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E x p e r i m e n t e l l e s .  
Bei der C . CH,-Bestimmnng nach Kuhn & Roth wurden bei Corynanthein-hydro- 

chlorid folgende Werte gefunden: CH, an C gebunden: 1,88 und 1,91% (Einwaagen 22,55 
bzw. 35,94 mg Substanz; Verbrauch fur  die gebildete Essigsaure 2,83 bzw. 4,58 em3 
0,Ol-n. NaOH). Ber. fur 1 CH,-Gruppe 3,8%. Yohimbin lieferte unter denselben Verhailt- 
nissen praktisch keine Essigsaure. 

Eine Kontrollbestimmung, ausgefiihrt im Mikrolaboratorium der ETH. (8. MunseT), 
ergab 2,33% (C)CH, (14,129 mg Substanz, Vcrbrauch 2,193 cm3 0,Ol-n. KOH). 

Zurich, Chemisches Institut der Universitgt. 

121. Uber das Infrarotspektrum des freien 
Triphenylmethyl-Radikales 

von Georg Karagounis. 
(7 .  IV. 51.) 

I n  der vorliegenden Arbeit wird, in Fortsetzung fruherer Unter- 
suchungenl) uber die stereocliemische Struktur des freien Triphenyl- 
methyl-Radikals, der Versuch unternommen, aus der Zahl der im 
infraro ten Spektrum auf tretenden Ab sorp tionsmaxima einen Schluss 
auf den sterischen Bau der genannten Molekel zu ziehen. Es ist zu 
erwarten, dass die Zahl der infrarot-aktiven Normalfrequenzen einer 
pyramidalen Form des Triphenylmethyls verschieden von der Zahl 
der Normalfrequenzen einer ebenen Form sein wird, weil das zentrale 
Kohlenstoffatom der Trager der stereochemischen Struktur ist. 

Im folgenden haben wir die Symmetriegruppen der beiden For- 
men des Triphenylmethyls (pyramidale Form I und ebene Form 11) 

abgeleitet und die Zahl der infrarot-aktiven, der Raman-aktiven und 
der inaktiven Normalfrequenzen fur drei spezielle Lagen der Phenyl- 
kerne, 

1) 0. Karagounis & T.  Junnnkopoulos, Z. physik. Ch. (B) 47, 343 (1940), Messung 
von Dipolmomenten freier Radikale; G. Karagounis, Helv. 32, 1841 (1949), Adsorptions- 
versuche zur Spaltung eines racemischen freien Radikals. 
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a )  die Phenylkerne liegen in der h-Ebene; 
b) die v-Ebenen halbieren die Phenylkerne und 
c) die Phenylkerne nehmen, durch Dreheng um ihre p-Aehse 

eine Mittellage ein, so dass eine propellerformige Molekel entsteht, 
berechnet l). 

Fur dieselben speziellen Lagen der Phenylkerne sind ebenfalls 
die Symmetriegruppen des Triphenylmethans und Hexaphenylathans 
abgeleitet und deren Normalfrequenzen berechnet. Fur das Hexaphe- 
nylathan ist die Berechnung fur zwei mogliche Molekeln durchgefuhrt : 

a) die zwei Molekelhalften sind symmetrisch ; 
b) die zwei Molekelhalften sind um 60° gegeneinander gedreht. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Daraus ersieht 

man, dass die Differenzen zwischen den Zahlen der Normalfrequenzen 
der einzelnenFormen betrachtlich sind, so dass man aus deren Beobach- 
tung mit einiger Sicherheit auf die Form der Molekel schliessen kann. 

T r i p h e n y l m e t h a n .  Das Triphenylmethan wurde in CCI, und Hexanlosungen im 
Bereich von 650-3500 em-' gemessen ; angewandte Konzentration 6,8 Mol/Liter, Schicht- 
dicke der benutzten Zelle 0,02 mm. Es sind insgesamt 34 Absorptionsmaxima beobachtet 
worden, welche in Anbetracht ihrer Intensitat bei der geringen Schichtdicke a1s den Haupt- 
frequenzen entsprechend angesehen werden konnen. Die Normalschwingungen des gas- 
formigen Benzols v4 = 671, v14 = 1037, v13 = 1485, finden sich beim Triphenylmethan 
in, innerhalb der Messfehler, unveranderten Lagen wieder. 

Zahlt man zu der beobachteten Zahl 34 der Absorptionsfrequenzen noch 16 Valenz- 
frequenzen (abzuglich von 3 bereits aufgenommenen) hinzu, welche urn die 3000 em-l 
gruppiert sind und nicht aufgelost werden konnen, so erhalt man insgesamt 47 Normal- 
frequenzen. Diese Zahl kommt dem Molekeltypus Nr. 1 (Tab. 1) mit 52 infrarot-aktiven 
Normalfrequenzen am nachsten zu stehen. Diese Peststellung interessiert wegen der unten 
diskutierten Molekelform des freien Triphenylmethyls. 

Die beobachteten Wellenzahlen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. In Figur 1 sind 
ihre Lagen durch Linien angezeigt. Die Hohe der Striche ist proportional der beobachteten 
Absorptionsintensitat gesetzt worden. 

t cm-' 3000 2UOU 1440 100U 9U0 800 
Trip h eny lm  e t h a n 

Fig. 1. 

H e x a p h e n y l a t h a n  Tr iphenylmethyl .  Das Infrarotspektrum des Hexaphe- 
nylathans wurde in CC1,- nnd CS,-Losungen bei Konzentrationen von 1,7.10-l und 1,2. 
10-3 Mol/Liter und bei verschiedenen Schichtdicken (0,02, 0,5 und 2,OO mm) aufgenom- 
men. Die Konzentration des freien Radikals wird durch die Verdiinnung, wegen der zu- 
nehmenden Dissoziation, im Verhiiltnis 1 : 12 verandert. Fur das h h a n  bleibt hierbei der 

l) G.  Herzberg, Infrared and Ramanspectra of Polyatomic Molecules (1945). 
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Tabellc 1. 

Infra- Ra- 
rot- m n -  
akt. akt. 
N.F. N.F. 

- 
Nr. 

Die MolekelhLlften sind symmetrisch. Die 
Phenylgruppen werden yon den v-Ebenen 
halbiert 
Die Molekelhalften sind symmetrisch. Die 
Phenylebenen liegen auf den v-Ebenen 
Die Molekelhalften sind symmetrisch. Die 
Phenylebenen sind um ihre p-Achscn pro- 
pellerartig gedreht 
Die Molekelhiilften sind urn 60° gegen- 
einander gedreht. Die Phenplebenen wer- 
den von den d-Ebenen halbiert . . . .  
Die Molekelhalften sind urn 60° gegen- 
einander gedreht. Die Phenylebenen lie- 

Die Molekelhalften sind urn 60° gegen- 
einander gedreht. Die Phenylebenen sind 
urn ihre p-Achsen propellerartig gedreht 

. . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . .  

. . . . . . . .  gen auf den d-Ebenen 

1. 

2. 

3. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

- 

D3h 

n,h 

C3h 

D3, 

D3d 

S, 

64 

64 

64 

64 

64 

64 

T r i p h e n y l m e t h a n  

50 

54 

64 

29 

29 

49 

Tetraedrische Anordnung urn das zen- 
trale C-Atom. Die Phenylebenen werden 
von den v-Ebenen halbiert . . . . . .  
Tetraedrische Anordnung um das zentrale 
C-Atom. Die Phenylebenen liegen auf den 
v-Ebenen . . . . . . . . . . . . . .  
Tetracdrische Anordnung um das zentrale 
C-Atom. Die Phenylebenen sind urn ihre 
p-Achsen gedreht ; Propellermodell. Es 
sind 2 enandiomorphe Molekeln moglich 

43 

43 

47 

C3Y 

CSY 

CS 

14 

10 

0 -- 

Pyramidale Form. Die Phenylebenen 
werden von den v-Ebenen halbiert . . 
Pyramidale Form. Die Phenylgruppen 
liegen auf den v-Ebenen . . . . . . .  
Pyramidale Form. Die Phenylebenen sind 
um die p-Achsen propellerartig gedreht. 
Es sind zwei cnandiomorphe Formen 
moglich . . . . . . . . . . . . . .  
Die 3 Valenzen urn das C-Atom liegen in 
einer Ebene. Die Phenylebenen liegen auf 
der h-Ebene . . . . . . . . . . . .  
Die 3 Valenzen um das C-Atom liegen in 
einer Ebene. Die Phenylebenen stehen 
senkrecht zur h-Ebene . . . . . . . .  
Die 3 Valenzen urn das C-Atom liegen in 
einer Ebene. Die Phenylkerne sind um die 
p-Achsen propellerartig gedreht. Es sind 
zwei enandiomorphe Formen moglich . 

66 

66 

66 

132 

132 

132 

132 

132 

132 

52 

56 

66 

51 

55 

66 

51 

55 

66 

52 

56 

66 

85 

89 

99 

52 

56 

66 

Inakf 
N.P. 

14 

10 

0 

29 

21 

0 

29 

21 

0 

50 I 14 

54 

64 

10 

0 
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Tabelle 2. 
Wcllenzahlen des Triphenylmethans. 

I I 

997 

I I- 

cm-1 Intensitiit 1 cm-1 Intensitiit [ cm-1 Intensitiit 

636 stark 
655 stark 
670 stark 
692 stark 
700 stark 
732 etark 
752 stark 
816 mittel 
858 stark 
91 2 mittel 
926 mittel 
980 mittel 

1000 
1030 
1075 
1110 
1142 
1190 
1235 
1300 
1439 
1492 
1519 

mittel 
stark 
stark 
mittel 
mittel 
mittel 
mittel 
mittel 
stark 
stark 
mittel 

1543 
1587 
1655 
1755 
I790 
1885 
1940 
2245 
2920 
2982 
3045 

mittel 
stark 
mittel 
mittel 
mittel 
mittel 
mittel 
mittel 
mittel 
stark 
stark 

optische Weg (Konzentration ma1 Schichtdicke) annahernd konstant. Durch die Verdiinnung 
auf das Hundertfache erscheinen insgesamt 29 neue Absorptionsmaxima, welche mit Si- 
cherheit als dem Radikal zugehorig angesehen werden miissen. Ihre Lagen sind in Figur 3 
durch Linien dargestellt, wghrend Figur 2 die Lagen der Absorptionsmaxima bei hoher 
Konzentration und kleiner Schichtdicke anzeigt. Diese kommen wahrscheinlich nur dem 
Hexaphenylathan zu, weil die Radikalkonzentration hierbei 12mal kleiner als die des 

Fig. 2. 

2 3 4 5 6 7  -r 
Fig. 3. 

k h a n s  ist. Auch die bei grosser Schichtdicke und kleiner Konzentration beobachteten 
Maxima sind scharf und riihren nicht vom Losungsmittel her, dessen Spektrum zur Kon- 
trolle bei gleicher Schichtdicke aufgenommen wurde. Die Wellenzahlen sind in der Ta- 
belle 3 und 4 zusammengestellt, wobei die mit k bezeichneten Frequenzen sich additiv aus 
zwei starkeren zusammensetzen lassen, so dass sie sehr wahrscheinlich keine Normal- 
frequenzen, sondern Kombinationsfrequenzen sind. 
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660 stark 
664 stark 
697 stark 
727 stark 
743 stark 
754 stark 
763 stark 
784 stark 
81 3 stark 
826k schwach 
840 mittel 

cm-l Intensitat 
- 
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Tabelle 3. 

909 mittel 
934 stark 
943 mittel 
966 k mittel 
980 k mittel 

1000 mittel 
1010 k mittel 
1030 mittel 
1075 mittel 
1098 mittel 
1163 k niittel 

cni-l Intensitat 

~ 

cm-1 Intensitat I cm-1 Intensitiit 1 cm-1 Intensitat 

Wcllenzahlen dcs Hexaphenylathans. 

707 
806 
824 
901 
952 
97 5 

1020 
1212 
3 290 
1312 

stark 
mittel 
stark 
stark 
mittel 
stark 
stark 
stark 
stark 
stark 

1333 k mittel 
1379 stark 
1418 k mittel 
1439 mittel 
1462 stark 
1739 mittel 
1835 mittel 
1859 stark 
1887 k schwach 
1980 k schwach 

1191 k mittel 
1370 mittel 
1449k stark 
1493 stark 
1587 k stark 
1802 mittel 
1942 k mittel 
2222 k mittel 
2899 mittel 
3030 mittel 

cm-1 Intensitat 

1yls. 
2151 k mittel 
2273 k mittel 
2325 mittel 
2358 k mittel 
2475 k mittel 
2941 stark 
3086 stark 
3508 schwach 
3731 k schwach 

Zieht man von der Gesanitzahl der beobachteten Frequenzen des Triphenylmethyls 
die Kombinationsfreyuenzen a b  und zahlt 15 Valenzfrequcnzen der CH-Bindungen hinzu, 
welche um die 3000 cm-l gruppiert sind und nicht aufgclost werden konnen, so resultieren 
33 infrarot-aktive Frequenzen, eine Zahl, welche den berechneten Zahlen der Molekel- 
formen 4 und 5 der Tabelle 1 (29 pi. F.) am nachsten sind. Demnach bildet das Triphenyl- 
methyl eine flachenhafte Molekel in bezug auf die Lage der drei Valenzen um das zentrale 
C-Atom. Sowohl die pyramidalen Formen, wie auch das propellerartige Model1 Nr. 6 
erscheinen, wegen der vie1 hoheren Zahl der zu erwartenden infrarot-aktiven Normal- 
frequenzen, ausgeschlossen. Hingegen kann auf Grund dieses Verfahrens nicht zwischen 
den Formen 4 und 5 entschieden werden, d. h, ob die Phenylkerne auf der h-Ebene liegen 
oder senkrecht dazu, weil beide die gleiche Zahl der infrarot-aktiven Normalfrequenzen 
(29) aufweisen. Wohl ware eine Entscheidung auf Grund der Zahl der inaktiven N. F. 
(14 und 10) moglich, wenn man sie zur Beobachtung bringen konnte. 

Bekanntlich verknupft die Resonanztheorie bzw. die mesomere 
Auffassung der ungesiittigten Verbindungen die Spaltungstendenz 
der Hexaarylathane in freie Rsdikale mit der stereochemischen 
Struktur der freien Radikale selbst. Diese Verkniipfung geschieht da- 
durch, dass die maximale Resonanzwirkung unter den n-Elektronen 
nur dann zustande kommt, wenn diese Elektronen ixnd die daran ge- 
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knupften Atomgruppen in einer Ebcne liegen. Die Einstellung der 
Raumformel4 (Tab. 1) ware somit mit Energiegewinn verknupft. Es 
hsst  sich jedoch mit Hilfe der Pazding’schen Atomabstande ein vollstan- 
dig flaches, trigonales Triphenylmethyl nicht konstruieren, weil die 
ortho-standigen Wasserstoffatome sich stark storen. Wie bereits fru- 
her auseinandergesctzt, gabe ex zwei Moglichkeiten, um dieser ste- 
rischen Hinderung &us dem Wege zu gehen. Entweder durch Dre- 
hung der Phenylkerne um die para-Achsen, wodurch eine propeller- 
artige Molekel entstehen wiirde, oder durch Vergrosserung des Ab- 
standes zwischen dem zentralen Kohlenstoffatom und den Phenyl- 
kernen um 0,15 A. Die propellerartige Molekel erscheint nun nach 
dieser Untersuchung sehr unwahrscheinlich, weil nicht weniger als 
20 Normalfrequenzen noch zu den festgestellten hatten beobachtet 
werden mussen. 

Eine. tTberschlagsrechnung zeigt, dass die Schwingungsamplitude 
am absoluten Nullpunkt 0,06 A betragt, und dass sie gemass der Formel 

bereits bei gewohnlicher Temperatur durch die Aufnahme von eineni 
einzigen Schwingungsquantum den Betrag von 0,1 A ubersteigt. In  
der Formel bedeuten h die PZa.nck7sche Konstante, L die Loschmidt- 
sche Bahl, w die Schwingungsfrequenz in cm-l, p die reduzierten 
Massen und c die Lichtgeschwindigkeitl). Sine Vergrosserung des ge- 
wohnlichen C-C-Abstandes um 0,15 A ware moglich. Die dazu er- 
forderliche Energie wird mit Hilfe der bekannten Kraftkonstanten 
berechnet. Nimmt man fur die Schwingungsfrequenz w den Wert von 
1485 em-’ und fur die Kradtkonstante den Wert von 4,s * l o 5  Dyn/cm 
an, so errechnet sich die Energie, welche erforderlich ist, urn eine 
C-C-Bindung um den Betrag von 0,15 A zu dehnen, zu 7,3 kcal/Mol. 
Da bei der Spaltung des Hexaphenylathans zwei Triphenylmethyle 
entstehen, und somit im ganzen 6 Bindungen gedehnt werden miissen, 
wurde die dazu erforderliche Energie 43,8 kcal. ausmachen. Dieser 
Betrag kann durch die Resonanzenergie des freien Radikals, das ist 
die Differenz der Resonanzenergie zweier Molekel des freien Radikals, 
von der Resonanzenergie einer Molekel Hexaphenylathan gedeckt 
werden, weil diese naeh PauZing2) 80 kcal. betragt. 

Die besprochene Abstandsvergrosserung bedeutet fur die Molekel 
eine neue Gleichgewichtslage, bei welcher die Bindungskonstante 
zwischen dem zentralen Kohlenstoffatom und dem Phenylkern ver- 
mindert sein miisste. Die entsprechende Schwingungsfrequenz muss 
somit beim freien Radikal gegenuber dem undissoziierten Hexaphenyl- 
athan nach kleineren Werten verschoben sein. Um aber in der Viel- 

1) K .  Kohlruusch, Ramanspektren, S. 11 (1943). 
2) G.  W. Fhebnd, The Theory of Resonance, S. 195 (1944). 
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falt der beobachteten Linien mit Sicherheit diese C-Phenylschwingung 
herauszufinden, ware eine Messung mit den Isotopen C,, notwendig. 

Schlussfo lgerungen .  Betrachtet man in der Tabelle 1 die 
Anzahl der Normalfrequenzen der verschiedenen raumisomerenMoleke1- 
formen im Verein mit den experimentell festgestellten Zahlen, 80 fallt 
es auf , dass bei gleichbleibender G e s a m  t z a h  1 von Normalfrequenzen, 
eine Bedingung, welche bei diesen isomeren Molekeln erfullt ist, die- 
jenigen Molekelformen, welche die geringste Zahl von infrarot-aktiven 
und Ramawaktiven und die grosste Zahl von inaktiven Normal- 
frequenzen besitzen, bevorzugt auftreten. Man geht daher nicht fehl 
in der Annahme, dass u n t e r  R a u m i s o m e r e n  d i e  F o r m e n  
m i t  d e r  g r o s s t e n  Z a h l  v o n  i n a k t i v e n  u n d  d e r  k l e ins t en  Zah l  
v o n  a k t i v e n  Normal schwingungen  d i e  energieairmsten u n d  
somi t  d i e  s t a b i l s t e n  se in  mussen.  

Diese Folgerung Iasst sich in der Tat an Hand eines Vergleiches 
der Zahl und Art der Normalschwingungen von cis-trans-Isomeren 
vom Typus des Dichlorkthylens mit den Verbrennungswarmen, welche 
als ein Mass ihres Energieinhaltes angesehen werden konnen, prufen. 
Die Zahlenwerte sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Tabelle 4. 

HXC = CXH Symmetr.- Gesamt- Infrarot- Rurnun- Inakt. 
Molekelform 1 Gruppe 1 dzk!F. I akt. N.F. akt. N.F. I N.F. 

1.  I cis-Form. . . . . . . I Cz, 12 I 10 I 12 I 0 1 trans-Form. . . . . . 1 C2b 
~ ~~ ~ ~ 

Verbrennungswarmen von cis- und trans-Isomeren in kcal/Mol. 
1. Maleinsaure, cis-Form 326,l; Fumarsiiurc, trans-Form 320,O. 
2. Cyclopentan-diol, cis-Form 695,2; trans-Form 693,3. 
3. Methylcyclopentan-diol, cis-Form 846,5; trans-Form 844,2. 
4. Dimethylbernsteinsaure, cis-Form 672,7 ; trans-Form 671,2. 
5. Diathylbernsteinsaure, cis-Form 987,O; trans-Form 985,3. 
6. Dekahydro-naphtalin, cis-Form 1499,9; trans-Form 1495,2. 

Man sieht aus dem Vergleich, dass die cis-Bormen, welche eine 
grossere Zahl von infraroten und Raman-aktiven Normalfrequenzen 
als die trans-Formen besitzen, auch einen grosseren Wert der Ver- 
brennungswarme aufweisen. Dieselbe Gesetzmassigkeit lasst sich bei 
den 0-, m-, p-Isomeren feststellen, soweit die sparlich bekannten Ver- 
brennungsdaten einen Vergleich erlauben. 

Das hier behandelte Problem der Struktur des Triphenylmethyls 
und die Beweisfuhrung seines sterischen Baues an Hand der Zahl 
der infrarot-aktiven Normalschwingungen kann durch folgende Ana- 
logiebetrachtung an der Athylenmolekel illustriert und bekraftigt 
werden. Entfernt man aus einer Athanmolekel zwei Wasserstoffatome 
derart, dass die Valenzen in den ursprunglich durch die zwei Tetraeder 
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gegebenen Richtungen verbleiben, so ergeben sich zwei Formen des 
Athylens mit biradikalem Charakter, eine mit der Symmetriegruppe 
C, und eine mit CZv, je nach der Stellung der zwei freien Valenzen 

H H  

‘C’ 

C 

H’ “H 
C2 
111 

H H  
‘c/ 

I 
C 

/ \  
H H  

C2v 
IV 

H H  

‘C/ 

II 
C 

H’ ‘H 
Dzh 
V 

zueinander (Formeln I11 und IV). Die Athylenmolekel verharrt je- 
doch nicht in dieser Lage, sondern durch Aufrichtung der CH-Valenz- 
richtungen verlasst sie die tetraedrische Anordnung und geht in eine 
fliichenhafte Anordnung, der Symmetriegruppe D2h, uber, bei welcher 
die zwei Elektronen als n-Elektronen der ganzen Molekel angehoren. 
Mit diesem Ubergang in die experimentell gesicherte Form Dzh des 
&thylens geht jedoch, wie aus der Tabelle 5 hervorgeht, eine Ver- 
minderung der Zahl der aktiven und eine Vergrosserung der Zahl 
der inaktiven Normalfrequenzen parallel. 

Tabelle 5. 

Nr. 

~. 

1. 

2. 

3. 

Molekelform 

Athylen, biradikale Form 
wie in 111. . . . . . .  
&hylen, biradikale Form 
wie in IV. . . . . . .  
Athylen mit 
Doppelbindung wie in V. 

Symmetr. 
Gruppe 

CZ 

CZ” 

D2h 

Gesamt- 
zahl 

der N.F. 

12 

12 

12 

In  analoger Weise geht das pyramidale Triphenylmethyl in das 
trigonale fliichenhafte iiber, wobei das einsame Elektron sich uber die 
ganze Molekel verteilt l), und dieser Ubergang ist mit einer Vermin- 
derung der Zahl der aktiven und einer Erhohung der Zahl der 
inaktiven Normalfrequenzen verbunden. Es erscheint berechtigt, den 
Schluss zu ziehen, dass die Molekeln bei ihrem sterischen Aufbau 
diejenigen Formen bevorzugen, bei welchen eine moglichst grosse 
Anzahl von inaktiven Schwingungen vorherrscht, d. h. dass  d i e  
Molekeln das  Bes t reben  haben ,  i h r  Dipolmoment  u n d  ih re  
Po la r i s i e rba rke i t  be i  de r  Ausfuhrung de r  Schwingungen 
moglichst  k o n s t a n t  zu ha l ten .  

1 )  Vgl. die Dipolmomentmessungen der freien Radikale, 1. c.  
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Ich mochte Herrn Prof. L. Ruzicku fur die mir in seinem Institut gewahrte Gast- 
freundschaft auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen. Herrn Dr. 
Hs. H.  Gunthard verdankc ich einige Hinweise bei der Aufnahme der ultraroten Spektren. 

Z u s a m m e n f a s s u n g . 
li:s wurde die hnzahl der Normalfrequenzen fur Triphenylmethan, 

Hexaphenylathan und das freie Triphenylmethyl-Radikal fur spezielle 
Lagen der Phenylkerne, bei ehenen und pyramidalen Formen herechnet 
und mit der Zahl der zwischen 650 und 3400 em-1 gemessenen 
Infrarot-Absorptionsmaxima verglichen. Fur das Triphenylmethyl- 
Rndikal ergibt sich die ebene Form als wahrscheinlichste Struktur. 
Es wird abgeleitet, dass unter Raumisomeren diejenigen, welche die 
kleinste Zahl von infraroten nnd Raman-aktiven einerseits und 
andererseits die grosste Zahl an inaktiven Normalschwingungen 
besitzen, die energetisch armsten und somit die stabilsten sind. 

Laboratorium fur organische Chemie 
der Eictg. Technischcn Hochschule, Zurich. 

122. Uber lokalanasthetisch wirksame basische Ester und Amide 
verschiedener Alkoxy-amino-benzoesauren 

von J. Biichi, Elisabeth Stunzil), M. Fluryz), R. Hirt, P. Labhart und L. Ragaz. 
(16. IV. 51.) 

A. Einleitung. 
Seit der Entdeckung des Novocains  (I)3) sind viele Substitu- 

tionsprodukte der p-Aminobenzoesaureester auf ihre lokalanasthe- 
tische Wirksamkeit untersucht worden. Da das massig wirksame 
Novocain einerseits zu den ungiftigsten Lokalangsthetika gehort, und 
andererseits das Pe rca in  (TV)4) das am stsrksten wirksame, jedoch 
wesentlich giftigere Mittel ist, versuchten wir durch Einfuhrung einer 
Butoxy-Gruppe in meta-Stellung des Novocain-Benzolkerns (VI) die 
Vorzuge der beiden Arzneimittel, d. h. starke Wirkung und geringe 
Toxizitat zu vereinigen. Wojahn5) war bereits durch Ersatz der 
Saureamid-Brucke in der Percain-Molekel durch eine Ester-Funktion 
zu einer lokalaniisthetisch wirksamen Verbindung gelangt (V). Das 
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