2) Bei Versueh IV (Bild 5 und Tabelle 5) wurden wihrend der Reaktion
(82 min nach Versuchsbeginn) einige Tropfen Permanganat-Ldsung zu-
gesetzt, Man sieht, wie die Zersetzung der Acetpersiure verlangsamt
wird (Knick in der Kurve und flacherer Abfall).
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N x///202 p
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25 50 7% 100 725 750
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Bild 5
Beeinflussung des Acetpersidure-Zerfalls durch MnO,
(vgl. Tab. 5)
— Anf - ;
;{fcrh | Temp. !Konz. an Alk.i naing:l:;).nz . Zusétze
v 13°C ¢ 0,045 n 0,015 n zunichst keine, dann
: ! KMnO,
\% 13°C | 0,045 n 0,015 n | MgSO,-7H,0, dann
‘ ' KMnO,
Tabelle 5

Reaktion zwischen Acetpersiure und HgO,; (Versuchsbedingungen)

2a) Bei Vorsuch V (Bild 5 und Tabclle 5) wurde zum Vergleieh bei
Anwesenheit von wenig Magnesiumhydroxyd gearbeitet. Die Abnahme
der Persaure-Konzentration ist bei Versuch LV schneller als bei Versuch V.,
Dies wurde erklirt durch eine Umsetzung Acetpersiurc-H,0, bez. eine
eventuelle direkte Zersetzung der Persiure. Wihrend der Reaktion wurde
bei Versueh V ein Tropfen konz. Permanganatlosung zugesetzt. Der
Wasserstoffperoxydgehalt sinkt dadurch sofort ab, wihrend der Verlauf
der Persiure-Kurve nieht becinfluBt wird. MnO, hat hier auf den Per-
siure-Zerfall keinen EinfluB, wihrend H 0, rasch zerstort wird.

Weitere katalytische Einfliisse

Anionen wie Sulfat, Chlorid, Nitrat, Acetat und Aluminat
hatten keine meBbare Wirkung.

Zinndioxydhydrat hemmt wie Magnesiumhydroxyd alle
Reaktionen, die einen Verlust an aktivem Sauerstoff hervorrufen.
Bei seinem Zusatz verlduft die Zersetzung der Acetpersdure also
ebenfalls nur nach Gleichung 1. Zinndioxydhydrat beschleunigt
aber nicht die Verseifung der Acetpersiure. Die Geschwin-
digkeit der Persdureverseifung entspricht derjenigen, die man in

einer Lauge beobachtet, von der ausgefilltes Magnesiumhydroxyd
abfiltriert wurde. Sicher hat man es hier also mit der unbeein-
fluBten Hydrolysegeschwindigkeit der Acetpersdure zu tun. Wie
man in Bild 6 sieht, fallen die entsprechenden Kurven 1 und If

|
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3

~— Aonzenfration an Persiure bezw. Hp 0;

0 ~
o ae 'Xﬁ..k’:;.Y*.x. -----
70 20 30 60
—3 /117
Bild 6

Beemflussung des Acetpersiaure-Abfalls durch verschiedene Zusidtze
(vgl. Tabelle 6)

(vgl. Tab. 6) zusammen. Calciumhydroxyd beschleunigt die
Hydrolyse dhnlich wie Magnesiumhydroxyd.

Durch Lanthan- und Kupferhydroxyd wird die Acetpersiure
in alkalischer Losung auBerordentlich schneil zerstért (Versuch [V
in Bild 6 und Tab. 6). Die Versuche wurden mit dem destillierten
Wasser der Institutsanlage durchgefiithrt. Die Menge der Reak-
tionsflissigkeit betrug 300 ml.

* Anfangskonz. Zusitze

i Konz, an -
Versuch ;. Temp. Alk. an Pers.
1 30°C 0,17 n 0,044 n $n0,nH,0
11 ©30°C . 0,17 n 0,044 n | Mgso.,Ndschl abfiltr,
11 . 30°C ! 017n | 0044 n 1/, Millimol MgSO,
v ©30°C | 017Tn : 00441 1/, Millimol CuSO,
\" | 30°C | 0,17 n ] 0,044 n | keine
' Tabelle 6

Acetpersiure-Zerfall bei verschiedenen Zusitzen (Versuchsbedingungen)
Die katalytische Wirkung des Kupfers und einiger anderer
Stoffe wird in einer weiteren Mitteilung ndher behandelt werden.
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Das UV-Spektrum in Abhéngigkeit von der Konstitution -
organischer Verbindungen

Von Dr. F. KORTE, Hamburg
Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstitutes der Universitdt Hamburg

Die UV-Absorptionsspektrographie wird in steigendem MaB zur Klirung chemischer Probleme herangezogen.
Zusammenfassend wird iiber ihre charakteristischen Merkmale und iiber Anwendungsmdglichkeiten berichtet.

Eine Absorption im Spektralbereich von 200—400 my tritt
grundsitzlich an chromophoren Gruppen ein, die bei organischen
Molekeln im wesentlichen ungesittigter Natur sind. Filit ein
monochromatischer Lichtstrom auf einen homogen absorbieren-
den Korper, so wird das Licht in jeder Schichtdicke dx um einen
konstanten Bruchteil seiner Intensitdt geschwicht (Lambert-
sches Gesetz). Als Grenzfall hat man in einer Mischung eines
absorbierenden und eines nicht absorbierenden Stoffes eine di-
rekte Konzentrationsabhingigkeit des Extinktionskoeffizienten
(Beersches Gesetz). Das zusammengefaBte Lambert-Beersche Ge-
setz gilt als Grundlage von Absorptionsmessungen. Es besagt, daB

der Absorptionskoeffizient « gegeben ist durch « = c—ld Ig o c;n_z

wobei ¢ in g/l, d in cm gemessen wird., An Stelle dieses normalen
Extinktionskoeffizienten ist es iiblich, den molaren Extinktions-
koeffizienten ¢, bzw. dessen log anzugeben. Dabei ist e gegeben

durche=M-« cglz, wobei M das Molekulargewicht ist. Nicht
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mehr gebrduchlich
die far 002proz.

nach: e =

ist die Bunsensche Absorptionskonstante K,
Losungen gilt. Aus ihr ergibt sich e

- K. Ist in der Literatur E1% angegeben, so

2, 303 . 0,02
ist damit die auf 1proz. Lﬁsungen und 1 cm Schichtdicke umge-
rechnete Extinktion E = lg ° gemeint.
MeBmethode

Die &lteren Absorptionskurven sind zum Teil mit dem Dop-
pelmonochromator nach R. W. Pohl') und einer Quecksilber-
Quarzlampe als Lichtquelle gemessen worden. Diese Strahlungs-
quelle wurde verschiedentlich variiert (z. B. Eisenlichtbogen),
sie hat aber immer den Nachteil, daB man unterhalb 270 my. kein
kontinuierliches Spektrum mehr erhidlt. Heute benutzt man

1) F. Pregl: Quantit. Mikroanalyse, 4. Aufl.

von H. Roth, 308, Verlag
J. Springer, Berlin 1935.

Angew. Chem. [ 63. Jakrg. 1951 [ Nr. 16



deshalb meist Wasserstoff-Entladungslampen?), die zwischen 200
und 350 my ein Spektrum ungefdhr gleicher Intensitdt ausstrah-
len. Oberhalb 350 mu verwendet man eine Wolfram-Lampe.
Man kann dadurch ein Spektrum bis auf etwa 2 my genau aus-
messen. Die Genauigkeit der Messungen ist in den verschiedenen
Spektralbereichen unterschiedlich, da die Dispersion von der
Wellenldnge abhidngt. Das im Handel befindliche Beckman-
Spektrophotometer hat im UV als hdochste Genauigkeit etwa
0,29%,; in der Praxis wird man jedoch mit rund 19, rechnen.
Zur Aufnahme eines Spektrums sind Messungen im Abstand von
hiochstens 5 my erforderlich. Man wird daher die mit der Queck-
silber-Quarzlampe gemessenen Absorptionskurven nur vorsich-
tig auswerten dfirfen, da man hier lediglich MeBpunkte bei den
Quecksilber-Linien hat.

. Das UV-Spektrum

Das Charakteristische eines UV-Spektrums ist die Lage des
Maximums Ap.x und die Grofle des Extinktionskoeffizienten.
Bei einer bekannten Substanz ist es moglich, aus der Hohe der
Extinktion auf die Reinheit der Substanz zu schlieBen, bzw. bei
Mischungen in einigen Fillen auf die Konzentration. Zeigt eine
Substanz mehrere steile Absorptionsbanden, so lassen sich aus
dem Verhéltnis dieser Maxima oft Verunreinigungen abschétzen.
Davon macht man z. B. bei der Bestimmung von Chinin in China-
alkaloiden?®) oder Vitamin A in Naturprodukten® 4 5) Gebrauch.
Wihrend bei der Untersuchung niedermolekularer Systeme der
Tyndail-Effekt keine wesentliche Rolle spielt, tritt er ebenso
wie die Orientierung”) bei makromolekularen Verbindungen hiu-
fig in Erscheinungs® ?). Als Grundgesetz gilt, daB sich die Ex-
tinktionen voneinander unabhingiger Chromophore addieren.
Nach H. Dannenberg'®) unterscheidet man Chromophore 1. und
2. Ordnung. Die 1. Gruppe ist gekennzeichnet durch =-Elektronen
ungesdttigter Bindungen (C=C, C=0, C=NH, NO,), die 2. durch
freie Elektronenpaare (NH,, OH, Cl usw.). Diese Einteilung ist
jedoch nicht allgemein giiltig, so14Bt sich bei substituierten Aceto-
phenonen, Benzoesduren und Zimtsduren der optische LEinflul
der CH4-Gruppe, die einen dhnlichen EinfluB auf ein Spektrum
wie ein Cl-Atom hat, nicht deuten. Dannenberg'®) weist darauf
hin, daB die CH,-Gruppe nicht zu den Chromophoren 2. Ordnung
zdhit. Durch zahlreiche experimentelle Untersuchungen konnte
die Additivitit von sich nicht beeinflussenden Chromophoren
gesichert werden, Eine solche Beeinflussung ist z, B. durch Kon-
jugation, Solvatation, Verschiebung von Dissoziations- und Poly-
merisationsgleichgewichten moglich. :

EinfluB des Losungsmittels). An die Reinheit des
Losungsmittels werden naturgemdB erhebiiche Anforderungen
gestellt. Eine kritische Auswahl der

. b - - . =
Losungsmittel  imax, m#  gebriuchlichen Reinigungsmethoden
Hexan .......... I 230 hat Pestemer'?) angegeben. In der
Ather .......... L 234 Literatur existieren nun eine Reihe
Dioxan ......... 236 von Absorptionsspektren, bei denen
gﬁ‘:&gf'm """ i ij? das Losungsmittel nicht angegeben
Tabelle 1 ist. Sie haben daher nur einen ge-

ringenWert. Wieschrsichdiel.age der
Amax dndern kann, zeigt Tabelle 113).

Absorptionsmaxima von Testo-
steron in verschiedenen Lo-
sungsmitteln (log ¢ 4,18—4,20)

Bei Sterinen wird die Hohe der Banden durch das Losungs-

mittel oft nicht beeinfluBt. Dies ist aber nicht allgemein giiltig.

So zeigt Bild 1 fiir die C=0O-Bande neben der Verschiebung von Aqux
auch eine deutliche Anderung der Extinktion!# 15, 16),

?) G. Kortiim, G. Dreesen, Ber. dtsch. chem. Ges. 84, 182 {1951]; Beckman-
Spektrophotometer, USA., National Technical Laboratories.

3) H. S. Grand, ]. H. Jones, Analyt, Chemistrg 22, 679 [1950].

4) J. Pharmac. Pharmacol. (March) S. 129 [1950].

5) R. A. Morton, L. Stubbs, Biochemic, J. 42, 195 [1948]; 41, 525 [1947].

%) R. A. Morton: Absorptionsspectra of Vitamins and Hormones, Adam
Hilger, Ltd., London.

7y M. E. Laing, Mc. Bain, J. Physic. Chem, 48, 89 [1944).

Wo. Ostwald, Z. Elektrochem. ang. physik. Chem, 47, 27, 65 [1041].

%) E. Treiber, E. Schauenstein, Ztschr. Naturf. 4b, 252 [1949].

10y Z, Naturforschg. 4b, 327 [1949].

1) @G. Scheibe u. W. Fromel, Euckens Hand- und Jahrbuch der Chemischen
Physik, Bd. 9/3, 4, 141, Leipzig 1936.

12) Diese Ztschr. 63, 118 [1951].

13) H, Dannenberg: Uber dic UV-Absorption der Steroide, Verlag der
Akademie der Wissenschaften, Berlin 1940, K. Dimroth, diese Ztschr. §2,
545 [1939).

) W.T. Astbury, Faraday Discussion of the Hydrogen Bond, Trans, Faraday
Soc. 36, 871 [1940].

18y K. L. Wolf, Z. physik. Chem, (B) 2, 39 [1929].

18) G. Briegleb: Zwischenmolekulare Krafte, Verlag Braun,
1949, 8. 33.
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Das UV-Spektrum einer Substanz in der Gasphase weist ge-
geniiber dem Spektrum in einem unpolaren Losungsmittel neben
einer geringen Verschiebung oft

einentensititsverminderungauf.  aw A

Bei den Farbstoffen kann je nach X ) "

ihrer Polaritdt die UV-Absorp- 125

tion mit steigender Dielektrizi- 100!

titskonstante des Losungsmittels [”

einmal ins UV, zum anderen &%

nach Rot verschoben werden!?), S g

Ein weiterer Einflub des Lo- . TN\
sungsmittels kann sich durchVer- _

wischung der Feinstruktur be- 4%~ - AT
merkbar machen, Phenol hatz.B. Bl o —

Bild 1, Lésungsmittel-Abhangigkeit
von Ay ax und e fiir die C=0-Bande

Methylpropylketon; I in Hexan,
II in Methanol, I1I in Wasser

in Heptan eine ausgesprochene
Feinstruktur, wihrend sie in Me-
thanol verschwindet!®18)(Bild 2).
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Bild 2

Absorption des Phenols in Heptan (ausgezogene Kurve) und in Methanol
(gestrichelte Kurve)

Diese wenigen Beispiele zeigen, wie verschiedenartig der Ein-
fluB des Losungsmittels auf das UV-Spektrum sein kann,

EinfluB der Konzentration. Ebenso wichtig konnen
Konzentrationsunterschiede sein. So zeigte G. Briegleb'®: %), daB
die Feinstruktur der Phenyl-Absorptionsbande des Phenols durch
Assoziation in Hexan bei héheren Konzentrationen verschwindet
(Bild 3). :
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2600 2600
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Bild 3

Absorptionsbande des Phenols in Hexan-Losung., 1 * ¢ = 2.54 - 10-4,
monomeres Phenol; 2 - ¢ = 1.29 - 10-1, polymeres Phenol

17y K. Dimroth, diese Ztschr. 60, 70 [1948].
18) K. L. Wolf u. W. Herold, Z. Phys. Chem. (B) 13, 201 [1931].
1%) Anm, %), daselbst S. 54.
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Die Reste der Feinstruktur bei 10 ! Mol/l werden durch die
einzelnen Molekeln, die nicht assoziiert sind, hervorgerufen. Bei
104 Mol/l ist die Schwingungsstruktur sehr viel ausgeprigter.
In der Praxis mift man einen groBen Teil der Spektren in Lo-
sungen, die einige mg/100 ccm L&sungsmittel enthalten.

Spektren und Konstitution

Man hat versucht, gewisse Abhdngigkeiten der Spektren von
der Konstitution festzustellen. So diskutierten Dannenberg?)
und auch K. Dimroth'®) erstmalig gewisse Gesetzméifigkeiten
innerhalb der Steroide, die spater von Woodward?®) und Fieser®!)
ergdnzt wurden. Das Ergebnis dieser Analyse sei kurz skizziert:

Die isolierte Doppelbindung

Die isolierte C=C-Bindung absorbiert zwischen 185—200 my,
hat aber wegen der schweren Zugénglichkeit dieses Gebietes nur
geringe Bedeutung. Die Ketone zeigen ebenfalls ihre Haupt-
absorption unterhalb 200 my, haben jedoch noch eine schwache
Bande bei 300—320 my?% 23), log. e — 1—1,5. Substituiert man
den Sauerstoff in C=0 durch =NH, so fiithrt dies oft zu einer
Rotverschiebung, die auf das freic Elektronenpaar der NH-
Gruppe zuriickgefithrt wird?4). Bei den Sterinen verhalten sich
dagegen .diec Oxime des Cholestenons®), 7-Keto-cholesterins?é),
und des As- As-Cholestadienons?’) optisch wie die Ketone, wih-

rend hier die Semicarbazone eine Rotverschiebung von 30 mu

gegeniiber den Ketonen zeigen. Der log ¢ hat fiir ein Semicarbazon
bei 230 my ungefihr den Wert 4 und ist
i daher leicht meBbar. Bei doppelt unge-
NSNS sdttigten Verbindungen tritt die glei-
/\\/\/ Iso-crgosteron Che Verschieblf_ng auf. So hat das Iso-
ergosteron in Athanol ein Amax — 275 my
mit ¢ = 33000, wahrend sein Semicarbazon ﬁnu;x = 304 my
mit € = 46700 aufweist?®: 29).

Eine- mogliche Deutung dieses Verhaltens ,sicht Dannen-
berg'3) darin, daB die Semicarbazone in der isomeren Form
C ‘N—N=C—OH(NH,) auftreten kénnen. Durch die Verschiebung
der Doppelbindung wird eine Konjugation und dadurch ein
bathochromer Effekt verursacht. Eine bemerkenswert groBe
Rotverschiebung zeigt das Semicarbazon des A4-Cholestadienon-3.

Die Absorption des Ketens H,C=C=0 zeigt zwischen 260 bis
385 my. diffuse Banden, die gegeniiber der C=0-Gruppe um etwa
20 my nach rot verschoben sind. Im Gebiet von 130—183 mu
hat das Keten ecine der C=C-Bindung etwa vergleichbare Ab-
sorption3?), Ferner zeigen sich 4 diffuse Banden im Bereich von
195-215 my.

PAVAN Y

Zwei voneinander unabhingige Chromophore in einer
Molekel

Enthilt eine Molekel zwei sich nicht beeinflussende Chromo-
phore, so andert sich nicht die Lage der Any.x, jedoch verhalten
sich ihre Intensititen in erster Ndherung additiv. Isolierte Dop-
pelbindungen beeinflussen diese Additivitdt nicht. So stimmen
die Spektren des Dibenzyls und des Dibenzyl-dthylens praktisch
tiberein3). Das Diphenylmethan gibt eine Verdoppelung des Toluol-
Spektrums. Dic Additivitat 128t sich ferner an folgendem Beispiel

zeigen: AS-Alé-Pregnadienol-3-on-20 (I) hat ein )\ﬁg’f’ bei 234 my

mit ¢ = 17300, das Progesteron (1) ein, 22" bei 234 my

mit ¢ = 9300, wihrend das [6-Dehydro-progesteron (I1I), das
die beiden chromophoren Systeme der Verbindung ! und IT ent-
hilt, bei der gleichen Wellenldnge absorbiert, jedoch mit héherer
Intensitdt (e = 26 100).

20y J. Amer, Chem. Soc. 64, 72 [1942].

21y L, F. Fieser u. M. Fieser: Natural Products, Related to Phenanthrene,
Reinhold Publishing Corporation, New York 1949, S. 186.

22) W.T. Astbury, Trans. Faraday Soc. 36,871 [1940]; K. L. Wolf, Z. Physik.
Chem. (B) 2, 39 [1929].

#3) Anm. 13), daselbst S. 42.

24) F. Bohlmann, Ber. dtsch, chem. Ges. 84, 490 [1951].

23) H. Mohler, Helv. Chimica Acta 20, 289 [1937].

*%y I, J. Eckhardt, Ber, dtsch. chem, Ges. 71, 461 [1938].

27y A, Krekeler, Dissert, Gottingen [1938].

*8) M. Heilbronn, T. Kennedy, F. §S.
[London] 1938, 869.

%y F. Wetter u. K. Dimroth, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1665 [1937].

30y W, C. Price, J. P. Teegan u. A. D. Walsh, J. Chem. Soc. [London]
1951, 920. )

31y H. Ley u, !. Dirking, ebenda 67, 1331 [1934],

Spring u. G. Swain, J. Chem. Soc.
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Der additiv fiir ¢ berechnete Wert wiirde 26600 sein!® 32),
Die Additivitit nicht konjugierter Chromophorer wird weiter
durch Beispiele von Jones®) u. a. bestdtigt und darf im wesent-
lichen als gesichert gelten.

Konjugierte Systeme

Das System kann z. B. ein Dien, ein «, B-ungesittigtes Ke-
ton oder ein =, 8-ungesittigtes Ketimin sein; es absorbiert
dann in der Regel oberhalb 220 mp. Befinden sich die beiden
Doppelbindungen in einem Ring, oder hat man ein «, 3-Diketon,
so liegt hdufig die Absorption zwischen 260 und 280 my.

Das Diensystem. Das einfachste Dien, das Butadien, ab-
sorbiert in Hexan bei 217 mu2°). Dannenberg!®) und Brooker und
Mitarb.34) stellten eine Rotverschiebung bei Substitution an der
Doppelbindung fest. lLiegen beide Doppelbindungen in einem
Ring (endocyclisch) wie beim z-Phellandren, so ist dic Absorp-
tion langwelliger als beim pB-Phellandren3®3), bei dem nur eine
Doppelbindung innerhalb des Ringes und die andere auBerhalb
liegt (exocyclisch). Tabelle 2 gibt eine Ubersicht.

2

‘max
I Butadién (in Hexan) ........ 217 mu
II Myrcen ........coivvnnn.. 226 my
111 g-Phellandren ............... 245 myu
IV a-Phellandren ............... 265 myu
CH, CH, CH,
s PN N
] S 1 i . J)
L CH—C . \ CH, mo o\ I Ny
I. CH, -CH-CH CH, u CH |
HgC—~CH-CH, HyC—-CH—CH,
C—Cll
CH,

Tabelle 2

Die Verschiebung der anax geht parallel mit einer ther mody-
namisch gréBeren Instabilitdt der exocyclischen Doppelbindung
an einem 6-Ringsystem gegentber dem endocyclischen Iso-
meren3é 37), An Hand eines gréBeren Steroid-Materials versuchte
Woodward?®®), die Konstitutionsabhingigkeit solcher optisch ein-
facher Systeme rechnerisch zu erfassen. Er kam zu folgendem
Ergebnis: Ein heteroannellares Dien hat eine Grundabsorption
von 214 my, Jeder C-Substituent verschiebt das Maximum um
5 my, jede exocyclische Doppelbindung um den gleichen Betrag
ins Langwellige. Steht dic Doppelbindung exocyclisch zu zwei
Ringen, so betridgt die Rotverschiebung 10 my. Tritt eine dritte
C==C-Doppelbindung in Konjugation, so verhalt sie sich wic eine
solche in einem homoannellaren System oder Polyensystem und
gibt eine Rotverschiecbung um 30 mu. Diese RegelméBigkeiten
sind empirisch gefunden; so kommt es, daB fiur Steroide das ein-
fache Diensystem einen Grundwert von 214 my gegeniiber dem
Butadien mit 217-my in Hexan hat. Diese Vorstellungen be-
wihren sich bei einfachen Steroiden, gekreuzte Konjugationen
lassen sich dagegen bisher nicht befriedigend errechnen. Tabelle 3
zeigt eine Zusammenstellung dieser Rechenregeln.

Heteroannellares Dien: mye
Grundsystem ........... ... ... ..., 214
Inkrement ie [ C-Substituent ........ 5
s | > C = exocyclisch ..... 5
‘max = Sumune
Homoannellares Dien oder Polyen:
Homoannellares Dien-Grundsystem .... 253
. [ C-Substituent ........ 5
Inkrement je | > C == exocyclisch .... 5
l konjugierte C.=C-Bind. 30
Tabelle 3 Zmax ¢ Sunime

Berechnung der Absorptionsmaxima fiir Diene und Polyene

32y A, Butenandt u, J. Schmidt-Thomé, ebenda 72, 182 {1939].

33) J. Amer. chem. Soc. 67, 2021 [1945].

3¢y Brooker, L. K. Evans u. Gillam, ]J. Chem. Soc. [London] 1940, 1453.
3%y A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 553 [1912].

38) N.G. Lewis u. M. Calvin, Chem. Review 25, 273 [193Y].

37) W. Hiickel: Theoretische Grundlagen der org. Chemie, Bd. I, 72 [1934],
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Tabelle 4 zeigt die ungefiahre Ubereinstimmung der gefun-
denen mit den errechneten Werten, wobei allerdings bei den er-
-rechneten Werten der Losungsmittel-EinfluB nicht berficksich-
tigt ist?!). Da der Losungsmittel-Einfluf gréBer als der eines
Inkrements sein kann, wire es wiinschenswert, zur Kontrolle
dieses Rechenverfahrens moglichst viele Reinsubstanzen in ein-
heitlichem Losungsmittel mit einem UV-Gerét geniigender MeB-
genauigkeit spektrophotometrisch zu untersuchen.

T !
!

1 234 mye* 2 234 mu* 3 244 myu*
Va v
o ) /\i‘/\/ -
NSNS NN\ '
| . NN
NN 7\ 0Ac
. N v Ather
) 245 y
FAher 934 my (4,) ABREr . 935 mu (4,2) *max mr (44)
\ 6,8(14) . :
3,5 . 4,6 o1 A — Cholestadien —
A — Cholestadien A Cholestadien 3.9-diol-Sacetat
— - . .
1 244 mu* 5 244 mp* 6 239 mu*
Celly; CoHyy
e N\,
NN NN NN
NP4 T NS
d NN AVAYAN
ol CH,
/NS SN\ .
.CH ! : Alk. . o 5
A(;uailﬂ- 242 wye (4,0} )Cf;lflﬂ = 242 g (4,3) ihlk - 236 mu (43)

Ergosterin-B; Ergosterin-ID 7-Methylen-cholesterin

7 283 mu* | 8 273 mue* | 9 303 mu*

N /\l/ NN NN
YAVYAYS VAVAYS ; /\/\/
OoH OH | OAc

.Ather _ .Ather .

‘max 7 280 mu (4,1) Ymax 270 mu 3.7 r‘:\lakx = 304 mu (4,2)
Ergosterin Isodehydrocholesterin 1,6.02 Ergostatrien-3-

| A onenolacetat

Tabelle 4

Gefundene und berechnete iy x-Werte (/ sind die berechneten Werte;

max
die in Klammern angegebenen Zahlen geben log ¢ an).

In Beispiel 9 gilt die O-Acetyl-Gruppe nicht als Substituent.
Beispiel 6 hat den Grundwert 214 mu, dazu kommen 3 Sub-
stituenten mit je 5 m;}. und zwei exocyclischen Doppelbindungen
mit je 5 my, zusammen Apnax = 239 my. Entsprechend errech-
nen sich nach den obigen Regeln die anderen Werte.

Ein Anwendungsbeispiel moge die Bedeutung dieser Rechen-
verfahren zeigen. Fiir das Cholestenon-acetat wiren 2 Formeln
I und I1 moglich:

SN\ /NN
Ay
I 11

o
SN\
AcO

Fiir 1 wilrd~e sich ein Wert von Ag.,x = 234 my errechnen, fiir
Il Apax = 273 mu. Man fand einen Wert von 238 my, log ¢ -
4,2, wodurch sich die Formel I als richtig erwies. Es lieBen sich
noch beliebig weitere Beispicle anfithren.

Polyene

Eine isolierte Doppelbindung absorbiert zwischen 185-200
my, log ¢ - - 4,0. Tritt eine weitere Doppelbindung in Konjuga-
tion, so verschiebt sich das Maximum um 30 my nach rot bei
gleichzeitiger Erhhung der Intensitidt., Bei jeder folgenden Kon-
jugation ist der gleiche Betrag zu addieren. In erster Ndherung
sind die Polyen-Spektren also durch die Anzahl der Konjuga-
tionen bestimmt. Fiir die Endgruppen sind sogenannte Farb-
dquivalente zu addieren, fiir die Phenyl-Gruppe z. B. 1,5; das
heiBt, sie hat einen dhnlichen EinfluB wie 11/, Doppelbindun-
gen®8), Mit diesen Vorstellungen lassen sich die Spektren von
Polyenen befriedigend deuten?®?) (Bild 4).

%) K. W. Hausser, R. Kuhn u. Mitarb., 7. Physik. Chem. (B) 29, 363 [1933].
3%y K. W. Hausser, Z. techn. Physik 14 10[1934].
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Bild 4
Diphenylpolyene (in Ather-Athanol, 1:1;
t = 1969)

Olefinische Doppelbindungen:

Rechnerisch 148t sich diese Beziehung durch 32 = f - n er-
fassen, wobei % die Wellenldnge des Absorptionsmaximums, f eine
Konstante und n die Anzahl der Doppelbindungen ist3¢). Die
Polyacetylenec unterliegen im wesentlichen den gleichen Ge-
setzmdBigkeitent®) und erfiillen bis zu n = 5 die obige Gleichung
befriedigend; ihre Intensitdten verhalten sich allerdings anders.

a, B=Ungesiittigte Ketone

Ihre Absorption ist besonders charakteristisch. Sie zeigen
eine Absorptionsbande in der Gegend zwischen 230 und 260 my
und eine schwichere, die der C=0-Gruppe zuzuordnen ist, bei

320 my. Beim Ubergang vom Acrolein zum Crotonaldehyd er-
gibt sich eine deutliche Rotverschiebung#!: 42) (Bild 5).
I /
/
/

0 1 1 L
400 350 300 250
(Azee5) ik
Bild 5

Rotverschiebung beim Ubergang von Acrolein (ausgezogene Kurve) zu
Crotonaldehyd (gestrichelte Kurve) in Hexan

Sie betrdgt ungefihr 30 my. Ahnliche Verhiltnisse finden sich
beim Ubergang vom Athyliden-aceton4) zu Mesityloxyd*) und
Phoron®), Woodward48) stelite an Hand eines gréBeren Steroid-
Materials dhnliche Rechenregeln auf, wie sie zu Bestimmungen
von Dienen und ‘Polyenen beschrieben sind. L. K. Evans und
Gillam*") zeigten die unterschiedliche Bewertung eines Substi-
tuenten in x- oder B-Stellung. Tabelle 5 gibt einen Uberblick
iiber das Rechenverfahren?!).
_)711 _H Schlu—bach u. V. Franzen, Liebigs Ann. Chem,, z. Z, im Druck,
4y A Liithy, Z. Physik. Chem, (A) 107, 294 [1923].
12y F. Riedel, Dissert. Erlangen {1927],
) A, Smakula diese Ztschr, 47, 657 [1934}; 435, 152 [1935

4y Q. Scheibe, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem, 34, 42)9[1928].

45) Anm. 4), S, 498,
%) J. Amer.’Chem. Soc. 63, 1123 [1941]; 64,.76 [1042].
47y J. Chem, Soc. [London] 1941, 815; 1943 565; 1946, 432,
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Berechnung der Absorptionsmaxima fiir a, f-ungesittigte Ketone und
Dienone

B a O
pC=C-C-R und 6—C—C—=CLR

6 vp a O

Grundsystem . . . . . . . . . .. 215
a 10

y . ] B 12

Inkrement flr C-Substituenten + 18
l [/ 18

Inkrement je exocyclische >> C=C-Bind. 5
[nkrement je konjugierte —C=C-Bindg. 30

. “max = Summe
Tabelle 5

Als Beispiele seien folgende Verbindungen aufgefiihrt, die
ohne Beriicksichtigung des Losungsmittels berechnet sind (Ta-
belle 6). Es zeigt sich, daB das Verfahren in der Sterin-Reihe
die ungefihren Werte liefert,

1 227 mu* 2 244, mu* 3 242 my*
NSNS NN NN
/\/\/ NN NN
All\ .ather °
fmax = 230 mye (4,0) : A.ma —= 234 mu (4,2) ’(,Hcla 240 mu (3,5)

max
L choles - A -3 5
4 -Cholestenon-3 j Cholestenon it - Androsten-176-0l-4-on

4 244 mp* 5 244 mu* [ 259 mu*
CoHyy
NSNS AN/NS AN
AN AV AV NN TN
(6] (ol o o
HO A,
JCHCIy _ Ather
"max 252 my (4,1) ax =286 mic (4,2) ;:‘]l:x 2= 253 wmu (3,7)

7 i
4" Ergosten-3,6-dion-s-ol | 4" -Cholestadien-3-on R

3/3 ol- acetat
7 280 mu* 8 280 mu* 4 286 my*
) ) (o) .
ANV AN\ NSNS
i ) S
NI\ NN NN/
o] [0}
' ALk, _ P =
/:11:‘ =2 283 my (4,3) “max 280 mu _("’” *max = 280 my
3, . 3,5
6-Dehydrocorticosteron . 4 5-Cholestadleu-7-an A7° Cholestadien-2-on
. Tabelle 6
("'max sind die berechneten Werte; die Zahlen in Klaniner geben log ¢ an)
P

Der bei 215 my liegende Grundwert ist nicht sehr verschieden
von dem Grundwert fiir ein heteroannellares Dien (Amax =
214 my) bzw. fur Butadien in Hexan (Amax = 217 mp). Erwei-
tert man das «, B-ungesattigte Keton-System durch eine C=C-
Doppelbindung zu O=C—-C=C-C=C, so verschiebt sich Amax um
etwa 30 myu nach rot. Eine Erweiterung fiber die C=0-Gruppe
hinaus zu C=C—C(=0)—C=C hat nur einen schwachen EinfluB.
Das System O=C—C=C—C=0 zeigt gegeniiber dem =«, B-unge-
sattigten Keton ebenfalls nur einen geringen bathochromen

Effekt. So absorbiert das Cholestenon?) (1) bei 234 mgy, das
Cholestendion*® 4°) (II) bei 252 my.
NSNS AVANS
NN ININS
0 0 ,
0
APDer _ 934 o, log £+ 4,0 AT 959 inu, log. ¢ = 4.2
I 11

Substituiert man ein «, p-ungesittigtes Keton in o~ oder -
Stellung durch Brom, so tritt Rotverschiebung ein, bei Chole-
stenon z. B. bei v-Substitution um 10 my, bei «-Substitution um
14 mp. Sind gleichzeitig beide Stellen besetzt, so bleibt die Lage

“)VA Windaus, H. H. Inhoffen u. S. v. Reichel, Liebigs Ann., Chem. 510
248 [1934].
49) A, Butenandt u. B. Riegel, Ber, dtsch. chem. Ges. 69, 1164 [1936].
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-Ergosten-7,15 dion-

des Absorptionsmaximums erhalten, erst eine dreifache Sub-
stitution zum 4,6-6’-Tribromcholestenon®®) verursacht einen wei-
teren bathochromen Effekt:

- ‘ AN
NSNS NSNS /NSNS
Lo . o NN
Vavad I\ N\ AN\ o AN
o 0] " Br Br
Br - Br Br Br Br
)'I;lal;er 248 mu Ather = 244 mu A.énmer ~ 248 mu ).nA]t;;ex = 253 mu
& = 15000 £ = 13700 €~ 14400 € — 13900

Nach Dannenbergs') ist die groBere Verlagerung des Maximums
ins Langwellige bei den 4 Brom-Verbindungen durch Ausblldung
einer quaterniren Athylen-Bindung bedingt.

«-Diketone

Sie haben zwei charakteristische Absorptionsbanden. Beide
zeigen jedoch eine geringeré Intensitat als ein «, B-ungesittigtes
Keton oder ein Dien52), Das chromophore System hat eine ge-
wisse Ahnlichkeit mit einem homoannularen Dien mit zwei Sub-
stituenten und zwei exocyclischen Doppelbindungen??; 5),

In der Sterin-Reihe liegt die Absorption der Diketone zwi-
schen 270 und 280 my, log ¢ == 2, und bei 350370 my, log ¢ =
1,5. Allerdings gibt es in dieser Stoffklasse nur wenige wirkliche
Diketone?!). Es stellte sich heraus, daB ein groBer Teil der als
Diketone beschriebenen Verbindungen deren Mono-enole waren.
Diese Enole absorbieren auch etwa bei 270--280 my, nur ist ihre
Extinktion erheblich hgher als die der Diketone. Vergleicht man
ein solches Enol C=C(OH)—C=0- mit einem a, B-ungesittigten
Keton, C=C—C=0, so ergibt sich, dal die OH-Gruppe in diesem
System eine Rotverschiebung von etwa 38 mu ausmacht®?). Am
Beispiel der 11,12-Diketo-cholansdure werden die Verh&ltnisse
deuttich®):

O CHLCOO.CH,

O  CH,CO0.CH, 0  CH,C00.CH,
OH )

. o . . J o
/\i/\ AVZANVAN NN\
NGNS NSNS T NN
| | | : ' |
0/\/ N A VAN EVAYY
3,12 Diketo-AQ(l 1) 11,12 Diketo-cholansiure- Enolform der 1"1,12 Diketo-
« methylester cholansdure-
Cholensdure- H thylester
methylester A'.mi;an = 279 mu (1,94) Alkme yles
A 943 mp (41) und 347 mp (1,67) Apax = 281 mu (3,9)

lllaX

Die Keto-Form des Acetessigesters absorbiert im Gaszu-
stand bei Apax = 268 mp (log e = 2,4), die Enol-Form dagegen
bei Amax = 237 myp (log ¢ = 4,2)54). Acetyliert oder ver-
dthert man ein Enol, so verschiebt sich die Absorption ins Kurz-
wellige!3) (Bild 6).

5109

3 S

s510°%

| 1

1 | L ]
20 40 260 260 340 30 0

me
Bild 6

Absérption 1) der Enolform des Cholestandions-(3,4) und 2) des
Cholestandion-(3,4)-enolacetats (Losungsmittel Chloroform)

G

°°) A, Butenandt u. G. Schramm, ebenda 69, 2289 [1936].
81y ygl. Anm. 13), daselbst S. 12
“) J. Barnett u, Th. Relchseem, Helv. Chimica Acta 21, 926 (1938},
. Mattox u. R. B, Turner, J. biol. Chemistry 164, 569 [1946].
“) G Briegled u, W Strohmeter, Z, Naturforschg. 6b 6 [1951].
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Es zeigt sich also, daB eine solche Verdnderung den EinfluB
der OH-Gruppe auf das Spektrum fast aufhebt: O-Acetyl oder
O—CH,; verhalten sich optisch in erster Naherung wie ein H-
oder hichstens wie ein C-Substituent?!s 3¢). MiBt man das Spek-
trum der Enolform in Alkali, so zeigt es gegentiber der Absorp-
tion in organischen Losungsmitteln einen bathochromen Effekt
von rund 50 my (Bild 7).

. ~3
07 r
'3
s
R o T TP >~
220 240 260 280 300 JZ(] JW 460
) m
Bil4 7

Absorption von 1) Cholestandion-(2,3) und 2) Cholestandion- (2 3) in L
NaOH (Losungsmittel Athanol) 200

Das aromatische System

Das aromatische System absorbiert dhnlich den homoannell-
aren Dienen bei 260—280 my. Beim Benzol%) ist jedoch die
Extinktion geringer als bei ihnen, Apax == 255 mp mit ¢ = 214,
Der Ubergang vom Benzol zum Pentacen5s 5% 8) zeigt eine Rot-
verschiebung, die fiir jedes Glied ungefahr 30 my ausmacht
(Bild 8); das entspricht dem Wert, der fiir jede konjugierte

§

) —— ] 1
600 500 400 J00

200
A368.8) mu
Bild 8
1. Benzol iln Athano!), 2. Naphthalin (in Athanol), 3. Anthracen (in
Athanol), 4. Tetracen (in Benzol) (2,3-Benzanthracen), 5. Pentacen (in

Benzol) (2,3,6,7-Dibenzanthracen)

Doppelbindung bei Polyenen zu addieren ist. Die Einftihrung
einer Methy!l- Gruppe verschiebt das Maximum um etwa 14 mu
ins Langwellige? %9), Eine zweifache Methyl-Substitution zum
o- und m-Xylol ergibt eine weitere Rotverschiebung, die jedoch
geringer ist als beim p-Xylol (p-Effekt). Diese Erscheinungen
wiederholen sich bei weiteren Substitutionen. Die hdheren Al-
kylbenzole jedoch lassen in Lage und Intensitdt ihrer Absorp-
tion keine wesentliche Abweichung vom Toluol erkennen, nur
fehlt bei ihnen die Schwingungsstrukturso 1),

Ein Vergleich der Spektren des o-Xylols mit denen des Hy-
drindens®?) zeigt, daB die Cyclisierung keinen EinfluB auf Lage
und Intensitit im UV hat, die Schwingungsstruktur nimmt
jedach zu (die Molekel wird starrer). Dasselbe Ergebnis findet

3%) R. A. Morton u. A, L. Stubbs, J. Chem. Soc, [London] 1940, 1347,

58) W. V. Maynord u. E. M. Roe, Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A. 152,
299 [1935].

57) E. Clar, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 506 [1932].

“) Derselbe, ebenda 69, 608 [1936].

%) H. Conrad-Biliroth, Z. Physik. Chem. (B) 29, 170 {1935].

60y M. Pestemer u. O, Gubxtz Mh. Chem. 64, 426 [193]

1) Jones J. Amer. Chem, Soc. 67, 2127 [1945], Chem. Reviews 32, 1 [1943]

. 41,353 (1947].
62) p, . Ramart-Lucas u. J. Hoch, Bull. Soc. Chim. France (5) 2, 327 [1935].
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man beim Vergleich von Carbazol (I) mit Diphenylamin, Di-
phenylenoxyd (11) mit Diphenylidther und Diphenylensulfid (I111)
mit Diphenylsulfid.

AN AN NI N
NAUAS ALY AN
NH [o) S
1 11 III

In allen Fillen ist bei den cyclischen gegeniiber den nicht-
cyclischen Derivaten eine ausgesprochene Schwingungsstruktur
nachzuweisen, die von Kortim und Dreesen?) ausfithrlich dis-
kutiert ist. Eine Chlorsubstitution am Benzolkern hat ghnlichen
EinfluB wie eine Methylsubstitution®s),

Die Spektren der p-Polyphenyle®) folgen dhnlichen Re-
gelm#Bigkeiten wie die der Polyene; diem-Polyphenyle absor-
bieren jedoch im wesentlichen bei gleicher Wellenldnge, nur ihre
Intensititen addieren sich wie die voneinander unabhéngiger
chromophorer Systeme (Bild 9 und 10).

or : ]
7
1 OO F

)| 2 o000 73< 0 ),
OO0 J Op\o
e OO0 l5

! ;’,h
o il /N

1 [ ]
S0 w250 ST m
(Ajesg] —~— MK TA%g] = TU
Bild 9 Bild 10

Metapolyphenyle 1. Diphenyl,
m-Terphenyl (m- Dlphenyl-
benzol),3 m- \omghenyl 4. m-
Duodeciphenyl, . m-Quin-
deciphenyl.
Lésungsmittel = Chloroform

Para-polyphenyle: 1. Diphenyl,

2. Terphenyl, 3. Quaterphenyl,

4. Qumqulphenyl (Lésungs-
mittel: Chloroform)

Ebenso addieren sich die Intensitdten von Toluol tiber Di-
phenylmethan zum Tetraphenylmethan?). Die Rotverschiebung
ist gering (kleiner als die durch eine CH;-Gruppe bewirkte). Die
Intensitdt ist allerdings immer ein wenig héher, als der Addi-
tivitdt entspricht. Beim Tetraphenyldthan hat sie ungefihr den
5-fachen Wert des Toluols.

Das Phenol®) absorbiert tangwelliger als das Benzol bei
Amax = 280 my, e = 1900. Beim Phenylacetat verschiebt sich die
Absarption und die Extinktion nach Am.y = 260 mp, £ = 240.
Tritt eine Athylen-Bindung zum Benzol-Ring in Konjugation,
so dndert sich die Lage des Maximums bei Steroiden nicht
wesentlich, die Intensitdt steigt jedoch an. So hat das Ergosta-
pentaen ([)%6:67,68) 3 .. = 268 mu, log ¢ = 4,1 gegeniiber dem
Neoergosterin (II), das ebenfalls bei 268 mu absorbiert, dessen
log ¢ jedoch 2,7 betrégt.

AN/

v / \//
I
| I
AN
HO

NN

Eine Keto-Gruppe in Konjugation zum Benzol-Kern ver-
schiebt das Absorptionsmaximum um etwa 20 myp nach rot®?).
Die a-Phenyl-carbonyl-Verbindungen haben eine Absorption bei
290 bis 310 my, wobei eine Resonanz zwischen der CO-Gruppe
und dem Phenyl-Kern wahrscheinlich ist??).

. Conrad-Billroth, Z. Physik. Chem. g ) 19, 76 (1932}, 20 227 [1933]
“) A E. Gilliam u. O, H. Hey, J. Chem. Soc. [London] 193 1170.
8) H. H. Inhoffen u. Huang-Minlon, Naturwiss. 268, 756 [1938], K. L.Wolf
u, W. Herold, Z, Physik. Chem, B. 13, 201 [19311
%) vgl. Anm, 13) daselbst S 3
7y W. V. Meynord u. E.
152, 307 [1935].
88 A, Windaus u. M. Deppe, Ber. disch. chem, Ges. 70, 76 [1937];
D. Haslewood, E. M. F. Roe, J. Chem. Soc. (London] 1935, 465.
“) H. leschmann u. O. Wintersteiner, J. Biol. Chemistry 126, 737 (1938].
) W. Kumler, L. A. Straight u. E. L. Alpen, J. Amer. Chem. Soc. 72,
1463 [1950}.

.. Roe, Proc. Roy. Soc. [London], Serie A,
C. A,
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Cis-trans-lsomerie

Von Wiegand und Merkel’™ 72 73) wurden Beziehungen auf-
gefunden, die es gestatten, aus den Spekiren Riickschliisse auf
die sterischen Verhaltnisse zu ziehen. Bild 11 und 12 zeigt einige

5

g g

Wwo o d00 0 250 400 /1
A368.11) =7 i Mt [A368.72] =— At mu
Bild 11 " Bild 12
1. Trans-Stilben, 2. Cis-Stilben 1. 2-Phenylinden, 2. 4,5-Di-

(in Athanal) phenylimidazol (in Dioxan)

typische Beispiele, Die trans-Form hat in der Regel die hohere
Extinktion, bei Stilben z. B. ist 7\%1;; = 300 mg fiir die
trans-Form im Gegensatz zu 7\2‘3";*“} = 280 my fir die cis-

Form?). Die Intensitdt der trans-Verbindung ist héher als die
der cis-Verbindung. Ein &dhnliches Bild zeigt sich bei den ste-
reoisomeren Diphenylbutadienen?) und den cis-trans-iso-
meren Carotinoiden’). Ferner unterscheidet sich eine ebene
Molekel von einer nicht ebenen durch das Auftreten einer aus-
gesprochenen Schwingungsstruktur. Nach Kortiim und
Dreesen?) ist diese Vorstellung jedoch dahingehend zu ergénzen,
daB nicht der ebene Bau, sondern die Starrheit einer Molekel
fiir die Schwingungsstruktur entscheidend ist. Wie sehr sich ein
sterischer Einflufi auswirken kann, zeigt Bild 13.

tr

L DI S

400

L

2 )

_500
Ainmp
Bild 13

1. 2,4,6-Trinitro-anilin, 2. N-Dimethyl-2,4 6-trinitroanilin
(c = 10-3 Mol/1)7%)

T S
300

Briegleb™) konnte zeigen, daB die Basizitdtskonstante von
N-Dimethyl-2,4,6-trinitroanilin um 5 Zehnerpotenzen
haher liegt als die von 2,4,6-Trinitroanilin, Eine Mesomeriemdg-
lichkeit unter Beteiligung der =-Elektronen ist im N-Dimethyl-

2,4,6-trinitroanilin unterdriickt, da sich die CH,—N—CHj;-Ebene

senkrecht zu Phenylkern-Ebene stellt, Dieser Effekt ist gleicher-
maBen verantwortlich fiir die VergroBferung der Basizitdtskon-
stante wie fiir die vollige Anderung des UV-Spektrums, Es zeigt
sich hier also, daB zwei optisch normalerweise wenig in Erschei-
nung tretende CH;-Gruppen nicht nur eine Verschiebung der

My Naturwiss. 34, 122 [1947). 72) Z, Naturforschg. 8b, 93 [1948].

7) Liebigs Ann. Chem. 657, 242 {1947]. )

74) Chr. Wiegand u. E. Merkel: Beitrag zur Bestimmung der Cis-Trans-
Configuration, Medizin und Chemie, Bayer Leverkusen 1936, 8. 320.

5y A’ Sandovae u. L. Zechmeister, J. Amer. Chem. Soc. 69, 553 [1947].

) L. Zechmeister, Chem. Reviews 34, 267 [1944],

77y G, Briegleb, unverpifentlichte Messung.

8} Fortschr. Chem, Forsch. 1. Bd,, 680 [1050]; diese Ztschr. 62, 536 {1950].
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Amax, sondern eine ganz andere UV-Absorption bewirken kon-
nen, Die sterische Hinderung bei Benzilen™) ZuBert sich
durch eine Verschiebung der h\pax ins Langwellige. Der EinfluB
der sterischen Hinderung auf das UV-Spektrum von Dinitro-
und Diamino-bitolylen ist von Pickett u, a.8% 1) diskutiert, der
auf das Spektrum von Naphthodianthten-Derivaten von Brock-
mann und Randebrock®?®). Erwihnt sei noch, da sich die Sulfon-
Gruppe (-50,-) der ~COO-Gruppe dhnlich verhilt®?). Die Sulfone
zeigen eine fast gleiche Absorption wie die entsprechenden .
Carbonsdureester,

Wasserstoff-Briicken

Es ist bisher nicht sicher gelungen, den Einflufl einer Wasser-
stoff-Briicke innerhalb einer Molekel im UV-Spektrum sicher
aufzufinden. Dannenberg'®) konnte allerdings die Wasserstoff-
Briicke bei o-Oxybenzoesiuren wahrscheinlich machen. Die
bereits diskutierte Anderung der C=0-Absorption in verschie-
denen Losungsmitteln 148t sich als Wasserstoff-Britckenbildung
zwischen Losungsmittel und Substanz deuten. Entsprechend
konnten Briegleb und Strohmeyer®®) eine Bandenverschiebung’
der COOH-Gruppen nach kurzeren Wellen bei Essigsdure zeigen.
Monomer absorbiert diese in der Gasphase (also ohne Losungs-
mitteleinfluB) bei Apax = 210 mp mit log ¢ = 1,92, dimer bei
200 mp mit log ¢ = 1,8'%) (Bild 14).

Zr mmu
200m
78t e
6r 7 2
|
w
st
12}
7T
L
240 220 20,7—"
[A368) i,

Bild 14
1. Monomere Essigsaure, 2. Dimere Essigsaure

Erwdhnt sei noch, daB man aus den UV-Spektren relativ
leicht die Molrefraktion mit Hilfe der Dispersionsformel er-
rechnen kann4),

Heterocyclien

Bei den zahlreichen Beeinflussungsmdoglichkeiten des UV-
Spektrums ist es nicht verwunderlich, wenn die Analyse der
Heterocyclen bis heute nur vereinzelt gelang. Die bisher er-
wahnten RegelmidBigkeiten gelten bevorzugt bei sehr einfachen
Molekeln und auch da nicht streng, weil die einzelnen Chromo-
phore nur in grober Ndherung unabhingig von der Gesamtstruk-
tur der Molekel sind. Das ist nicht verwunderlich, wenn man
bedenkt, daB schon eine Einfachbindung zwischen zwei Doppel-
bindungen eine Verdnderung erleidet®), ja daB selbst bei der
Gruppierung C=C—CHj eine schwache Konjugation auftritt. So
sind die Arbeiten zur Deutung der Absorptionsspektren bei He-
terocyclen wohl nur als Tastversuche in diesem schwierigen Ge-
biet aufzufassen.

Ein groBeres Beobachtungsmaterial liegt bei den Purinen
und Pyrimidinen®®) vor, bei denen die Absorption bei 260 bis
300 my. hauptsichlich auf die beiden Hauptchromophore des
Pyrimidin-Ringsystems C=C—C=0 und C=C—C=N zuriickgefiihrt
wlgrg. Vergleicht man Uracil®®), 7\1,;113?( = 260 my, mit Harnsdure®®),
Amax = 295 my, so zeigt sich eine deuttichie Rotverschiebung. Die
Absorptionsbande der Purine und Pyrimidine ist um so gro8er,
7%y N. J. Leonard u. E. R. Blout, J. Amer. Chem. Soc. 72, 484 [1950].
80y L. W. Pickett, M. Groth u. Mitarb., J. Amer. Chem. Soc. 72, 44 [1950],
81) R. B. Carlin u. W. O. Forshey jun., J. Amer, Chem. Soc¢, 72, 793 [1950].
81a)Ber. dtsch. chem. Ges. 84,533 [1951).
82y E. A, Fehnel u. M. Carmack, J. Amer. Chewm. Sac. 72, 1292 (1950].

89) Naturwiss. 33, 344 [1946]).
8) R, 8. Mulliken, C. A. Rieke u. W. G. Brown, J. Amer. Chem. Soc. 44,
85y ;171 1[53.9?-11(3]}.”01}: u. J. R, Loofbourow, J. Amer, Chem. Soc. 56; 1728 [1934];

J. R. Marshall, J.Walker, J. chem. Soc. [London] 1951, 1004.
88y H. Fromherz u, A. Hartmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2420 {1936].
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je unsymmetrischer die Molekel ist®?). Von Fischier und Neu-
mann®) sind die UV-Spektren von Heterocyclen, die durch
Anellierung zweier Pyrimidin-Ringsysteme entstehen, diskutiert.
Als hauptchromophore Gruppe wird O=C—C= C—C=0 angesehen,
da das C=C—C=0-System des Purins nicht tber 2,.x = 305 mu
absorbiert und die Absorptionsbande bei den untersuchten Sub-
stanzen weiter im Rot liegt.

Bei Xanthin kam man zu dem SchluB, daB die Salzbildung
an der 2,3-CONH-Gruppe neben einer geringen Rotverschiebung
der ersten Bande sich hauptsédchlich durch eine Verstdrkung der
Absorption zwischen 220 und 250 mp auswirkt.

Die Spektren von Pteridinen sind von Albert®®) u. a. dis-
kutiert. Das Kation der Aminopteridine absorbiert kurzwelliger
als deren Anion. Auch hier zeigt sich, daB das Carboxyl-lon optisch
geringer wirksam ist als die freie Carboxyl-Gruppe. Hierauf wies
bereits Dannenberg!®) bei Oxy-benzoesdure hin. Diese Regel hatsich
bei den meisten aliphatischen und aromatischen Suren bestatigt.

Ersetzt man die OH-Gruppe der Oxybenzoesduren durch
NH,, so 148t das Absorptionsspektrum der Aminobenzoe-
sduren eine Rotverschiebung erkennen. Die NH,-Gruppe hat
also cine groBere optische Wirksamkeit als die OH-Gruppe. Das
Hydrochlorid aller 3 madglichen Amino-benzoesduren gibt die
gleiche Absorption wie die Benzoesdure selbst. Der Einflufl des
NH, wird also durch Salzbildung aufgehoben??). Wie Ace-
tylierung eine Verfestigung der n-Elektronen der NH,-Gruppe
und dadurch Verringerung der optischen Wirksamkeit hervor-
ruft, so verschwindet bei der Salzbildung das freie Elektronen-
paar. Das Phenolat-Ion wie auch das Enolat-lon absorbieren
gegeniiber der freien OH-Gruppe langwelliger®s ®1), Diese Regel-
maBigkeiten bestatigen sich bei den Pteridinen. So hat eine NH -
Substitution einen groBeren EinfluB als eine OH-Substitution.
Die Spektren der Anionen der Oxy-Verbindung &hneln denen der
entsprechenden Amine. Dieser Effekt zeigt sich in dhnlicher
Weise bei den aromatischen Kohlenwasserstoffen®z).

87y L. F. Cavalieri u. A. Bendich, J. Amer. Chem. Soc. 72, 2587 [1950];
E. R. Blout u, M, Fields, ebenda 72, 479 [1950].

88y F. G. Fischer u. W. P. Neumann, Liebigs Ann. Chem. 472, 230 [1951].

4%) A, Albert, D. J. Brown u, G. Cheeseman, J. Chem. Soc. [London] 1951, 474.

90y R. Witzinger: Organ. Farbstoffe, 1933; M. Pestemer, T. Langer u. F.
Manchen, Mh. Chem. 68, 326 [1936]; 70, 104 {1937].

*1y M, Ley u. W. Manecke, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 777 [1923].

82y R, N. Jones, J. Amer. Chem. Soc. 67, 2127 [1945].

Zuschriften

Bemerkenswert ist, daB das 4-Oxy-pteridin in 93 proz. Al-
kohol wie in Wasser ein gleiches Spektrum zeigt. Man darf ver-
muten, daf der Unterschied in der Dielektrizitdtskonstante nicht
ausreicht, um den Anregungszustand in der Molekel zu dndern,
wie es unter diesen Bedingungen bei 2 und 4-Oxy-acridinen®3)
beobachtet wird.

Die Spektren von Anthracen, Acridin und Phenazin
dhneln sich weitgehend?®).

Die Absorption der Azlactone 148t sich in erster Ndherung
auf die von «, B-ungesdttigten Ketonen, die einen Phenylkern
in Konjugation haben, zuriickfithren®). Oferend u. a.?¢) versuchen
die Spektren von Pyridazinen zu deuten.

Hingewiesen sei noch auf die Verfeinerung der UV-Absorp-
tions-Aufnahmetechnik, die Caspersson®?) bei der Bestim-
mung der Absorptionen mikroskopischer Objekte benutzte. Es
gelang ihm dabei unter anderem in Zelleinheiten Nucleinsduren
nachzuweisen. Seine Arbeiten sind in der ausfiihrlichen Diskussion
der UV-Absorptionen der Proteine von Dannenberg®®) erwéhnt.

Die angefiihrten Beispiele zeigen, welche Fiille von Aussagen
man bei UV-Spektren machen kann. Es sei jedoch ausdriicklich
betont, da die erwdhnten RegelmiBigkeiten in erster Linie
bei optisch einfachen Molekeln und auch hier nicht
streng gelten. Je komplizierter die Molekel wird, um so we-
niger Wahrscheinlichkeit haben die aus den Spektren gezogenen
Schliisse. Grundsitzlich ist es im Qegensatz zur UR-Spektro-
graphie®®) nicht mdoglich, aus dem gleichen UV-Spektrum zweier
Substanzen deren Identitdt abzuleiten. Man darf hochstens &hn-
liche Chromophore erwarten. Es wird das Ziel sein, an einem
moglichst groBen Material innerhalb einer Stoffklasse zunéchst
empirisch &dhnliche Rechenregeln aufzustellen, wie sie Wood-
ward?% %) fiir einfache Systeme (Steroide) auffand, um so auch
die Spektren optisch komplizierterer Molekeln naherungsweise

zu verstehen,
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Die Umsetzung quartirer Salze von Mannich-Basen mit
tertiiren Aminen
(Zur Reindarstellung quartirer Salze des Gramins)

Von Prof. Dr. (. SCHOPF und Dipl. Chem. J. THESIN(

Vorliufige Mitleilung aus dem Institut fiir organische Chemie der Techn.
Hochschule Darmstadi

Die Angaben der Literatur iiber das Jodmethylat des Gramins sind
ungenau und widerspruchsvoll. Wir haben, da wir reines Gramin-jod-
inethylat (I) fiir synthetisehe Versuche bendtigten, die Verhiltnisse auf-
geklirt und berichten im folgenden vorlaufig dariiber.

Bei der Einwirkung von Methyljodid auf Gramin {II) erhilt man das
erwartetc quartire Salz I nieht rein, weil sich das primir gebildete
Gramin-jodmethylat (I) sehon bei Zimmertemperatur iberraschend
schnell mit noch unverandertem Gramin (II) ums$etzt nach

V_;v"’\.l-— y—CHN(CHY), | (CHy)N~CH,— ”/Q\\ s
’ H { e “y . H ) <-
RN I N7
v N
L H I R 1 H
B HC  CH,
4 s N .
N = —CHeNICH= "= 7 | 59 N(CH,), (4).
NN a4
N
B H 111 u 1

Ks entsteht ein Gemiseh von Reaktionsprodukten, das neben dem
gesuchten Gramin-jodmethylat (I = Trimethyl-skatyl-ammoniumjodid)
das Dimethyl-diskatyl-ammoniumjodid (III) enthélt. Bei dessen
Bildung aus I und II wird Trimethylamin abgespalten, das zuerst von
J. Madinaveitial) bei dieser Rcaktion nachgewiesen wurdo; es geht mit
Methyljodid weiter in Tetramethyl-ammoniumjodid iiber. Die Abtren-
nung von III gelingt am besten durch Aufnehmen in Wasser, in dem es
sehwer Ioslich ist, und Ubertithrung in das bei 165—166° schmelzende Pikrat.

1y J. chem. Soc. [London] 1937, 1928; vgl. Th. Wieland, E. Fischer u.
F. Moewus, Liebigs Ann. Chem. 561, 47 [1949].
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Das bisher noch nicht beschriebene Dimethyl-diskatyl-ammoniumjodid
(111) kristallisiert im Laufe von weniger als 1 min bei Zimmertemperatur
aus der Losung von aquimolekularen Mengen I und II in 60proz. Athanol
in {ber 90proz. Ausbeute aus. Seine Konstitution wurde von uns aufler
durch die Analyse noch auf folgende Weise gesichert:

Methyl-diskatyl-amin (IV) wurde auf zwei Wegen dargestellt; einmal
durch Umsetzung von Indol mit Methylamin und Formaldehyd in Analogie
zu der Gramin-Synthese von H. Kiihn und O. Stein?), dann durch Umsetzung
von Methylamin mit reinen quartaren Salzen des Gramins, wobei das Me-
thylamin analog Gleichung A aus 2 Mol des quartiren Salzes jeweils Tri-
methylamin verdrangt. Durch Anlagerung von Methyljodid an 1V unter
den weiter unten beschriebenen VorsichtsmaBregeln wurde das quartire
Salz I11 erhalten.

cH,
N CHeN-CHp— -\
I -
A4 \.N/ N NS
H v H

Weiter haben wir gefunden, daB 111 mit Kaliumcyanid glatt unter Bil-
dung von ‘je 1 Mol Heteroauxin-nitril und Gramin reagiert in derselben
Weise, wie quartidre Salze des Gramins mit Kaliumcyanid in Heteroauxin-
nitril und Trimethylamin {ibergehen. Auch durch diese Umsetzung ist die
Konstitution von I1I bewiesen. :

Dimethyl-diskatyl-ammoniumsalze (I1l} fanden wir béi der Um-
setzung von Gramin mit allen iiblichen Methylierungsmitteln (Methyl-
jodid, Dimethylsulfat und p-Toluolsulfonsiure-methylester). Auch mit
Athyljodid und Benzylbromid entstehen sie. Dabei wird natiirlich nieht
Trimethylamin, sondern Dimethyl-dthylamin bzw. Dimethyl-benzyl-
amin abgespalten.

Will man die quartiéren Salze des Gramins rein darstellen, so muf
man 8o arbeiten, daB ihre Bildung schneller verliuft als ihre Weiterreak-
tion mit noch unverindertem Gramin nach Gleichung A. Dies erreieht
man z. B. durch hohe Konzentration an Alkylierungsmittel und durch
das Arbeiten in einem Losungsmittel, in dem das primir gebildete quar-
tire Salz I besonders schwer loslich ist, 8o dal es durch sofortiges Aus-
kristallisieren der Weiterreaktion mit unverindertem Gramin entgeht.
Kine nosh wesentlich bessere Moglichkeit fanden wir darin, dall wir Al-
kylierungsmittel auf Lisungen von Gramin-aeetat oder von Salzen des

?) Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 567 [1937].
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