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Beide Formen zeigen im Gitter-MeOspektroskop (Loewe-Schumm) keine Unterschiede 
in der Lage der Absorptionsbanden. Die Ultrarotspektren der Dinitro-iithylene A und B 
sind jedoch verschieden. Charakteristisch fur A ist innerhalb der Bandengruppe zwi- 
schen 8 und 10 p eine einzelne Bande bei 9.2 p von auffalleyder Stiirke und die langwelli- 
gere Lage mehrerer Banden im Gebiet von 11-15.5~. 

Die spektrale dhnlichkeit von Dinitro-iithylen -4 mit Dinitro-trien R ( !) zeigt sich an 
folgenden Banden: Die Bandengruppe bei 7 . 5 ~  ist bei Dinitro-iithylen A und Dinitro- 
trien B stiirker ausgepriigt ah bei Dinitro-iithylen B und Dinitro-trien A. In einer Ban- 
dengruppe um Op ist eine einzelne, auffallend stiirkere Bande Dinitro-ilthylen A und 
Dinitro-trien B gemeinsam. Eine langwellige Verschiebung mehrerer Banden findet sich 
in iihnlicher Weise bei Banden von Dinitro-iithylen A und Dinitro-trien B. 

Die Debye-Schemer-Diagramme von Dinitro-iithylen A und B sind sehr Bhnlich, lassen 
jedoch Unterschiede deutlich erkennen. 

Durchfuhrung der  kinetischen Messungen 
Etwa 0.02-proz. ( 0 0 )  bis 0.08-proz. (20° und 40°) Losungen von Bis-[2-nitro-dipheny- 

lenl-butatrien und Bis-[2-nitro-diphenylen]-iithylen wurden an A1,0, mit einer Mischung 
von 20 Tln. Rrombenzol und 80 Tln. Benzol chromatographiert. Die Eluate der Zonen 
lingen wir auf und bewahrten sie bei konstanter Temperatur uber mehrere Min. bis 
Stunden bei O'J,200,400, 60° und 800. Zu dem in Tafel2 angegebenen Zeitpunlzt entnahm 
man eine Probe, die chromatographisch getrennt, eluiert und kolorimetriert wurde. Den 
00-Versuch arbeiteten wir bei 2.50 auf, die iibrigen bei 20°. Am den gefundenen Werten 
(Gef. %A; siehe Tafel2) wurden fur jede Temperatur die Umlagerungskonstantep k und 
die Halbwertszeiten fur den nergang A -+ A+B so emechnet, wie es in der Annalenarbeit 6) 

angegeben ist. 

96. W a1 t e r 0 t t in g: Uber Kumulene VII1) : Die Ult,rarotspektren einiger 
Kumulene und Acetylenglykole 

[Aus dem Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschung, Heidelberg, 
Institut fur Chemie] 

(Eingegangen am 24. Februar 1954) 

Von Kumulenen der Tetraphenyl- und Ris-diphenylen-Reihe so- 
wie von den entaprechenden Ausgangssubstanzen, den Acetylen- und 
Diacetylenglykolen sind Ultrarotspektren im Bereich von 2- 15.5 p 
aufgenommen worden. Spektrale GesetzmiiOigkeiten werden erortert. 
Banden der Kumulenkettenschwingungen sind bei den symmetrisch 
gebauten Molekiilen nur schwach erkennbar, wogegen Frequenzen 
der endstiindigen Ringe und Ringsysteme charakteristisch in Er- 
soheinung treten. Spektroskopiwh wird versucht, eine Zuordnung 
von cia- und tram-Formel bei den Bis- [2-nitro-diphenylen]-buta- 
trienen vorzunehmen. 

Die Spektren der Kumulene im UV und im Sichtbaren zeigen, daB sich 
mit zunehmender Zahl der Doppelbindungen die Lage der langwelligsten 
Bande nach langeren Wellenlangen verschiebt und die Extinktion steigt 2). 

Dieser bathochrome Effekt der Doppelbindungen ist bei den Kumulenen 
groBer als bei den Polyenen. AuBerdem sind die Banden wesentlich schiirfer. 

l )  VI. Mitteil.: R. Kuhn  u. K. I,. Scholler, Chern. Ber. A7, 698 [1954], voranstehend. 
2, R. Kuhn u. K. Wallenfels, Ber. dtsch. chem. Grs. 71,783 [1938]; R. K u h n  

u. H. Zahn, Chem. Ber. 84,566 [1951]. 
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E x p e r i m e n t e l l e s  
Xur Aufnahme der Ultrarotspektren von 2- 15.6 p diente ein Doppehtrahlgerat 

P e r k i n - E l m e r  Model1 21 mit Steinsalzprisma. 1-2 mg Substanz wurden mit 300 mg 
K a l i u m b r o m i d  1 Min. im Vibromischer durch 3 kleine Stahlkugeln verrieben und zu 
einer 3 cm* groBen Scheibe gepreW). Da einige Substanzen sich in ihrem Brechungs- 
koeffizienten von dem des Kaliumbromids (n = 1.559) stark unterschieden, traten vor 
allem im kurzwelligen Spektralbereich grolere Lichtverluste durch Streuung ein. Da- 
durch wiirde hier eine starke Absorption vorgetauscht. D i e m  Fehler lieB sich teilweiae 

s, R. K u h n  u. K. Wallenfels ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 71,1510 [1938]. 
4, R. K u h n  u. G. P l a t z e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 78,1410 [1940]. 
J, R. K u h n  u. J .  J a h n ,  Chem. Ber.86,759 [1953]. 
@) U. Schiedt. 11. H. Reinwein ,  Z. Naturforsch. 7b, 270 [1952]. 

Lit. UR- 
Spektren 

~ 

..................... 
....................... 0 O I  

Diphenylmethan 
Benzophenon 

................. Tetraphenyl-athylen (1) j l a  
Tetraphenyl-allen ................... 2 [ l b  
Tetraphenyl-butatrien 3 l c  ............... 

............ Tetraphenyl- hexapentaen 5 I I d  
~ ~- . 

2, 
293) 

Fluoren ............................ I 0 

Ria-diphenylen-athylen ............... i (1) 
Ris-diphenylen- butatrien 3 
Ris-diphenylen- hexapentaen .......... 5 

Fluorenon .......................... 0 

............. 
- 

2-Nitro-fluoren 

I 
3a I 
3 b  I 4, 
3 C  2 3  

I 

- _- - __. 

Tetraphenyl-butindiol ................ 
Tetraphenyl-hexadiin-(2.4)-diol-(1.0) ... 
Bis-diphenylen-hexadiin-(2.4)-diol- (1.6) . 

I -~ ~- - - 

'I 9 a  
I 9 b  



Ot t ing:  Uber Kuntulene ( V I I . )  613 
-- ~- ~- - ____ . .. 

Nr. 4/1964] 

dadurch kompensieren, daB durch eine triibe Kaliumbromidscheibe ini Vergleichsstrahlen- 
gang eine iihnliche Lichtstreuung verursacht wurde. Die CH-Banden urn 3.3 traten 
auf diese Weise deutlicher hervor. 

Daa Kaliumbromid-Substanz-Getnisch w i d  durch die feine Verteilung hygroskopisch. 
Die Scheiben zeigen daher die Banden des Wassers, vor allem bei 2 . 9 5 ~ .  wesentlich 
schwiicher such bei 6.1 p. Diese Handen konnen durch die Vergleichsscheibe kompen- 
siert werden, doch treten sie in manchen Fallen noch hervor, da eine genaue ICompen- 
sation schwierig ist. 

Ergebnisse 
a) Tetraphenyl-kumulene. Vom einfachsten Vertreter, dem Tetra- 

phenyl-allen, sind verschiedene unsymmetrisch substituierte Derivate ultra- 
rotspektroskopisch bereits untersucht worden '). Es wurde eine starke Bande 
bei 5.15 p. beobachtet,, die der antisymmetriachen SchwingungAdes - Systems 

Abbild. 1. a)  Tetraphenyl-athylen, b )  Tet-raphenyl-allen, ' c) Tetraphenyl-butatrien, 
d) Tetntphenyl-liexrtpentaen 

. 

') J. H. W o t i z  u. W. D. Celmer,  6. .41Ilw. chviii. SOC. 74, 1860 r19521. 
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C=C= C zugeordnet werden kann. Die zugehorige symmetrische Schwingung 
ist beim Allen selbst ultrarot-inaktiv und liegt nach Raman-Untersuchun- 
gens) bei 9.35 p. Bei unsymmetrisch substituierten Allenderivaten ist sie im 
Bereich von 9.34-11.86 p zu erwartens). 

Vergleicht man die Spektren der Tetraphenyl-kumulene (Abbild. 1) mit 
n = 1, 2, 3 und 5, so fallt auf, daI3 sie sich im Bereich von 2-12 p nur gering- 
fiigig unterscheiden. Die schwachen Randen zwischen 5 und 6 p beim Tetra- 
phenyl-lthylen (Abbild. 1 a) sind Ober- und Kombinationsschwingungen der 
monosubstituierten vier aromatischen Ringe lo). Diese werden unverlindert 
im Tetraphenyl-butatrien (Abbild. 1 c) wiedergefunden. Beim Tetraphenyl- 
allen (Abbild. 1 b) tritt eine schwache Bande bei 5.2 p neu auf, beim Tetra- 
phenyl-hexapentaen (Abbild. Id) eine bei 5.0 p. Die Intensitiit dieser Ban- 
den, die dem kumulierten System zugeordnet werden konnen, ist aber auf- 
fallend gering. Das l&Bt sich damit erkliiren, daI3 die Dipolmoment-hderung, 
die bei diesen Valenzschwingungen auftreten sollte, in den symmetrisch ge- 
bauten Molekiilen nur sehr schwach ist. Man wird dabei an die geringe Inten- 
sitat erinnert , welche die Absorptionsbande einer normden Doppelbindung 
aufweist, sobald diese nicht endstiindig in einer Kohlenstoffkette steht, sofern 
nicht durch polare Gruppen ein Dipolmoment induziert wird. 

Gewisse TJnterschiede bestehen in den schwachen Banden urn 11 p. Da 
diese aber auch bei Tetraphenyl-athylen (Abbild. 1 a)  auftreten, konnen sie 
nicht alle , ,Kumulenbanden" sein, zumal ihre Zahl mit wachsender Kumulen- 
kettenlange abnimmt. 

TJm 11 p s'nd schwache y-Schwingungen der aromatischen Ringe zu er- 
warten. Starke y-Schwingungen treten normalerweise zwischen 13 und 13.7 p 
und um 14.3 p auf. Wiihrend eine sehr starke Doppelbande urn 14.3-14.4 p. 

- ____ . _ _  __ 

Abbild. 2. Lage der Randenmaxima von 10-15 p a)  Diphenylmethan, b)  Benzophenon, 
c) Tetraphenyl-iithylen, d)  Tetraphenyl-allen, e )  Tetraphenyl-butatrien, f )  Tetraphenyl- 

hexapentaen 
- -. . 

8 )  J. W. Linnett  u. W. H. Avery, J. chem. Physics6,686 [1938]. 
9 ,  H. M. Randall, R. G. Fowler, Nelson Fueon u. J.R.Deng1, ,,InfraredDeter- 

l o )  C. W. Young, R. B. Du Val1 u. Norman Wright, Analytic. Chem. 23,709 
niination of Organic Structures". Toronto, New York, London 1949. 

[1951]. 
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recht lagekonstant in allen vier Spektren beobachtet wird, zeigt die eben- 
falls starke Bandengruppe um 13 p auffallende Unterschiede. Vermutlich 
handelt es sich hier nicht um Kettanschwingungen der Kumulene, sondern 
auch um y-Schwingungen der Phenyle, denn diese treten meist, mit bemer- 
kenswerter Intensitat auf, wie es auch hier beobachtat wird. Es fiillt auf, 
dal3 die Zahl dieser Banden mit zunehmender Kettenlange abnimmt. Eine 
schematische Ubersicht der Banden von 10- 15 p gibt Abbild. 2. Die Spek- 
tren von Diphenylmethan und Benzophenon sind zum Vergleich mit ange- 
fiihrt. Auf nicht getrennte Bandengruppen wird durch eine Verbreiterung des 
FuBes der starksten Absorptionsbande hingewiesen. 

b) B is - d i p  hen  y len-  ku  m ule ne. Von unsubstituierten Bis-diphenylen- 
kumulenen sind bisher das Trien (Abbild. 3b) mit drei und daa Pentaen 
(Abbild. 3 c) mit funf kumulierten Doppelbindungen kristallisiert dargestellt 
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Abbild. 3. a)  Bis-diphenylen-iithylen, b)  Bis-diphenylen-butatrien, 

c ) Bis -diphenylen - hexapentaen 

wordens. 4). Zum Vergleich wurden die Spektren von Bis-diphenylen-iithylen 
(Abbild. 3a), Fluoren (Abbild. 4a) und Pluorenon (Abbild. 4b) mit heran- 
gezogen. 

Da wegen des symmetrischen Molekulbaus kein groI3eres Dipolmoment entlang der 
Kumulenkette auftreten kann, sind auch keine ausgepragten Ultrarotbanden dieser Kette 
zu erwarten. Im Pentaen (Abbild. 3c) ist hei 4.98 p eine Bande ganz schwach angedeutet, 
die in den anderen Spektren dieser Reihe fehlt. Sie entapricht der ebenfalls schwachen, 
aber doch noch deutlich hervortretenden Bande 4.98 p im Tetraphenyl-hexapenbn 
(Abbild. Id) .  
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Im Trien-Spektrum (Abbild. 3b) findet man eine schwache Bande bei 
9.23 p., in dem des Pentaens (Abbild. 3c) bei 9.40 p., die beide im Spektrum 
des Athylens (Abbild. 3a) nicht beobachtet- werden. Es ist moglich, daB es 
sich urn Kettenschwingungen der Kumulene handelt, obwohl in den ent- 
sprechenden Spektren der Tetraphenylreihe an denselben Stellen keine zu- 
siitzlichen Banden gefunden werden. 

Abbild. 4. Lage der Bandenmaxirna von 10-15 p a )  bluoren, b )  Fluorenon, c) Bis- 
diphenylen-athylen, d )  Ria-diphenylen-butatrien, e) Ria-diphenvlen-hexapentaen 

Gewisse Unterschiede treten wieder bei den schwachen Banden um 11 p. 
auf, doch ist eine genaue Zuordnung der Banden zu Schwingungen der Ring- 
systeme oder der Ketten nicht moglich. Die auffallendsten Unterschiede be- 
obachtet man bei den y-Schwingungen zwischen 13 und 14 p.. Diese werden 
durch die Verknupfung von zwei Bis-diphenylen-Resten durch die Doppel- 
bindungsketten sehr stark beeinfluBt, wie der Vergleich mit den Spektren 
des Fluorens (Abbild. 4a) und Fluorenons (Abbild. 4b) zeigt. Im Gegensatz 
zum Fluoren, das wie die meisten o-disubstituierten Aromaten eine starke 
Bande in diesem Bereich aufweist, treten hier zwei Hauptbanden bei 13 und 
13.9 p. auf. Die Bande bei 13 p. zeigt eine kurzwellige Schulter, die beim Trien 
am stiirksten hervortritt,. Die langwellige Bande 13.9 p spaltet mit zuneh- 
mender Kettenliinge immer stiirker auf: im Athylen ist sie noch ziemlich 
scharf, im Trien verbreitert, im Pentaen bereits in 3 deutlich unterscheidbare 
Banden gegliedert. Scheinbar handelt es sich hier um Banden der Kumulen- 
kette, doch beobachtet man in der analogen Reihe der Tetraphenylkumulene 
keinen iihnlichen Effekt. 

Die Verschiebung der Elektronen durch Resonanz der aromatischen Ringe 
mit der Kumulenkette ist erwartungsgemiiB um so groBer, je liinger die Ku- 
mulenkette ist und je genauer die ltingsysteme in ein und derselben Ebene 
angeordnet sind. Da in der Bis-diphenylen-Reihe je zwei Benzolringe durch 
die Diphenylbindungen in eine ebene Lage gezwungen werden und die beiden 
Diphenylenreste in den Verbindungen mit n = 1 , 3  und 5 kumulierten Doppel- 
bindungen ebenfalls in ein und derselben Ebene liegen, ist hier eine starke 
ltesonanz zu erwarten. Die Phenyle in der Tetraphenylreihe sind dagegen 
um ihre Bindung zur Kumulenkette drehbar, so daB die Resonanzmoglich- 
keit geringer ist. Durch Resonanz wird das Elektronengerust der aromatischen 
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Kerne beeinfLuBt. Damit iindern sich die y-Schwingungen der Wasserstoffe 
an den Kernen, waa zu einer Aufspaltung der Bande um 1 3 . 9 ~  fiihrt. Auf 
diese Art lieBe sich die zunehmende Aufspaltung mit wachsender Kettenlange 
erklaren, eine Bnderung, die in der Tetraphenylreihe nicht beobachtet wer- 
den kann. 

C) B is - [ 2 - ni t ro  - dip hen y 1 en] - b u t  a t  r i e ne : Die Kumulen-Kohlenwas- 
serstoff e der Tetraphenyl- und Bis-diphenylen-Reihe sind sehr symmetrisch 
gebaut. Die Banden der kumulierten Doppelbindungen sind daher so schwach, 
daB sie nur wenig im Spektrum hervortreten. Das sollte anders werden, wenn 
im Molekul ein starkes Dipolmoment auftritt, das nicht senkreoht zur Ku- 
mulenkette liegt. Leider aind bisher unsymmetrische, z. B. monosubstituierte 
Kumulene mit mehr als zwei kumulierten Doppelbindungen noch nicht be- 
kannt. Solche Molekiile muBten die chartlkteristischen Frequenzen der Ku- 
mulenkette sehr vie1 deutlicher hervortreten laasen. 

Von symmetrisch di-substituierten Butatrienen sind schon mehrere Ver- 
treter bekannt 7. Nach theoretimhen Uberlegungen sollte es moglich sein, 
bei geeigneter Substitution cis- und trans-Formen zu erhalten. Im Falle des 
Bis-[2-nitro-diphenylen]-butatriens konnten von R. Kuhn und K. L. Schol- 
lerl) die beiden Formen chromatographisch getrennt werden. Sie wurden 
mit A und B bezeichnet. Im Ultrarotspektrum sollten sich beide unterschei- 
den, was auch beobachtet wurde. Aufgenommen wurde eine Substanz A, die 
hochstens 3 % B enthielt (Abbild. 5a) und eine Probe B mit etwa 15% A 
(Abbild. 5 b). Vergleicht man die beiden Spektren miteinander, so kann man 
folgende Unterschiede feststellen : 

1) Eine sehr schwache Bande 4 . 9 0 ~  im SpektrumB wird bei A nicht 
beobachtet. 

2) Die symmetrische NO,-Schwingungsbande 7.5 p ist bei B etwas starker 
aufgespalten ah bei A. 

3) Die Banden zwiachen 8.5 und 9.5 p unterscheiden sich nicht nur in 
ihrer Intensitlit, sondern teilweise auch in ihrer Lage. Dabei ist die Ahnlich- 
keit zum, Spektrum des 2-Nitro-fluorenons (Abbild. 5c) bei Substanz A gro- 
Ber als bei B. B hat an dieser Stelle mehr lihnlichkeit mit dem 2-Nitro-fluoren- 
Spektrum. 

4) Einige Banden zeigen eine langwellige Verschiebung, die bei 3 groBer 
ist als bei A, wenn man sie mi6 den entsprechenden des 2-Nitro-fluorenons 
vergleicht: 11 p, 12.8 p, 12.9 p., 13.5 p und 15 p.. Solch eine langwellige Ver- 
schiebung deutet auf eine Lockerung der Bindung, die an der betreffenden 
Schwingung beteiligt ist. Bei den Banden um 13 und 13.5 p handelt es sich 
um y-Schwingungen der Waaserstoffe an den nicht substituierten aromati- 
schen Ringen. Die Banden werden in gleicher Art auch beim Bis-diphenylen- 
butatrien (Abbild. 3 b) beobachtet. 

6) Zwei Banden bei 11.5~ beruhen wahmcheinlich auf y-Schwingungen 
der durch Nitrogruppen substituierten aromatischen Ringe. Diese sind in A 
und B ebenfalls lmgwelliger als im Nitrofluorenon, wobei in B die langwellige 
Bande bedeutend geschwiicht ist. 

- 
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6) Ein auffallender Unterschied zwischen A und R besteht in der scharfen 
Bande 12.7 p bei A, die im Nitrofluorenon nicht auftritt und bei B nur schwach 
ist, was durch die 10- 16 yo A, die noch beigemischt waren, bedingt sein 
diirfte. Auch eine mittelstarke Bande der Substanz A und des Nitrofluorenons 
bei 9.36 p, ist in B nur schwach ausgebildet, moglicherweise ebenfalls nur auf 
Grund der Verunreinigung mit A. Diese Beimischung von A zeigt sich auch 
in der kurzwelligen Schulter an 15.3 p, die als Knickschwingung der Nitro- 
gruppe gedeutet werden kann. 

~ _ _ _ ~ ~ -  

Abbiltl. 5 

4-01, 

. a) Ri -butat xien 

Wollte man auf Grund dieser Tlnterschiede entscheiden, welche Substanz 
die cis- bzw. trans-Form ist, dann miiBte man abschatzen konnen, wie sich 
die Stellung der Nitrogruppen auf die Kraftverhiiltnisse und inneren Ladungs- 
verteilungen im Molekiil auswjrken wird. Die Sauerstoffatome der Nitro- 
gruppen sind die elektronegativsten Stellen im Molekiil. Im Nitrofluoren 
sollte daher ein Dipolmoment existieren, das auf die Nitrogruppe gerichtet 
ist. Durch die Kumulenkette werden zwei solcher Dipole aneinander gekop- 
pelt. I n  der &Form sind beide anniihernd parallel, in der trans-Form anti- 
parallel. Das nach auBen wirkende Dipolmoment muB also in der cis-Form 
starker sein als in der trans-Form. Da die Substanzen sehr schwer loslich sind, 
konnten keine Dipolmessungen gemacht werden, die eine Entacheidung ermog- 
licht hatten, welche der beiden Verbindungen die cis-, welche die trans-Form ist. 
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Die Elektronenverschiebung im Molekiil, die fiir die Polaritiit der einzelnen Bindungen 
wesentlich und demit fur die Unterschiede im Ultrarotspektrum maBgebend ist, wird aber 
noch durch die Wechselwirkung zwischen den einzelnen Dipolen beeinfluBt. D e  die Auf- 
nahrnen von Festsubstanzen gemacht wurden, muB auch die Lage der einzelnen Dipole 
im Kristallgitter beriickeichtigt werden. Dariiber konnen aber ohne Aufklbrung der 
Kristallstrukturen keine Aussagen gemacht werden. I n  Liisung wiirde die gegenseitige 
Beeinflussung der verschiedenen Molekiile weniger storend wirken. na die Substanzen 
eber in den fur Ultrarotspektren gebriiuchlichen Losungsmitteln kaum loslich sind, 
konnten solche Sufnahmen nicht zum Vergleich herangezogen werden. Es laBt  sich also 
nichts Genaues iiher die Ladungsverteilung im Molekiil aussagen. 

Dik Nitrogruppe kann mit ihren Doppelbindungen in Resonanz treten zum 
Ringsystem, wenn sie mit diesem in derselben Ebene liegt. Ohne Resonanz 
wiirde eine freie Drehbarkeit um die Verbindungslinie C-N beatehen. 

Der mesomere Effekt begiinstigt die ebene Einstellung der Nitrogruppe 
zum Ringsystem. Dieser Einstellung wirkt in der &Form die gegenseitige 
Beeinflussung der Nitrogruppen-Dipole entgegen. Hierdurch wird die Senk- 
rechtstellung einer Nitrogruppe zum Ringsystem begiinstigt. Da daa Molekiil 
symmetrisch gebaut ist, kann man annehmen, daS die Nitrogruppen abwech- 
selnd eben und senkrecht angeordnet sind, bei einer Rotation also wie inein- 
anderpifende Zahnrader synchron laufen. 

~ ___ 

Ahbild. 6 a. ria-Bis- [2-nitro-diphenylen] ~ Abbild. 6b. tram-Bis-[Z-nitro- 
hutatrien diphenplenl-butatrien 

Rei der truns-Form ist diese Storung der Resonanz nicht zu erwarten. 
Die truns-Form sollte also eine stlirkere Mesomerie der Nitrogruppen mit den 
Ringsystemen ermoglichen als die &Form. Ihr Spektrum diirfte dem des 
Nitrofluorenons, wo die Mesomerie durch die Dipolwirkung nicht wesentlich 
gestort wird, nach diesen uberlegungen ahnlicher sein als das der cis-Form. 
Die Tatsache, daB das Spektrum von A dem des 2-Nitro-fluorenons ahnlicher 
ist als das von R spricht also dafiir, daD B die cis-Form ist und A die 
trans-Form. 

Die groDere Pihnlichkeit von A mit Nitrofluorenon beobachtet man vor 
allem in der Bandengruppe um 9 p, in der langwelligen Verschiebung der 
Banden urn 11 p., 11.7 p, 13 p und 15 p. sowie in der relativen Intensitat bei 
15 p, ebenso in der geringeren Aufspaltung bei 7.5 p. 

cia- und tram-Form haben verschiedene Symmetr iee igenschaf ten :  wiihrend die 
cis-Form hochstens zur SchonflieBschen Symmetriegruppe C, gehort, wehrscheinlich 
wegen der gegenseitigen Beeinflussung der Nitrogruppen aber keinerlei Symmetrie auf- 
weist, kann die Imaw-Form die Symmetrie C,, besitzen. Rei einfach gebauten Molekiilen 
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lessen sich auf Grund von Symmetriebetrachtungen Aussagen iiber die verschiedenen 
Schwingungsformen machen. M e  Ehquenzen kann man annahernd berechnen und mit 
den beobachteten Absorptionsbanden vergleichen, wodurch eine Zuordnung moglich wird. 
Dieses Verfahren versagt aber bei kompliziert gebauten Molekiilen und kann im vor- 
liegenden Fall mit seinen 138 theoretisch moglichen Schwingungen, wovon allerdings eine 
Reihe entartet ist, nicht herangezogen werden. 

d) Bis - [2-nitro-diphenylen]-iithylen. cis- und trans-Formen sind 
auch bei 2.2’-substituierten Bis-diphenylen-athylenen zu erwarten. Vom Di- 
nitroderivat konnten diese Formen chromatographisch von R. Kuhn und 
K. L. Schollerl) getrennt werden. Die schneller wandernde Zone wurde wie 
beim entsprechenden Butatrien A genannt, die langsamer wandernde B. Die 
Spektren der beiden Substanzen zeigt Abbild. 7. 

Abbild. 7. a) Bis-[2-nitro-diphenylen]-athglen A, b) Bis-[2-nitro-diphenylen]-iithylen B 

Es fii l l t  auf, dal3 die Unterschiede zwischen beiden Spektren ahnliche sind 
wie bei den Bis- [2-nitro-diphenylen]-butatrienen, doch ist die Art der Ban- 
denverschiebung so, daD eine spektrale lihnlichkeit zwischen dem Dinitro- 
iithylen A und dem Dinitro-trien B besteht. Dies zeigt sich an folgenden 
Banden : 

1) Die symmetrische NO,-Schwingungsbande 7.5 p ist bei dthylen A und 
Trien B etwas starker aufgespalten als bei den entsprechenden Stellungsiso- 
merenB und A. 

2) Zwischen 8 und l o p  fiillt beim dthylenA und TrienB eine Bande 
(9.23 p) durch ihre Intensitat besonders auf. 

3) Mehrere Banden zwischen 11 und 15.5 p. werden beim dthylen A und 
Trien B langwelliger beobachtet als die entsprechenden Banden des dthylens B 
und Triens A. 

Wegen dieser spektralen dhnlichkeit kann man annehmen, daD dthylen A 
und Trien B dieselbe Konfiguration aufweisen, also die cis-Form darstellen, 
dthylen B und Trien A die trans-Form. 
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Xu demselben Ergebnis kommen beim Bis-[2-nitro-diphenylen]-iithylen euch R. 
Kuhn  und K. 1,. Schollerl) auf Grund folgender ifherlegungen: Aus den beiden h h y -  
lenen lassen sich durch katalytische Hydrierung Bis-[2-amino-diphenylen]-iLthylene ge- 
winnen, wobei aus dem Dinitro-athylen A (B) ein Diamino-iithylen A (B) entsteht. Die 
Form A ist in beiden Fiillen die schneller wandernde Komponente. Das Diamino-athylen 
A ist in 10 von 11 untersuchten Losungsmitteln die leichter losliche Komponente. 
Mamino-athylen A bildet ferner im Gegensatz zu B zahlreic he schon kristallisierende 
Verbindungen mit Kristall-Losungsmitteln. Daa alles deutet darauf hin, daB das Dia- 
mino-iithylen A die cis-Konfiguration haben sollte, mithin auch daa Dinitro-itthylen A, 
die Ausgangssubstanz fur die Diamino-Verbindung. 

e) Wei te re  d i subs t i t u i e r t e  Bu ta t r i ene .  Von R. K u h n  und K. L. 
S c h ollerl) wurde Bis-[2-brom-diphenylen]-butatrien (Abbild. 8a) hergestellt, 
das aber chromatographisch nicht in eine cis- und trans-Form zerlegt werden 

Abbild. 8. a) Bis- [2-brom-diphenylen]-butrttrien, b)  Diphenyl-bis- [p-chlor-phenyll-buta- 

konnte. Damelbe gilt fur die von R. K u h n  und J. J a h n 6 )  dargestellten 
Triene Diphenyl-bis-[p-chlor-phenyll-butatrien, Diphenyl-bis-[p-diphenylyll- 
butetrien und Diphenyl-di-a-naphthyl-butatrien, deren Spektren in Abbild. 8b, 

trien, c) Diphenyl-bis- [p-diphenylyll-butatrien, d)  Diphenyl-di-a-naphthyl-butatrien 
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c und d dargestellt sind. Man kann annehmen, daB es sich urn Gemische 
von cis- und trans-Formen handelt. 

f )  Acetylenglykole .  Durch Vergleich der Spektren von Acetylenglyko- 
len mit denen der entsprechenden Kumulene schien es ebenfalls moglich, die 
fur die Kumulenkette charakteristischen Banden festzustellen. 

Die Glykolspektren sollten OH-, C C- und C-0-Randen aufweisen, die in 
den Kumulenspektren fehlen. TJmgekehrt sollte man Banden, die nur in den 
Kumulenspektren gefunden werden, wenigstens teilweise dieser Kette zu- 
ordnen konnen. Es ist damit zu rechnen, daB durch Anderung der Polaritat 
und Mesomerieverhiiltnisse auch andere Schwingungen beein0uBt werden. 

_ _ _  ~ 

Abbild. 9. a) Tetraphenyl-butindiol, b)  Tetraphenyl-hexadiin-(2.4)-diol-(1.6), c)  Bis- 
diphen!nglen-hexadiin-(2.4)-diol-( 1.6), d)  Bis-[2-nitro-diphenylen]-butin-diol-(l.4) 

In allen Glykolspektren ist die OH-Valenzschwingung ah mittelstarke Bande bei 
2.8-3 p zu beobachten. Diese Bande ist beim Tetraphenyl-heuadiin-diol (Ahhild. 9 b) 
auffallend scharf und kurzwellig, wahrend sie in den anderen Spektren breiter und lang- 
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welliger auftritt, was auf Assoziation schlieBen IaDt. Eine CS-Bande  ist in den Butin- 
diol-Spektren (Abbild. 9a)  und (Abbild. 9d)  nicht zu sehen. Daa ist vemtandlich, da 
durch diese Bindung eine Symmetrieebene des Molekiils lauft, so daB die Valenzschwin- 
gung ultrarot-inaktiv wird. Die Hexadiin-diole (Abbild. 9 b  und 9c) zeigen eine schwache 
k C - R a n d e  bei 4.65 p. Die OH-Knickschwingung ist bei den Tetraphenyl-glykolen (Ah- 
bild. 9 a  und 9 b )  bei 7 . 4 8 ~  gut zu erkennen. Diese Bande wird im Dinitroderivat (Ab- 
hild. 9d)  durch die starke Absorption der symmetrischen NO,-Schwingung (7.5 p) iiber- 
deckt. Dae Bis-diphenylen-Spektrum (Abbild. 9c) zeigt an dieser Stelle nur geringe Ab- 
sorption. Auch die OH-Valenzschwingung dieser Substanz wurde langwelliger beoh- 
achtet als bei den uhrigen Glykolen. 

Auffallend in allen Glykolspektren sind starko Absorptionen urn 9.5 p und 10 p. Tetra- 
phenyl-butindiol (Abbild. 9a)  zeigt nur eine starke Bande bei 10.1 p, Tetraphenyl-hexa- 
diindiol (Abbild. 9b)  zwei fast gleich starke, 9.56 p und 10.1 p, Bis-diphenylen-hexadiin- 
diol eine sehr starke 9 . 4 2 ~  und eine schwiichere 9 . 9 7 ~ .  Diese Banden gehoren wahr- 
scheinlich zur C- 0-Schwingung. Me entsprechenden Randen sind beim Dinitroderivat 
(Abbild. 9d)  schwacher, waa darauf beruht, daB die Polaritiit der C-0-Bindungen durch 
die sehr polare h’itrogruppe des benachbarten Ringes geschwacht werden kann. 

Die Lage der Bandenschwerpunkte der Acetylenglykole und Kumulene 
zeigt schematisch Abbild. 10. Banden, die in den Kumulenspektren vorhan- 
den sind, nicht aber in denen der entsprechenden Acetylenglykole, treten vie1 

Abbild. 10. Lage der Bandenmaxima von 2.5-15 p a) Tetraphenyl-butindiol, b) Tetra- 
phenyl-butatrien, c)  Tetraphenyl-hexadiin-(2.4)-diol-( 1.6), d )  Tetraphenyl-hexapentaen, 
e) Bis-diphenylen-hexadiin-(2.4)-diol- (1.6). f )  Bis-diphenylen-hexapentaen, g) Bis-[2- 
nitro-diphenylenl-butin-diol-( 1.4), h) Ris-[2-nitro-diphenylen]-butatrien A, i) Bib-12- 

nitro-diphenylenl-butatrien B 

weniger in Erscheinung als im umgekehrten Fall. 4.98 p ist in den Pentaen- 
spektren (Abbild. I d  und ganz schwach in Abbild. 30) zu sehen, nicht da- 
gegen in den Trienspektren. 

Auffallend ist die neue mittelstarke, scharfe Bande 7.4 p beim Bis-dipheny- 
len-hexapentaen (Abbild. 3c). Dieselbe Bande beobachtet man auch in den 
Spektren aller Verbindungen, in denen zwei Diphenylenreste durch Doppel- 
bindungen aneinander gebunden sind : Bis-diphenylen-tithylen (Abbild. 3 a), 
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-butatrien (Abbild. 3 b) und den beiden ,Dinitroderivaten (Abbild. 5a und 
Abbild. 5b). Sie wird ebenfalls in den Spektren von Bis-[2-brom-diphenylen1- 
butatrien (Abbild. 8a), Bis- [2-brom-diphenylen]-iithylen und Bis-[2-chlor-di- 
phenylenl-iithylen gefunden, nicht aber in denen von Fluorenon und Fluo- 
renonderivaten mit F, C1 oder Br in 2-Stellung. Diese Bande fehlt auch in 
den Kumulenspektren der Tetraphenylreihe. Sie ist charakteristisch fur Di- 
phenylenreste, die durch C=C-Doppelbindungen in ce miteinander verbun- 
den sind. 

Weniger auffallend ist das neue Auftreten von schwachen Banden urn 7 . 5 ~  in der 
Tetraphenylkumulen-Reihe. 1)ie Glykole haben bei 7.5 p eine breite OH-Absorption, die 
von einer langwelligen Schulter begleitet wird. Dadurch konnen schwache Banden ver- 
deckt werden. Eine aehr lagekonstante, allerdings schwache Bande bei 7.76 p findet 
man in allen 8 untersuchten Butatrienspektren. Rei dieser Wellenliinge beobachtet man 
auch bei vielen anderen Substanzen Absorptionen, so dal3 es fraglich ist, ob es sich hier 
uni eine Bando der Butatrienkette handelt. 

Reim Bis-diphenylen-hexapentaen treten zwei Banden 11.5 p. und 11.65 p. 
neu auf. Sie werden etwaa verschoben auch im Trienspektrum (Abbild. 3b) 
beobachtet, nicht aber bei den Kumulenen der Tetraphenylreihe (Abbild. 1). 

Die gro13ten Ilnterschiede zwischen den Glykolen und Kumulenen beob- 
achtet man im Bereich der CH-y-Schwingungen um 13 p. und 14 p.. Wahrend 
beim Tetraphenyl-hexapentaen (Abbild. 1 d) die mittlere Bande bei 13.3 p 
nur sehr wenig verschoben wird, ist das Spektrum von Tetraphenyl-butatrien 
stark verandert. Bei den 3isdiphenylenen sind die Unterschiede beim Pentaen 
groBer (Abbild. 3 c und 9 c), wahrend daa Rutin-diol des Bis-nitrodiphenylens 
groBe spektrale Xhnlichkeit mit dem Trien B besitzt. 

Herrn Prof. Dr. R. K u h n  danke ich herzlich fur die Unterstiitzung und Forderung 
dieser Arbeit, den Herren H. K r a u c h  und K. L. Schol le r  fur die Darstellung und 
t'herlwung von Suhstanzen. 

_. - ___ ._ _. -. 

96. Hana-G.Boit und Wolfgang Stender: Uber die Alkaloide von 
lVarcissus poelicus (I. Mitteil. iiber A4maryllidaceen-Alkaloide) 

[Aus dem Chemischen Institut der Humboldt-Universitat Berlin] 
(Eingegangen am 24.Februar1954) 

Sus Zwiebeln von Narc i sm poetieus werden Lvcorin und ein 
neues Alkaloid Narcissidin isoliert. 

Airs den Xwiebeln der WeiBen Narcisse, Narcissawr poelieuS L., isolierte zuerst E. E h r  - 
hard  t' ) ein Alkaloid ,,Narcissin"2) vom Schmp. 190° und derZusammensetzungC,,H,,O,N, 
dessen Einheitlichkeit jedoch bezweifelt werden muB. Spiiter unkrsuchten F. Kol le  
dnd K. E. Gloppe3) ebenfalls Zwiebeln von Narcissus p t i cawr  und fanden in ihnen eine 
ale Narcipoetin bezeichnete Base vom Schmp. 172O, der spezif. Drehung +84.4O (in Alko- 

1) Dissertat. Univ. Jurjew (Dorpat), 1893. 
2) AIs Narcissin wurde zuerst ein von G e r r a r d  (1877) in Narcisaua .psezLdona*dam 

aufgefundenes, von E w i n s  (1910) rein dargestelltes Alkaloid bezeichnet, welches Asa- 
h i n a  und Sugi i  (1913) mit dem von Morishima (1897) am Ly& radiata iaolierten 
Lycorin identifizierten. ") Pharmaz. Zentralhalle Deutschland 76, 237 [1934]. 


