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H e  p t a c e n ch i no n - (7.16) (VIII) . 
1 g 7.16-Dihydro-heptacen wird in 30 ccm Nitrobenzol mit 1 g 

Seleniger Saure '1, Stde. zum Sieden erhitzt. Schon in der Hitze fallt das 
sehr schwer losliche Chinon in feinen braunen Krystallen aus. Nach dem 
Erkalten wird abgesaugt, rnit Alkohol und dann mit Wasser gewaschen. 
Durch Sublimation laBt sich das Selen leicht voni Chinon trennen. Heptacen- 
chinon-(7.16) sublimiert bei 1 inn1 im C0,-Stroni bei etwa 330° in braunen 
Krystallen, die bei hoher Temperatur ohne zu schmelzen langsam verkohlen. 
In konz. Schwefelsaure losen sie sich braungriin. Der daraus niit Wasser 
gefallte Niederschlag ist zum Unterschied vom nicht umgefallten, unverkiip- 
baren Chinon schwer, teilweise mit brauner Farbe, verkiipbar. Mit Luft 
fallt dann aus dieser Kiipe ein gelbbrauner Niederschlag. Das Chinon ist 
offenbar durch Schwefelsaure teilweise oxydiert worden. 

22.45 lug Sbst. : 72.14 nrg CO,. 7.48 rrig H,O. 
C,,H,,O, (408.43). Ber. C 88.21. H 3.05. Gef. C 57.69. H 3 . 7 3 .  

186. Hermann Specker und Helmut Gawrosch: Uber die Ultra- 
violettabsorption der Benztriazole, der Pyridone und ihrer Salze *). 

[Aus d. Chern. Institut d. Universitht 3Iunster.j 
(Eirigegangen a m  5. Oktober 1942.) 

In  einer Abhandlung ,,Zur Konstitutionsbestimmung auf Grund von 
Losungsspektren" hatten H. Ley  und H. Specker') von der rein methodi- 
schen Seite zu erklaren versucht; warum bei der Deutung gewisser Tauto- 
meriefalle in bestimmten Fallen die absorptiometrische Methode versagen 
kann. Das ist besonders bei der Lactam-Lactini-Tautomerie der Fall. So 
fiihrten z. B. Konstitutionsbestimmungen in der Harnsaurereihe mit physi- 
kalisch-chemischen Methoden zu anderen Schliissen als diejenigen auf Grund 
chemischer Reaktionen. Umfangreiche Untersuchungen und theoretische 
Erwagungen,) zeigten, daB hier aus der Ultraviolettabsorption die Konsti- 
tution nicht eindeutig erschlossen werden kann. 

Die vorliegende Arbeit bildet eine Fortsetzung der oben angefiihrten 
Arbeit von H. Ley  und 'H. Specker .  Sie bringt unter Auswertung weiteren 
Versuchsmaterials das noch von H. Ley  gestellte Problem zu einem gewissen 
AbschluB 3) .  

Zwei Aufgaben behandelt &ese Arbeit : 
I. Die Ultraviolettabsorption des Benzt r iazols ,  seiner Alkylderivate und 

die auffallende Anderung des Spektrums des Benztriazols bei der Salz- 
bildung. 

*) Die rorliegende Untersucliung bildet den u7esentlichen Inhalt der an der Philo- 
sopllischen und Naturwisserischaftlicliexi Fakultj t  in Miinster 1942 eingereichten Doktor- 
Dissertation von H e l m u t  Gawrosch.  

I) B. 72, 192 [1939]. 
,) F. A r n d t  u.  B. E i s t e r t ,  B. 71, 2040 [1938]. 
3, Durch den plotzlichen Tod r o n  Prof. H. L e y  muate die Fortsetzung seiner 

Arbeiten zunachst eingestellt werden. Durch frcundliches Entgegenkomrrien von Prof. 
M. T r a u t z  konnten wir die offen gebliebenen Fragen seiner letzten Arbeit im wesent- 
lichen zum AbschluIj bringen. 
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11. Bei den Pyr idonen  war zu priifen, wieweit die absorptionsspektro- 
skopische Methode zu entscheiden gestattet, ob bei diesen Verbindungen 
die Lactam-Lactim-Form (-CO .NH, HO-C =X-) bzw. Gleichgewichte 
beider Formen vorliegen oder nur sogenannte Grenzformen. n'ie friiher 
untersuchten wir auch den EinfhiB der Salzbildung eingehend. 

Bekanntlich geniigen bei stark absorbierenden Stoffen oft geringe Ver- 
unreinigungen, um zu falschen Schliissen zu fiihren ; besonders d a m ,  wenn 
die verunreinigende Verbindung bei Wellenlangen absorbiert, WO der zu 
untersuchende Stoff keine Absorption zeigt. So lie0 sich z. B. zeigen, dal3 
Verunreinigungen von weniger als 0.1% Banden vortauschten, die nach lang- 
wierigen Reinigungsarbeiten verschwanden. Es war also weitgeliende 
Reinigung der Versuchspraparate besonders notig. 

I. Die Absorp t ionsspekt ren  des  Benzt r iazols ,  des  Na t r iumsa lzes  
und  seiner  a n  einem S t i cks to f f a tom methy l i e r t en  Der iva t e .  

H CH3 
Benztriazol, Eenztriazol-natrium. 1 -Meth~l-benztriazol. 2-Methyl-benz- 

triazol. 

Die Absorptionsspektren des Benztriazols und einiger Derivate sind in 
den letzten Jahren wiederholt unter verschiedenen Gesichtspunkten unter- 
sucht. Wir beabsichtigten durch nioglichst genaue Absorptionsmessungen 
festzustellen, inwieweit die im wesentlichen von K r  ollpfeif f e r  und Mit- 
arbeitern4) aufgeklarte Konstitution der Triazole durch die absorptio- 
metrische Methode bestatigt werden kann. 

a) Benzt r iazol  hat nach Messungen von K. Macbeth  und J. R. 
P r  ice5) in alkoholischer und wal3riger Losung zwei Absorptionsgebiete. Die 
beiden Forscher teilen das kurzwellige Gebiet dem C =C-System, das lang- 
wellige der N=N-Bindung des Triazolringes zu. Bei den1 heutigen Stand der 
Absorptionsspektroskopie diirfte eine derartige Entscheidung verfriiht 
seina) '). 

Nach Untersuchungen von Krol lpfeiffer  und Mitarbeitern, die neben 
anderen Methoden die Absorptionsspektren der Triazole zur Strukturauf- 
klarung heranzogen, hat das Benztriazol in alkoholischer Losung ein sehr 
schon ausgepragtes Band (A,,,,, 2650 A;  log E = 3.80). Kach unseren 
Messungen ist dieses Band in methylalkoholischer Losung in zwei Einzel- 
bander aufgespalten mit Maxima bei ungefahr 2750 a (log E = 3.68) und 
2540 A (log E = 3.74) (Abbild. 1). 

') P. K r o l l p f e i f f e r ,  H .  P o t z  11. -4. R o s e n b e r g ,  I3, 71, 596 j19381 
5, Journ. cheni. SOC. London 1936. 111. 
E, G. K o r t i i n i ,  Ztschr. Elektrochem. 47, 55 [1941]. 

G.  K o r t i i n i ,  Ztschr. physik. Chem. [Bj 42, 39 [1939]. 
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Salz  b i ldung niit Natriummethylat andert das Absorptionsspektrum des 
Benztriazols weitgehend (Abbild. 1) ; wahrend die langwellige Grenze der Absorp- 
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Abbild. 1. 

1) R e n z t r i a z o l  in Methanol 
-0-0-0-0- 

2 )  1 - N e t h y l - b e n z t r i a z o l  in IIethanol 

3) 2 - M e t  h y1- b e n  z t r i  azo l  in Methanol 

4) B e n z t r i n z o l  in l/lo-n~oZ. Natriuni- 
xnethylat 

. . . . . . . . . 
- . - . - . - . - 
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tion fast &halt& bleibt, wird d& 
Charakter der gesamtenKurve wesent- 
lich modifiziert, das Maximum riickt 
nach 2750A (log~=3.95).  Das zweite 
Band bei 2540A verschwindet, wo- 
durch die Absorptionskurve des Salzes 
wesentlich schnialer erscheint. Die 
Messungen des Salzes geschahen bei 
verschiedenenNatriurnmetliylat-Kon- 
zentrationen, zwischen 10-50-facheni 
Uberschul3, um Alkoholyse zuriick- 
zudrangen. Der Kurvenverlauf an- 
derte sich in diesen Konzentrations- 
bereichen nicht wesentlich. 

b) 1-Methyl -  u n d  1- Athy l -  
benztr iazole)  gleichen optisch sehr 
dem Bentriazol. Die Absorptionskurve 
ist um 50 bzw. 70 A nach langeren 
Wellen verschoben; dieser Effekt wird 
allgemein beobachtet, wenn ein am 
Stickstoff haftendes Wasserstoffatom 
durch Alkyle ersetzt wird. Krol l -  
p f e i f f e r  und Mitarbeiter4) bestinim- 
ten die Absorption des 1-Methyl-benz- 
triazols in Hexan und in alkoholischer 
Losung. Sie fanden Bander bei A:,,,,, 
2840 A (log E = 3.66) und h,,, 2540 A 
(log E = 3.82). Eigene Messungen in 
Methanol (Abbild. 1) ergaben fast 
gleiche Werte. Das Maximum des 
ersten Bandes liegt bei 2830 A 
(log E = 3.68), das des kurzwelligen bei 
2550 A (log E = 3.81). Diese gering- 
fiigigen Abweichungen liegen sclion 
innerhalb der Fehlergrenzen und sind 
wahrscheinlich durch die Verschieden- 
heit der Losungsmittel bedingt. 

c) 2 -Methyl -benzt r iazol  unterscheidet sich wesentlich in Absorption 
von Benztriazol und seinen 1-Derivaten. Auch hier liegen bereits Absorptions- 
messungen in Hexan von Krol lpfeiffer  und Mitarbeitern vor. Unsere 
Messungen in Methanol stimnien sehr gut damit iiberein. 2-Methyl-benztriazol 
hat in methylalkoholischer Losung ein sehr gut ausgepragtes Band (s. Abbild. 1) 
rnit Maximum bei 2750 A (log E = 3.90). Auch das 2- Athyl-benztriazol wurde 
von uns auf Absorption untersucht und zeigte neben einer sehr geringen Rot- 
verschiebung dieselbe Absorptionskurve. 

. 

8, Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. K r o l l p f e i f f e r  fur wertvollc 
praparative Hinweise unseren ergebensten Dank auszusprechen. 
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d) Die Hydroch lo r ide  des  Benzt r iazols  und des 1-Methyl-benz- 
triazols zeigen gleiches optisches Verhalten. Die Aufteilung in die beiden 
I3inzelband'er ist verschwunden, das 
Maximum des neuen Bandes liegt bei I----- ~ - 

Unterschied davon wird das Spek- 
trum des 2-Methyl-benztriazols durch 
Hinzufiigen von Salzsaiure kaurn ver- 
andert. Die Absorptionsspektroskopie 
hestatigt also die von Krol lpfeiffer  
geniaclite Beobachtung, daIJ das 
Benztriazol und die 1-Derivate leicht 
salzsaure Salze bilden, die 2-Derivate 
dagegen nicht (s. Abbild. 2). 

Die Untersuchungen in der Benz- 
triazol-Reihe ergaben folgendes: Die 
Absorptionsspektren des Benztriazols 
und des 1-Methyl-benztriazols stim- 
men weitgehend niiteinander iiberein. 'J 
Durch unsere Messungen wurde auch 
die Ubereinstinimung in der Band- 
aufteilung festgestellt. Es 1aBt sich 
demnach aus unseren Kurven der 
Losungsspektren fur das Benztriazol 
ein eindeutiger Strukturbeweis 

- 

. '  1 I Lwefa1lr 2700 A (log E = 3.86). z~*m L.o!  L ~ - ~  ,.-., ~ 
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ableiten9). DasNatriumsalzdes Benz- 

sorbieren gleich. Unsere Versuche 2 )  Benztr iazol  in ~ I / , , - H C I  (Methanol) 

gegiufierte Vermutung, daIJ dem N ~ -  3 )  1-Methyl -benzt r iazol  in n/,,-HCl 
(Blethanol) 

B e n z t r i a z o l  in JIethanol 
triazols und die 2-Alkyl-Derivate ab- -0 -0-@-0- 

bestatigen die friiher von H. Ley  - A  - A  - A  - A -  

triumsalz die Elektronenanordnung . . . . . . . . . 
der 2-Derivate des Benztriazols zu- 4) z - h l e t h y l - b e n z t r i a z o l  in n/,,-HCI 
kommt. Inwieweit dariiber hinaus (Methanol) 
das Natriumkation zu allen drei Stick- 
stoffatomen des Triazolringes in Be- 
ziehung steht, lafit sich aus Absorptionsspektren nicht schlieBen. Auch geben die 
Absorptionsspektren keine Auskunft,welche der beiden im Schrifttumerwahnten 
Formeln bzw. Elektronenzustande fur die 2-Derivate des Benztriazols bevor- 
zugt sind. 

11. Die Absorp t ionsspek t r en  der  Pyr idone .  

Zur Klarung von Tautomerieproblemen sind absorptiometrische Methoden 
oft und mit Erfolg herangezogen worden. Besonders bei der Keto-Enol-Tauto- 

*) In der Arbeit Krol lpfe i f fe r  und Mitarbb. (B. 71, 596 [1938]) wurde das Ab- 
sorptionsspektrum des Benztriazols bereits mit gewisser Reserve von H. Ley  in diesem 
Sinne gedeutet. 

_ . - . _ . _ .  - 
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merie haben sie zu schonen Ergebnissen gefiihrt. Allerdings liegen hier die 
Verhaltnisse ausgesprochen giinstig. Einmal hat die CO-Gruppe ein aus- 

0 OH 

a-Pyridon 
bzw. 2 Oxy-pyridin. 

y-Pyridon P-Pyridon 
l n w .  4-Oxy-pyridin. bzw. 3-Osy-pyridin. 

gepraigtes Band, das auch bei Anwesenheit anderer chromophorer Gruppen 
fast immer nachzuweisen istlO) ; dann geht bei der Keto-Enol-Tautomerie die 
Abwanderung eines Protons mit einer Anderung des Elektronensystems 
parallel, was stets optische Effekte und bestimmte Anderungen der Absorp- 
tionsspektren bedingt z). Wie bereits eingangs erwahnt, liegen bei der Lactam- 
Lactiin-Tautomerie. die Verhaltnisse ungiinstiger. Hier braucht niit der Ab- 
wanderung des Protons keine Anderung des Elektronensystems erfolgen, und 
damit scheiden durch Absorptionsspektren nachweisbare Verschiedenheiten 
aus. Es sollte aber moglich sein, init optischen Methoden iiber diese Tauto- 
merieverhaltnisse eine gewisse Klarheit zu erhalten, wenn, wie beim Carbo- 
styril und den Pyridonen, die fragliche Gruppe, in den Chroniophor eingebaut 
ist und so das gesamte System durch Umlagerung, etwa der Lactani- in die 
Lactim-Form, eine wesentliche Anderung erfahrt. 

Bei den Pyridonen wiirde die -N=C-OH-Form dem Pyridin die 
-CO-NH-Form einem Dihydrokorper des Pyridinringes entsprechen. Nun 
ist bekannt, dal3 partiell hydrierte Pyridinabkommlinge gegeniiber dem 
Pyridin eine erhebliche Verschiebung des Absorptionsspektrums nach Rot 
bedingen"). Auch weisen diese Verbindungen hohe Exaltationen der Mol- 
refraktion auf, wie K. von  Auwers12) neben anderen Verbindungen, z. B. 
beim N-Methyl-dihydrokollidin-dicarbonsaurediathylester, nachwies. Dies ist 
mit gewissen Einschrankungen mit einer Rotverschiebung der Absorptions- 
spektren in Parallele zu setzenls)14). 

a -Pyr idone .  
Das a-Pyridon ist bereits qualitativ iiber einen engen Wellenbereich von 

F. Baker  und E. B. C. Ba ly  gemessen wordenls). Es hat nach unseren in 
Methanol ausgefiihrten Messungen ein sehr breites ausgepragtes Band bei 
A,,,, 2970 A (log E = 3.80). Im kurzwelligen Ultraviolett ist noch ein 
zweites Maximum vorhanden bei ungefalir 2270 A (log E = 4.00) (Abbild. 3). 

lo) H. Ley 1:. l l a n c c k e ,  E. 56. 77 [1923]. 
It) H. L e y  c. K. v. E n g e l h a r d t ,  Ztschr. physik. Chetn. 74, 1 [1910;. 
12) K. v. Auwers ,  B. 63, 2111 [1930]. 
13) K. F a j a n s ,  Naturwiss. 11. 165 [1923]; K.  F a j a n s  u. J o o s ,  Physik. Ztschr. 

23, 1 [1924]. 
14) H. L e y  u. H. S p e c k e r ,  Ztschr. wiss. Photogr. 38. 105 [1939]. 
15) F. B a k e r  11. I:. 13. C. B a l y ,  Journ. chem. SOC. London 91, 1122 [1907]. 
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Die Kurve des N-Methyl -u-pyr idons  gleicht vollig der des a-Pyri- 
dons. Das langwellige Band liegt bei 3000 A, das kurzwellige bei 2270A 

Wesentlich verschieden von diesen beiden ist die Absorption des a-Ath- 

oxy-pyridins ~ , . o c , H . ,  wo die OH-Gruppe durch den Alkylrest festgelegt 

ist. Das Maximum des langwelligen Bandes ist um etwa 300 A nach 
= 3.63), die gesamte Kurve erscheint erheblich 

(log E = 3.64). 

4 )  

N 

Ultraviolett geriickt (log E 

schnialer. Der Vergleich 
der Absorptionskurven der 
u - Pyridon - Abkommlinge 
ergibt eindeutig, daB das 
u-Pyridon als 0x0-Verbin- 
dung vorliegt in Uberein- 
stinimung mit auf anderem 
Wege gefundenen Ergeb- 
nissen. 

Salzbildung niit Na- 
triunimethylat modifiziert 
die Absorptionskurve des 
or-Pyridons nicht wesent- 
lich. Zuni Unterschied der 
Salzbildung des Carbosty- 
rils verschiebt sich die 
Kurve etwas nach kiirzeren 
Wellen, das langwellige 
Band erscheint etwas zu- 
sammengeriickt. Dieser 
Effekt ist, wie aus Abbild. 3 
hervorgeht, abhangig von 
der Natriummethylat-Kon- 
zentration. Es diirfte nicht 
moglich sein, aus den 
Spektren auf eine Bindung 
des Alkali-Ions am Stick- 
stoff schlieaen zu wollen, 
bzw. im Ion die freie 
Ladung am Stickstoff an- 
zunehmen. Zwar zeigen 
Salzbildungen dieser Art 
im allgemeinen nur geringe 
.optische Effekte. Man wird 
.aber erst nach Heran- 
ziehung weiteren Unter- 

. - L  
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Abbild. 3.  

1) a - P y r i d o a  in Jfethanol 
-0-o-o-o- 

2) c r - A t h o s y - p y r i d i n  in Jiethanol 
- A  - A  - A - A -  

3) N -  Me t h  y l -  a -  p yricl on  in  1Iethanol 

4) a-  P y r  i don  in ~~c/,,-Natriuttiinethylat 

5) a - P  y r  id on in In/,,-Natriummethylat 

- - - - - -_ 
. . . . . . . . . 
- . - . - . - . - 

suchungsmaterials und durch andere physikalisch-chemische Methoden 
eindeutige Aussagen machen konnen. Sehr auffallend ist, daB die Absorp- 
tionsspektren der Hydrochloride des u-Pyridons, des N-Methyl-a-pyridons 
und des u- khoxy-pyridins weitgehend miteinander iibereinstimmen. Da 
diese Effekte bei den y-Pyridonen noch augenscheinlicher sind, sol1 dariiber 



1344 S p e c k e r ,  Gawrosch:  Uber die  [Jahrg. 75 

bei der Piskussion der -4bsorptionsspektren dieser Verbindungen eingehender 
berichtet werden. 

b) y -Pyr idon  

Von allen Pyridonen sind die y-Pyridone am haufigsten untersucht und ihre 
Konstitution ist im Zusammenhang mit den Yyronen diskutiert wordenlz) 16) -19). 
Mit optischen und chemischen Methoden fiihrte die alte Strukturlehre bei 
diesen Verbindungen zu keinem eindeutigen Ergebnis. An Hand neuerer 
Anschauungen faBt B. Eis ter tZ0)  die fur die Konstitution des y-Pyridons 
ini Schrifttum angegebenen moglichen Strukturen als Elektronenzustande 
auf, die im l'erhaltnis der Mesomerie stehen. Es sollte aber durch Unter- 
suchung der Losungsspektren des freien y-Pyridons, des N-Methyl-y-pyridons 
und des y-Methoxy-pyridins auch nach den neueren, von E. Hiickel  ent- 
nickelten Ansichten moglich sein, zu entscheiden, welche der Elektronen- 
zustande im freien y-Pyridon bevorzugt sind. Quantitativ haben in den 
letzten Jaliren R. Riegel und M. C. ReinhardZ1) y-Pyridon im Vergleich 
niit Piperidinen auf Absorption untersucht. Die Kurve ist jedoch nicht voll- 
standig, es fehlen die Punkte fur kleinere Extinktionen (log E <2.7). Dieses 
Gebiet ist aber wichtig fur die Priifung der Reinheit der untersuchten Pra- 
parate, da sich etwa vorhandene Verunreinigungen gerade hier bemerkbar 
machen wiirden. 

Die Ergebnisse unserer Messungen in Methylalkohol mit einem sehr ein- 
gehend gereinigten Praparat sind in Abbild. 4 eingetragen. Das Maximum 
des gut ausgepragten Bandes liegt bei 2560 A (log E = 4.15). Im kurzwelligen 
Ultraviolett unterscheidet sich unsere Kurve etwas von der von Riegel  und 
Rein  h a r d. Vielleicht riihrt dieser geringe Unterschied von der Verschieden- 
heit der Losungsmittel her. 

Weitgehend ahnliche Verhaltnisse der Absorption zeigt das A'-Methyl- 
y-pyr idon .  Das sehr gut ausgebildete Maximum (Arncls 2625 A, log E = 
4.26) ist gegeniiber dem y-Pyridon um 65 A nach Rot verschoben. Der Extink- 
tionskoeffizient kann nur mit einem gewissen Vorbehalt angegeben werden, 
da eine genaue Einwaage wegen der grol3en Luftempfindlichkeit und Hygro- 
skopizitat sehr schwierig war (s. Versuchsteil). 

Sehr stark unterscheidet sich das y-Methoxy-pyr id in  im optischen 
Verhalten vom y-Pyridon ; die gesamte Absorptionskurve andert sich durch- 
greifend und ist um fast 300 A nach kiirzeren Wellen geriickt (s. Abbild. 4). Bei 
ungefahr 2450 A (log E = 3.0) ist ein Band angedeutet. Bei 2320 A verlauft 
die Kurve wieder steil, um dann bei 2180 A (log E = 3.9) wieder deutliche 
Bandandeutung zu zeigen. Diese absorptiometrischen Verhaltnisse beim 
y-Methoxy-pyridin fallen auf3erordentlich auf, zumal diese Verbindung noch 
kurzwelliger absorbiert als der Grundkorper Pyridin. Diese Tatsache steht 
in1 Widerspruch zu den allgemein beobachteten Effekten bei ringformigen 

16) H .  W i l l s t a t t e r  u. P u m m e r c r ,  B. 38, 1461 [I9051 
17) 12, A r n d t  u. A .  K a l i s c h c k ,  B. 63, 587 [1930]. 
l a )  F. A r n d t ,  B. 63, 2965 [1930]. 
la) Ztschr. Elektrochem. 43, 827 [1937]. 
*") Mesomerie u. Tautomerie 1938, S. 57. 
2 1 )  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1334 [1936]. 
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Kohlenwasserstoffen, wo ein Ersatz eines Wasserstoffatoms durch eine Meth- 
oxylgruppe stets eine Verlagerung nach langen Wellen bedingt. Wiederholte 
Reinigung und eine Analyse haben er- - -  
geben, daB das zu untersucliende Pra- 
parat einwandfrei war. 

Das freie y-Pyridon und das X- 
Methyl-y-pyridon haben fast gleiche 
Absorptionsspektren zum Unterschied 
von dem y-Methoxy-pyridin, wo das 
Proton durch einen Alkylrest am Sauer- 
stoff ersetzt ist. Eine Elektronenan- 
ordnung, wie sie der benzoiden Formel 
entspricht, scheidet demnach fur das 
freie y-Pyridon aus. Es laat sich mit 
gewisser Reserve aus den Absorptions- 
spektren schlieaen, daB dem freien y- 
Pyridon weitgehend die parachinoide 
Grenzstruktur zuzuordnen ist. Dafiir 
spricht besonders die kurzwellige Ab- 
sorption des y-Methoxy-pyridins, in dem 
die benzoide Struktur festgelegt ist. In- 
wieweit die besonders von B. E i s t e r t  
diskutierte Betainstruktur an der 
Mesomerie beteiligt ist, laBt sich durch 
die Absorptionsspektren nicht fest- 
stellen. 

Salzbildung mit Natriummethylat 
verschiebt das Absorptionsspektrum 
nach kiirzeren Wellen (Abbild. 4). Es 
liegt die Annahme nahe, eine ahnliche 
Elektronenanordnung wie beim y-Meth- 
osy-pyridin anzunehmen. Es diirfte 
aber verfriiht sein, aus diesen optischen 
Befunden bestimmte Aussagen in dieser 
Richtung zu machen. 

Selir auffallende Ergebnisse zeigen, 
wie auch bereits beim u-Pyridon an- 
gedeutet, die Absorptionsniessungen bei 
den Hydrochloriden des y-Pyridons, 

-7 

1) y - P y r i d o n  in Methanol 
-@-@-O-S- 

2) y-l'yridon in ~n/,,-~iatriurmnetliylat 

3) X- JIe t h y 1-y-p y r  id on in Methanol 

4) y-  AIe t h o  x y -p  yr id  in in 3Iethanol 

- - - - - - - 

- A  - A  - A - A -  

. . . . . . . . . 

des N-Methyl-y-pyridons und des y-Methoxy-pyridins (Abbild. 5). Alle drei 
Absorptionskurven stimmen fast genau niiteinander iiberein. Deninacli kann 
man allen salzsauren Salzen dieselbe Struktur bzw. Elektronenanordnung 
zusprechen. Die absorptiometrische Methode bestatigt und erganzt hier die 
in letzter Zeit von I,. Kahovec  und I(. W. Kohlrausch") auf Grund von 
Rama  n- Spektren gemachte Erfahrung, daB die Hydrochloride der Pyrone 
ein ganz anderes Verhalten zeigen als die freien Pyrone. Dabei beweisen die 
R a m a n -  Spektren, daB nicht nur, wie zu erwarten, die CO-Frequenz sicli 
andert, sondern auch die C=C-Frequenz sich erniedrigt. Dies 1aWt auf eine 
tiefgreifende Anderung des gesamten Systems schlieBen, die nicht alleiri 
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durch die Anlagerung eines Protons erklart werden kann. Genaueres iiber 
diese Anderungen des Elektronensystems 1aBt sich zur Zeit weder aus Raman-  

dl 
/ - . __ _ _ -  - 

3000 *-A (2, Z s b O  

Abbild 5 
1)  y P y r i d o n  in Methanol 

-e-0-0-0- 
2) y - P y r i d o n  in ?a/,,-HCl (Me- 

thanol) 

3 )  y - ~ I e t l i o s y - p y r i d i n  in 7z/,,- 

HC1 (Methanol) 

4) ~ - ~ I e t h ? . l - . ~ - p y r i d o n  in j z / , , -  

IICl (Methanol) 

- - - - - - - 

. . . . . . . . . 

-x-x-x-x- 

Spektren noch aus Absorptionsspektren 
schlieBen. Die hier gefundenen Ergebnisse 
diirften aber einer weiteren Behandlung 
dieser Frage gute Unterlagen gegeben 
haben. 

P- P y r  idon. 
Auf Grund chemischer Reaktionen ist 

die Struktur des P-Pyridons schon seit 
langerer Zeit bekannt=). Bestimmung der 
MolrefraktionI2) unterstiitzt weitgehend 
diese Befunde. Wir haben aber das 9- 
Pyridon noch in den Kreis unserer Unter- 
suchungen atifgenommen, da eininal u. 14’. 
noch keine quantitativen Absorptions- 
messuqgen vorliegen; dann sollte auch 
hier untersucht werden, ob durch Losungs- 
spektren die vorhandenen Ergebnisse be- 
statigt werden. 

Unsere quantitativen Messungen sind 
in Abbild. 6 aufgetragen. Die Kurve zeigt 
ein Maximum bei 2770 A (log E = 3.61); 
im kurzwelligen Ultraviolett ist noch ein 
weiteres bei etwa 2180 A angedeutet. 

3 - Methoxy - p y r i d i n  zeigt voll- 
konimene Ubereinstimmung niit dern 
freien P-Pyridon. Die Lage des Maximums 
ist nur sehr wenig nach langeren Wellen 
geriickt, etwa 20 A. Es bestatigt sich auch 
hier, worauf schon friiher hingewiesen 
wurde, daB ein Ersatz des Protons am 
Sauerstoff durch Alkyle im allgemeinen nur 
geringe Rotverschiebung hervorruft. 

Salzbildung des P-Pyridons mit Na- 
triummethylat verandert die Absorptions- 
kurve kaum, die Absorption verschiebt sich 
fast parallel nach langeren Wellen. Das 
Maxinium des langwelligen Bandes liegt bei 

3010 A (log E = 3.62) ; es ist deninach gegeniiber dem fieien P-Pyridok um 
240 A nach Rot geriickt. Nach kiirzeren Wellen zu wurde noch ein zweites 
Maximum bei 2400 A festgestellt. Fast gleiche optische Effekte bei der 
Salzbildung mit Natriummethylat zeigt Phenol. Bei diesem riickt durch 
Salzbildung mit Natriumathylat die Kurve um etwa 250 A nach RotN). 
Aus der Gleichheit der Absorptionsspektren des P-Pyridons und des 3-Meth- 
oxy-pyridins, ferner aus dem bathochromen Effekt bei der Salzbildung l d t  
sich die phenolische Struktur des P-Pyridons folgern. 

2s) H. M e y e r ,  Monatsh. Cheni. 06, 1312 [1905!. 
24) H. L e y  u. R.  D r e i n h o f e r ,  Ztschr. wiss. Photogr. 29, 140 [1930j. 
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M e t h o d  i sch  e s. 
Die Metliode war die klassische nach H a r t  l e y :  Die z u  untersuchende 

Verbindung wird xnit den Spektren solcher Derirate verglichen, in denen das - 
bewegliche Wasserstoffatoin 
durch Alkyle festgelegt ist. 

Fiir die A\hsorptions- 
xiiessungen staxid uris eixi 
groBer Quarzspektrograph von 
S t einlie il zur Verfiigung. 
Die Auswertuiig der Spektren 
geschali nach der Methode von 
Henr i2 j )  und nach H. L e y  
iind 1:. VolbertZ6) .  Bei dexii 
S t e in11 e il - Quarzspektrogra- 
phen lxsteht im Gebiet 
zwisclien 2200 unc1 2300 A ails 
technischen Griiriden eine ge- 
wisse Unsicherheit. 

In  den graphischen Dar- 
stellungen ist der Logarithmus 
der Molarestinktion (log E )  ge- 
gen die \VeIlenliinge (A in A) 
aufgetragen. DieMolarestink- 
tioii ist definiert durcli die Be- 
zieliung E = N . log 2, wobeic 
in hiol/Z und d in ciii ge- 
niessen ist. Der Plattenfak- 
tor x i  wurde bei den hier be- 
nutzten H au f f - Gxtra-Rapid- 
Platten gleicli 0.93 gesetzt. 

In  der Kegel xiial3en wir 
an  0.1-, 0.01-. und 0.001-moZ. 
1,iisungen. Den Alkalisalzen 
wurde ein grofier UberschuW 
von ~ a t r i u m i i i e t l i ~ l a t  beige- 
fiigt, fiir die 0.01-moZ. Lijsung 
etux dcs 10-100-fache der 
stiicliionietrischen Menge; wnr- 

I 
c . d  I 

-%bbild. G 
1) f j -Pyr i t l on  in Jletlianol 

-2-0-0-0- 
2) p - P y r i d o n  i n  ,rr:’,,-~iatriu~nnltthylnt 

- b . . / - A - A -  

3)  f j - I ’yr idon  in vt/lo-HCl (Jlrthanol) 

4) @ - X c  t 11 o s y - p y r i d in  in 3Icthnnol 

5) 3-31~ t 11 o x  y -11 y r  it1 in in ~U,’,~-HCI (Jletlianol) 

- - -. - - - -- 

- X - X - X - X - .  

. . . . . . . . . 

den die 1,iisungen verdiinnt, so gescliah das init d e n  urspriiirglich bexiutzten 
hIethylat, 11n1 die Hydrolyse niiigliclist zuriickzudr8ngen. 

P r i i p a r a t e  
13er.ztri::zol mid Alkylderivate stellten wir iiach personlicher Mitteilung 

vo:i Hrr.. Prof. Krol lpfe i f fe r  her. cr.-Ppridon wurdt durch Diazotieren von 
~.-.-Xiiiii:o-l)?-riciin iiach I<. erlialtexi, die Alkylderivate nach Vor- 

L B j  l’hy-ik. Ztschr. 14. 51.5 11913j. 
2‘i) %t!-rhr. wiss. I’hotogr. 23, 41 ;1024!. 
?:j Arch. I’linrniaz. 240, 3.50 !IW)T],  

Uericlitc d. 11. Ciieni. (;emllscheft. Jnhrg. LXXT. St; 
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schriften von v. Pechmann  und B a l t ~ e r ~ ~ ) .  Besondere Scliwierigkeiten 
machte die Reindarstellung des P-Pyridons. Wir haben durch geringe Ab- 
anderung eines von der I. G. Farbenindustrie angegebenen Patentes fur die 
Sulfurierung von PikolinZQ) gute Ausbeuten von P-Pyridinsulfonsaure er- 
halten und dieses dann mit Atzkali umgesetzt. Nach mehrfacheni Uni- 
krystallisieren unter Verwendung von Tierkohle zeigte es optische Konstanz. 

Das 2\r-Methyl-;.-pyridon war sehr schwer rein zu erhalten. Trotz mehr- 
facher Destillation im Hochvakuum und 8-maligen Umkrystallisierens niit 
Tierkohle hatte es ein Vorband bei ungefahr 3200 a (log E = 1.80), das sicli 
nur sehr wenig in seiner Extinktion nach den ublichen Reinigungsmethoden 
erniedrigen lie& Auch das Absorptionsspektrum des N-Methyl-y-pyridons 
von Riegel und ReinhardZ1) zeigt dieses Vorband. Wir haben es aber durch 
weitere Reinigungsmethoden zum Verschwinden gebracht, so daR an einer 
Verunreinigung des Praparates, das Riegel  und Re inha rd  benutzten, nicht 
zu zweifeln ist. 

187. Anton von Wacek, Karl Kratzl und Andre von Bbzard: 
uber die Synthese von Modellsubstanzen fur die Ligninsulfonsauren. 
Synthese von a-Phenyl-aceton-a-sulfonsaure und Propioveratron- 

a-sulfonsaure. 
[Aus d. I. Chetn. Laborat. d. Unirersitat Wien, Organ. Abteil. u. Abteil. f i i r  Chemie 

d. Holzes.] 
(Eingegangen a m  30. Septeniber 1942.) 

Nach den Arbeiten der letzten Jahre, besonders von K. F reudenberg  
sowie von H. H i b b e r t  und deren Mitarbeitern, sind als monomere Bausteine 
des Lignins mit gro13ter Wahrscheinlichkeit Derivate des Phenylpropans 
anzunehmen, die in der Seitenkette noch Hydroxyl- bzw. Carbonylgruppen 
enthalten. Beim SulfitaufschluR des Holzes eLtstehen aus dem Lignin unter 
Eintritt von Sulfogruppen wasserlosliche Produkte, die Ligninsulf  on-  
s au ren ,  uber deren Konstitution man nocli ini Unklaren ist, da es bisher 
nicht gelungen ist, eine definierte Sulfonsaure aus Sulfitablaugen zu isolieren. 
Zweifellos liegt, wie aus den in jiingster Zeit angestellten, ausfuhrlichen 
Untersuchungen von K. Schwabe  und I,. Hasner l )  jetzt mit Sicherheit 
hervorgeht, ein sehr schwer aufteilbares Geinisch verschieden hochmolekularer 
Sulfonsauren vor. Uber den Mechanisnius der Sulfitierung sind verschiedene 
Anschauungen entwickelt worden2). Ani ineisten Wahrscheinlichkeit haben 
diejenigen fur sich, die einen Eintritt der Sulfogruppe in die Seitenkette 
annehmen, da aus Ligninsulfonsauren der Sulfitablauge bei alkalischer 
Oxydation unter Eliminierung der Sulfogruppe Vanillin gebildet wird, und 
zwar, wie besonders K. F reudenberg  iiiit seinen Mitarbeitern3) bei Oxydation 
mit Nitrobenzol oder in Gegenwart von Katalysatoren nachweisen konnte, 
in ungefahr gleicher Menge, wie bei Oxydation des Lignins irn Holz direkt. 
Fur einen solchen Sulfitierungsvorgang konnten auch an Modellsubstanzen 
-. -. . . -- . - 

z s )  B. 24, 3145 [1891j. 
1) Cellulosechem. 20, 61 [1942]. 
2) Vergl. dam E. H a g g l u n d ,  Holechenlie, 2. Aufl., Akad. \'erl.-Ges. ni. b. H., 

7 K.  F r e u d e n b e r g ,  W' . I ,au tsch  11. K .  Engler ,  U .  73, 167 [1940;. 

C. 1930 XI, 2576. 
. 

Leipzig 1939, S. 145 usw. 




