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128. Ferdinand Bohlmann: Konstitnt.ion und Lichtabsorption, 
IV. Mitteil.*) : Diearbonyl-Derivate 

[Am dem Orgenisch-Chernischen Institut der Technischen Hochachule Breunschweig] 
(Eingegangen em 21. Juli 1951) 

Ee waden die Abeorptionrrepsktren von Dicarbongl-Derivt~ten, 
insbesondere von Chinoxalinen, untmmcht. Die sich euf Grund theo- 
retischer uberlegungen und durch Vsrgleich rnit entaprechenden 
chromophoren Sptemen ergebenden Deutungsrniiglichkeiten werden 
d ielnitiert. 

In der I. Mitteil.') wurde die Lichtabaorption von Carbmyl-Derivaten be- 
schrieben. Fur Dimbonyl-Derivate iet naturgemal3 grundsiitzlich des gleiche 
Verhelten zu erwarten. EE war jedooh von Intsresse, ob beide Derivet-Reste 
die Absorption ins Lengwellige vemchieben wiirden. 

Bei den Dicarbonyl-Verbindungen aelbst wirkt sich praktisch nur die eine 
CO-Gruppe suf die Lage des Maximums &us, so daB man euf Grund der Spek- 
tren nicht ohne weiteres zwiechen Mono- und Dicarbonyl-Verbindungen ent- 
scheiden kenn. So aeigt z. B. Mukondieldehyd ein A,,,,. bei 269 mpz), Octa- 
diendion bei 276 mp*) und 3-0x0-P-jonon bei 277 mpS), wahrend die ent- 
sprechenden Monoarbonyl-Verbindungen Crotylidemceton und p- Jonon A,,, 
bei 264 mp4) bzw. 296 mp6) besitzen. 

*) Dle Exthktionen der Subatanzen HeOen sich wegen zu gerlnger LOslichkelt nlcht genau 
bestimmen 
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11) K. W i n k e l m e n n ,  DieeerteL, Braunschweig 1961. 
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Die Zahl der Beiepiele l ieh sich noch beliebig vermehren4s ls), beeondera bei 
den Cerotinoiden gibt es vide derartige Verbindungen. Die Messung der Spek- 
tren der Derivate von Dicarbonyl-Verbindungen brachte dee zunachst nicht 
vorauszusehende Ergebnie, da8 Dicerbonyl-Derivete weeentlich langwelliger 
absorbieren als Monocerbonyl-Derivate. In der Tafel 1 sind einige Beiepiele 
fiir die Liohtebeorption von Dimrbonyl-Verbindungen den enteprechenden 
Monocerbonyl-Derivaten gegenubergestellt. 

Am Beispiel des Diacetyl-monoaemi~rbrrzons h t  zu twhen, dafi schon ein 
Derivet-Rest geniigt, um euch die bweite CO-Gruppe wirksam werden zu lee- 
sen. Eine Erklarung fur das verschiedene Verhalten der Dicerbonyl-Verbin- 
dungen und ihrer Derivate ist vielleicht in den untamhiedlichen Anregungs- 
moglichkeiten zu suchen. Die Hauptabsorptionsbande iet cmuf den #mrgang 
des Molekuls vom Grundzustand in den engeregten Zustand ~uriickzufiihren1~), 
h i  einem Polyen in emter Linie. wie folgt : 

B e 
-CH=CH-CH-C?I-CH-CH-CH-CH- ++ -CH-C'H=CH-CH=CH-CH=CH-CH-. 

Die analoge angeregte Form ware beim Octadiendion a: 
0 0 
IQ-C=CH-CH-C%I-CH= -01 (o= cg CH CH-C-O [ Hsd) a ks"] J@ - b = - LHa 

Man erkennt sofort, d80 ein derartiger Ubergang sehr wenig wahrsohein- 
lich kt, de des stark elektroaffbie 0-Atom wenig Neigung besitzt ein Elek- 
tronenpmar abzugeben. Man w i d  daher mit der angeregten Form berechnen 
miiseen. Hieraus ergibt sich in der Tat, daB die zweite CO-Grupp keinen 
groBen EinflulJ ausiiben wird. 

Bei den Derivaten liegen die Verhaltniase weeentlich anders. Hier aind en- 
geregte Zuetiinde unter Ein~chluB beider Reste ohne weiterea moglioh und 
wahrscheinlich. Fiir des Diacetyl-mono- und d ~ m i o ~ r b a z o n  w h n  folgende 
ubergange anzunehmen : 

H,N-CO-N-N= -C-N-N-m-N& H,N-CO-N-N=Y-(-f-O> 
H,C CH, H €Ij AH3 H I 

0 B H+F-N=N-C=C-~~' @ -  

t 
4 s 

H$-C-N =N- C- -N-N-C-NH* 
6 #!I H b  !%I: !!I d B &(!I 

Es geniigt eomit ein Derivat-Rest ale Elektronendonetor, um die zweite 
CO-Gruppe wirksem werden zu laseen. Man kenn f b h  in Zweifelefiillen an 
der I nge  der Absorptionemexima der Derivete enteaheiden, ob ein oder zwei 
CO-Gruppen in Konjugetion zueinender oder zu Doppelbindungen (z. B. beim 
ootadiendion) stahen, auoh wenn BB nioht gehgt, ein Bm-Denvet zu erh8lten. 
Fiir den Sonderfell der 1.2-Diketone s-ind die Chinoxaline von beaonderer 

Bedeutung. Ihre Abeorptioneapektren wurden daher ebenfalls untersuoht. Der 

Is) P. Kerrer u. E. Juoker, ,,htinoide", B.sel1948; H. Dennenberg, ,,W- 
Abaorption der Steroide", 1940; I(. Dimrotb, Angew. Chem. 68.545 [1939]. 

14) L. Ferguson, Chem. Rev. 48, 386 (19481. 



862 Bohlmanrr: Konstilution und Lichtabsorption ( I V . )  [ Jahrg. 84 

chinoxalin (IX) *) . ............. 
3.3-Bis-[o-phenyl-hexetrienyIj- 

BenzalanilinPa) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Cinnamalanilin") . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oinnsmel-o-phenglendiamin'l ..... 

chinoxalin (X)*') . . . . . . . . . . . . . .  
~ 

Banzrl-o-phenylendiaminY') . . . . . .  

~~ 

Grundkorper, des Chinoxalin (I), zeigt Maxima bei 233 und 315 mp, von denen 
das erstere wesentlich inteneiver ist. Dieee Unterteilung in mehrere Maxima 
wurde bei allen Chinoxelinen beobachtat. EE wurden folgende Verbindungen 
untersucht; die Maxima eind in der Tcrfel 2 zriea.mmengeetellt: 

N N CnH, N CnH, 
, j*,,N\,P# /\./ \/ . ,A/ \/ ,4 ' . . /  \ 

I 11 ~1 ~ I11 ' 1  IV ' I 
I 

\\ ,,'\\ N 7 '\/\ N Y\ CH, '.,/'\ ' d  / '\.Y'pc6H6 
N CJT:CH.CnHs 

v 1 1 
.\ /\ /'\ 

N CH, 
A/ N \/ C'H: C'H -CW: CH - C,H6 r+ryCTI: C H Z :  CH - CaH, 

VII 
'$ d'm: CH . CH : CH C& 

N CrR: CH * CH : CH.CH : CX.CnH, N CH: CH CH : CH . CH : CH .C,H, 

x 

Tafel 2. J . ichtahsorpt ion von  Chinoxel inen  u n d  ahnl ichen  Verbindungen 
__.. - _ _ _ ~  

i. n q ~  I E 

316 403 31900 35200 

352 394 (445) 67800 85700 (27000) i. Ather 
_ _ ~ -  ~- 
262 (3101 1 16000 (8400) 
307 (336) 1 27800 (22000) 

298 385 1 25700 9200 
261 367 I 17100 6300 
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Die beiden Methylgruppen in II verschieben das emte Maximum um 4 my 
ins hgwel l ige ;  das gleiche gilt praktisch fur alle Chinoxaline von gesattigten 
1.2-Diketonen (vergl. z.B.28)). Beim 2-Phenyl-chinoxalin (In) werden beide 
Maxima weiter ins Langwellige ver- 
schoben, entsprechend mehr beim 
3 - Methyl - 2 - styryl- chinoxalin (V), 
3-Me thy1 - 2 - [ w -phenyl - bu tedienyl 1- 
chinoxalin (VII) und 3-Methyl-2-[~- 
phenyl- hexatrienyll-chinoxalin (IX) . 
Die Spektren von I, V, VII und 

_ .  I I  

~~ ~- 

mu 
Abbild. 1. IlichtobaorptiorrvonChinoxalin 
(I). -.-. - ,3-Methyl-2-etyryl-chinoxalin 
(V) -, 3-Methyl-2-[o-pbenyl-hu~ie- 
nyll-chinoxdin (WI) ---- , 3-Methyl- 
2-[ o-phmyl-hexatrienvll-chiuoxalin (JX) .......... (in hethanol) 

mP 
Abhild. 2. Lichtabeorption von 2.3-Dimethyl- 
chinoxalin (11) . . . . . , 2.3-Dietyryl-ohinoralin 
(VI) ----, 2.3-Ris-[e-p~enyl-butedienyl]- 
ohiiioxalin (Vm) - . 2.3-Bis-[o-pbenyl- 
bexstrieny1]-chinoxalin '(X) -,- - - - - - (in 

Methanol). 

IX sind in der Abbild. 1 wiedergegeben. Man eeht, daB das zweite Maximum 
mit steigender Zahl konjugierter C= C-Bindungen immer intensiver wird. 

Wie liegen nun die Verhiiltniaee, wenn daa Chinoxalin-System durch zwei 
ungesiittigte Reste substituiert ist ? Beim 2.3-Diphenyl-chinoxelin (IV) kiegen 
infolge starker steriecher Hinderung besondere Verhiiltnisse vor. Beim 2.3- 
Dietyryl-chinoxalin (VI) tritt drtgegen, wie am Model1 leicht zu erkennen ist, 
keine Hinderung mehr auf. Trotzdem ist nur eine verhaltnismiiflig geringe 
Verschiebung gegeniiber V zu beobachten. Dasselbe gilt fiir VlII und X; 
auoh hier ist gegeniiber VII bzw. IX nur eine Vemchiebung zu bemerken, wie sie 
etwa, einer neuen konjugierten C=C-Bindung entspricht. Dee emte Maximum 
wird allerdings bei den dieubstituierten Verbindungen verdopplt und ein drittee 
Maximum tritt mit steigender Zahl von C=C-Bindungen mehr und mehr in Er- 
'acheintlng (vergl. Abbild. 2), wiihrend das langwelligste langsam verschwindet. 
-. 1 N. 1.t-onard 11. P. Modt-r, Journ. Arner. rhern. Soc. 73. 5388 119501. 
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Urn die vemchiedenen Maxime bestimmten chromophoren Systemen zu- 
ordnen zu konnen, wurden einige einfachere Verbindungen, die Teilstiicke der 
untemuchten Chinoxelhe darstellen, gemeeeen. Wenn man daa Cinnemal- 

edin mit v vergleioht, aieht men, daB dea emte 
qN\fCH: CH*C,H, Maximum der Chinoxelhe offenhr der gleichen 

Gruppierung zuzuordnen b t  (vergl. die neben- 
stehende Formel). 

Der Vergleich rnit dem Cinnamel-o-phenylen- 
diamin teigt, &I3 durch dee Hinzutreten der zweiten 

Aminonuppe ein neues MtLximurn euftritt, dea dem zweiten Maximum der 
Chinoxelhe entspricht (vergl. Abbild. 3) und der Absorption des gesllmten 
chromophoren Syatems zuzuordnen bt.  Sohon beim o-Phenylendiamin b t  
ein entsprechendes Maximum festzustellen. Duroh RingschluD iiber eine 

_______ ____ 
864 

R 
( 1 ,  \ ,' ?k'/ 4 

v 
.4bbiltl. 3. Lichtabmrption von CinnaninI- 
anilin , Cinnanial-o-phenylen- 

c!iainin ----- (in Mutthanol) 

CH=Gruppe kommt es zu einer 
Verschiebung ins Kunwellige. An- 
scheinend wird durch die Aromati- 
sierung die Resonanz mit dem un- 
gesiittigten Substituenten beein- 
trachtigt. Das gleiche ist beim 2- 
Styryl-chinolin festzustellen, dessen 
Spektrum zum Vergleich gemessen 
wurde. Bei den disubstituierten 
Chinoxalinen tritt dm zweite Maxi- 
mum nicht mehr stark Erschei- 
nung. Jeweilsein Ringstickstoff tritt 
dort rnit einer ungesattigten Seiten- 
kette in Resonanz, wahrend die 
Wechselwirkung mit dem zweiten 
N-Atom und dem iibrigen System 
in den Hintergrund gedrangt wird. 
Die sich ergebenden zwei chromo- 

phoren Systeme sind identisch, so daI3 sich ihre Mexime zur doppelten Extink- 
tion iiberlegek Dedurch b t  der Kurvenverlauf bei Verbindungen, vom Typ 
Vn: und VIII sehr versohieden. Men kenn deher derartige Chinoxelhe gut 
unterscheiden, obwohl die Maxime nicht sehr weit euseinander liegen. 

Die Chinoxaline VI, JrTI, VLII und IX fluomcieren in Mrmng mehr oder weniger 
stark, besonders unter der Andyaenquanlarnpe. Alle vier Verbindungen werden in U- 
mng beim Belicbten auoh unter Stickatoff rsech xmGrt, wan siah durch den Verluet 
des Fluomcenzvermbgena tmd einen Abbau der W - W i m a  w erkennen gibt. Es konn- 
ten binher noch keine ddinierten Urnlagerungspmdukte isoliert werden. Unter Lioht- 
ausechlufl sind die h u n g e n  W l a n g  unveriindert haltbar. Die Ruoreaoenn inti enschei- 
nend rnit einer irreversiblen Reahion gekoppelt. 

Besehrelbung der Versuche 

me Spektren wurden im Beckmen-Spektrophotometer gerneesen. Da in Methanol 
praktieoh die gleiohen Abswptionskurven wie in Petrolilther erhalten prerden, wurde 
Methanol wegen der beeeeren L6mngseigenschaftmn &I Ltisungemittel benutet. Die 
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bereita bekanntep Verbindungen wurden nach den Angaben dcr Literatur dargeatellt und 
bis zur Schmp.-Konstanz aus den angegebenen Lijsungsrnitteln urnkristalliiiert; eie wur- 
den i.Hochvak. getrocknet. 

3-Methyl-2-[a-phenyl-butadienyl]-chinoxalin (VII): 1.5g D i a c e t y l  und 
2.3 g Z i m t a l d e h y d  wurden in 5 ccm Allcoho1 mit 3 Tropfen Piperidin nnd 1 Tropfen 
Eiseeaig versetzt. Nach 24 Stdn. war die MBeee zu einem Kristallbrei erstarrt. Nach dem 
Abseugen wurden die Krintalle mit Methanol ausgekocht, daa Ungeliiste (Dikonden- 
aetionaprodukt) abfiltriert und die Methanolllieung eingeengt. Nach Stehenleeeen im Eis- 
sohrank bei - 1 5 O  wurde 1 g [3-PhenyI-propen-(2)-yliden]-diacetyl vom Schmp. 
107O (am Methanol + Weeser) erbslten. 

0.5 g dea D i k e t o n s  wurden in 40 com Benzol gel&&, und rnit einer 1;iieung von 0.6 g 
o - P h e n y l e n d i a m i n  in 40 ccm Alkohol und 0.5 ccm Eiseesig 2 Stdn. zum Sieden erhitzt. 
Dann wurde i.Vak. eingedampft und der Riickstand in Methanol aufgenommeri. Die 
Laeung wurde heiD rnit Kohle behandelt. AU Methanol hellgelbe Nadeln vom Schmp. 1380. 

CJIa,N, (272.3) Ber. (T83.80 H 5.92 Gef. C83.81 H 6.12 
C i n n a  ma1 - o - p h en y le  n d ia  m in  : Durch Umnetznng molarer Mengen o - P h e n  yl en - 

d i a m i n  und Zi rn ta ldehyd bei 20° in alkohol. LGeung wurden sofort braungelbe Kri- 
stalle erhalten; am Alkohol Schrnp. 13&L14Oo. 

C,bHl,Ns (222.3) Ber. C81.05 H6.35 Gef. C81.21 H6.37 
3-Methyl -2-  [o-phenyl-hexatrienyll-chinoxalin (IX): 1.6 g D i a c e t y l  und 3 g 

Phenylpentad iena la ' )  wurden in 10 ccrn Alkohol mit 3 Tropfen Piperidin und 1 Trop- 
fen E h i g  versetzt. Nach 24 Stdn. wurde der entatandene Kristallbrei abgwaugt und 
mit Methanol gewaschen. Die Kristalle wurden rnit 60ccm Benzol aygekocht, wobei 
die Hanptmenge dea Dikondemtionspmdukh ungeliiet blieb. Die h n g  wurde ruf 
20 ccm eingeengt, nochmale abgeaaugt und dann mit Petrolither angmpritzt. Es schieden 
sich gelbe Kriitalle ab, die mehrmale a m  Benzol+Petml&ther umkriilliaiert bei 120 
bis 121° schmolzen. 

200 mg D i k e t o n  ([a-Phenyl-pentadienylidenl-diaoetyl) wurden in 20 ccm 
Benzol gelost und mit einer Idsung von 200 rug o - P h e n y l e n d i a m i n  in 20 ccm Alkohol 
und 0.3 ocm Eieeaaig 2 Stdn. gekooht. Nach Eindampfen i.Vak. hintmblieb ein krietel- 
liner Riickstand (IX), der mehrrnals am Alkohol umkriitallisiert wurde. Gelbe Kristane 
vom Schmp. 154-155O. 

GH1& (298.4) Ber. C84.64 H6.08 Gef. C84.GO H 6 3 6  

129. Hans Broekmann, Ernst Herbert Frhr. von Falkenhausen, 
Riitger Neeff ,  Alfons Dorlars und Guntmar Bndde: Die Konsti- 

tntion des Hypericins 

[Aus den1 Organiech-Chemischen [nstitut der Universitiit Gijttingen] 
(Eingegangen am 31. Juli 1951) 

Durch reduzierende Acetylierang dea Hyperioins wurde eine bbue, 
kristallieierte Verbindung dargeetellt. Es wird gezeigt, daB sie 4.5.7. 
10.4'd.7' - Heptaacetoxy - 2.2' - dimethyl-tneso-naphthodianthren ist 
und damit der endaltige Beweis fILr die Xonstitution des Hyperi: 
cins erbracht. Eine Hypothese fiber die Entatehung dee Hypericins 
in der Pflanze wird diskutiert. 

Hyper  i cis m u s (Hartheukrankheit) und F a g  o p y r i  s m u s (Buchweizen- 
hnkhei t ) ,  zwei gelegentlich bei Weidetieren auftretende, schon lange 

*') Dargeatellt nach den Angaben von R. K u h n  u. A. W i n t e r a t e i n ,  Helv. d i m .  
Acta 11, 113 [1928]. 
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