ldsungen die Spektren durch #-Jonon

Alkoholat- und Acetalbildung ;. O g oH—00—oH=0 @ | A s piped i o
merklich dndern und die Ex- on/” NOH, e — - - 20,2 uz
tinktionen absinken. Mankann o

sodie Acetalbildung verfolgen. P, 3 | Hexan _ _ 29 14,8

Die ungesittigten Alde- I
hyde verhalten sich genau wie N
die ungesittigten Xetone; o
auch hier kann ein «,f-un- /I\ - 220, 6 216
gesittigter Aldehyd sofort am 13 i /” Crypton ®H | Kikohol 208 15600 314,0 2.3
Spektrum erkannt werden. \

Die Maxima liegen etwas 4

langwelliger. (Tabelle 11, s. | o

Seite 552). AN e oo | M | B BB OB | %
IV. Die Carboxylgruppe. \o/\

Der Ersatz eines Alkyl- 1__ "\/(’H'o“,‘,o Hozan 220,65 19000 831.8 8.3
restes oder eines Wasserstoff- > i n G | Awkobol 236,3 18600 3175 41,7
atoms an der Carbonylgruppe Y\/
durch den Hydroxylrest dn- °
dert das Spektrum wesent- !
lich. Die langwellige Absorp- 18. I/\fj\ Pulegon 84) Alkohol 245 5140 324 40
tion der Ketone und Aldehyde NS
zwischen 270 und 280 mp. ﬁ
verschwindet, eine gesittigte — - -
Carbonsiu(i': ’absorb%ert e%tst - /j=cn—cr{—<_> @ | ik a5 31500 - | -
zwischen 200 und 210 mp.

Nach Ley (41) ist die Ab- o

sorption der Carboxylgruppe

der der Carbonylgruppe nahe 18- |=OH—OH=§j> e Reber . o - B
verwandt, nur ist sie bei N \__>

der Carboxylgruppe stark ins o

Kurzwellige verschoben. Dem- — N — Aiher 236 u 33600 _ -
nach ist im kurzwelligen - \_/=°H_°H=( |"OH—O0H=_/ U® B2 | 90800 - -
Ultraviolett (Schumann-Ge- <o 4 2>

biet) hier noch eine zweite
hohe Absorptionsbande zu erwarten, welche der kurz-
welligen hohen Absorption der Aldehyde und Ketone
um 180—190 my. entspricht. Sie ist aber wegen der Eigen-
absorption der Lésungsmittel nicht ausmefibar und kommt

fiir praktische Zwecke kaum in Frage. Eine gré8ere Zahl
homologer Siduren ist nicht untersucht. Die Kurven von
Essigsiure, Buttersiure und Palmitinsiure sind sehr
dhnlich, wir diirfen bei den Substitutionen dieselben Gesetz-
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Tabelle 11. Ungesiittigte Aldehyde.

gegen Losungsmittel, die sonst

Losungs- o i im Spektrum den Siuren
it Haxima fn my KootHiaten sehr ai.llhch sind.
1. CH,—CH—CHO ® Hexan unter 208 335 tiber 13000 11,6 Die Absorptionen der
Salze sind infolge Ionisation
H 205 820 16100 18,4
2 Cil,—CH=CH—CHO ® | Aikobol 218 320 15600 195  stark verindert. Die Maxima
of, liegen sehr weit im Ultra-
. m>c=on<—cn.—cn.—4n-cn—cno @ | Texan 250 11500 violett, die Spektren von
' H, Homologen sind dhnlich (Ta-
N belle 12).
.. '\J @) | Alkohol 228,5 812,5 18600 41,6 Dasspektrale Verhalten der
Y ungesittigten Sduren
~ ist grundsitzlich dem der
5 /<Il OHO @) _ 245 19050 ungesittigten Ketone und
H, Aldehyde dhnlich. Auch hier
wieder zeigen nur die «,B-
.. <\l=OH—0HO as | Ather 932 17400 ungesittigten Siuren neue
/ charakteristische Banden, sie
I~ konnen sofort von den Sauren,
7 (" \rom—omo () | Kther 284 17100 die  keine  Konjugation
A besitzen, unterschieden wer-
§ —~CH—CHO ) den. Sehr wichtig und inter-
8. 5 as) Ather 235 15000 essant ist der Einflu@ von
N . Losungsmitteln. Bei den un-
Hexan 262 27400 gesittigten Ketonen haben
9. OH,—OH=0H—CH—~0E—CHO ) : . .
@ | Alkohol 270 26500 wir gesehen, daBLosungsmittel
>/ mitsteigendem Dipolcharakter
10. | oo “0) — 300 20050 das langwellige Band nach
Ultraviolett und das kurzwel-
ligeBand nachRot verschieben.
208 36500
1. OH,—CH =CH—CH=CH—CH=CH—CHO ® | oen e ko Bei den ungeséttigten Siuren

mifigkeiten erwarten, die fiir alle bisher behandelten
Derivate mit einfachen Chromophoren gelten. Die kurz-
welligen Absorptionen erschweren die Messungen, geringe
Verunreinigungen kénnen die Ergebnisse verfilschen. Der
Losungsmitteleinflu auf die Lage des Maximums ist
umgekehrt wie bei den gesittigten Ketonen, d. h. die
Absorption in Hexan, die man allgemein als die normale
ansehen kann, liegt hier bei kiirzeren Wellen. ILdsungs-
mittel mit steigendem Dipolcharakter verschieben nach Rot.

Gerade umgekehrt wie die Sduren, also gleichsinnig
wie die Ketone, verhalten sich die Carbonsdureester

Tabelle 12. Gesiittigte Aldehyde, S&uren und Derlvate.

ist dies gerade umgekehrt. Wie
schon erwihnt, wird bei den gesittigten Siuren das ,lang-
wellige'’, bei 200—210 my. liegende Maximum nach Rot ver-
schoben. Das , kurzwellige’* Band liegt im Schumann-Gebiet
und kann dort nicht untersucht werden. Aber bei den o,(3-
ungesittigten Siuren ist das ganze Spektrum weiter gegen
das Sichtbare geriickt. Die scharfe Trennung in zwei Bénder,
wie bei den Carbonylverbindungen, ist allerdings nicht so
klar, doch konnen wir mit Sicherheit die hohe Absorption
fiber 205 mp. jetzt mit der hohen kurzwelligen Absorption
der Ketone vergleichen; hier liegt also das ,kurzwellige*
Maximum, es wird beim Ubergang von Hexan zu Alkohol
als Losungsmittel nach kurzen Wellen verschoben. Die
Anwendung dieser Regeln kann fiir die Unterscheidung von

_ | Maximum |Extinktions-  chromophoren Systemen von Wichtigkeit sein. (Tabelle 13
Ldeungs in mp koeffizient P
mictel Die ungesiattigten Dicarbonsduren verhalten sich
1. CH,—CO—CH, gg; Hexan 22773.3 ig.: dhnlich wie die ungesittigten Carbonsiuren. Die zweite
’ > Carboxylgruppe ruft aber nur eine wesentlich geringere
2. CH,—CHO a9 - 205 8.2 Verschiebung nach Rot hervor als eine konjugierte
; . @1) | Heptan 200 17,8 Doppelbindung, die Extinktion ist kaum erhéht. - Man
3. OH,—CH,—OH,~-CHO (19) — 282,5 13 : . N .
vergleiche die Muconsiure (Tabelle 14, 7) mit Stoff 4
‘I’“O und 5 der Tabelle 13.
. m P~ Hexan |2505 267.5] 66 22 Sehr viel schwieriger wird die Deutung der Spektren,
. Y, Alkohol | 2565 287.5| 7256 20 wenn aufler Kohlenstoff, Sauerstoff und Wasserstoff noch
I\ andere Atome im Molekiil vorkommen. Die Absorptionen
z stickstoffhaltiger Verbindungen sind meist auflerordentlich
5. HCOOH 41 Wasser 206,56 52,5
Tabelle 14. Dicarbonsiiuren.
Hexan 198 a3
& aH = “n Alkohol 201 44,5 Ldsungs- | Maximum | Extinktions-
7. CH,—CH,—CH,—(000H (41 Wasser 206,5 74 mittel in mp | koeffizient
8.  OH,—(OHD,—COOH (4D | Alkohol 210 46 1. OH,—0H=0H—CO0H @ | Hexan 208 12 200
2, COOH—(OH,—OH,—CO0H (41 | Wasser 207 104
9. CH,~C a1) | Wasser 204 60
00, H, 3.  OOOH—COOK @1 | Wasser 250 50
0 4. COOH—(H,—CH—OH—QOOOH  (9) | Alkohol 204 13 500
10. cH.—c</ @n Hexan 235 53 )
al 5. COOH—(OH,—CH,OCH—OH—COOH  (9) | Alkobol | 205 13 900
o o 6. COOH—OH=0H—COOH © | akonat | 210 13000
1. I i @) | (homogen) | 317 56
0H,~0—0~C—CH, 7. 0OOH—OH=CH—OH=CH—COOH  (9) | Alkohol | 265 25200
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Tabelle 13. Ungesittigte Carbonsduren.

Das Gesetz, daB neu hinzu-

kommende Doppelbindungen

Lisungs- : . Extinktions-
mil | Meximom o e kostfizient die Maxima nur dann nach
Rot verschieben, wenn sie
12200 )
. CR—OR—CH—G00R ® | oo 204 11500 konjugiert sind, ist fiberall
— bestiitigt. Fiir symmetrische
2 52 (15) |  Ather unter 225 12500 (bel 226 my)  Polyene hat Kuhn ferner
\/=0H~—000oH folgende Farbregeln auf-
CH,=CH H—000H H 28 29200 gestellt (44):
. y=CH—CH= e s . :
? e © - 1. EineinKonjugationstehen-
Hexan 261 25200 de Carboxyl-, Carbometh-
4 OH,—CH=0H—CH=0H—CO0 9 ,
'_C i - © | Adobel 2 24800 oxy- oder Carboﬁthqu-
5. OH,—0H, —CH,—CH—0H—CH =CH—CO0H @ | Hexan 260 26500 gruppe ist dquivalent einer
in Konjugation hinzukom-
6. OO =OR—0=OR~000] @ | Hem 28 23000 menden Athylenbindung.
CH, bl 20 20000 Eine konjugierte Carbonyl-
) Hexan 302 38500 gruppe (CHO oder CO—C
7. CH,—OH=CH—CH=CH—CH=-CH—COOH ® | Alkohol 206 36500 (CHg)y _) entspri'cht .4/5_
CH,—CH=0H—OH~CH—0~0i{—C0O0H Doppelbindung. Die Oglme
8 (lm @ | Foma 28 82200 absorbieren kurzwelliger,
. die Semicarbazone lang-
9.  OM,—OH=OH OH=OH—CH~CHE—CH=CH—COOH (9 | rmmd 320 o0 welliger als die Carbonyl-
828 48 ge
i verbindungen.
10. I\ /"-ooon @ | Hexan 254 11700 2. Eine konjugierte Phenyl-
o g:ﬁ?pfl entspricht 11/; Dop-
indungen.
1. l\o/l—‘311=°11—00OH ® | Hexan 806 21700 3. Eine an der Polyenkette
haftende Methylgruppe ist
] 1 - Yy
13 ’\0 /” (CH=CH)—GOOH ® Hexan 387 31300 \!;.1 glz.ppelbmdungen dqui
1 4. Fiir eine ringstiandige Dop-
1. N\ o —(OH=CH),—000H @ | Hemn 357 u. 877 88200 88300 pelbindung ist nur Y, ali-
phatische Doppelbindung

kompliziert. Man mu@ sehr vorsichtig sein, wenn man
die Spektren zur Lisung von Fragen tiber die Konstitution
verwenden will. Immerhin soll erwihnt sein, daB in vielen
Fillen bei systematischer Untersuchung einzelner Systeme
die Spektren von groBem Nutzen sein kénnen (42). So
haben bei der Aufklirung fast aller Vitamine die Ultra-
violettspektren sehr wertvolle Dienste geleistet. Den
spektralen Unterschied zwischen Chroman und Cumaran-
ringsystemen konnte z. B. Jokn verwerten (43), um die
Chromanstruktur des Vitamins E zu stiitzen. Auf die
zahlreichen Arbeiten iiber diese Heteroatome enthaltenden
Verbindungen kann hier nicht eingegangen werden.

D. Besondere Anwendungen auf Naturstoffe.

Fir die Aufnahme von Ultraviolettspektren bendtigt
man nur auBlerordentlich kleine Mengen (unter 1 mg),
die zudem nach der Messung vollstindig wieder gewonnen
werden konnen. Deshalb spielt diese Methode gerade bei
den oft sehr schwer zuginglichen und biologisch wichtigen
Naturstoffen eine ganz auBlerordentlich groBe Rolle. Hier
sollen zwei Gebiete besonders erwdhnt werden, bei denen
die Ultraviolettspektroskopie zu einem unentbehrlichen
Hilfsmittel geworden ist.

1. Polyene.

Die Polyenfarbstoffe zeigen simtlich charakteristische
Banden im Ultraviolett, die bei geniigend groBer Zahl
von konjugierten Doppelbindungen in den sichtbaren
Bereich verschoben sind. Durch die hervorragenden
Arbeiten von Kuhkn und Karrer ist hier besonders deutlich
der Zusammenhang zwischen Konstitution und Absorption
klargelegt. Es kann hier im einzelnen nicht darauf ein-
gegangen werden. Die Absorptionen sind ausgezeichnet dazu
geeignet, um die Zahl der konjugierten Doppelbindungen
zu bestimmen und um die Polyene zu charakterisieren.
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in Rechnung zu ziehen.

Diese GesetzmiBigkeiten stehen mit den bisherigen
Ableitungen gut in Einklang, Uberraschend ist nur, daB
hier nach 4 die Ringbildung ins Kurzwellige verschiebt;
so absorbiert z. B. Lycopin etwa 20 my langwelliger als
das B-Carotin, welches bei gleicher Zahl konjugierter
Doppelbindungen zwei ringstindige Athylenbindungen
besitzt. Dies mufl mit dem besonderen Bau der Carotine

zusammenhingen, Der Ubergang an den beiden Enden
ist jeweils folgendermaBen zu formulieren:
CH, CH,
N <
\0=0H ~0H,—CH,— 0=CH—CH=CH—+..  (H, O—OH=HO—---
H OH, —>  (oH, 0--CH,
N/
ch,
(Lycopin) (A-Carotin)

An einfachen Athylenderivaten sind dhnliche Uber-
ginge spektral nicht untersucht. Doch fillt bei einem
Vergleich der Stoffe 5, 6 und 7 der Tabelle 10, die das
System C=C—C=0 enthalten, eine dhnliche Verschiebung
auf.

/0{. 0 /og. 0
i 1
cH, :’ (TH, C=0H—0—0H, (\}H, ﬁ_C_OH'
_ c |

So-cn OH, OH, OH, CH, C-—0H,

o1, 5. \(J 6. \oé 7
2 | ]
Amax = 287 mp Apax = 242 mp Aypx = 28¢mp

Hier absorbiert ebenfalls Stoff 7, obwohl er eine ringstindige
Doppelbindung hat, kurzwelliger als Stoff 5, wihrend das
Maximum von Stoff 6 erwartungsgemiB wieder weiter
nach Rot liegt.

Interessante Feststellungen hat Karrer (45) beim
stufenweisen Abbau von Bixin gemacht. Er erhielt hier
ausgehend vom labilen und stabilen Bixin in den ersten
Stufen jeweils zwei isomere ungesittigte Aldehyde mit

553



Dimroth: Beziehungen zwischen den Absorptionsspekiren im Ultraviolett und der Konstitution organischer Verbindungen

der gleichen Zahl konjugierter Doppelbindungen, von
denen der eine labil, der andere stabil ist. Die labile Ver-
bindung kann in die stabile iibergefithrt werden. Karrer
glaubt, daB cis-trans-Isomerie vorliegt und da der stabilen
Form die trans-Form zukommt. Nun absorbieren die
stabilen Verbindungen stets 3—4 my. langwelliger; dies
steht ganz mit den Ableitungen iiber die Absorptionen
cis-trans-isomerer Stoffe in Einklang, wonach die trans-
Verbindungen bei lingeren Wellen absorbieren.

2. Sterine und Steroide.

Die Untersuchung von Absorptionsspektren auf diesem
Gebiet wurde angeregt durch die Auffindung des Ergosterins
als Provitamin und dessen photochemische Umwandlung
durch ultraviolettes Licht zum antirachitischen Vitamin D,,
welche mit interessanten spektralen Anderungen verkniipft
ist (46), (47). Seitdem ist eine groBe Zahl von Spektren
aller moglichen Steroide gemessen worden (48). Hier soll
nur auf einige besondere Typen eingegangen werden.

Charakteristische Absorptionen iiber 220 my treten
erst auf, wenn konjugierte Doppelbindungen vorhanden
sind. Cholesterin mit einer einfachen Athylenbindung
besitzt keine Bande iiber 220 mp.. Wenn zwei konjugierte
Doppelbindungen im Sterinskelett vorkommen, so ist
die Absorption sehr verschieden, je nachdem ob beide
in einem Ring liegen oder auf zwei Ringe verteilt sind.
Im ersten Fall liegen die Maxima wesentlich langwelliger
zwischen 260 und 280 mgp, im zweiten Fall zwischen 235
und 250 mp. Einige Beispiele (48) sind im folgenden
gegeben (Tab. 15; man vergleiche damit Tab. 3, S.547):

270 und 280 mp. Die Hauptabsorption ist also 30—40 mp.
langwelliger als bei einem einfachen aliphatischen Stoff
mit zwei konjugierten Doppelbindungen in offener Kette;
sie liegt dhntich wie beim Cyclohexadien. Die Extinktion
ist aber mehr als doppelt so hoch wie dort. Verinderungen
in der Seitenkette oder im sterischen Bau beeinflussen
ihren Wert etwas. Man mufl hierbei allerdings beriick-
sichtigen, da die Bestimmung der Extinktionskoeffizienten
sehr von der Reinheit der Substanzen abhingig ist und
daher die angegebenen Zahlen nicht immer ganz zuverlissig
sind. Die wichtigsten Vertreter, die zu dieser Gruppe
ungesittigter Sterine gehéren, sind die Provitamine Ergo-
sterin, 7-Dehydrocholesterin und einige andere; diese
werden alle durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht
iiber die Zwischenprodukte Lumisterin und Tachysterin
in die D-Vitamine umgewandelt. Bz diesem Vorgang
wird das Spektrum in eigenartiger Weise verindert. Hier
interessiert vor allem das erste Bestrahlungsprodukt, das
Lumisterin, weil es noch dieselbe Anordnung der konju-
gierten Doppelbindungen wie das Ergosterin hat und sich
sterisch von ihm nur durch eine Konfigurationsinderung an
dem dem chromophoren System benachbarten Kohlenstoff-
atom 10 unterscheidet (58). Das Lumisterin absorbiert ganz
dhnlich wie Ergosterin, die Extinktionskoeffizienten sind aber
zweifellos etwas niedriger. Wenn wir andere Umformungen
am Ergosterin vornehmen, die OH-Gruppe durch die
Acetylgruppe ersetzen oder ganz entfernen, die Seitenkefte
hydrieren oder teilweise bzw. vollstindig abbauen, so
bleibt die Hauptabsorption doch stets bei der gleichen
Wellenldnge. Die Lage der Maxima wird also durch An-

derungen, die das chromo-

o Tabelle 15. on phore System selbst nicht an-

2, L L o greifen, nicht verindert. Die

u { | Extinktionen werden aber

i 'I,,, a I/\’/\I/ - sicher etwas beeinflufit, Durch

NS o NN 2 ultraviolettes Licht werden

) alle diese Stoffe in gleicher

X A;Z%Q;:ﬁ'm “f)_ 5500 max (¥ ° Weise wie Ergosterin um-
max ’ E] = -

24 ohaestadin 8y | 0,0 | gao  Bewandelt. Ilg;ffgfintt;f;ﬁtﬁ

A 6,8-Koprostadienol 270; 280 4700 ’

welche ebenso wie Ergosterin

R B,=OH B,=C,H,, 7-Ushydrocholesterin (5.) 270; 280 11900 gebaut sind und sich nur

Ve = 3=CgHy; 7-Dehydrocholesterin (51) .......... 5 1 -

yavi w R,=0H R,=C.H:, Ergosterin (32) .....ovoveieiiainann 270; 280 123 0 St;;)nsc}l ;n d?in 11(()oh1enst(l)1ff

o R,=OH R,—OH 4-5,7-Androstadiendiol(3,17) (53) ..... 270; 280 9950 atomen 3 und 10 von ihm

AN By=O0H Ry=CyHj, Lumisterin (54) .. .........cceneres 270; 280 10000 unterscheiden, die gleiche Ab-

z/'\/|\) N R, =OH Ry=G,H;y Pyrocaleiferol (47) ...........c.c... 270; 280 | 11100 sorption besitzen. Sie werden

LR R,=H R,=C,H;, Ergostatrien (55) ........c......0 270; 280 10000 aber durch ultraviolettes Licht

in ganz anderer Weise als

iy, CoHys Coflas Ergosterin und die bisher be-

AN A AN handelten Stoffe verindert:

Lo \J 1 I_/ﬁ P Ahnliche Produkte wie Tachy-

|/ \i/\l/ '/ \i/\l/ (\'/\( sterin und Vitamin D werden

o\ Mgy, + AV Ve 5. N\ 3 ni'clét gel‘;ildet, %as bSpektn&;n

7-Methylencholesterin (56) 4-85-Cholestadien (10) B = OH: A4,6-Oholestadienal (57 1G  Sofort  abgebaut, die

Ynax = 2363 & = 20000 Tax = 2404 & = 14000 Apax = 238 & = 8300 konjugierten Doppelbindun-

R — H: 4-46-Cholestadien gen miissen a.1§o verschvs.'mden.

Anux = 238; e=2i000 Man kann dies am einfach-

sten dadurch feststellen, daB

CoHyy poilt man jeweils nach bestimm-

-/\I/\I HO I/ N ten Bestrahlungszeiten das

WA= > | /I— Spektrum der Substanz auf-

ol
o/ VNS 7.

Cholestadieno! B (50)
Amax = 248; & = 14800

Die interessantesten Stoffe dieser Gruppe sind die, welche
im Ring B die beiden konjugierten Doppelbindungen in
der in der Figur 3 gezeigten Anordnung haben. Sie besitzen
alle eine breite Absorptionsbande mit zwei Maxima bei
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9-Oxy-cholestadienol (50)
Amax = 248;

nimmt. Die ergosterinihnliche
Lichtabsorption allein liefert
also noch keinen Hinweis
auf den Verlauf des photo-
chemischen Prozesses und die
Moglichkeit zur Bildung antirachitisch wirksamer Stoffe.

Werden die konjugierten Doppelbindungen im Ring B
um eine Stelle verschoben, so erhalten wir die Verbindungen
vom Typ 2. Auch diese absorbieren bei der gleichen

& = 27209
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Wellenlinge wie Ergosterin, die Extinktion ist aber auf
den halben Wert gesunken, sie besitzt wieder dieselbe
Groflenordnung wie beim Cyclohexadien. Die besonders
hohen Extinktionskoeffizienten der Derivate des Typs 3
miissen mit der Anordnung der Doppelbindungen in Zu-
sammenhang stehen. Verbindung 1, welche im Ring A
zwei konjugierte Doppelbindungen hat, absorbiert ebenfalls
ziemlich langwellig, bei 260 mp.

Viel kurzwelliger liegen die Maxima der Stoffe, welche
die zwei konjugierten Doppelbindungen in zwei verschiedenen
Ringen haben; sie kénnen sofort von den zuerst behandelten
Verbindungen durch das Spektrum unterschieden werden.
Stoff 4, der eine Methylengruppe am Kohlenstoffatom 7
trigt, absorbiert ebenfalls kurzwelliger als die oben be-
handelten Stoffe. Man sieht, daB eine semicyclische Doppel-
bindung, die an den Enden keine Substituenten trigt,

Doppelbindungen wie das Tachysterin hat, der aber an
dem einen Ende des konjugierten Systems keine Methyl-
gruppe trigt und dort daher nur einfach substituiert ist,
absorbiert erwarturgsgemill etwas kurzwelliger, bei 269 my.

Liegen die drei konjugierten Doppelbindungen in
einem Ring, so dall Aromatisierung eintritt, dann ist das
Spektrum der Vetbindungen #hnlich wie bei Benzol-
derivaten. Besonders auffallend ist dabei die Erniedrigung
der Extinktionskoeffizienten.

Von den ungesidttigten Ketonen ist eine grofle
Zahl untersucht worden. Die Absorptionen einiger Stoffe
sind in Tabelle 17 zusammengestellt.

Die a-B-ungesittigten Ketone absorbieren alle zwischen
230 und 250 my.. Die Lage der Maxima und die Extinktions-
koeffizienten sind von dem Bau der Verbindungen stark
abhingig. Interessant ist der Vergleich von Stoff 5 der

Tabelle 16,

)/ﬁotﬂl v
f/
HO”

4-6,8,11-Cholestatriencl (60

OOHH
D
944

4-5,7,9-Oholestatrienol (50)

Znax = 320; & = 11000 Apax = 825
C.Hn sy
|
n,o o (\/\
| ! S —
Ho/\/\/ 5. VAV !
YVitamin D, (46) Tachysterin, (46)
Ymgx = 2053 & = 18200 Lnax = 280; & = 25000
}w /ﬂo.ﬂu
/\/ - / \/_
HO/ Y 8. HO/\/\/ 8.
Ostron (10) Neo-ergosterin (10)*
’max = 282; e= 2300 qpnax = 370; & = 500
Epi-neo-ergosterin (81)
mazx = 270; &= 500

keine Verschiebung nach Rot hervorruft; sie verhilt sich
also wie eine aliphatische Doppelbindung.

In Tabelle 16 sind die Absorptionen einiger Steroide
mit dreifacher Konjugation wiedergegeben.

Vergleicht man diese Spektren mit der Absorption einer
einfachen aliphatischen Verbindung mit drei konjugierten
Doppelbindungen, z. B. dem Oktatrienol CH;—(CH=CH),
—CH,OH mit Ay, =268 mp und ¢=52100, so fillt die
langwellige Absorption der ringférmigen Steroide auf. Da
jedesmal zwei Doppelbindungen in einem Ring liegen,
haben wir es auch hier mit Derivaten des Cyclohexadiens
zu tun, deren Maxima gegen Rot verschoben sind. Be-
sonders interessant sind die Absorptionen der Bestrahlungs-
produkte des Ergosterins, des Tachysterins und des Vi-
tamins D. Bei diesen Verbindungen sind nicht mehr zwei
konjugierte Doppelbindungen in einem Ring, daher liegen
die Maxima auch wieder viel kurzwelliger. Das Vitamin,
das an einem Ende des dreifach konjugierten Systems
eine nicht substituierte semicyclische Methylengruppe
trigt, absorbiert in derselben Gegend wie das Oktatrienol,
bei 265 my, das Tachysterin etwas langwelliger, bei 280 my.
Ein synthetischer Stoff 7, der dieselbe Anordnung der
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O-Hu

o

Ergostatetraen (61) Cholestatrien (6,8,9)0l(3) (50)
Amaz= 516; & = 18000 Apax = 285; s = 6650

0
O,

& = 22900 (62)

0

Amax = 269;

P

o

Tetradehydro-neoergosterin (63)

Ay = 248, 280; & = 6600, 5500 * Die in der Literatur angegebenen Werte

gind melst zu hoch, da die Priiparate fast
immer durch Frgopentaen verunreinigt
ginl. welchss eln viel hoheres s besitat.

Tabelle 17 mit Stoff 4 der Tabelle 15. Der Ersatz der CO-
Gruppe durch die C=CH,-Gruppe idndert die Lage des
Maximums nur wenig, die Extinktion wird aber stark
erhght.

Die Enoldther ungesittigter Ketone absorbieren bei
einer dhnlichen Wellenlinge wie die entsprechend gebauten
ungesittigten Sterine. Man kann aus dem Spektrum Riick-
schliisse iiber die Lage der Doppelbindungen bei den Enol-
dthern ziehen. Man vergleiche z. B. Stoff 9 der Tabelle 17
mit Stoff 5 der Tabelle 15, ferner Stoff 11 der Tabelle 17
mit Stoff 3 der Tabelle 16.

Die Extinktionen der «-Diketone sind im Vergleich zu
aliphatischen Diketonen (Tabelle 8) auBerordentlich hoch.

Wichtig zur Erkennung ungesittigter Ketone mit
einfacher oder mehrfacher Konjugation zur Carbonyl-
gruppe ist die Tatsache, daB deren Semicarbazone stets
etwa 10—30 my langwelliger und mit etwas héherer Ex-
tinktion absorbieren.

Eine groBere Zahl von bromierten Ketonen ist eben-
falls gemessen. Die Maxima werden durch die Einfithrung
eines Bromatoms in der Nihe der Doppelbindung ein
wenig nach Rot verschoben (77).
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Tabelle 17.
C‘n“n
(Y )
oYY~ oY~
NN/ L o\ 2.
Alnmu e Ain mg €
R = G,H,, Cholestenon(64) 240 15800  Koprostenon (66) .... unter 330 5800
(in Chloroform) (in Xther)
R = C,H,0 Pregnen-In-on-ol A4-1-Androsten-ol-on (8) (67)
(65) (in Ather) 240 17000  (in Chloroform) .......... 240 5200
| |
'/\ /\"/ ( \;/ NS \‘I/
WA ”/' Ho/\/\p) INAVA YA
o 3 o 4 5,
3-Acetoxy-crgostndienon-(0)-  G6-Keto-4-4-Cholestan-ol ((9)  7-Keto-4-5-3-oxy-cholan-
ol-(5) (68) (in Alkohol) (in Alkohcl shure (70)
Amax =252 mu; 6 =13450 A, =239 mp; e =06300 A, = 235; s=8900

|
I\ AYA VAN
6. 7.
Ololestadienon (71) (in Androstadien-el-on (72)
Ohloroform) A,,,, = 282; (in Chloroform) A, ., = 230;
e = 40000 & = 14300
Tso-ergosta-trienon
(in Alkohol)
A5y ™ 280; & = 33000.

|
N
Y
IAVAN
8.

Chclestadien-(1,4)-on- (3)
(66) (In Kther)
Apax = 234; o= 11300

o
oae” VN

10.

Isoergusteron-enolacetat (74) (in Alkohol)
Amax = 304; & = 16600

|
i/\/
oac” VN
Testosteron-diacetat (73) (in Oldorufonm)
Apax = 210; & = 7500

Cholestenon-enolacetat (in Chloroform)
Anax = 240; & = 15000

|
oty
0a” VN gy,

Lirgostatrienon-enolacetut (74)
(in Alkohol)
Agax = 8105 & = 22400

LRI

N

/\‘
Y
oA VNV s
Dehydroergostenol-enolucetat (74)
(in Alkohol)
Apux = 356; & = 26500

| | |
Doe1 (XX XY
VNN g, oan/ N Y\) 0/\/K“/
O 14 o 15
Cholestan-2-3-dion (75) Chelostanol-acetat-5-6- Cholesten-(4)-dion (3-6)(76)
Agax = 272; & = 5000 dion (69) Amax = 252; & = 14400
(in Alkohol) Aoy = 274; & = 10700
Apax = 268; & = 10400 (in Alkolol)
(in Atber)

E. Allgemeine Anwendungsmoglichkeiten.

Die Ultraviolettspektroskopie besitzt als Hilfsmittel
fiir Konstitutionsermittlungen grole Bedeutung. Daneben
kann sie fiir analytische Zwecke, wie Auffindung bestimmter
Substanzen, Feststellung des Reinheitsgrades, Nachweis
von Verunreinigungen und anderem benutzt werden. Auf
die besondere Bedeutung fiir die biologische Chemie wurde
schon hingewiesen. Da die MeBmethodik nicht in den
Reaktionsablauf eingreift, ist sie besonders geeignet zum
Studium der Tauntomerie oder reaktionskinetischer Ver-
suche. Die I8sungsspektren kénnen AufschluBl geben iiber
den Zustand in L8sungen und Wechselwirkungen zwischen
Molekiilen.

Bei unreinen Substanzgemischen ist groBle Vorsicht
bei der Deutung der Spektren geboten, da die Regel der
Additivitit der Absorptionen der einzelnen Komponenten
durchaus nicht immer gilt. Das gleiche trifft fiir Analogie-
schliisse zu bei Substanzen, dieStickstoff, Phosphor, Schwefel
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oder andere Atome enthalten oder die andersartige Atom-
gruppierungen oder Ringsysteme besitzen.
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