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IJngcloaten und siiuert die Filtrate auf ~ 1 3 4  an. So erhalt man 4 - 5  g einer Fiillung 
die 60-70% 9-0xy-pteroyl-Klutaminsiiure enthiilt. 

Der unliisliche Riicketend der KaUrwsaeerextraktion w i d  mit Saldure bei pH 3 in 
die freie %we iibeqefiihrt, wobei man 7 - 9 g  erhiilt, in denen noch 12-15?; 9-Oxy- 
pteroyl-glutemineiiure enthalten eind. 

Wenn man 7 g dimen 12-15% 9-Oxy-pteroyl-glutamiu.eiure enthaltenden Materials 
aufe neue mit jc 2 1 Kalkwseeer je 30 Min. bei WD.riihrt, so lsesen eich BUB dem Filtyt 
noch einmal 500-700 rng 60-pnn. 9-Oxy-pteroyl-glutsminaiin~ isolieren. 

Durch Wiedcrholung dee angefiihrten Verfahrenm leeeen sich aue Gg cinea nunmehr 
6 0 - 7 0 - p ~ ~ .  Rohprcduktes durch dreimaligea Behandeln mit j e  2 1 Kalkwseser 2.5 g einee 
in ddr Regel 90-100-pruz. Materials iaolieren. Aus dem Kalkriicketand gewinnt man 
noch 2.5 g 23-proz. 9-Oxy-ptemyl-glutemineiiure. Ea werden so vcrhiiItniemirBig leicht 
mehr als SOX der im Rohpriiparat enthaltenen 9-Oxy-pteroyl-glutemineiiure ale Rein- 
eubetanz gefa0t. Die Verbindung iet pelb, aue Weaeer bei p ~ 4  umkrietalliaierbar. Sie 
zeigt keinen Srhmelzpunkt. ZurAnalyee wurdeder Dimethylee te rder  9 - O x y - p t e r o y l -  
g l u t a m i n e i u r e  enbprechend d-n Angakn bei dcr Bildung dcs Pteroyl-glutaminaiiiire- 
eetere3) dargwtcllt. 

. - ~. -. .- ~. 

CoH,N,O, (497.5) Ber. C53.11 H 4.64 ?c' 19.71 Cef. C52.62 H 5.12 N 19.93 

73. F e r d i n a n d  B o h l m a n n :  Konstitution und Lichtabsorption, I. Mit- 
teil.: Carbonyl-DerivaW) 

[Aue dem Organiech-Chemiechen Inetitut der Techniachen Hochechule Braunechweig] 
(Eingegangen am 29. Januar 1951) 

Ea wurden die Absorptionsspektren einer griiBeren Zahl von 
Carbonyl-Derivatsn untersucht. Die allgernein beobachtete Vcr- 
schiebung der Lichtabsorption ins hngwellige gegeniiber dsr bei den 
Carbonyl-Auegangeverbindungen wird dem freien Elektronenpaar 
der NH-Gruppe zugeschrieben. 

Zur Charakterisierung von Carhoiivl-\'erbindrinaen sind eine Reihe von 
stickstoffhaltiqen Substanzen im Gebmuch, die sich praktisch elle vom Hy- 
drazin ableiten. Eine Ausnehme bilden nur die Oxinie. Alle diese Verbin- 
dungen (qehen m i t  Carbon?ll-Verhindiin,ocn Ilerivate, die sirh durch charak- 
teristische Spektren auszeichnen. In der Iiteratur sind bereita einc p l 3 e  
Zahl derartiger Absorptionsspektren beschriebenl-')). nei diesen Spektren ist 

*) In  diecler Arbeit werden die in der Carotinoid-Chemie iiblichen Namen benutzt. 
Ee bedeutet: 

P-C,.-Aldchyd - R .CH, .CH: f!! .CHO 

P-C,,-Keton - It.CH:CH.b:CH*C!H:CH.CO 

- - 

r3 .y3 CH, 
P-C,,-lieton 7 R.CH:CH. CH 0 

CH, 
I H,C CH, 

CH, 

R -  fi. 
4 1 1 ,  

CH, 
p-C,,-Aldellyd - R .CH,.CH: d.CH: CH. CH: CH.CHO 

I )  L. K. E v a n s  u. A. E.-GilIarn. Journ. chem. Soc. London lW, 566. 
2, E. A. B r a u d e  u. E. R. H. Jones.  Journ. chem. Soc. London 1946, 498. 
3, J. D. R o b e r t a  u. Ch. Green ,  Journ. Amer. chem. Soc. 68, 214 [1946] 
') A. E. Gil lam u. D. Moee, Journ. chern. Soc. London 1947, 1387. 
5, A. B u r e w o y ,  Journ. chem. Soc. London 1941. 20. 
a)  E. A. Braude ,  E. Jonee ,  H. K o c h ,  R. Richardeon.  F. S o n d h e i m e r  u. J. 

Toogood,  Journ. chem. Soc. London 1949, 1890. 
:) J. Meieenheimer,  A. 602, 156 [1933]. 
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vor allem bemerkenswert, daD feat elle Derivate Maxima teigen, die im Ver- 
gleich zu denen der zqeh6rigen Carbonyl-Verbindungen ina Lengwellige ver- 
schoben aind, obwohl die Bonjugation nicht durch neitere Doppelbindungen 
verliingert wird. Durch vemleichende Untereuchung der Spektren der Haupt- 
vertreter dieeer Cerbonyl-Derivate sol1 nun vemucht werden, hier u.U. vor- 
handene Zueemmenhanpe twiachen Konstitu tion und Lichtabsorption aufzu-  
finden. 

Die spektralen Verhiiltniese bei den Qximen wurden bereita von L. K. 
E v a n s  und A. E. Gillem') unteraucht; die Absorptionsmaxime entapwhen 
denen der tugehoripen Cerbonyl-Verbindungen weitpehend. 

Bei den Hydrazbnen  bewirkt die an Stelle der OH-Gruppe der OxInie 
tretsnde NH,-Gruppe eine Verschiebung urn etwe 25 mp ins Langwellige (Benz- 
aldeh@-hydrazon: ~.,,, = 273 m:L, Benzddehyd: A,,, = 247 mp). Fuhrt mad 
nun noch eine Acety lpppe  ein, so wird die Absorption urn weitsre 10 mp 
nachRot verschohen (Benteldehyd-emtylhydrazon: I , , ,  = 283 mp; Benzddb- 
hpd-bemoylhydrakon absorhiert noch etwaa langwelliger : A,,, = 297 mpl. 

Auch N-Alkyl-Subetituenten verschieben die Absorption nach Rot'). Ein 
wesentlich stiirkerer Effekt tritt jedoch beim ubergang zu Phenylhydrazonen 
auf (Benzaldehyd-phenylhydrazon: = 342 mp). Substitution durch Brom 
in p-Stellung ist nur von p h i g e m  EinfluD (Bentaldehyd-p-brom-phenylhydra- 
Eon: A,,, = 347 mp). Beim Renzaldehyd-phenylhydrazon entapricht die w e  
dea Hauptmeximums etwe der von Diphenylbutadien, in ihmm EinfluD auf 
die Lichtakorption ist alRo die NH-Gruppe einer C=C-Doppelbindung gleich- 
zueetten. 

Tsfel 1, Lichtabsorption von Nitrophenylhydrszonen (NPH) und Dinitro-  
phenyihydrszonen (DNPH) 

-. 

Fre.ie Baae ....... 
Aceton- . . . . . . . . . .  
'Crotonaldehyd- .... 

Benzaldehvd- . . . . .  
B-q,-Aldehyd*)- . . .  

Zahl der 
konjugierten 
Bindungen 

. 

- 
1 
1 
1') 

Jonon- ......... i 2 !i exadiensl- ....... 
Oktatriend- ....... 

DNPH 
Amax 
mlr 

362 
362 
376. 

378 

- 

,385 

N-Methyl-DNPH 
Amax 
- mP 

370 (230) 
375 (230) 
397 (2801 

E !El 

*) Der Phenyldng enteprltht In dleser Relhe etwa 1 C=C-BLndunRa), nlsht wile In der Polyen- 
chemle 1' aF. 

Bei den Nitrophenylhydrazonen und Dinitrophenylhydmzonen@) sind nun 
die Maxima noch miter inn Langwellige geriickt. In  der Tefel 1 sowie in den 
Abbild. 1 und 2 sind eine Reihe dieaer Verbindungen mit ihren Mexime bzw. 
den Spektren tusemmengestellt. 

6) D. Todd, Journ. h e r .  chem. SOC. 71, 1363 "3491. 
*) Hierfiir werden im folgenden ah AbkClnungen NPH und DNPH benutat; vergl. '). 

Chnrnhhhe Berlthle Jahw.  84. 34 
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Spektren von DNPH') sind echon von Breude  und Jones*)  eowie von 
Rober t a  und Greens) untereucht. Diem Autoren kormten bereib featstellen, 
deB die h g e  der Heuptmexime von der ZahI der konjugierten C=C-Bindun- 
gen abhlingig iat. InterPlaeent iat nun, &I3 die DNPH ~llgemein kunwelliger 
absorbieren ala die entapwhenden p-NPH. Die o-stiindige Nitrogruppe der 
DNPH bewirkt also eine Verschiehung der Absorption ins Kunwellige, wah- 
rend normalemeise der urngekehrte Effekt zu beobechten iat (z.B. bei den 
AzofarbatoffenlO) ). 

- -- . - _ - -  . . 
492 
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Abbdd. 1. Lichtsbsorption von p-Nitro-phenyl- 
hy-b -o--o-:-o-~-, Aceton-p-NPH +-* -+-+-+- ,  
Cmotonddehyd-p-NPH , Hexsdiensl- 
p.NPH ------ , Oktstriensl-p-NPH --') 

Die Untemchiede vemhwinden in &ark alkrrlischer Liisung. So liegt in 
10-prm. elkohol. Kslilsuge eowoh! beim Crotonsldehyd-p-NPH s la  such beim 
Crotonaldehyd-DNPH daa Heupfmexirnum bei 523 mp. 

Bei den Dinitrophenylhydrazonen muasen wir mit mehreren Grenzformen 
rechnen, da dieNitrogruppen in vemhiedener Wehe mit dem eineamen Xlek- 
tmnenpaar der NH-Gruppe in Wechmlwirkung treten ktjnnen. I n  ereter h i e  
rntiseen die Gremformen I und I1 (S. 493) in Betracht poKen  werden. 

10) M. Bohlmsnn, Diaartst.. GBttingen 1948. 
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Die Forniel I murde von Rober t a  und Green vorgeschlagena), wiihrend 
11 kiirzlich bei beatimmten DNPH von H. Szrnent  und H. Pleninsekl l )  
rorgeachlagen wurde. Ebenao wie durch Alkali laat aich nun der Einflul3 der 

. __ - Nr. 5-6/1951] _ _  

I I1 
o-stiindigen Nitrogruppe durch Einfiihrung einer Methylgruppe am a-N-Atom 
bei den DNPH (111) eufheben. Die Abeorptionemexime riicken dadurch etwe 

mF 
Abbild. 2. Lichtabeorption von 

R.CH:CH.C(CH,): R' -, 
R. CH :CH.C(CHI): CH'C(CH,): R' ---- 
R.cH:cR.c(cH,):cH.cH:~~.c(cH,):R: ---, 

\/ 

R = Or 
v\ 

R' = (NO,),'.'.C,H,.NH.N 

20 my ina Langwellige und entaprechen aomit weitgehend 'denen der entapre- 
chenden p-NPH (siehe Tefel 1 und Abbild. 3). Rei den N-Methyl-p-NPH iet 
dagegen praktiach keine Xnderung gegeniiber 'den p-MPH feetzuetellen. In  

'I )  Jam.  Amer. chem. Soc. 72, 4042 [1960]. 
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der Abbild. 4 sind z u q  Vereleich die Spektren von Renzeldehyd-&-methyl- 
p-NPH und dem p-NPH wiedergegeben. Beini C,,.Aldehyd sind die Maxima 
der beiden Derivete ebenfalle gleich. Whhrend nun Lei den N-Methyl-DNPH 

die Formel I1 unmoglich iat, wird men bei den 
DNPH gerade der Grenzform LI des Heupt- 

‘CH ‘N’k-p-Nofi gewicht beimessen miiasen. Die Aiisbildung der- 
artiRer H-Briicken ist strukturell stark begiin- 
stigt, a i e  .die Betrachtung der Stusrt-Modelle 
zeigt. -Die sonat zu beobachtende Verschiebiinp 

ins Lengwellige beim Auftreten von H-Briicken wird hier umgekehrt, de dtm 
x-EIektx&ensystem entecheidend beeinfluot wird durch weitgehende Ver- 
echiebung dea Mesomeriegleichgewichtea nach 11. 

Bei den .Y-Methyl-DNf‘H mecht sich nun zusiitl;lich noch eine gewieae 
eterischc! Hinderung durch die Methylpuppe bemerkber, die dadurch zum 
Aiidruck kommt, d& eine.verstiirkte Aufspaltung dea chromophoren Systems 

- __ - _. . - . . .. . 

c=, 

NO, 
XI1 

flF 
Abbild. 3. Lichtebeorption von N-Methyl-2.4-di- 
nitre henylhyhzin ......-. . , Awton-N.-methyl- 
DNPg -+-+-+-+, Crotoneldehyd-DNPH --- - 
Hexdenel-DNPH .-.-.- , Oktetrienal *-mi 

t u  heobechten iet. Des Absorptionerneximum, das dem Teildhrornophor 
R .[CH : CHI,. CH : S- ziizuordnen iet, tritt weaentlich verstarkt in Emhei-  
nung (vergl. Abbild. 3). Cleicheitig sind die Extinktionen geringer. Heide 
Effekte wurden in ghnlichen Fiillen sterischer H inderunp: schon dea otteren 
beobachbt6). Besondm stark tritt dieaer. Effekt beim $-Jonon-N-meth.vl- 
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DNPH (A,,, = 392 mp) und beim Acetophenon-N-methyl-DNPH (Amax 
389 mp) durch daa Himukommen einer weiteren Methylgruppe euf; hier 
wird such daa Maximum ins Kuxxwellige verschoben (vergl. z.B. Benzddehyd- 
N-methyl-DSPH : Amax = 401 mp). 

Abbild. 4. Lichtebnorption von BenWdehyd-p- 
NPH -, Benzeldehyd-N-methyl-p-NPH - - - 8 )  

Wie eue der Abbild. 3 t u  emhen ist, knnn nun bei den N,Methyl-DNPH 
en  der h g e  der Pr’ebenmexime~aehr deutlich die Zehl der konju@rten C=C- 
Bindungen erkennen. Die Nebenmexims sind charekterietischer els die Heupt- 
maxima; such hei den DNPH werden hei mehreren kmjupierten C=C-Bin- 
dungen die Unterschiede in der h g e  der Hauptmexirm immer geringer (vergl. 
die Tafel 1 und die Abtild. 2). Die -4‘-Methyl-DNPR gehen niit Alkali keine 
inteneive E’arbunp, wie sie bei den DNPH euftritt, hierfiir ist ale0 dae H-Atom 
der hW-Gruppe erforderlich. Auch bei den rn-NPH ist niit dkoholischem 
Alkali keine Fiirbung zu beobechten (in Gegenwert von Aceton tritt eine 
schweche Griinfarbung auf). Deher ist fur die intensiv gefarbten Alkalklze 
der DKYH und pKPH eine chinoide Formulierung enzunehmen. Die m-NPH 
zeiRen vollig endere Spektwn. Hier sind chinoide Pormen, \vie sie bei den 
DNPH engenommen wurden, nicht miiglich. Der EinfIuD der m-Nitrop;rupp 
ist deher sehr gering und die Spektren ahneln wieder denen der einfechen 
Phenylhydruone. Nur ein scbwch engedeu tetes Sebenmaximum oberhelb 
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350 mp aeist euf einen gewisaen EinfluD der Sitmgruppe hin. I n  der Abbild. 5 
sind die Spektrcn einiger Vertreter dieser Substanzkleaee wiedergegeben. 

Die Verhiiltnisae bei den Semicerbazonen, Thimmicarbezonen und Phenyl- 
semicarbazonen siiid bereita von verschiedenen Seiten1P6) untemucht. Allgemein 
ist, feetzuetellon. d a B  euch hier eine Verschiebung der Mexime ins 1,anpvellipe 

~- -. . -.. 

mCc 

aldehyd-m-NPH -.-.-em 1 

Abbild. 5. Lichtabaorption von Aceton-m-NPH 
-, CI,-Aldehyd-m-NPH ----, Bsnz- 

"P 
Abbild. 6. Lichtabmrption von C,,-Aldehyd- 
thiawmiarbezon - , C,,-Aldehyd- N-me- 
thyl-thiosemimrbacon - - - -, C,,-Aldehyd- 
samiosrbaeon ----, C,,-Aldehyd-N-methyl- 

mmicarbszon -t-*-+-* 

irn Vergleich mit den zugehorigen Cerbonyl-Verbindungen zu beobachten id. 
Hei den Semicarbazonen liegt die Vemchiebung in der GrijOenordnung, die 
etwe einer tusiitzliehen C=C-Binduq entepricht. Men nehm deher an, deB 
mit einer Enolisierung dea Hamtoffmtee zu rechnen mil*) : 

R.CH:N-NII.C-NH, R.CH:N.N:C.NH, 
6 OH 

l') H. Dsnnenberg, W-Spektren der Steroide, 1940. 
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Doch muB meii d i m  Annahme fallen lessen, da auch die nicht mehr enoli- 
sierbaren N-Methxl-eemicarbone prtlktiech doe gleiche Abeorptioneverhalten 
z e i p .  E v a n s  und Gillam') haben einige aremathhe N-Methyl-semicar- 
bazone untereucht. Ebeneo wie d i m  absorbieren die eliphatischen N-Methyl- 
eernicarbazone und 'auch die N-Methyl-thioeernicerbazone sogar noch etwas 
lar&velliger ale die unmethylierten Derivate. In  der Abbild. 6 eind die ent- 
eprechenden Derivate dea p-C,,-Aldehyde*) queammengeatellt. 

Die Weitermethylierung von N-Meth~l-thioeemicarbezid fiihrt nech Greer") 
zu S-Methyl-Verbinduven. Beim Benzeldeh~d-N-methyl-th~~mioarbRzon 
wiirde eine Verbindung erhalten, der demnach die Ptruktur IV zuzuordnen ist. 

Daa Maximum iet im Vergleicli zum Methyl- 
thioeeinicarbakonpraktiech unveriindert. Rei den 
Phenyleemicarkonen iet gepniiber den Semi- 
carbazonen eine Verschiebung urn etwe 1 O m p  
ins Lanpvellige zu beobachten. In  pringem 
MeBe wird also der EinfluB dea Phenylmtm iiber die CONH-Gruppkruq 
weitergeleitet. Dieaee kmn man schon beim Veryleioh von Phenylhernetoff 
mit Diphenylhametoff beobachten (lmax = 238 bzw. 2% mp). 

Wenn der Phenylreet dapgen durch eine CH,-Gruppe get@Mt b t ,  wid 
der EinfluB gerinpr (Phenyl-acetonseplicarbazon: Amax = 228 q, Aceton- 
eemicarbzon 224 rnp). 

Bei den Dinitrophenyl-semicarbazonen') tritt eine Aufspsltung dee chromo- 
phoren Systems R U ~ .  Die Spektren zeigen zwei Mexime, von denen eines dem 
Dinitrophenyl-semicarbazid zuzuordnen iet und eines der n o d e n  Abeorption 
von Semicerbazonen. Es iet ale0 praktiech keinerlei Wechselirkunp qwiechen 
den beiden durch die CONH-Gruppe ptrennten Chromophoren zu beobechten. 
.4m besten lalt  eich dieeea teigen. wenn men eine Differenzkurve zwiwhen der 
Absorption deu Derivetea und der dea Dinitrophenyl-eemicarbazide bildet. 

Tritt an Stalle dea Dinitrophenylreetee'ein Azobenzoht, BO ist in ~ U R  

euf die Aufteiluw dea Spektrume dee gleiche feetzuetsllen. Azobewol-eemi- 
cmrbuid wurde durch Kondeneation von 4-lJreido-azobenzol mit Hydrazin in 
alkoholiecher Ueung erhelten: 

:N-N- :NH 
\- Ha& P.m, 

IV 

C,E,-N:N.C,H,.NH-CO.N& + H$"H, + C,H,.N:N1C,H,.NEI.~.NH.NLI, 

Die durch Umeetzung in Alkohol + Eiaeeeig erhaltenen,Cerbwone eind sehr 
echwer 16slich und echmelzen iiber 2000 .  I n  der Abbild. 7 ist drre Spektrum 
von Azobemol-semicarbid und Renzaldehyd-azo~nzol-een~icerbezon eowie 
die d a m e  reaultierende Differemkurve dargeatellt. 

Die DUB den Diffemnzkurven erheltenen Maiime lieqen a h  im Gegemtz 
zu den Dinitkphenyl-eemicarbezonen langwelliger und entapmchen etwe den 
Phenylsemicarbazonen. Jedenfnlle iet euch daa Atobenzol-System nicht in 
der L g e ,  die Elektronenanordnung und damit die Spektren der Semicbr- 
bazone wegentlich zii beehifluesen. Bei den Dinit;rophen;vl-eemicar~zonen tritt 

'a) A. H. Greer u. 0. B. L. Shmith,  Journ. Amer. chem'. Soc. 7%. 875 [1950]. 
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wa.hracheinlich die u-Silro-Gruppe wiederuni in Wechselwirknng mit der NH- 
Gruppe, die damit fiir die Weiterleit,unp dea Substituenteneinfluarm ausfiillt. 

~- ... - .- . . __ - - . . - - . 

Abbild. 7. Lichtabmrption von Azobenzol-=mi- 
carbazid - , Benzddehyd -szobenzol-semi - 

mrbezon - - - - ; Diffemnzkume : ............. 

Tefel 2. L i c h t e b  &or p t i on we i t e  r er A z o b e nz o le e m i c e  rb ez o n e  

- - - ..... .. 

Azobenzol-eemicarbszid ....... 
Cyclohexenon-ezobenzol-eemi- 

carbazon .................. 
B-C,,-Aldehyd-ezo4enol-eemi- 

carbezon .................. 
Benzeldehyd-azobcnzoI-semi- 

carbezon .................. 
8- Jonon-azobenzol-eemicarbazon 

238,356 

242,365 

273,354 

292,354 
300, 

ZusemmenZaaaend kann also geaagt werden, daO' bei den hier in die .Be- 
trachtung einbezogenen stickstoffheltigen Derivaten daa Xustandekonimen der 
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langwelligeren Absorptionsmaxime im Vergleich zu den entsprechdnden Cer- 
bonyl-Verbindungen auf die allen Deriveten genieineeme JSH-Gruppe kuruck- 
zufiihren ist. Daa einsame Elektronenpmr der XII-Gruppe kann in den hier 
untersuchten Heispielen in bezug eiif daa spektrale Verhelten daa x-Elek- 
tronenpaar einer C =C-Bindung weitgehend emtzen'. Die Wirkung der NH,- 
Gruppe ds mg. auxochronier Gruppe ist in der eromatischen Chemie aeit lengem 
bekennt. Doch kann sie auch die Konjugstion in einer Kette fortsetken, wie 
bei den Yhenylhydrazonen und ihren Substitutiomprodukten gezeigt wurde. 
Eine zweite NH-Gruppe ist allerdinga nicht mehr in der Gage, die Konju- 
gation fortznsetzen. So zeigt zwar Diphenylamin ein Maximum bei 286 mp, 
aber Hydrazobenzol hat gegeniiber Anilin ein kaum verschobenes Miximum 
(A,,, =: 247 mp). Auch eine CO-Gruppe bleibt faat ohne EinfluD, Phenyl- 
hernetoff und Renzanilid abeorbieren ahnlich wie Anilin (238 bzw. 234 mp). 
Dieae Tatkche ist von Bedeutunq fur die Spektren von Semicarbazonen. 
Auch hier i t  wider praktisch nur die NH-Gruppe mit ihrem eineamen Elek- 
tronenpatw wirksam. Wegen der anomel lengwelligen Absorption der Thio- 
semicarbone iat hier u.U. folgende Grenzformel weaentlich an der M w -  
merie beteiligt : 

6; 
R-CH=N-N=C-NH, R-C!!=N-N-- NH, 

010 a- 
Dann hatte man ein an einer Doppelbindung stehendes S-Atom, des be- 

kayt l ich die Absorption wesentlich ina Lengwellige vemhiebt. Fiir d i m  For- 
mulierung spricht auch die leichte Methylierung dea S-Atoms mit Methyljodid. 

Bemerkenswert ist noch die Tatsache, da0 die Differem zwiachen dem 
Heuptmaximum der Gemicarbszone und dem der zugehorigen CO-.VVerbin- 
dungen mit steigender Zehl konjugierter C-C-Bindungen geringer wird. Bei 
drei konjugierten C=C-Bindungen tritt dnnn eine Aufspaltung dea Maximums 
auf. So h b e n  das Oktatrienal- und daa P-C,8-Aldehyd-aemicarbazon*) drei 
Mexima Bei den von Breude') untersuchten Dienonen der Cyclohexenreihe 
werden demrtigc Effekte quf sterische Hinderung zuriickgefiihrt. Anscheinend 
epielen hier aber noch andere FaktDren eine Rolle. 

Em. Prof. Dr. H. H. Inhoffen danke ich fiir die gmDzugige Unterstiifiung dieser 
Arbeit. 

Besehrelbang der Versuchel') 

a - Me t h y 1 - a - [a. 4 - d ini t r o - p hen y 1 ] - h ydr az i n wu& analog der Dsretellung von 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin16) auu Methylhydrezin und 2.4-Dinitro-ohlorbenol erhdten; 
aull AlLohol Schmp. 137O; Amax = 370 mp (c = 14200). 

Znr Umsetzung mit Cerbonylverbinduqpn wutdeu 300 mg der Hydrazinverbindung 
in 30ccm Alkohol und 0.5ccm Seleaiiure rnit der iiquiv. Menge der entepiechenden 
Carbonylverbindung 2-3 Min. suf dem Wseeerbad zum Sieden erwlirmt. 

Im fdgenden aind die untersuchten Verbindungen und ihre Eigenscheften 2.n. in 
Tsfeln zummmeng&1lt, z.T1. ale Einzelpriiparate beschrieben. 

I.) Alle Spektren d e n  im Beckman-Spektrophotmeter Mode4 DU gemeaaen; 

I b )  Org. Synth. 18, 36 "333. 

____- 

wenn nicht andera engegeben, d e  Methanol ah LBsungsmittel benutat. 
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Tafel 6. Deriva te  den Benzaldehyde 

_ _ _ _ _ _ _ ~ ~  ~ - ~ ~ _ _ _ ~ -  

Benzoylhydrazonn) 
Semi~erbezon~) 

Thiosemimrbazonm) 
N-Methyl-thiosemi- 

Derivat 
--- 

Phenylhydmzonu) 
p-Bromphenyl- 

hydrazon ") 
N-Methy1.p-nitro- 

2 0 6 O  
230° 
160° 

152O 342,303,235 

127O 347,315,235 I 
103,299,230 

273 
283 
297 
282 
3 10 

312 

3Qo 

x 10-3 
~~ 

20.2; 10.3; 12.8 

27.4; 17.3; 12.4 

31.2; 9.2; 16.1 
13.8 
26.9 
24.8 
21.0 
- 

39.4 

27.6 210H~,Ns JE 
(335.2) 

A n J p  
Ber. - 

J 37.8i 

Gef. ~- 

J 38.05 

p - C,, A 1 de  h y d - N -me t  h y 1 - p - n i t ro  - p he n y 1 h y d r  ez o n*) d e  BUS dem Kelium- 
salz dea C,,-Aldehyd-p-nitro-phenflhydrazone mit Methyljodid in Xylol darge- 
stellt. Oelbe Kriatalle *om Schmp. lao; A,, = 406,284 mp ( E  = 31100,13500). 

Gef. C 70.95 H 8.22 C,IH,&O$7N, (355.5) Gef. C 70.94 H 8.23 

p ~ (&. A lde h y d - N - met  h y 1 - semi cerb ez on : Aquimolan, Mengen einer wiiBr. I&- 
sung von N-Methyl-semicarbazid und C,,-Aldehyd in Alkohol wurden 30 Min. 
euf dern WeeSerbad erw+rmt; beim Erkeltan echieden sich Kriatalle ab. Aue Alkohol 
gliinzende Bliittchen vom Schmp. 16Eo; Xmax = 268 mp (s = 37000). 

C,,H,,ON, (277.4) Ber. C69.27 H 9.77 Gef. C69.42 H9.87 

f3 - C,, -A Id e h y d - N -met h y 1 - t h i o se mi ca r  b a z on : 0.3 g N -Met h y 1 - thi o s e mica r - 
beeid in 2 ccm Waeeer d e n  mit einer h u n g  von 0.5 g C,,-Aldehyd in 4 ccm Alko- 
hol 15 Min. auf dem Waeeerbad erwiirmt. Die beim Erkeltan anfallenden Krietelle wur- 
den a m  verd. Akohol umkristellisiert. Schmp. 183O; Amx = 302 mp (r=39300). 

C,,H,,N,B (293.5) Ber. C 65.48 H9.28 Gef. C 65.96 H9.29 

P-C,,-Aldehyd-semicerba~on~~): Schmp. 155O; A,,lax = 265 mp (s=33200). 

~-C,,-Aldehyd-thiosemicarbezon17): Schmp. 2 0 0 O ;  Amax = 299 mp ( E  = 37800). 

Oktetrieae~-semicarbezonS0):  Schmp. etwa 2 a 0 ;  Amax = 303,319,334 mil. 

p-Cl,-Aldehyd-eemicarbazonln): Schmp. 186O; Amax= 312,324,338 mp. 

") A. @4, 314 [1902]. 
w, B. 86. 3236 [1902]. 
u) A. 270, 34 [1892]. 
=) R. Kuhn ,  B. 61). 2172 [1930]. 

*s) R.,Ciuee, C. lSe8 I, 1421. 
")'Journ. prakt. Chem. [2] M), 301 [1894]. 
m) B. 36, 2803 [1902]. 
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Az o b e n z ol -semi c a r b  az one : A z ob e nz 01 - ee m i c a r b  az i d wurde erhalten durch 
Iostdg. Kochen einer &sung von 5 g 4-Ureido-szobenzol in 250 ccm Alkohol mit 3 ccm 
Hydrazinhydrat. Beim Erkalten fielen braungelbe grietslle eue; aus Alkohol Schrnp. 
oberhalb 2800 (Zers.). Mit ammoniukal. Silbernitratloeung entatand beim Erwiirmen ein 
Silberspiegel; Amax= 238,356 q ( E  = 14800,290oo). 

Zur Umsetzung mit Curbonylverbindungen d e n  0.3 g dee Azobenzol-eemicer- 
bezids in 15 ccm Alkohol und 0.1 ccm Eisessig mit der iiqniv. Menge der Carbonyl -  
verb indung 15Min. auf dem Weaeerbed erwiirmt. 2.n. echieden sich bereits in der 
Wiirme Kristalle ab; umkrietallisiert wurde aus Alkohol. 

= 292,354 mp ( E  = 20000, 32000). 
Ben z a ld  e h y d - az o b enz ol - semi c a r b  a z o n : Gelbe Nadeln vom Schmp. 213O ; Amax 

C,JIH,,ON, (343.4) Ber. C 69.95 H 4.99 Gef. C 69.26 H 4.90 

p - q4 - Alde h y d - azo  b enz ol - semicarb az on : Gelbe Nudeln vcm Schmp. 235O; 
Amax = 273,354 mp (E = ~oo00, 25500). 

C,,H,ON, (443.6) Ber. C 73.14 H 7.52 Gef. C 73.05 H 7.50 

C J c 1 oh e xen  o n ~ az o b e n z o 1 -semi c a r b  az o n : Gelbe Krktalle vom Schmp. 223O ; 
max = 242,355 mp ( E  = 19300,28900). 

Cl,HZlON, (335.4) Ber. C 68.04 H 6.31 Gef. C 67.72 H 6.27 

p - J on on - az ob e n z 01 - s e p i c  a r b az o n : Orungegelbe Bliittchen vorn Schmp. 2 2 4 O ;  
Amax = 300,356 mp ( E  = 17300, 32500). 

C,,H,,ONS (428.5) Ber. C72.87 H7.06 Gef. C72.54 H7.20 

74. Heinz Dannenberg und Heinrieh Braehert"): Synthese des 
1-Methyl-pyrens und des 1.2-Dimethyl-pyrens 
[Aue dem Max Planck-Institut fiir Biochemie, Tiibingen] 

(Eingegangen em 28. Februar 1951) 

Eine bessere Synthese dee bereita bekannten 1-Methyl-pyrens und 
die erstmelige Darstellung des 1.2-Dimethyl-pyrens werden beechrie- 
ben. Als gemeinsames Ausgangsmaterial wurde 4-0x0-1.2.3.4-tetra- 
hydro-phenunthren verwendet. 

Samtliche moglichen Mopomethylhomologen (1-Methyl- I ) ,  3-Methyl- und 
4-Methyl-pyren2J) ) dea Pyrem sind bisher bereits dargestellt worden, aber 
noch keine Dimethyl-Abkommlinge geaicherter Komtitution. Zwar aollen n i -  
methylpyrene neben Methylpyrenen und anderen Verbindungen bei der de- 
atruktiven HydrierunR von Steinkohlenteer entatehen'), eber die Stellung der 
Methylgruppen im Pyren-Skelett ist bei dieeen Dimethyl-Verbindungen noch 
unbestimmt. 

*) H. Bracher t ,  Dissertat., Tiibingen 1951. 
1) W. E. Bachmann u. R. 0. Edger ton ,  Journ. Amer. chern. Soc. 62, 2971 [1940]. 
*) J. W. Cook u. C. L. Hewet t ,  Journ. chem. Soc. London 1984, 366. 
8) H. Vollmann, H. Becker. M. Core11 u. H. St reeck ,  A.681. 36 [1937]. 

I.G. Farbenindus t r ie ,  Frunz. Pat. A16162 u. Zus.-Pat. 49332 (C. 1987 JI, 3846 
u. C. 1989 I, 3832). 




