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38. Heinrich Ley (t) und Hermann Specker: Zur Konstitutions- 
bestimmung auf Grund von Losungsspektren. 

[Aus d Chem Instl tut  d Uniyersitat Munster, physik -chem Abteil 
(Emgegangcn am 25. November 1938 ) 

Gelegentlich der Besprecliung einer Arbeit von H. Promherz  vnd 
A. H a r t m a n n l )  iiber Konstitutionsbestimmungen von Verbindungen der 
Harnsaurereihe hat H. B iltzz) die aus der Absorptionsnethode gezogeren 
Schliisse einer Kritik unterm orfen und darauf hingewiesen, daB die physiko- 
clieinischen Methoden der Konstitutionsbestinlmung hisweilen zu anderen 
SchluBfolgerungen fuhren als diejenigen auf Grund cliernischer Reaktioi-en. 
Da aber iiber die Anwendbarkeit absorptiometrisclier Metlioden und vor allem 
iiber die Grenzen der Anwendbarkeit Unklarheiten zu bestelierl sclieiren, 
diirfte es von Interesse sein, auf einige prinzipielle Punkte liinzuweisen. 

In  den seltensten Fallen wird man in der Lage sein, die Absorptionskurve 
f (E, A) (E = Molarextinktion, h Wellenlange) der auf ihre Konstitution zu 
untersuchenden Verbindung mit derjenigen zu vergleichen, die man auf Grund 
der Anwesenheit bestimmter chromophorer Gruppen aufstellen kann. Die 
Schwierigkeit wird meist darin bestehen, da13 bei Anwesenheit inehrerer 
Chroinophore und bestirnmter Gruppen eine gegenseitige Beeinflussung in 
vielfach schwer zu bestimmender Weise stattfindet. Die Absorptionsrnethode 
ist ahnlich wie die refraktometrische haufig zzlr Klarung von Tautomerie- 
problemen herengezogen worden; wichtige Falle von Tautomerie sind vor 
ellem : 

I I1 

Keto Enol-Tautomerie 
CO-CH, + (I-IO)C = C13 

Lactam Lactim-Tautomerie 
CO-NH + (HO)C = lu' 

Nadi deni Vorgange von H a r t l e y  mrird die Absorptionskurve der zu 
untersuchenden Verbindung mit den Kurven solcher Derivate verglichen, in 
denen das bewegliche Wasserstoffatom durch Alkyle (oder auch Acyle) fest- 
gelegt ist. Als Beispiel moge die schon vor langerer Zeit3) bearbeitete Be- 
stimmung der Konstitution des sog. Triphenyl-vinylalkohols erwalint werden ; 
es haiidelt sich um die Frage, ob dieser Verbindung die Enol- (I) oder Keto- 
struktur (11) zukonimt. 

(1) (C6H5)2C C(OH)C& (11) (CGH5)ZCH. CO . C6H5 

Der sogen. T r ip  he  n yl- v in  y l  a1 ko  h o l  weist in Cliloroforni-Losung drei 
Banden bei A = 318,276 und 244 m p auf ; es konnte gezeigt werden, da13 sich 
seire Absorptionskcrve in die Reike der Kailen fur: 

C,H5. CO. CH, Acetophenon 
C,H5. CO. CH,. C,H, Desoxybenzoin 
C6H5. CO. CH(CH,), P-Benzpinakolin 

vijllig glatt einfiigt, wahrend das Triplienylvinyl-acetat, (C,H,),C : C(C,H,) 
. 0 . C .  0. CH,, in dem die Enolforni fixiert ist, eine vollig andere Kurve auf- 
weist, die besonders in der Gegend von 318 m @  eine wesentlich geringere 

') B. 69, 2420 [1936]; 71, 1391 [1938]. 
3, H.Ley  u. W. Manecke ,  B. 56, 777 [1923]. 

,) B. 69, 2750 [1936]. 
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Durchlassiglreit besitzt. Danacli ist die Enolforiii viillig eusgeschlossen. Eine 
weitere Stutze erhalt dieser Befund durch die Tatsaclie, daB das langwellige 
Band des sog. Triplienyl-vinyl-alkohols tatsachlich einer CO-Gruppe zuge- 
ordnet werden mul3, denn alle rein aromatischen wie aromatisch-aliphatischen 
Ketone besitzen, worauf spater noch naher einzugehen ist, diese langwellige 
Vorbande. 

Sa lzb i ldung der  Enole. 
Die Enole 

mit geniigend entwickeltem sauren Charakter sind befahigt, Salze zu bilden. 
Optisch ist dieser Effekt -worauf in neueren Diskussionen offenbar nicht ge- 
niigend Riicksicht genommen - durchaus nicht indifferent, sondern bei der 
Bildung des Enolations wird die Absorptionskurve melir oder weniger nach 
Rot verschoben. In  der folgenden Tafel sind einige dieser sog. Bathochrom- 
effekte verzeichnet, d. h. die Verschiebung A h in A des ansteigenden Astes 
der langwelligen Absorptionsbande zwischen zwei E-Werten (bzw. zwischen 
zwei Schichtdicken einer Losung bestimmter Konzentration bei Grenzabsorp- 
tionsmessungen) ; statt der Enole wurden stets ihre Methyl- oder Athylester 
gemessen. 

Auf einen wichtigen optischen Effekt ist noch hinzuweisen: 

Phenol : C,H,OH -> C,II,OPU'a 

Oxycrotonsaure-ester : 
CH,. C(OC,H,) : CH. CO,. C,H, 
CH,. C(0Na) : CH. CO, . C,H, 
o-Oxy-biphenyl: C,H,. C,H,OH + 
C,H, . C,H,ONa 
p-Oxy-zimtsaure-ester : HO. C,H, 
. CH : CH. CO, . C,H, i NaO . C,H, 
. CH : CH. CO,. C,H, 
o-Cumarsaure-athylester : HO . C,H, 
. CH : CH . CO, . C,H, + NaO . C,H, 
. CH : CH . CO, . C,H, 

--> 

Ah 
225 

280 

zwischen E = 1000 u. E = 100 (Alkohol) 

zwischen E = 1000 u. E = 100 (Alkohol) 
H. L e y  u. R. Dre inhofe r , )  

P. GroWmann5) 

415 zwischen 1 u. 10 mm einer 0.01-mol. 
Losg. in Alkohol H. Ley,) 

660 zwischen E = 10000 u. E = 1000 (Alko- 
1101) €I. L e y  u. R. Dre inhofe r ' )  

890 zwischen 1 u. 10 mm einer 0.01-mol. 
Losg. in Alkohol H. Ley*) 

Danach handelt es sich um nicht zu vernachlassigende Effekte, die be- 
sonders dann betrachtlich werden, wenn wie im Cumarsaure-ester noch unge- 
sattigte Gruppen im Molekiil vorhanden sindg). Bisweilen besteht die optische 
Wirkung der Salzbildung auch nicht in einer bloBen Verschiebung der ge- 
samten Kurve, sondern es treten wie im Falle des 0- und p-Cumarsaure-esters 
Deformationen auf, auch werden bisweilen die einzelnen Banden in ganz ver- 
schiedener Weise durch die Bildung des Ions beeinflufit. 

L a c t  am-Lact im- T a u t  omer ie. 
Salz bi ldung.  Wahrend die Alkelisalze bei der Keto-Enol-Tautomerie 

wohl ziemlich allgemein als Metallsauerstoff-Verbindungen gedeutet werden, 

,) Ztschr. wiss. Pho tog .  39, 140 [1930]. 
5 ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 109, 305 [1924]. 
,) Ztschr. physik. Chem. (A) 94, 422 j19201. 
') Ztschr. wiss. Pho tog .  29, 146 [1930]. 
*) Ztschr. physik. Chem. (A) 94, 418 [1920]. 
7 H.  L e y ,  Ztschr. physik. Chem. (A) 94, 405 [1920]. 
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entsprechend der auDerst geringen Tendenz, Ionen mit f reier Ladung am 
Kohlenstoffatom xu bilden, sind die Ansicliten iiber die Xonstitut ion der Salze 
in der Lactam-1,actim-Tautoinerie niclit allgeinein geklartlO) und erheischen 
von Fall zu Fall eine gesonderte Untersvchung. A. Hantzschl l )  stand bis 
zuletzt auf dem Standpunkt, daU alle Verbindungen mit der Grv.ppe . CO. NH- 
nur Alkalisalze niit Metallsauerstoffbindung bilden kdnnten. Neuerdjngs 
wird die Annalime gemacht, daQ die Dissoziatiori der Verbindungen mit der 
Carboiinidgruppe auch so erfolgen konne, daB sich das Proton direkt vom 
Stickstoffatom trennt: CO.TU'H +CO.N- H+;  das meint z. B. From-  
h e r  z') auf Grund absorptiometrischer Messungen bei der Harnsaure, die als 
Oxoverbindung bei der Salzbildung Alkdi-Stickstoffsalze bilden ~ 0 1 1 ~ 2 ) .  Zweifel- 
10s gibt es sauerstoff-freie Atorngmppierungen, deren Imidgruppen merklich 
sauren Charakter besitzen, z. B. Amidine wie Benzamidin C,H,. e( :NH) .n'H,, 
Diphenyl-acetarnidin CH, . C( :NC,H,) .NH. CsH,, Benzel-benzamidin c,H,. c 
(:NH) .N :  CH. C,H, und viele andere, die charakteristiscke bestandige Si lber-  
salze zu bilden vermogen. Die Bildung diese Salze mird lediglicli durch die 

Abbild. 1 
1 Diphenyl-acetamidin 000 in CH,OH, A A in 

2. Benzimidazol in CH,OH 
3 .  Benzimidazol in CH,OH + hTaOCH,. 

CH,OH t NaOCH, 

lo) S. hierzu W. Hi i cke l ,  ,,Theoret. Grundl. d 

groBe Schwerl&liclikeit (und 
vielleicht auch durch eine 
gewisse starker entwickelte 
At om af f initatl,) zwischen 
Silber und Stickstoff) be- 
giinstigt, in ahnlicher Weise, 
wie die Phosphorsaure, deren 
drittes Wasserstoffatom nur 
auQerst geringe Ionisierungs- 
tendenz aufweist, ein sehr be- 
standiges Trisilbersalz bildet. 
DaB aber Amidine in wafiriger 
Losung Ionen wie [R. C( :N') 
. NH . R] in grofieren Konzen- 
trationen bilden sollen, ist 
unwahrscheinlich. Nach W. 
Hiickel14) sol1 Diphenyl- 
acetamidin CH,. C( : N.  CSH5) 
. NH . C,H,, niclit hydroly- 
sierte Natriumsalze und da- 
mit auch Ionen obiger Form 
bilden. DaB dies aber niclit 
der Fall ist, wird schon durch 
die Untersuchung derAbsorp- 
tionsverhaltnisse nahegelegt. 
Diphenyl-acetamidin zeigt 
ein breites ver wasclienes 
Band mit einem Maximum 
bei 2650 A (s. Abbild. 1). Die 

. organ. Chem.", I., 204 [1934]. 
11) B. 64, 664 [1931]; Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 209, 213 [1932]. 
12) Oder richtiger ausgedriickt, dalj sich im Ion die negative 1,adung am Stickstoff 

13) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 164, 380 119271. Daselbst weitere Lit. 
14) ,,Theoret. Grundl. d. organ. Chem.", I., 206, 397 [1934]. 

befindet. 
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Messung geschali in 0 03 -?no1 Ldsung in Methanol; bei Gegenwart eines groBen 
(40-fach.) Uberschusses von Natriummethylat erleidet die Kurve im anstei- 
genden hst  iiberhaupt keiiie Anderung, die geringe Anderung in der n'ahe 
des Maximums ist zu vernachlassigen. 

Znm gleichen Ergebnis fi ihi  te eine I,eit fahigkeitsniessung des Natriuni- 
inetlrylats in Methylalkohol bei Gegeriwalt voii nipl,enyl-acetamidin. Fugt 
man ziiin Natriuminethylat eine Saure, deren Alkalisalz keine Hydrolyse bzw. 
Alkoholyse erleidet, so erniedrigt sicli die mol. Zeitfaliigkeit des Methylats 
je nech der Beweglichkeit des Anions. Atif Zusatz der aquivalenten Menge 
Phecylessigsaure zu Natriummetliylat (v = 32 1 )  betragt z. B. die Brniedrigung 
nacli Messungen des Hrn. Heidr ich  etwa 16 Binlieiten (Q-l cm2) Die Ver- 
suche mit Diphenylxetamidin ergaben folgendes : die Leitfahigkeit des 
Natriummethylats (v = 32 1 )  betrug bei 250: h = 70.2 (dieser Wert ist etwas 
holier, als friilier hier ermittelt wurde). Durch Zusatz eitier aquivalenten 
hlenge Amidin wurde A = 69.4 beobachtet. Dieser geringe Ruckgang der 
Leitfahigkeit diirfte kauni durch Salzbildung bediiigt sein, vielmehr vor- 
wiegend durch anderung der inneren Reibung des Mediums. 

Vie1 starker als in den Amidinen ist der saure Charakter der Imidgruppe 
in den cyclisclien Amidinen, den Imidazolen, wie Benzimidazol (I) und dem 
ihm strukturell nahestehenden 1.2.3-Benzotriazol (11) entwickelt, 

N 

I. C,H( 'CH 11. C"\xff 
\ /  

NH 
hei denen die Dissoziationskonstanten k, nach den gewohnlichen Methoden 
bestimmt werden konnen. Hr. Heidr ich  fand fur Benzimidazol: k, = 1.6 
X fur Benzotriazol k, = 5.2 
x10-lo. Wir haben diese beiden e5 
h i d e  mit Rucksicht auf den op- 
tischen Effekt der Salzbildung 4a 
untersucht. Die beiden Imidver- 
bindungen haben in ihren Spektren 
gewisse ahnlichkeit : Benzimidazol J5 
(s. Abbild. 1) besitzt eine langwellige 
Bande bei 2750 8, die in zwei Teil- 
banden bei 2790 und 2720 A aufge- 
spalten ist, eine andere Bande liegt 
bei 2450 und eine kurzwellige mit 25 
hohen Extinktionen bei etwa 
20008. Das Spektrum des Benzo- 
triazols (Abbild. 2) ist weniger durch- $0 
sichtig; das erste Band ist ziemlich 

I5 
verwaschen bei 2720 A, das zweite 
bei 2550 a zu erkennen. Das kurz- ; 
wellige Band liegt wie bei Benzimid- 4 
azol bei 2000.k (Auf den ersten la&liflo 
Blick scheint die Annahme zulassig, 

nicht reell und die Kurve niir einen 
einfachen Kiirvenzug mit einelil + NnOCH, 

1 1  1 . 1 1  
~ 

25U zaa 
Abbild 2. daB die beiden lanWe1ligen Banden 

o--o--o-o Benzotriazol.(l 2 3) in CH,OH 
x-x-x- Benzotriazol.(l 3) in CH,OH 
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Maximum bei etwa 2650 .& mfweise; durch wiederholte Messung ist jedoch 
die Aufteilung siclier festgestellt.) Azol in 
0.01-mol Losung kamen 30 3101. NaOCH,) wird die Absorption des Benzimid- 
azols in ihrem langwelligeo Ast urn etwa 70 Ak aach Rot verschoben; die 
langwelligen Banden erscheinen sterk abgeflacht bei etwa 2780, 2700 und 
2450a; die Lage des kurzwelligen Bandes laBt sich wegen der Eigenab- 
sorption des Methylats nicht genau festlegen. Der Effekt der Salzbildung ist 
I-iier nicht selir bedeutend. 

Wesentlich einschneidender ist die Wirkung der Salzbildung beim 1.2.3- 
Benzotriazol (s. Abbild. 2) ; waihrend die anfangliche Absorption kaum ver- 
andert wird, wird der Cliarakter der gesamten Kurve wesentlicli modifiziert, 
das Maximum riickt nach 2750A, der ungefaliren Lage des langwelligen 
Bandes der Saure, das zweite Band bei 2550 A verschwindet, wodurch die 
Absorptionskurve des Salzes wesentlich schmaler ersclieint ; wegen der starken 
Eigenabsorption des Natriummethylats, das im UberschuB war (1 Mol. 
Benzotriazol in 0.01-moZ. Losung + 5 Mol. NaOCH,), lafit sich iiber die exakte 
Lage des kurzwelligen Bandes nichts Sicheres aussagen. Angesiclits dieser Tat- 
sache wird man zwei verschiedene Standpunkte einnehmen konnen, entweder 
man nimmt an, daB die Abliisung eines Protons von der (wenig dissoziierten) 
Wasserstoffverbindung doch mit einem erlieblichen optischen Effekt ver- 
kniipft ist, oder - was uns wesentlich walirscheinlicher erscheint -man macht 
die Annahme, da13 mit der Salzbildung eine konstitutive Umlagerung ver- 
burden ist, der Art, daQ dasIon [C,H,N,]' sich von einer anderen, und zwar 

symtnetrisclien Form des Benzotriazols etwa I 1 1 )NH ableitet. Die 

letzte Annalime sol1 nocli genauer experimentell (durch Untersuchung 
der 2-Derivate des Triazols) gepriift werden. Auf eine fur die Zwecke 
der Konst itutionsbestimmung wichtige Frage muB noch hingewiesen 
werden : Ob bei der Lactam-Lactim-Tautomerie die Salzbildung des Enols 
-N = C-OH + -N = C-0' wie in der Keto-Enolreihe mit erheblicher 
Rotverscliiebung des Spektrums verbunden ist. Es diirfte moglich sein, dv.rch 
Untersucliung von Lact am-I,actim-Tautomeren mit ausgesprochen saurem 
Charakter eir,en Beitrag zu dieser Frage zu erbringen. 

Durch Salzbildung (auf 1 Mol 

/\/?, 
\AN/ 

Carbostyr i l .  
Fast alle absorptiometrisch untersuchten Faille enthalten aul3er der 

charakterist iscken Gruppe CONH Benzol- oder andere Ringsysteme. Wir haben 
zunachst des von Ha r t l e  y 15) bearbeitete klassische Beispiel des Carbostyrils 

1 5 )  W. N. H a r t l e y  u. J .  J .  Dobbic ,  Journ. chem. SOC. London 75, 640 [1899]. 
Erst nach Abschlul3 unserer Versuche wurden wir auf die wichtige Arbeit von R. A. 
Mor ton  u. E. Rogers  (Journ chem. SOC. London 127, 2698 [1925]) aufmerksam, die 
auf Grund der Spektren des Carbostyrils, seines N- und 0-Esters zu dem gleichcn Schlulj 
kommen wie H a r t l e y  und wir. Die Messungen stimmen befriedigend iiberein, kleine 
Abweichungen erklaren sich vielleicht durch die Verschiedenheit des Losungsmittels; 
wir haben keine Angabe gefunden, welche Losungsmittel Mor ton  u. Rogers  benutzt 
haben; unsere Ergebnisse erganzen die der genannten Autoren, die die Banden unterhalb 
240 mp nicht erhalten haben. 
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untersucht, in deni wir dieses mit seinein Stickstoff- (I) und Sauerstoffestes (11) 
verglichen : 

A/\ 
11. ,,), ' ).om, 

N 

Die Absorptionskurven sind mesentlich koniplizierter, als sie H a r t l e y  
angegeben, der nur die langwellige Bande (nach der Grenzabsorptions- 
methode) bestillinit hat. Der Stickstoffester weist drei Maxima bei 3290 8 
(log E = 3.76), bei 2700 A (log E = 3.84) und 2160 A (log E = 4.60) aid; letzteres 
Band zerfallt sehr wahrscheinlich in mehrere Teilbanden, dic nicht naher 
bestimmt wurden. Beim Sauerstoffester 
finden wir ein langwelliges Band bei etwa 
3110 A, das in die Teilbariden bei 3210 
und 3080 A zerfallt, feiner eine Bind- 
andeutung bei etwa 2550 8 und  ein kurz- 
welliges Rand wahrscheinlich eberifalls 
mit Feinstruktm bei etwa 2150 8, das 
dem analogen Bande des Stickstoffesters 
entsprechen diirfte. Die Messungen wur- 
den in methylalkoholischer Lbsung bei 
?en Kouzentrationen 0.01 und 0.001 Kol. 
ausgefiihrt (s. Abbild. 3). Die optische 
Differenz zwischen beiden Bstern, die sich 
besonders in der langwelligen Bande aus- 
wirkt, ist verstandlich, wenn man beriick- 
sichtigt, daB in der Oxoforrn I nicht mehr 
der als Chromophor wirkende Chinolinkern 
wie in I1 vorliegt, sondern die Oxoforni 
sich von einem hydrierten Chinolin ab- 
leitet. Leider liegen 11. W. keine Spekt ren - - ~  e3rbostyril-N-methylester 
hydrierter Chinoline vor, man kann aber 
aus anderen Beobachtungen gewisse AUS- x- x- __ Carbostyril-O-metbylrster 
sagen uber die Lage der Absorption von 
I und I1 machen. Nach friiheren qualita- 
tiven Bestimmungen16) ist die Absorptron des Dihydrocollidin-dicarbonsaure- 
esters (CH,),C,H,N(CO,. C,H,), gegeniiber der des Collidinesters (CH,),C,N 
(CO,C,H,), betrachtlich nacl-i Rot verx hoben. Mit  gewisser Reserve laBt sich 
daraus weiter folgern, daB auch 11, in der der Chinolinchrornophor erhalten 
ist, gegenuber I das gericgere Absorpl ionsvermbgen zukommen wirdl7). 

Die Kurve des Carbostyrils (s. Abbild. 4) in Methylalkohol gleicht vallig 
der seines Stickstoffesters: das langmiellige Band liegt bei 3250 A;  die beiden 
anderen befinden sich bei 2700 und 2150 8, so daB an der Ronstitution des 

Abbild. 3.  

in CII,@H 

in CH,OR 

16) H. Ley 11. K. v. Engelhard t ,  Ztschr. physik. Chem. 74, 1 [1910]. 
Bin weiteres Moment der Unsicherheit in der Beweisfiihrung lie& dsrin, daB in 

der Pyridinreihe ein para-, in der Chinolinreihe ein ortho-Dihydrokorper verglichen wird 
Wir kommen auf rliese Fragen spiiter in Verfolg anderer Arbeiten zirriirk. 

13 Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 
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Carbostyrils als Oxoverbindung in abereinstinmiung init Mort on und Rogers  
nicht zu zweifeln ist. 

Durch Salzbildung init Natriumiiiethylat wird die Kurve merklich ver- 
schoben, das NIaximEm des langwelligen Bandes riickt urn ungefahr 60 A 
nach Rot (0.01-mol. an Carbostyril mit etwa 20--40-facbem UberscliuB an 

1 

dbli ld .  1. 
I .  Carbostyril in CIi,OH 
2. Carbostyril in CH,OH + NaOCH, (etwa 20 Mol.) . . . . . , , . 
3 .  Carbostyril in CI3,OEI + NaOCEI, (etwa 40 Ed.) -- -- -- 
4. Carbostyril in II,O + NaOH (etwa 40 Mol.) 

NaOCH,), und zwar 
wachst dieser Bffekt 
niit B~hiihung der 
Konzentration des Me- 
tliylats (Abbild. 4). Ik r  
optische Bfekt  dcr 
Salzbildung besteht 
aber keinesm-egs in 
einer blooen Rotver- 
schiebuiig der ganzen 
Kurve, virlmelir erlei- 
det auch das zweite 
Band eine dmchgrei- 
fende Anderung, in- 
dem mit steigerider 
Konzentration an Al- 
kali die Tiefe des Ban- 
des ahnimrnt bzn-. das 
Band ganz verscliwin- 
det; auch in waBriger 
1,iisung bei Gegenwart 
von Natronlauge tritt 
diese Wirkung deuitlich 
iiervor. Wegen cles 
starken Zigenabsorp- 
tion des Natriumme- 
thylats wurden die 

Xessungen schoii bei 2300 if abgebrochen; uber die Lake des dritten kurz- 
welligen Bandes IBBt Fich nichts aassagen. F:s ware verfriiht, aus der Ahn- 
lichkeit des langn elligen Bandes beiiii System (Carbostyril -+- NaOCH,) mit 
dem des N-Esteis den SchluB zii ziehen, daB im 9lkalisdz fine Metallstick- 
stoffbindung vorliege, bzw. daB sich im Ion die freie 1,adung am Stickstoff 
hefinde ; die Frage nach der Ronstitution der Salze sol1 erst nach Erledigung 
der S. 196 angereqten Frage nkher erortert werden 

Be n z a ni i d. 
,41s zweites Beispiel einer Lactam-I,actiin-Tautomerie liaben wir das 

Benzaniid untersuclit und dessen Spektruni mit den Spektren der fixierten 
Lactamforin I und der entsprechenden Lactimform II verglichen 

I) C,€I, . CO . N(CH,), 11) C&. C( : NIi) . OC,H, 
Qiialitativ ist dieser optisclle Yergleich schoii von A. Ha n t z s chls) 

urn- durchgefiihrt, doch geben seine Kurven, die Iittr ein Gehiet von 400 

18) B. 64, 661 [1931]. 



Nr. 1119391 auf Grund von Losungsspeklren. 199 

Eassen, eine nur ungenugende Ubersiclit iiber die optischen Verhaltnisse. AUS 
der formalen Ahnlichkeit der Kurve des Benzamids mit der des Benzimino- 
athers schliefit Han tzsch ,  daL3 ersteres der Hydroxylforni entspricht. Die 
Kurven des Dimethyl-benzaniids und Benzimino-athylesters (beide imMethanol) 
sind in Abbild. 5 dargestellt ; es sind zwei Gebiete selektiver Absorption vor- 
handen, das Maximum des lanpelligen Bandes liegt beim Iminoather bei etwa 
2700 (log E = 2.82), das a d e r s t  verwaschene Maximum des Dimethyl- 
henzamids, das nur durch eine Richtungsanderung der Kurve angedeutet ist, 
liegt bei etwas kurzeren Wellen. Die kurzwelligen Banden liegen entsprechend 
bei 2280 A (log E = 4.08) und 2250 (log E = 3.78). Es ist sicher, daB beide 
Banden dem Benzolrest zuzuordnen sind, denn auch hei der Benzoesaure sind 
sie, allerdings deutlicher, vorhanden; bei 
Benzoesaure-athylester in Methanol liegen 
die Maxima nach G. ScheibelS) bei 2730 A 
(log E = 2.96) und 2300 A (log E = 4.20). 
Vergleicht man mit diesen beiden Absorp- 
tionskurven diejenige des Benzamids (Ah- 
hild. 5) (Maxima etwa 2650 A und 2250 @, 
so kommt diese der Kurve des Iminoathers 
zweifellos am nachsten. Trotzdem wird 
man Bedenken tragen, Benzamid als Oxy- 
verbindung anzusprechen. Es liegen fur 
eine Konstitutionsbestimmung die optischen 
Verhaltnisse besonders ungiinstig : In  allen 
Fallen (Benzamid, Dimethylbenzamid, 
Benziminoather) werden die dem Benzol 
zukommenden Eigenschwingungen ge- 
messen, die durch die noch im Molekul 
vorhandenen Gruppen in bestimmter Weise 
modifiziert sind. Ferner ist zu berucksich- 
tigen, daB hier die Lactamform mit den1 
Diinethylbenzamid verglichen wird, wobei 
die stillschweigende Annaltme gemacht 
wird, daB die Wirkung der beiden Methyle 
optisch zu vernachlassigen sei. Das ist aber 
nicht ohne weiteres statthaft. 

Es scheint 'auch ganz allgemein" das 
Absorptionsspektrum eines Stoffes, falls 
man ein am Stickstoff befindliches Wasser- 
stoffatoin durch Methyl ersetzt, starker 

J,O __--__ 

I 
"9 

7 2 
Abbild. 5. 

X-X-x Benzamid in CH,OH 
- - - - Benzimiao-athylester in 

CH,OH 
Dimethyl-benzamid in 
CH,OH. 

beeinflufit zu werden als etwa durch den Ersatz ekes  Wasserstoffatoms 
an einer Carboxylgruppe. Wir haben die Spektren des Anilins, Mono- und 
Dimethylanilins miteinander verglichen. (Abbild. 6.) Es  sind hier drei Ah- 
sorptionsgebiete vorhanden; beschranken wir uns auf das langwellige Band, 
so wird ini Gegensatz zu dem Befunde beim Benzamid durch sukzessive Ein- 
fiihrung der Methyle die Absorption nach Rot verschoben, gleichzeitig wird 
aber die Tiefe des Bandes, d. h. die Differenz zwischen dem Extinktionswert 

B. 59, 2623 '19261. 

13 * 
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des Maximums E~ und des darauf folgenden Minimums E~ verringert. Fur die 
drei Aniline ergibt sich folgendes: 

Maximum Minimum log E~ - log E~ 
Anilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2850 2620 0.40 
Monomethylanilin . . . . . . . . . . . . . . . .  2960 2720 0.26 
Dimethylanilin . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2980 27SO 0.20 

Denkt man sich nun diese Bffekte vergrofiert, d. 11. die Differenz der 
E-Werte weiter verringert, so werden schlieBlich Verhaltnisse auftreten, wie 

sie bei Benzamid und sei- 
nen Methylderivaten beob- 
achtet sind20). Der Vergleich 
der Absorptionskurven der 
primaren, sekundaren und 
tertiaren Amide (s. Abbild. 

. CO . NH . CH,, C6H,. CO 

.N(CH,), ergibt weiter, daB 
die kurzwelligen Maxima 
samtlich in der Nalie von 
2250 A liegen, hinsichtlich 
der kurzwelligen Bander 
zeigt sich insofern eine 
Stetigkeit, als die Band- 
andeutung bei C,H5 . CO 
. NH. CH, etwas starker als 
bei CsHj. CO. NH, ent- 
wickelt ist. Schliefllich soll, 
urn die Unsicherheit auf 
diesern Gebiete zu kenn- 
zeichnen, noch darauf hin- 
gewiesen werden, da13 nach 

K. v. Auwers21) auch die refraktometrische Methode im Falle der Saure- 
amide nicht zii eindeutigen Ergebnissen gefiilirt hat. 

7), C6H5. co . NH,, C6H5 

Abbild. 6. 
-----+- Anilin in CH,OH 
n-0-0- Monomethyl-anilin in CH,OH 
O-O--O- Dimethyl-anilin in CH,OH. 

Zusammenfassung.  
Somit kann bei Verbindungen init der Gruppe . CO . NH . der Fall eintreten, 

da13 die absorptionsspektroskopische Methode keinen Entscheid dariiber ge- 
stattet, ob die 0x0- oder Oxy- (Lactim-Lactam) Form bzw. Gleichgewichte 
beider Formen vorliegen. Es wird das besonders dann der Fall sein, wenn die 
im Molekiil vorhandene chromophore Gruppe weder in der einen noch in der 
anderen Form in ihrem Elektronenaufbau eine wesentliche Bnderung erfahrt ; 
dann wird man zwar durch Umlagerung der Lactim- in die Lactamform eine 
gewisse Veranderung der Absorptionsbanden des gleichen Chromophors fest- 

s o )  Es soll noch darauf hingewiesen werden, da13 die Aniline und Benzamide nicht 
streng vergleichbar sind, es wird vielmehr auch dieStellung der Aminogruppe von Bedeutung 
sein, d. h. ihre mehr oder weniger groae Entfernung vom Chromophor. 

zl) Ztschr. physik. Chem. (A) 179, 61 [1937]; B. 70, 964 [1937]. 
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stellen, aber die knderungen werden nur verhaltnismaaig gering sein. Das 
trifft beim Benzamid zu; die Eigenschwingungen der an der Umlagerung be- 
teiligten Gruppe (CO)NH, (C : N)OH liegen im kurzwelligen Ultraviolett und 
werden durch die Absorption des Benzols, die sich von 2700 A bis zu kurzen 
Wellen erstreckt, iiberlagert. Man mifit somit im wesentlichen die Absorption 
des Benzols, dessen gelockerte Elektronen in ihren Bahnen durch die anderen 
im Molkul vorhandenen Gruppen eine Deformation erfahren haben. Giinstiger 
wird der Fall liegen, wenn, wie beim Carb os tyr i l ,  diefragliche Gruppe iuden 
Chromophor eingebaut ist und durch Umlagerung, etwa der Lactam- in die 
Lactimform, der Chromophor eine wesentliche h d e r u n g  erfahren hat. 

Bei der Keto-Enol-Tautomerie liegen die Verhaltnisse besonders gunstig. 
Das langwellige Maximum der CO-Gruppe in aliphatischer Bindung liegt in 
der Nahe von 2600 A; durch gleichzeitige 
Anwesenheit von Phenylgruppen im Mole- 
kiil des Acetons (bzw. Acetaldehyds) wird 
die langwellige der CO-Gruppe zuzuord- 
nende Bande nach Rot und hoheren Ex- 
tinktionswerten verschoben, und zwar ist 
dieser Effekt besonders stark, wenn die Car- 
bonylgruppe direkt mit dem Phenyl ver- 
knupft ist22). Durch diese fur die CO- 
Gruppe charakteristische V ~ r b a n d e ~ ~ )  bei 
relativ niederen Extinktionen wird die 0x0- 
Form in der Regel leicht zu identifizierenund 
von der Oxy-Form zu unterscheiden sein. 

Fur die Zwecke der Konstitutionsbe- 
stimmung auf Grund von Losungsspektren 
diirfte auch aus dem Vorhergehenden die 
Bedeutung der bislang meist nicht geniigend 
beachteten Aufgabe hervorgehen, die ge- 
messenen Absorptionsmaxima bestimmten 
Gruppen (Chromophoren) im Molekiil der zu 
untersuchenden Verbindung zuzuordnen, 
was langst nicht immer moglich ist. 

U7ir kommen somit, ahnlich wie 
F. A r n d t  und B. EistertZ4), zu dem 
SchluB, daB die Absorptions-Spektroskopie 
bei der Deutung gewisser Tautomeriefalle 
mit der Gruppe CO .NH versagen kann. 

L 1-- A- 
I53UU p fmpl 250 200 

Abbild. 7. 
-x-x- Benzamid in CH,OH 
- . - . - Methyl-benzamid in 

CH,OH 
Dimethyl-benzamid in 
CH,OH. 

Wir gelangen allerdings auf ganz anderem Wege, namlich von der rein 
methodischen Seite her, zu dieser Erkenntnis, wahrend Arnd t  und E i s t e r t  
auf Grund der Diskussion des Elektronensystems der Carbonamidgruppe und 
der Beziehungen zwischen Protomerie und Elektromerie zu der Folgerung 
kommen, da13 das Tautomerieproblem innerhalb der Gruppe CONH nicht 
eindeutig durch Anwendung optischer Methoden gelost werden kann. Bei der 
Diskussion der Spektren anderer tautomer reagierender Verbindungen sol1 auf 
diese Frage wieder eingegangen werden. 

zz) H.Ley  u. H. Wingchen ,  B. 67, 501 [1934]. 
28) G.Scheibe,  B. 58, 586 [1925]. z4) B. 71, 2040 [1938]. 
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Methodisches. 
Die E-Werte sind durch die Beziehung E = 1/(c. d) .log &,/I definiert, wo c 

Mole pro 1 und dcm bedeuten. Die Messungen nach der Methode von V. H e n r i  
geschahen im Gebiet der Wellenlangen bis 2200 8 mit eipem Quarzspektro- 
graphen von S t e i n I ~ e i l ~ ~ ) ,  im Gebiete kurzerer Wellen bis etwa 1800 A mit 
Hilfe einer Fluorit-Vakuumapparatm26). In  der Nahe des Ubergangsge- 
bietes, etwa zwischen 2200 und 23008, besteht aus technisclien Grunden eine 
gewisse Unsicherheit. 

In  der Regel wurden 0.01- und 0.001-mol. Losungen untersuclit; bei der 
Beriutzung der Vakuumapparatur gingen wir mit den Schichtdicken his auf 
20 p herunter. Die Alkalisalze des Carbostyrils und Benzimidazols wurden 
bei groRem UberschuR von Natriummethylat untersucht, der fur die 0.01-mol. 
Losung etwa das 20--40-fache des theoretischen Wertes ausmachte ; wurden 
diese Losungen verdunnt, so geschah das mit dem ursprunglich benutzten 
Methylat, um die Hydrolyse moglichst zuriickzudraiigen. 

Die Darstellung des Carbostyril-N-methylesters geschali nach P. Fr ied-  
1 a n  der  und F. Me yerz'), die des O-Esters nach P. F r  ie dl a n  de r und H. 0 s t er- 
m a  ie r s8). 

Der Deutschen  Forschungsgemeinschaft  haben wir fur Uber- 
lassung von Mitteln bestens zu danken. 

39. Fritz Arndt und Bernd Eistert: uber die konstitutionellen 
Voraussetzungen der Mesomerie. Stereomerie und Mesomerie (Mit 

Bemerkungen von K. A. Jensen). 
[Aus Ludwigshafen a. Rh. eingegangen am 16. Dezember 1938.1 

In  einer kurzlich mitgeteilten Abhandlung ,,Uber die Tautomerie und 
Mesomerie der Carbonamid-Gruppe"l) haben wir auf einige neue Gesichts- 
punkte hingewiesen, die sich aus der Mesomerie-Vorstellung fur die Be- 
handlung von T a u t  omerie-Problemen ergeben. Zu weitgehend iiberein- 
stimmenden Folgerungen kommt K. A. Jensenz) in einer kurz nach unserer 
Arbeit veroffentlichten Abhandlung ,,Zur Definition der Tautomerie". Ins- 
besondere betont auch Je  nsen,  daR Tautonierie-Verhaltnisse als solche nur 
durch Infrarot- und Raman-Effekte, nicht dagegen durch optische Effekte 
im Sichtbaren und Ultraviolett erkennbar seien; er nimmt dabei zu der Dis- 
kussion Bi l tz -Fro inherz  uber die Tautomerie der Harnsaure3)  im gleichen 
Sinne Stellung wie wir. DaB hier ein anderer Fachgenosse ganz unabhangig 
und nahezu gleichzeitig ebenfalls auf die Wichtigkeit der neuen Gesichts- 

26) Naheres s. H. L e y  u. F. Volber t ,  Ztschr. physik. Chcm. (A) 130, 308 [1927]. 
26) H. Ley u. B. Arends ,  Ztschr. physik. Chem. (B) 17, 201 [1932]. 
27) B. 20, 2009 [1887]. 
2 8 )  B. 15, 332 [1882]; s. auch L. K n o r r ,  B. 30, 930 [1897]. 
1) F. A r n d t  u. B. E i s t e r t ,  B. 71, 2040 [1938]. 
2) Journ. prakt. Chem. N. F. 151, 177 [1938]. 
8 )  H. Bi l tz ,  Journ. prakt. Chem. N. F. 145, 65 [1936]; H. F r o m h e r z  u. A. H a r t -  

mann, B. 69, 2420 [1936]; H. Bi l tz ,  ebenda, 2750; E. Agal l idis ,  H. F r o m h e r z  11. 
A. H a r t m a n n ,  B. 71, 1391 [1938]. 




