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39. Liehtabsorption der R,-R,-Systeme I. 
Spektren von Cholestenon, Cholestenon-oxim, Mesityloxyd, 

Pulegon und Carvon 
von H. Mohler. 

(15. 11. 37.) 
- ' \- Mit R, bezeichnen wir: > C = C < ,  >C=O, -C=X 9 \-/ 

< E : > C < ,  >As-, 4 1 ,  -Br, -J (aueh -X02, -X=Y-), d. h. gewisse 
Chromophore in spektroskopischem S h e 1 ) .  Dnrch geeignete Kom- 
bination dieser Chromophore entstehen beispielsv-eise folgende R,-R,- 
Systeme : 

I 1  >C=C-c=c< > c=c-c=0 > C=d-Cl 
(1) (2) (3) 

Diese Systeme zeigen gemeinsame Eigenschaften: Die Chromo- 
phore befinden sich in Nachbarstellung; die Srsteme sind auf Grmid 
unserer Kenntnisse uber Valenzwinkel und Gruppenmomente offen- 
bar polar 2), absorbieren selektiv und treten in physiqlogiseh wirk- 
samen Eorpern, wie in Vitaminen (1-2) und in gewissen Hormonen 
( 2 )  auf ; sie bilden das Grundgerust zahlreicher chemischer Kampf- 
stoffe (3-11). Die Gruppierung nach kombinierten chromophoren 
Systemen beansprucht vorerst nicht den Wert einer physiologischen 
Klassifikstion, ihr liegt der Hauptzweck einer spektroskopischen 
Einteilung zugrunde. 

Das System >C=C-C=C < wurde von li'. W. Hausser, R. K u h ~  
und Mitarbeitern3) besonders an den Reihen rler Polyen-aldehyde, 
-~ 

l) I€. iVohZer, Losungsspektren S. 21, Jena (1937). 
2, s. z. B. 0. F U C ~ S  und K.  L. Wolf, Dielektrische Polarisation, Hand- und Jahr- 

3, Z. physikd Ch. LB] 29, 3 6 3 4 5 4  (1935); 6 Brbeiten. 
buch der Chem. Physik, Bd. 6, Abschn. I B, Leipzig (1933). 
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Polyen-carbonsauren, Furyl-polyen-carbonsiiuren, Diyhenyl-polyene 
und an natiirlichen Farbstoffen aus der Reihe des Carotins und 
Bixins studiert, und es wurden zahlenmassige Beziehungen zwischen 
Farbe (Absorptionsspektrum) und chemischer Honstitution aufge- 
stellt. 

Wir berichten hier zunaehst uber Versuche mit dem System 
> C=C-C=O,  welehes durch das Auftreten in verschiedenen Hor- 
monen zurzeit ein spezielles Interesse beansprucht. Das gleiche System 
findet sich im Vitamin C, wenn auch nicht in chemisch gleichwertiger 
Form wie beispielsweise in tc, ,J-ungesattigten Ketonen mit Hormon- 
wirkung. Da uns Hormonpraparate in geniigender Xenge nicht zur 
Verfugung sttlnden, tlrbeiteten wir mit Cholestenon (I) als Nodell- 
korper . 

CI, 8-ungesgttigte Ketone sind durch ein starlies Absorptionsband 
(log - 4)  bei - 240 m p  ausgezeichnet, das nach der photographi- 
schen Methode mit einigen Gamma Substanz noch erhalten wird. 
Betrachtet man die Strukturformel von Cholestenon, so fallt die 
spektroskopische Verwandtschaft mit Mesityloxyd (11) sofort auf. 
Beide Korper besitzen das gleiche chromophore System (C=C in 
Konjugation zu C=O), das nicht nur chemisch und energetisch, 
sondern such spektroskopisch als ziemlich isoliert aufzufassen ist, 
Die hydrierten Ringe und die CH,-Gruppe sind im leicht zugang- 
lichen Spektralbereich weitgehend durchlaissig, so dass die Selektiv- 

I I  

absorption beider Verbindungen nur durch das > C = C-C = O-System 
verursacht sein kann. Vom Mesityloxyd ist bekannt, dass es ein 
weiteres Absorptionsband (Vorbande) bei - 330 m p  aufweistl), wes- 
halb es naheliegend war, nuch Cholestenon in dieser Hinsicht zu 
prufen. Wie Fig. 1 und 2 zeigen, wird dieses Band ebenfalls mit 
Cholestenon erhalten. Spater stellten wir fest, dam bereits W .  l i e n -  
schik, I .  H .  Page und K.  Bossert2) auf die spektroskopische Verwandt- 
schaft von Cholestenon mit Mesityloxyd und auf die Evistenz dieser 
Vorbande hingewiesen hatten, die schon friiher von I .  171. HeiZbron, 
R. A .  Xorton und W .  A. Sezton3) esperimentell festgelegt worden 
war. Wir hiitten also keinen Anlass gehabt, unsere Xessung mitzu- 
teilen, wenn dabei nicht ein differenziertes Verhalten der Vorbanden 
tler beiden Korper aufgetreten ware. Wahrend in alkoholischer 
Losung, entsprechend den Messungen von Heilbron und Mitarbei- 
tern, eine Verschiedenheit nicht festgestellt wurde, zeigt Cholestenon 
in Hevanlosung Feinstruktur, nicht aber Mesitjlosyd {Fig. 1 und 2). 

l) 17. Henri ,  Etudes de Photochimie, Paris (1919); (;. Scheibe, Z. El. Ch. 1928, 

') A. 495, 225 (1932). J, S O C .  1928, 17. 

407; H .  Ley und II. W,ngckeri, B. 67, 501 (1931). 
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Es handelt sich wahrscheinlich um Schwingungen, die jedoch bcreits 
durch die Dipole der AIkohoImolekeln gestort Ferden und daher in 
alkoholischer Losung nicht zum Vorschein kommen. Das gleiche 
System finden wir in Pulegon (111) und in Carvon (IV). 

I 

-A 
Fig. 1. 

1. Cervon 

3. Pulegon 
4. Mesityloxyd 

/\ /’ \, 
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Fig. 2. 

in abs. 1 Athylelkohol 

1. Carvon 
2. Cholestenon 
3. Cholestenon-oxim 

Von diesen beiden Verbindungen zeigt erstere weder in Alkohol 
noch in Hesan Feinstruktur, wohl aber lasst sich das in Alkohol 
suftretende Carvonband in Hesanlosung aufspalten (Fig. 1 und 2) .  
Carvon ist mit Cholestenon spektroskopisch insofern verwandt, als 
in heiden Verbindungen dss gsnze C=C-C=O-System im Ring auf- 
tritt, wahrend im Pulegon die C=C-Bindung und im Mesityloxyd 
such noch die C=O-Gruppe in offener Kette liegt. Diese Fest- 
stellung, die wir an weiteren Beispielen noch iiberpriifen werden, 
ist chemisch und physikalisch interesstmt ; chemisch, weil sie sicli 
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l) H. Xohler ,  Helv. 20, 285 (1937). 
;) H .  3lohler und J .  PbL!ja, Helv. 19, 1222 (1936). 
3, H .  L e y  und H .  Wingehen, B. 67. 501 (1934). 
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zur einfachen Lsgebestimmung der C=C-Bindung in CI, ,B-ungesMt- 
tigten Ketonen eignen diirfte, physikalisch, weil das Ketoband hier 
aufgelost werden kann, wahrend es sonst kontinuierlich erscheint 1). 
Auch im Acetophenon, einer Verbindung, in der die C=O-Gruppe 
ausserhalb des Kerns liegt (wobei die Doppelbindungen des Benzol- 
kerns, die in Konjugation zur C-0-Gruppe stehen, nicht ohne wei- 
teres mit der C =C-Bindung verglichen werden konnen), zeigt die 
Vorbande in Hevan ebenfalls keine Feinstruktur 2). 

Dass die Vorbande auch irn Cholestenon der Ketogruppe zu- 
kommt, wurde durch das Spektrum cles Cholestenon-osims bewiesen. 
In dieser Verbindung ist die Vorbande verschwunden (Fig. 2 ) ,  was 
durch die verschiedene Bindung des Sauerstoffs in den Gruppen 
C = C  nnd C=N-OH erkliirt wird3). 

Physikelisch ist hervorzuheben, dass die Teilbanden im Chole- 
stenon und im Carvon annahernd die gleichen Abstiinde besitxen 
und nicht den Anschein einer zufalligen Aaordnung erwecken, wie 
die nachstehende Busammenstellung zeigt. 

Es ist deher noch von Interesse xu priifen, ob sie sich einer 
bestimmten Raman-Frequenz zuordnen Iassen. 

Fiir experimentelle Blitarbeit danke ich Frau Dr. FI. Lolir und Herrn H .  Forslrr.  

E xp er ime n t e l ler  T ei  1. 
Cholestenon und Choles tenon-oxim wurden uns von Herrn Prof. Dr. T. R e i c l i -  

skill, Zurich, gereinigt zur Verfugung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle verbind- 
lichst danken. Nach seinen Angaben wurde Cholestenon im Hochoakuum sublimiert, 
aus Methylalkohol umkrystdlisiert und im Vakuuni eingeschmolzen. Smp. 78-78,50. 
Das Priiparat war rein weiss und wurde direkt verwendet. Die gleiche Cholest,enon- 

l) k. y o h l e r ,  Helv. 20, 285 (1937). 
;) H .  X o h l e r  und J .  Pdya ,  Helv. 19, 1222 (1936). 
3, H .  L e y  und H .  Wingehen, B. 67. 501 (1934). 
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losung wurde wahrend 41/? Monaten funfmal gemessen. Die Feinstruktur in der Vorbande 
trat auch in der belichteten Losung stets auf. Cholestenon-oxim wurde im Hochvakuum 
destilliert und aus Pentan umkrystallisiert. Smp. 192-1530. Auch dieses Prsparat 
war rein weiss und wurde direkt venvendet. 

P u l e g o n  (lilahZ71aum). Einmal im Vakuum destilliert. Sdp. 29 mm 100,5-101°. 
I m  Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

C a r v o n  (Fraenkel und Laizdau). Zweimal im Vakuum destilliert. Sdp. 19 mm 
108 -1090. Getrocknet wie Pulegon. 

Mesi ty loxyd (PraeniieZ und Lantlau) reinst. Destilliert. Sdp. i17 mm 128O. 
Getrocknet wie Pulegon. 

Die Aufnahmetechnik war gleich wie in friiheren Arbeiten‘). 

Chemisches Laboratorium der Stadt Zurich. 

40. Methode d’analyse de l’ozone, a 1’8tat tres dilue, fondee sur 
l’aetion eatalytique exereee par ee gaz dans l’oxydation des aldehydes 

par E. Briner et  E. PerrotteV). 
(15. 11. 37.) 

Dans une note pr6c6dente3), portant aussi sur le sujet trait6 
ici, on a relev6 17int8r6t spBcial q u i  s’attache A l’analyse de l’ozone 
depuis que 170n a recomu la pr6sence de ce gaz dans l’atmosphhre 
B 1’6tat permanent, en faibles proportions il est vrai. Les physiciens 
sp6cialisds dam 1’6tude de l’atmosphbre ont dBtermin6 la teneur 
en ozone en Btudiant les bandes d’absorption que posshde ce gsz 
et dont I s  plus intense a son maximum dam l’ultraviolet, vers 
2550 A. Ces mdthodes sont assez sensibles pour permettre d’6valuer 
des concentrations de l’ordre de lo-’  B l o -*  ausquelles se trouv-e 
l’ozone dans l’air ; mais elles nkcessitent un appareillage : speetro- 
graphe, monochromateur, compteur d’Blectrons4), compliqu6 et 
cohteuu et, de plus, les mesures elles-m6mes sont particuliizrement 
tl6Iicates. On aurait done aventage Q disposer d’un procPld6 chimique 
suffisamment sensible et  base sur une r6action bien sphcifique 
tle l’ozone ; repondant Q ces conditions, le procdd6 serait alors 
susceptible d’apporter un contr6le BUS rdsultats des mesures 
optiques qui peuvent &tre faussees par la prBsence de substances 
absorbant dans I s  m@me rBgion spectrale que l‘ozone. 

~ 

I )  Hclv. 19, 283 (1936) und 20, 282 (1937). 
l )  Une note prklirninaire sur  ce sujet est inserke dam les Comptes Rendus de la 

3, Briner et  Paillard, Helv. 18, 231 (1935). 
&) C’est B l’aide d’un compteur d’Clectrons, appareil tres sensible, que D. Stoll 

a. pu Cvaluer recemment B 1x10-* en nioyenne la concentration en ozone de l’air en 
etC ai-dessus de la ville de Zurich. (Voir pour plus de dCtails sur ce sujet : B. Stoll, these 
BBlc 103.5.) 

Sociktk de Physique et  dHistoire naturelle de GenBve, seance du 4 fBvrier 1937. 


