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Heptacenchinon-(7.16) (VIII).

1g 7.16-Dihydro-heptacen wird in 30 ccm Nitrobenzol mit 1 g
Seleniger Sdure 1/, Stde. zum Sieden erhitzt. Schon in der Hitze fillt das
sehr schwer 16sliche Chinon in feinen braunen Krystallen aus. Nach dem
Erkalten wird abgesaugt, mit Alkohol und dann mit Wasser gewaschen.
Durch Sublimation 148t sich das Selen leicht vom Chinon trennen. Heptacen-
chinon-(7.16) sublimiert bei 1 mm im CO,-Strom bei etwa 330° in braunen
Krystallen, die bei hoher Temperatur ohne zu schmelzen langsam verkohlen.
In konz. Schwefelsiure 16sen sie sich braungriin. Der daraus mit Wasser
gefillte Niederschlag ist zum Unterschied vom nicht umgefillten, unverkiip-
baren Chinon schwer, teilweise mit brauner Farbe, verkiipbar. Mit Luft
fallt dann aus dieser Kiipe ein gelbbrauner Niederschlag. Das Chinon ist
offenbar durch Schwefelsiure teilweise oxydiert worden.

22.45 mg Sbst.: 72.14 mg CO,, 7.48 mg H,O.
CyoH, 60, (408.43). Ber. C 88.21, H 3.95. Gef. C 87.69, H 3.73.

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

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Miinster.]
(Eingegangen am 5. Oktober 1942.)

In einer Abhandlung ,Zur XKonstitutionsbestimmung auf Grund von
Losungsspektren‘ hatten H. Ley und H. Specker!) von der rein methodi-
schen Seite zu erkliren versucht; warum bei der Deutung gewisser Tauto-
meriefille in bestimmten Fillen die absorptiometrische Methode versagen
kann. Das ist besonders bei der Lactam-Lactim-Tautomerie der Fall. So
fithrten z. B. Konstitutionsbestimmungen in der Harnsiurereihe mit physi-
kalisch-chemischen Methoden zu anderen Schliissen als diejenigen auf Grund
chemischer Reaktionen. Umfangreiche Untersuchungen und theoretische
Frwagungen?) zeigten, dall 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. Leyv gestellte Problem zu einem gewissen
Abschluf33).

Zwei Aufgaben behandelt diese Arbeit:

I. Die Ultraviolettabsorption des Benztriazols, seiner Alkylderivate und
die auffallende Anderung des Spektrums des Benztriazols bei der Salz-
bildung.

*) Die vorliegende Untersuchung bildet den wesentlichen Inhalt der an der Philo-
sophischen und Naturwissenschaftlichen Fakultit in Miinster 1942 eingereichten Doktor-
Dissertation von Helmut Gawrosch.

1) B. 72, 192 [1939].

2) ¥. Arndt u. B. Eistert, B. 71, 2040 [1938].

3) Durch den plétzlichen Tod vou Prof. H. Ley multe die Fortsetzung seimer
Arbeiten zunichst eingestellt werden. Durch freundliches Entgegenkommien von Prof.
M. Trautz konnten wir die offen gebliebenen Fragen seiner letzten Arbeit im wesent-
lichen zumn Abschlufl bringen.
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II. Bei den Pyridonen war zu priifen, wieweit die absorptionsspektro-
skopische Methode zu entscheiden gestattet, ob bei diesen Verbindungen
die Lactam-Lactim-Form (—CO .NH, HO—C=N—) bzw. Gleichgewichte
beider Formen vorliegen oder nur sogenannte Grenzformen. Wie friiher
untersuchten wir auch den Einflu@ der Salzbildung eingehend.

Bekanntlich geniigen bei stark absorbierenden Stoffen oft geringe Ver-
unreinigungen, um zu falschen Schliissen zu fiithren; besonders dann, wenn
die verunreinigende Verbindung bei Wellenlingen absorbiert, wo der zu
untersuchende Stoff keine Absorption zeigt. So lieB sich z. B. zeigen, daB
Verunreinigungen von weniger als 0.19%, Banden vortiuschten, die nach lang-
wierigen Reinigungsarbeiten verschwanden. Xs war also weitgeliende
Reinigung der Versuchspriparate besonders notig.

I. Die Absorptionsspektren des Benztriazols, des Natriumsalzes
und seiner an einem Stickstoffatom methylierten Derivate.
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Benztriazol. Benztriazol-natrium. 1-Methyl-benztriazol. 2-Methyl-benz-

triazol.

Die Absorptionsspektren des Bénztriazols und einiger Derivate sind in
den letzten Jahren wiederholt unter verschiedenen Gesichtspunkten unter-
sucht. Wir beabsichtigten durch moglichst genaue Absorptionsmessungen
festzustellen, inwieweit die im wesentlichen von Krollpfeiffer und Mit-
arbeitern4) aufgeklirte Xonstitution der Triazole durch die absorptio-
metrische Methode bestitigt werden kann.

a) Benztriazol hat nach Messungen von K. Macbeth und J. R.
Price?®) in alkoholischer und wiBriger 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 dem heutigen Stand der
Absorptionsspektroskopie diirfte eine derartige Entscheidung verfriiht
sein®) 7).

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

4

) ¥. Krollpfeiffer, H. P6tz u. A. Rosenberg, B. 71, 596 {1938].
3) Journ. chem. Soc. London 1936, 111.

8) G. Kortiim, Ztschr. Elektrochem. 47, 55 [1941].

) G. Kortiim, Ztschr. physik. Chem. {B] 42, 39 [1939].
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Salzbildung mit Natriummethylat indert das Absorptionsspektrum des
Benztriazols weitgehend (Abbild. 1) ; wihrend dielangwellige Grenze der Absorp-

T30~ ATH 2500
Abbild. 1.

1) Benztriazol in Methanol
—0—0—0—0—

2) 1-Methyl-benztriazol in Methanol

4) Benztriazol in 1/,-mol. Natrium-
methylat
—A-LA-A-A-

tion fast erhalten bleibt, wird der
Charakter der gesamten Kurve wesent-
lich modifiziert, das Maximum riickt
nach 2750A (loge=3.95). Das zweite
Band bei 2540A verschwindet, wo-
durch die Absorptionskurve des Salzes
wesentlich schmaler erscheint. Die
Messungen des Salzes geschahen bei
verschiedenen Natriummetliylat-Kon-
zentrationen, zwischen 10—>50-fachem
UberschuB}, um Alkoholyse zuriick-
zudringen. Der Kurvenverlauf in-
derte sich in diesen Konzentrations-
bereichen nicht wesentlich.

b) 1-Methyl- und 1-Athyl-
benztriazol®) gleichen optisch sehr
dem Bentriazol. Die Absorptionskurve
ist um 50 bzw. 70 A nach lingeren
Wellen verschoben ; dieser Effekt wird
allgemein beobachtet, wenn ein am
Stickstoff haftendes Wasserstoffatom
durch Alkyle ersetzt wird. Kroll-
pfeiffer und Mitarbeiter4) bestimm-
ten die Absorption des 1-Methyl-benz-
triazols in Hexan und in alkoholischer
Losung. Sie fanden Binder bei A«
2840 A (log € = 3.66) und A,z 2540 A
(log ¢ = 3.82). FEigene Messungen in
Methanol (Abbild. 1) ergaben fast
gleiche Werte. Das Maximum des
ersten Bandes liegt bei 2830 A
(log ¢ = 3.68), das des kurzwelligen bei
2550 A (log € = 3.81). Diese gering-
fiigigen Abweichungen liegen schon
innerhalb der Fehlergrenzen und sind
wahrscheinlich durch die Verschieden-
heit der L,6sungsmittel bedingt.

c) 2-Methyl-benztriazol unterscheidet sich wesentlich in Absorption
von Benztriazol und seinen 1-Derivaten. Auch hier liegen bereits Absorptions-

messungen in Hexan von Krollpfeiffer und Mitarbeitern vor.

Unsere

Messungen in Methanol stimmen sehr gut damit iiberein. 2-Methyl-benztriazol
hat in methylalkoholischer Ldsung ein sehr gut ausgeprigtes Band (s. Abbild. 1)
mit Maximum bei 2750 A (log € = 3.90). Auch das 2- Athyl-benztriazol wurde
von uns auf Absorption untersucht und zeigte neben einer selir geringen Rot-
verschiebung dieselbe Absorptionskurve.

8) Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Hrn. Prof. Krollpfeiffer fiir wertvolle
priparative Hinweise unseren crgebensten Dank auszusprechen.
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d) Die Hydrochloride des Benztriazols und des 1-Methyl-benz-
triazols zeigen gleiches optisches Verhalten. Dije Aufteilung in die beiden

Einzelbinder ist verschwunden, das
Maximum des neuen Bandes liegt bei
ungefahr 2700 A (log € =3.86). Zum
Unterschied davon wird das Spek-
trum des 2-Methyvl-benztriazols durch
Hinzufiigen von Salzsdure kaum ver-
andert. Die Absorptionsspektroskopie
bestitigt also die von Krollpfeiffer
gemachte Beobachtung, dall das
Benztriazol und die 1-Derivate leicht
salzsaure Salze bilden, «die 2-Dertvate
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 miteinander {iberein.
Durch unsere Messungen wurde auch
die Ubereinstimmung in der Band-
aufteilung festgestellt. Fs 1aft sich
demnach aus unseren Kurven der
Losungsspektren fiir das Benztriazol
ein eindeutiger Strukturbeweis
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ableiten?). DasNatriumsalz des Benz-
triazols und die 2-Alkyl-Derivate ab-
sorbieren gleich. Unsere Versuche
bestitigen die frither von H. Ley
gedullerte Vermutung, dal dem Na-
trinmsalz die FElektronenanordnung
der 2-Derivate des Benztriazols zu-
kommt. Inwieweit dariiber hinaus
das Natriumkation zu allen drei Stick-
stoffatomen des Triazolringes in Be-

000 «———2Add) 2500

Abbild, 2.
1) Benztriazol in Methanol
—0=0—0—0—
2) Benztriazol in n/;-HCl (Methanol)
~A—A-A—-A—
3) 1-Methyl-benztriazol in n/;,-HCl
(Methanol)

4) 2-Methyl-benztriazol in n/,,-HCl
(Methanol)

ziehung steht, 148t sich aus Absorptionsspektren nicht schlieen. Auch geben die
Absorptionsspektren keine Auskunft,welche der beiden im Schrifttumerwiahnten
Formeln bzw. Elektronenzustinde fiir die 2-Derivate des Benztriazols bevor-

zugt sind.

II. Die Absorptionsspektren der Pyridone.

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

%) In der Arbeit Krollpfeiffer 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 schénen Frgebnissen gefithrt. Allerdings liegen hier die
Verhiltnisse ausgesprochen giinstig. Einmal hat die CO-Gruppe ein aus-

o OH

N\ N\ N AN /\.OH
(o=1) (=0 )
/0 \ 7 OH N % 7

N N N N N

H H

a-Pyridon v-Pyridon B-Pyridon
bzw. 2 Oxy-pyridin. bzw. 4-Oxy-pyridin. bzw. 3-Oxy-pyridin.

geprigtes Band, das auch bei Anwesenheit anderer chromophorer Gruppen
fast immer nachzuweisen ist!?); 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 2). Wie bereits eingangs erwihnt, liegen bei der Lactam-
Lactim-Tautomeriedie Verhiltnisse ungiinstiger. Hier braucht mit der Ab-
wanderung des Protons keine Anderung des Elektronensystems erfolgen, und
damit scheiden durch Absorptionsspektren nachweisbare Verschiedenheiten
aus. FEs sollte aber mdéglich sein, mit optischen Methoden iiber diese Tauto-
merieverhiltnisse eine gewisse Klarheit zu erhalten, wenn, wie beim Carbo-
styril und den Pyridonen, die fragliche Gruppe, in den Chromophor eingebaut
ist und so das gesamte System durch Umlagerung, etwa der Lactam- in die
Lactim-Form, eine wesentliche Anderung erfahrt.

Bei den Pyridonen wiirde die —N=C—OH-Form dem Pyridin die
—CO—NH-Form einem Dihydrokérper des Pyridinringes entsprechen. Nun
ist bekannt, daB partiell hydrierte Pyridinabkémmlinge gegeniiber dem
Pyridin eine erhebliche Verschiebung des Absorptionsspektrums nach Rot
bedingen!?!). Auch weisen diese Verbindungen hohe Exaltationen der Mol-
refraktion auf, wie K. von Auwers!?) neben anderen Verbindungen, z. B.
beim N-Methyl-dihydrokollidin-dicarbonsiurediidthylester, nachwies. Dies ist
mit gewissen Einschrinkungen mit einer Rotverschiebung der Absorptions-
spektren in Parallele zu setzenl8)4).

o-Pyridone.

Das «-Pyridon ist bereits qualitativ iiber einen engen Wellenbereich von
E. Baker und E. B. C. Baly gemessen worden!?). Es hat nach unseren in
Methanol ausgefiihrten Messungen ein sehr breites ausgeprigtes Band bei
Amax 2970 A (loge =3.80). Im kurzwelligen Ultraviolett ist noch ein
zweites Maximum vorhanden bei ungefdhr 2270 A (log ¢ = 4.00) (Abbild. 3).

19 H. Ley u. Manecke, B. 36, 77 [1923].

) H. Ley u. K.v. Engelhardt, Ztschr. physik. Chem. 74, 1 [1910].

2) K.v. Auwers, B. 63, 2111 [1930].

1¥) K. Fajans, Naturwiss. 11, 165 [1923]; K. Fajans u. Joos, Physik. Ztschr.
23, 1 [1924].

1) H.Ley u. H. Specker, Ztschr. wiss. Photogr. 38, 105 [1939].

%) F. Baker u. Ii. B. C. Baly, Journ. chem. Soc. London 91, 1122 [1907].
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Die Kurve des N-Methyl-a-pyridons gleicht vollig der des «-Pyri-
dons. Das langwellige Band liegt bei 3000 A, das kurzwellige bei 2270 A

(log e = 3.64). N
Wesentlich verschieden von diesen beiden ist die Absorption des a-Ath-
AN
oxy-pyridins "\/H.OC_,HG, wo die OH-Gruppe durch den Alkylrest festgelegt
N

ist. Das Maximum des langwelligen Bandes ist um etwa 300 A nach
Ultraviolett geriickt (log e = 3.63), die gesamte Kurve erscheint erheblich
schmaler. Der Vergleich
der Absorptionskurven der <o
o - Pyridon - Abkémmlinge
ergibt eindeutig, dafl das
«-Pyridon als Oxo-Verbin-
dung vorliegt in Uberein-
stimmung mit auf anderem
Wege gefundenen Ergeb-
nissen.

Salzbildung mit Na-
trinmmethylat modifiziert |
die Absorptionskurve des 25!
«-Pyridons nicht wesent-
lich. Zum Unterschied der
Salzbildung des Carbosty- ,,
rils verschiebt sich die
Kurve etwas nach kiirzeren
Wellen, das langwellige
Band erscheint etwas zu- 1
sammengeriickt. Dieser !
Effekt ist, wie aus Abbild.3 &,
hervorgeht, abhingig von '}
der Natriummethylat-Kon-
zentration. Es diirfte nicht

30

méglich sein, aus den 500 ) T 000 x(h 2500
Spektren auf eine Bindung Abbild. 3.

des Alkal{—Ions am Stick- 1) a-Pyridon in Methanol

stoff schlielen zu wollen, —0—0—0—0—

bzw. im Jon die freie 2) a-Athoxy-pyridin in Methanol
Ladung am Stickstoff an- —A-A-A-A-
:Zunehmen' Zwar Zeigen 3) N—Methyl—a—pyridon in Methanol

Salzbildungen dieser Art
im allgemeinen nur geringe 7 %7770 IRET AR emwEn

'OptiSChe Effekte. Man wird 5) a-Pyridon in i/ ,-Natriummethylat

aber erst nach Heran- ) —e— e — e —

ziehung weiteren TUnter-

suchungsmaterials und durch andere physikalisch-chemische Methoden
eindeutige Aussagen machen konnen. Sehr auffallend ist, daB die Absorp-
tionsspektren der Hydrochloride des a-Pyridons, des N-Methyl-a-pyridons
und des «- Athoxy-pyridins weitgehend miteinander iibereinstimmen. Da
diese Effekte bei den y-Pyridonen noch augenscheinlicher sind, soll dariiber
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bei der Diskussion der Absorptionsspektren dieser Verbindungen eingehender
berichtet werden.

b) v-Pyridon.

Von allen Pyridonen sind dievy-Pyridone am haufigsten untersucht und ihre
Konstitution ist im Zusammenhang mit den Pyronen diskutiert worden!2) 15)~19),
Mit optischen und chemischen Methoden fiihrte die alte Strukturlehre bei
diesen Verbindungen zu keinem eindeutigen Ergebnis. An Hand neuerer
Anschauungen faflt B. Eistert?) die fiir die Konstitution des y-Pyridons
im Schrifttum angegebenen mdglichen Strukturen als Elektronenzustinde
auf, die imm Verhiltnis 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-
wickelten Ansichten méglich sein, zu entscheiden, welche der Elektronen-
zustinde im freien vy-Pyridon bevorzugt sind. Quantitativ haben in den
letzten Jahren R. Riegel und M. C. Reinhard?®) y-Pyridon im Vergleich
mit Piperidinen auf Absorption untersucht. Die Kurve ist jedoch nicht voll-
stindig, es fehlen die Punkte fiir kleinere Extinktionen (log e <2.7). Dieses
Gebiet ist aber wichtig fiir 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 Priparat sind in Abbild. 4 eingetragen. Das Maximum
des gut ausgeprigten Bandes liegt bei 2560 A (log € = 4.15). Im kurzwelligen
Ultraviolett unterscheidet sich unsere Kurve etwas von der von Riegel und
Reinhard. Vielleicht riihrt dieser geringe Unterschied von der Verschieden-
heit der Losungsmittel her.

Weitgehend dhnliche Verhiltnisse der Absorption zeigt das N-Methyl-
v-pyridon. Das sehr gut ausgebildete Maximum (Am.x 2625 A loge =
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 groflen Luftempfindlichkeit und Hygro-
skopizitit sehr schwierig war (s. Versuchsteil).

Sehr stark unterscheidet sich das y-Methoxy-pyridin im optischen
Verhalten vom y-Pyridon; die gesamte Absorptionskurve dndert 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 verliuft
die Kurve wieder steil, um dann bei 2180 A (log ¢ = 3.9) wieder deutliche
Bandandeutung zu zeigen. Diese absorptiometrischen Verhiltnisse beim
y-Methoxy-pyridin fallen auBerordentlich auf, zumal diese Verbindung noch
kurzwelliger absorbiert als der Grundkorper Pyridin. Diese Tatsache steht
im Widerspruch zu den allgemein beobachteten Effekten bei ringférmigen

) B. Willstdtter u. Pummerer, B. 38, 1461 [1905].
) F. Arndt u. A. Kalischek, B. 63, 587 [1930].
1) B Arndt, B. 63, 2965 [1930].
) Ztschr. Elektrochemn. 43, 827 [1937].
) Mesomerie u. Tautomerie 1938, S. 57.
) 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 untersuchende Pra- . . ... . . . . B
parat einwandfrei war. ‘

Das freie vy-Pyridon und das N-
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 fiir das
freie y-Pyridon aus. Es 1aBt sich mit
gewisser Reserve aus den Absorptions-
spektren schlieen, dall 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. Eistert
diskutierte Betainstruktur an der
Mesomerie beteiligt ist, 148t sich durch
die Absorptionsspektren nicht fest-
stellen.

Salzbildung mit Natriummethylat 7 [
verschiebt das Absorptionsspektrum i
nach kiirzeren Wellen (Abbild. 4). Es L

liegt die Annahme nahe, eine &dhnliche 3000 ~—2 (4 2500
Elektronenanordnung wie beim vy-Meth- Abbild. 4.
oxy-pyridin anzunehmen. Es diirfte 1) y-Pyridon in Methanol
aber verfriiht sein, aus diesen optischen —0—0—0—0—

Befunden bestimmte Aussagen in dieser 2) y-Pyridon in m/;-Natriummethylat
Richtung zu machen. ) D

Selir auffallende Ergebnisse zeigen, - 3) & 'Methy_l'AY_'iy_ridHoZ:n Aethanol
wie auch bereits beim «-Pyridon an- 4) y-Methoxy-pyridin in Methanol
gedeutet, die Absorptionsmessungen bei = .-
den Hydrochloriden des +-Pyridons,
des N-Methyl-y-pyridons und des y-Methoxy-pyridins (Abbild. 5). Alle drei
Absorptionskurven stimmen fast genau miteinander iiberein. Demnach kann
man allen salzsauren Salzen dieselbe Struktur bzw. Elektronenanordnung
zusprechen. Die absorptiometrische Methode bestitigt und erginzt hier die
in letzter Zeit von L. Kahovec und K. W. Kohlrausch?) auf Grund von
Raman-Spektren gemachte Erfahrung, dal die Hydrochloride der Pyrone
ein ganz anderes Verhalten zeigen als die freien Pyrone. Dabei beweisen die
Raman-Spektren, daf nicht nur, wie zu erwarten, die CO-Frequenz sich
dandert, sondern auch die C=C-Frequenz sich erniedrigt. Dies 1dfit auf eine
tiefgreifende Anderung des gesamten Systems schlieBen, die nicht allein

22) B, 75, 627 [1942',
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durch die Anlagerung eines Protons erklirt werden kann. Genaueres iiber
diese Anderungen des Elektronensystems 143t sich zur Zeit weder aus Raman-

o
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Abbild. 5.
1} v-Pyridon in Methanol
—0—0—0—0—
2) y-Pyridon in n/,-HCl (Me-
thanol)
3) y-Methoxy-pyridin in a/,-
HCI (Methanol)
4) N-Methyl-y-pyridonin n/,,-

HCl (Methanol)
XX —X—X—

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

B-Pyridon.

Auf Grund chemischer Reaktionen ist
die Struktur des B-Pyridons schon seit
lingerer Zeit bekannt®). Bestimmung der
Molrefraktion!?) unterstiitzt weitgehend
diese Befunde. Wir haben aber das 8-
Pyridon noch in den Kreis unserer Unter-
suchungen aufgenommen, da einmal u. W.
noch keine quantitativen Absorptions-
messuggen vorliegen; dann sollte auch
hier untersucht werden, ob durch Ld&sungs-
spektren die vorhandenen Ergebnisse be-
stitigt werden.

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

3-Methoxy-pyridin zeigt wvoll-
kommene Ubereinstimmung mit dem
freien B-Pyridon. Die Lage des Maximums
ist nur sehr wenig nach lingeren Wellen
geriickt, etwa 20 A. Es bestitigt sich auch
hier, worauf schon frither hingewiesen
wurde, dafl ein Ersatz des Protons am
Sauerstoff durch Alkyle im allgemeinen nur
geringe Rotverschiebung hervorruft.

Salzbildung des B-Pyridons mit Na-
triummethylat verindert die Absorptions-
kurve kaum, die Absorption verschiebt sich
fast parallel nach lingeren Wellen. Das
Maximum des langwelligen Bandes liegt bei

3010 A (log ¢ = 3.62); es ist demnach gegeniiber dem freien §-Pyridon 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 Natriumithylat die Kurve um etwa 250 A nach Rot%).
Aus der Gleichheit der Absorptionsspektren des $8-Pyridons und des 3-Meth-
oxy-pyridins, ferner aus dem bathochromen Effekt bei der Salzbildung 148t.
sich die phenolische Struktur des B-Pyridons folgern.

#) H. Meyer, Monatsh. Chem. 26, 1312 [1905].
#) H. Ley u. R. Dreinhofer, Ztschr. wiss. Photogr. 29, 140 [1930].
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Met

hodisches.

Die Methode war die klassische nach Hartley: Die zu untersuchende
Verbindung wird mit den Spektren solcher Derivate verglichen, in denen das

bewegliche Wasserstoffatom
durch Alkyle festgelegt ist.

Fir die Absorptions-
messungen stand uns ein
grofer Quarzspektrograph von
Steinheil zur Verfiigung.
Die Auswertung der Spektren
geschah nach der Methode von
Henri?) und nach H. Ley
und ¥. Volbert?). Bei dem
Steinheil - Quarzspektrogra-
phen besteht im Gebiet
zwischen 2200 und 2300 A aus
technischen Griinden eine ge-
wisse Unsicherheit.

In den graphischen Dar-
stellungen ist der Logarithinus
der Molarextinktion (loge) ge-
gen die Wellenlinge (A in A)
aufgetragen. Die Molarextink-
tion ist definiert durch die Be-
ziehung e = 5 - log % wobeic
in Mol/l und d in cm ge-
messen ist. Der Plattenfak-
tor n wurde bei den hier be-
nutzten Hauff-Extra-Rapid-
Platten gleich 0.93 gesetzt.

In der Regel mallen wir
an 0.1-, 0.01- und 0.001-mol.
Losungen. Den Alkalisalzen
wurde ein groBer Uberschuf
von Natriummethylat beige-
fiigt, fiir die 0.01-mol. Losung
etwa das 10—100-fache der
stochiometrischen Menge; wur-
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Abbild. 6.
} B-Pyridon in Methanol
—0—0~0—0—
) B-Pyridon in in/j,-Natriummethylat
—p-h—A—A—
) B-Pyridon in m/,-HCl (Methanol)

) B-Methoxy-pyridin in Methanol
— X — XXX =

} B-Mcethoxy-pyridinin i/ -1ICl (Methanol)

den die Lésungen verdiinnt, so geschah das mit dem urspriinglich benutzten
Methylat, um die Hvdrolyse mdéglichst zuriickzudrdngen.

Priaparate.

Benztriczol und Alkylderivate stellten wir nach persénlicher Mitteilung
von Hrn. Prof. Krollpfeiffer her. o-Pyridon wurde durch Diazotieren von
e-Anmino-pyridin nach R. Camps?) erhalten, die Alkyvlderivate nach Vor-

25) Phyvrik. Ztschr. 14, 515 {19131,
) Ztechr. wiss. Photogr. 23, 41 {1924]

21 Arch. Pharmaz. 240, 350 (1902],
Berichte d. D. Chen. Geselischatt. Jahrg. LXXY, 56
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schriften von v. Pechmann und Baltzer®). Besondere Schwierigkeiten
machte die Reindarstellung des (3-Pyridons. Wir haben durch geringe Ab-
inderung eines von der I. G. Farbenindustrie angegebenen Patentes fiir die
Sulfurierung von Pikolin®®) gute Ausbeuten von B-Pyridinsulfonsiure er-
halten und dieses dann mit Atzkali umgesetzt. Nach mehrfachem Um-
krystallisieren unter Verwendung von Tierkohle zeigte es optische Konstanz.

Das N-Methyl-y-pyridon war sehr schwer rein zu erhalten. Trotz mehr-
facher Destillation im. Hochvakuum und 8-maligen Umkrystallisierens mit
Tierkohle hatte es ein Vorband bei ungefahr 3200 A (log ¢ = 1.80), das sich
nur sehr wenig in seiner Extinktion nach den i{iblichen Reinigungsmethoden
ernjedrigen lie. Auch das Absorptionsspektrum des N-Methyl-y-pyridons
von Riegel und Reinhard??) zeigt dieses Vorband. Wir haben es aber durch
weitere Reinigungsmethoden zum Verschwinden gebracht, so daf an einer
Verunreinigung des Priparates, das Riegel und Reinhard benutzten, nicht
zu zweifeln ist.

187. Anton von Wacek, Karl Kratzl und André von Bézard:
Uber die Synthese von Modellsubstanzen fiir die Ligninsulfonsiuren.
Synthese von &-Phenyl-aceton-o-sulfonsiure und Propioveratron-
a-sulfonsiure.
[Aus d. I. Chem. Laborat. d. Universitit Wien, Organ. Abteil. n. Abteil. fiir Chemije
d. Holzes.]
(Eingegangen am 30. September 1942.)

Nach den Arbeiten der letzten Jahre, besonders von K. Freudenberg
sowie von H. Hibbert und deren Mitarbeitern, sind als monomere Bausteine
des Lignins mit grofter Wahrscheinlichkeit Derivate des Phenylpropans
anzunehmen, die in der Seitenkette noch Hydroxyl- bzw. Carbonylgruppen
enthalten. Beim Sulfitaufschluf3 des Holzes ertstehen aus dem Lignin unter
Eintritt von Sulfogruppen wasserlosliche Produkte, die Ligninsulfon-
siuren, iiber deren Konstitution man noch im Unklaren ist, da es bisher
nicht gelungen ist, eine definierte Sulfonsiure aus Sulfitablaugen zu isolieren.
Zweifellos liegt, wie aus den in jiingster Zeit angestellten, ausfiihrlichen
Untersuchungen von K. Schwabe und L. Hasner!) jetzt mit Sicherheit
hervorgeht, ein sehr schwer aufteilbares Gemisch verschieden hochmolekularer
Sulfonsauren vor. Uber den Mechanismus der Sulfitierung sind verschiedene
Anschauungen entwickelt worden2). Am meisten Wahrscheinlichkeit haben
diejenigen fiir sich, die einen Eintritt der Sulfogruppe in die Seitenkette
annehmen, da aus Ligninsulfonsiuren der Sulfitablauge bei alkalischer
Oxydation unter Eliminierung der Sulfogruppe Vanillin gebildet wird, und
zwar, wie besonders K. Freudenberg mit seinen Mitarbeitern?) bei Oxydation
mit Nitrobenzol oder in Gegenwart von Katalysatoren nachweisen konnte,
in ungefihr gleicher Menge, wie bei Oxydation des Lignins im Holz direkt.
Fiir einen solchen Sulfitierungsvorgang konnten auch an Modellsubstanzen

28) B, 24, 3148 [1891]. 2%) C. 1930 II, 2576.
1) Cellulosechem. 20, 61 [1942].

7) Vergl, dazu E. Higglund, Holechemie, 2. Aufl.,, Akad. Verl.-Ges. m. b. H,,
Leipzig 1939, S. 145 usw.

3) XK. Freudenberg, W.Lautsch u. K. Engler, B. 73, 167 [1940].





