
Nr. 12/1937] M u l l e r ,  l jammerau.  2561 

432. Eugen Miiller und Ilse  Dammerau: Magnetische Unter- 
suchungen von o, o'-Phenyl-polyenen.l) 

[Aus (1. Organ-chem. Tnst. d. Techn. Hochscliule Danzig und (1. organ. Abteil. (1. Clictii. 
1,aborat. (1. Universitat Jena.1 

(Zingegangen a m  18. November 1937.) 
In den Jahren 1908--193.4 sind von P. Pascal2)  eingehende Tinter- 

suchungen von diamagnetischen organischen Verbindungen durchgefiihrt 
worden. Er gelangte zu dem Ergebnis, daB hier ganz iihnliclie Verhaltnisse 
wie bei der Molekularrefraktion vorliegen. Man kann daher die Molekular- 
susceptibilitat einer Verbindung in erster Naherung durch additive Zusammen- 
setzung cier betreffenden Atomsusceptibilitaten berechnen. Besonderheiten 
der Konstitution organischer Stoffe werden durch ein Zusatzglied A wieder- 
gegeben. F:s gilt allgemein: xlnol = X A t  + A. 

Wahrend die meisten Atomsusceptibilitaten diamagnetisch sind, haben 
die Mehrzahl der konstitutiven Zusatzglieder h ein positives Vorzeichen, 
sind also paramagnetiscli3). Dieser Paramagnetismus ist stets klein und 
hetragt beispielsweise fur eine C--C-Doppelbindung -1.- 5.5 x 1 0 F  und fiir 
cin konjugiertes System + 10.6 x 10F. 

Wie kann man sttlche parainagiietischen Inkremente, insbesondere das 
tier doppelten C--- CBindung erklaren ? Eine Erklarungsmoglichkeit, die 
von Stone r  und R h a t n a g a r  vertreten wird, ist folgende: die durch Ver- 
kleinerung des C-C-Abstandes bei einer doppelten Bindung liervorgerufene 
Verkleinerung der Elektronenwolke des ganzen Systems bedingt dementspre- 
chend aucli eine Verininderung des Diamagnetismus. In derselben Weise 
erklart auch 1: a r qu h a r son  4) in einer kiirzlich erscliienenen Arbeit das 
von ihni zu +4.1 x 1 0 - 6  bestimmte Inkrement des Cyclopropanrings. Der 
schon von W. K1 e ni 1115) durcligefiihrte Vergleich der Susceptibilitaten mit 
den Refraktionsaquivalenten zeigt jedoch, daB diese Erklarung nicht stich- 
lialtig ist. 

Sine zweite €~rklarLingsni6glichkeit sehen wir in dem Ergebnis einer 
theoretisclien IJntersuchung von v a n  V 1 e c k iiber den Paramagnetismus. 
Ils la& sich namlich zeigen, a213 neben dem temperaturabhangigen Para- 
iiiagnetisiiius noch ein zusatzlicher, t e mp era  t ur  u na b h angiger para- 
magnetischer Anteil bestehen mu& Da es sich um einen Effekt zweiter 
Ordnung handelt, sind die Absolutbetrage dieses Anteils meist recht klein. 
1)er durch Einwirkung des adkren Magnetfeldes entsteliende Magnetismus 
muB uin so grSBer werden, je lockerer die Kopplung zwischen dem Gesamt- 
bahn- und Gesanitspinmoment ist. 

Dem organischen Clieiniker liegt sclilieflich eine dritte Erklarungs- 
inogliclikeit besonders nahe. Die meist sehr intensive Farbigkeit und erholite 
Reaktionsfahigkeit von Stoffen mit Doppelbindungen lassen vermuten, daB 

l )  XIII. Mitteil. iler Keihe : Magnetochemische Untersuchnngen organischer Stoffe ; 
XII. Mitteil.: E u g e n  Miillcr u. Wolfgaiig Wiesemann,  A. 532, 89 119371. 

2, vergl. hierzu die Zusammenstellung einer Keihe von Pas c alschen Arbeitcn diircli 
0. v.  Auwers ,  Jahrb. d. Radioakt. 11. F>lektronik 17, 184 1.19211. 

3, Negative Zusatzgliedcr besitzen sckundare und vor allem tertiare Kohlenstoff- 
atome. Wir rechncn mit einem konstanten C-Inkrement (-6 x und fiihren fur 
aromatische Kingsysteme ein negatives Zusatzglied, z. B. A = - -3.3 x 10-o fiir d e n  
Renzolring ein. 4, Trans. Faraday Soc. 33, 1474 119371. 

5, ,,Magnctocliemie", S. 165, Akad. Verlagsges. Leipzig, 1936. 
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im Teniperatuigleichgewicht freie Radikale vorhanden sind. Da freie 
Radikale parainagnetisch sind, kann man schliel3en , daB magnetisches 
Verhalten und Reaktionsfahigkeit durch teilweisen Ubergang in eine 
sehr reaktionsfahige Form mit zwei freien Bindungen zustande komint 
(Uiyl-Form) G ) .  Aus der gefundenen Gro13e des parainagnetischen Inkrements 
einer C=C-Bindung ($5.5 x lop6) la& sich ferner schlieoen, daB bei Zimmer- 
teniperatur in einer aliphatischen Doppelbindung nur einige Zehntel Prozent 
einer Biradikalform vorhanden sein konnen. 

Uni diese Fragen weiter zu verfolgen und wenn moglich einer Klarung 
entgegenzufiihren, wandten wir uns der magnetochemischen Un te r -  
sucht ing von  Polyenen  zu. Diese Stoffklasse ist sowohl in biologischer 
Hinsicht als auch wegen ihrer chemischen und physikalischen Eigenschaften 
besonders interessant. Da uns nur ein reiner Naturstoff zur Verfiigung stand, 
beschrankten wir uns zunachst auf die Untersuchung folgender ni- und 
Tetra-phenylpolyene : 

’<\c C/K I I< ~ II,I<’ r CJI, 
1Z’’ ‘R’ T I  R = R’ ~ C,,T<< 

H 1-1 H 1-1 
1Z ... C :  c .c ; c .c : c& R 
I<‘/ 

R H I I H H  H . . . .  . R 
R,> c: c .  c:  c .c:c.c: c<;, 

H If I1 H H 11 II H 
K ‘c. c.c:  c . c :  6.C: c.c :C& R” 

%ur Entscheidung, ob die zweite oder dritte Erklarungsnioglichkeit 
des paraniagnetischen Zusatzgliedes fur eine C-C-Doppelbindung zutrifft, 
ist die sehr genaue Messung des Paramagnetismus in Abhangigkeit von der 
Temperatur wichtig. Die v a n  Vlecksche Deutung verlangt ein t empera tu r -  
unabhang iges  Inkrement. 1st dagegen die Ausbildung eines Biradikal- 
zustandes die wirkliche Ursache des paramagnetischen Inkrements, so sollte 
man erwarten, daB mit steigender Zahl der Doppelbindungen und damit 
steigender Ausbildung des Radikalcharakters das Inkrement groBer wird. 
Wie friiher eingehend dargelegt wurde, muG dieses Inkrement vor allem 
t e mp e r a t  u r a b h a n g i g sein. Erst dann ist das Vorliegen radikalischer 
Strukturen mit Sicherheit bewiesen. Die zur Untersuchung herangezqgenen 
Stoffe wurden daher bei Zimmertemperatur und der Temperatur der fliissigen 
Luft gemessen. Wegen der Kleinheit der zu erwartenden Effekte ist die 
Anwendung ade r s t  reiner Stoffe sowie eine besonders sorgfaltige Aus- 
fiihrung der Messungen unbedingt erforderlich. Die untersuchten Stoffe 
sind daher von uns unter Verwendung nur analysenreiner Reagenzien her- 
gestellt worden. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in der Tabelle wiedergegeben. Die 
dort aufgenommenen Werte der gefundenen Susceptibilitat Xgcf. stellen 
Mittelwerte aus 6 bis 8 Einzelmessungen dar. Die in der Spalte g wieder- 

G ,  z. 13. G. W i t t i g ,  A. 629, 162 [1937], weiteres Schrifttum bei Eugen Miiller u. 
I l se  Mii l ler-Rodloff ,  A.  517, 134 [1935]. 
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gegebenen Susceptibilitatswerte sind auch bei den Tri-, Tetra- und Pen- 
taenen so berechnet, als ob die Verbindung selbst nur zwei Doppelbin- 
dungen in ihrem Molekiil besitzt. 

Aus den Werten der Tabelle geht hervor, daI3 das von Pasca l  zu 
+5.5 x lo4  bestimnite Inkrement der Doppelbindung auch fiir die von 

'r a b e l l  e. 
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uns untersuchten Stoffe giiltig ist. Weiterhin zeigt die sehr gute oberein- 
stimmung der unter den genannten Voraussetzungen aus den Pascal  schen 
Werten berechneten und gefundenen Molsusceptibilitaten (vergl. Spalte h), 
(la13 vom Dien  a n  au fwar t s  d a s  paramagnet i sche  I n k r e m e n t  
koi i s tan t  auf den1 Weit von I. 1 0 . 6 ~  lo--, stehen bleibt. 

Uic Messurig der Teniperaturabhangigkeit der Parasusceptibilitat zei@ 
weiterhin, dall die bei Zimmerteniperatur gefundenen Verhaltnisse sich bei 
der 'I'emperatur der fliissigen Luft n i ch t  merklich andern. Das paramagne- 
t ische Inkrement ist daher t e nip er a t u r  u n a b h a n  gig. 

Welcpe Schliisse lassen sich nun aus dem gefundenen nmgnetischen 
Verhalten' hinsichtlich der Konstitution dieser Verbindungen ziehen ? 

Aus der 'I'emperaturunabhangigkeit des paramagnetischen Inkrements 
folgt, dal3 die bekannte ErMarung des Vorhandenseins einiger Zehntel Prozent 
einer Diyl-Ehrm n ich t  zutreffend sein kann. Es ist in diesem Zusammenhang 
von Interesse, da13 auch das von G. Wittig') kiirzlich hergestellte 1.1.12.12- 
Tetraphenyl-dodecahexaen ebenso wie alle anderen Polyene dieser Keihe 
gegen Luftsauerstoff unempfindlich ist *). Unsere Ergebnisse fiiliren daher 
auch bei diesen Polyenen zu derselben Vorstellung, die wir bei der Unter- 
suchung des magnetischen Verhaltens des Ts c h i  t s c h ib  a b i n schen Kohlen- 
wasserstoffs und iihnlicher Verbindungen dargelegt haben. Nach dem magne- 
tischen Ergebnis gehort zu den1 Grundzustand der Molekiile der Gesamtspin 
Null. Daher sind diese Verbindungen n i c h t a 1 s D i r  a d  i k a 1 e zu bezeichnen. 
Fur die eingehende quantentheoretische Begrundung sei besonders auf die 
vor kurzein erschienene Arbeit von E. Hiicke19) hingewiesen. Der diradika- 
lische Charakter dieser Verbindungen wird am besten darauf zuruckzufuhren 
sein, da13 die Anregungsenergie des paramagnetischen, radikalischen Zustandes 
gering ist. 

Die beste Ihklarung fur das in den Polyenen vorhandene teiperatur- 
unabhangige paramagnetische Inkrement liefert unseres Rrachtens nach 
die Theorie von v a n  Vleck. Dieser zusatzliche temperaturunabhangige 
Paramagnetismus wird urn so grofier, je kleiner die Energie ist, die zu an- 
geregten Zustanden fiihrt . Daher ist ein Zusammenhang dieser magnetischen 
Polarisation mit der Lichtabsorption, wie ihn die Untersuchungen einiger 
:morganischer Verbindungen z. 13. KMnO,, K,Cr,O,, TJF, und WC1, zeigen, 
clurchaus verstiindlich. Hiernach sind also in Stoffen mit Doppelbindungen 
leicht Ubergange von &em diamdgnetischen Grundzustand in angeregte, 
aber n i ch t  r ad i  kal ische Zustande vorhanden. Die Ausrichtung dieser 
induzierten Rlektronenmomente in dem angelegten Magnetfeld erfolgt gerade 
ohne Mitdrehung dei Molekiile, so daB die Temperaturbewegung ohne Ein- 
flufi ist. 

Wie 1aBt sich nun die Konstanz cles paramagnetischen Inkrementes 
vom Dien an aufwarts erklaren? Eine Deutung dieses Verhaltens wird dadurch 
wesentlich erschwert, daB bisher nur Messungen an Di- und Tetraphenyl- 
polyenen vorgenommen werden konnten. Im  Gegenstdtz zur Lichtabsorption 
gibt sic& die Einfiihrung einer weiteren Doppelbindung in ein Dien magnetisch 

7) 1 c.  
R, In1 Ubrigeii h i i n  trotz O,-~:nipfiadlichkeit~ cier GrundzustaQd des Molekiils 

diamagnetisch sein. In  diesen IYillen ist die 0,Empfindlichkeit kein geeigneter Radikal- 
h w .  Biradikal-Nachweis. g, Ztschr. Elektrochem. 43, 752 [1937]. 
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nicht zu erkennen. Mit alleni Vorbehalt sei hier folgende Vcrinutung ge- 
auliert: Nach den Berechnungen von I .  €3. Lenna rd -  JoneslO) verschwindet 
in langeren Polyenketten der Unterschied der beiden Entfernungstypen 
zwischen einer C-C- und der C &-Bindung. Noglicherweise entzielit sich 
daher in langcren Polyenketten die Einfiigung eincr neuen Ihppelbindung 
dem magnetischen Nachweis. Weitere Untersuchungen an rein aliphatischen 
Polyenen sind aber erforderlich, um zu entscheiden, ob dieses besondere 
magnetische Verlialten dem konjugierten System selbst zukommt, oder ob 
nicht die endstandigen Phenylkerne in den niitgeteilten Fallen eine besondere 
Rolle spielen. 

Die in diesem Zusarnmenhang interessierenden Refraktionswerte der 
Phenylpolyene lassen sich nach einer brieflichen Nitteilung von Hrn. Geh.-Rat 
K. v. Auw er s wegen der Schwerloslichkeit der Verbindungen leider nicht 
ermitteln. 

Wir danken der D eu  t s c h e n F o r  s chu  n gsg e m ei n s ch a f t  ergebenst 
fur die uns gewahrte Unterstiitzung. 

Ferner danken wir Hrn. Prof. G. Wi t t i g ,  Braunschweig, und Hrn. Prof. 
K a r r e r  , Zurich, bestens fur die fiberlassung einiger Prapnrate. 

433. Paul Karrer: Zur Konstitution des Lycopins und Konfiguration 
des 6.7-Dimethyl-9-d-arabityl-isoalloxazins. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Zurich.] 
(Eingegangen am 24. September 1937.) 

Wir haben kurzlichl) darauf hingewiesen, da13 die von R. K u h n  und 
Ch. G r n n d m a n n  beschriebene oxydative Aufspaltung des Lycopins in 
Lycopinal und Methylheptenon 2, nicht als Beweis dafur angesehen werden 
kann, daR die beiden Enden der Lycopinmolckel gleich gebaut sind, denn 
Lyeopinal liefert bei weiterer Oxydation selbst Methylheptenon, und das 
beim Abbau des Lycopins gebildete Methylheptenon kiinnte daher auch durch 
nachtragliche Spaltung des Lycopinals entstanden sein. Dieser Einwand 
wiirde nur dann ausgeschlossen, wenn sich Lycopinal und Methylheptenon 
bei der Oxydation des Lycopins in annahernd quantitativen Ausbeuten bilden 
wiirden; in Wirklichkeit betragen die Ausbeuten jedoch 25-30 yo bzw. 12 yo 
der Tlieorie. 

Nun haben R.  Kuhn und Ch. Grundmann3)  in einer Stellungnahme 
zu unseren Ausfuhrungen die Meinung vertreten, ihre friihere SchIul3folgerung 
bestehe trotzdem zu Recht, weil Lycopin bei der Oxydation mit Chromsaure 
doppelt soviel Methylheptenon als Lycopinal ergibt ; aus Lycopin seien 12 yo, 
aus Lycopinal 6 yo Methylheptenon erhalten worden. 

Abgesehen von der ??rage, ob solche minimalen Ausbeuten ( G % ! )  zu 
derartigen SchluBfolgerungen uberhaupt ausgewertet werden diirfen, ist die 
von den genannten Autoren gezogene neue SchluWfolgerung ebenfalls unrichtig. 
Wenn Lycopinal6 yo Methylheptenon ergibt, so m a t e n  die bei der Oxydation 
des Lycopins erhaltenen 12% zur Halfte aus dem einen, zur Halfte aus dem 

1 0 )  Proceed. Roy. S O ~ .  (London) (A) 168, 280 [1936]. 
1) P. K a r r e r  u. U. Solmssen ,  Helv. chim. Acta 20, 682 [1937]. 
2, B 66, 898, 1880 [1932]. 8, B. 70, 1905 [1937]. 


