
- 811 - 

T r i a c e t a t .  39 mg Trio1 wurden in Pyridin-Acetanhydrid unter 
schwachem Erwiirmen acetyliert und das Reaktionsprodukt aus Me- 
t hanol umkrys tallisiert . Smp. 222,5-223,5 O. 

Zur Analyse wurde 7 Stunden bei 112O im Vakuum getrocknet. 
4,630 mg Subst. gaben 11,74 mg CO, und 3,iO mg H,O 

C,,H,,O, Ber. C 69,OS H 8,829/, 
Gef. ,, 69,15 ,, 8,9476 

Die Analysen wurden in unserer mikrochemischen Abteilung (Leitung Privatdoz. 
Dr. N. Flirter) von Dr. H .  Gyscl ausgefuhrt. 

Zurich, Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochschule. 

103. Liehtabsorption der R,-R,-systeme 11. 
Spektren von Ergosterin, Vitamin D, , Dekadien-(2,8), 

Cholesterin und Isopren 

(3. VI. 37). 
von H. Mohler. 

Dem C-Atom kommen sechs Elektronen zu, wovon zwei der 
innersten Schale (K-Schale) und vier der zweiten Schale (L-Schale) 
angehoren. Nur die Elektronen der L-Schale beteiligen sich an einer 
chernischen Bindung. Eine C-C-Bindung kommt nach E. Hiickel 
durch o-Elektronen zustande ; bei der C =C-Bindung sind ausserdem 
noch z-Elektronen beteiligt, die sich durch einen eigenartigen Quan- 
tenmechanismus auszeichnen. Ebenso wie die C-C-Bindung wird 
die C-H-Bindung durch a-Elektronen hervorgerufen. Ein kon- 
jugiertes Doppelbindungssystem, beispielsweise Butadien 

H H  H H  
I I ' I  
C=C-c=c, 
I I 

H H 

besitzt infolgedessen drei o-C-C-, sechs o-C-H- und ausserdem 
zwei Bindungen, die durch vier 3-Elektronen zustande gekommen 
sindl). 

Des fur die x-Bindung in Betracht kommende Elektronenpaar 
ist gegen aussere Einflusse nicht abgesiittigt, sondern in der Lage, 
mit anderen Systemen mit n-Valenz durch Resonanz in Koppelungs- 
beziehung zu treten. Dies ist beispielsweise bei konjugierten Systenieii 

1 2  3 4  

I) E. Hiiekel, Z. El. Ch. 36, 641 (1930); Z. Phys. 70, 204 (1931); 72, 310 (1931). 
76, 028 (1932); 83, 632 (1933). J. phys. radium 6, 3-17 (1935); s. a. G. Briegleb, Zwischen- 
molekulare Krafte und Molekulstruktur, Stuttgart (1937). 
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der Fall. Im  Butadien sind daher die vier n-Elekt,ronen nur be- 
dingt lokalisiert, inclem sie in Austauschwechselwirkung miteinander 
stehen und sich noch an cler mittleren C-C-Bindung beteiligen. 
>Ian spricht daher von einer ,,Elektronenwolke", deren mittlere 
Ladungsdichte im Beispiel des Butadiens bei C = C  und C=C ein 
Xaximum aufweist l). Die rc-Elektronen miissen also lockerer ge- 
buntlen sein als die a-Elektronen, was auch im spektroskopischen 
Verhalten zum Ausdruck kommt. Wahrend das keine x-Elektronen 
nufweisentfe Athan < 160 m,u absorbiert, heginnt die Absorption des 
Butens, das iz-Elektronen besitzt, bereits bei - 190 mp. Noch 
weiter nach langeren Wellen wird die Absorption verschoben beim 
Ubergang zum Hepten-(3) oder Diathyl-methyl-athylen mit seiner 
starken Haufung von Alkylgruppen um die C=C-Bindung (Fig. 1). 
Besonders st,ark ist jedoch die Verschiebung nach langeren Wellen 
(kiirzeren Frequenzen) in konjugierten Systemen, wie beispielsweise 
im Butadien (Fig. 1). Liegen die beiden konjugierten Doppelbindun- 
gen nicht in offener Kette, sondern im Ring, so wird die Absorption 
noch mehr nach Rot verschoben, und zwar im Sechsring scheinbar 
mehr als im Funfring (Cyclo-pentadien und Ergosterin, Fig. 1). Die 
bathochrome Wirkung wird in offenen Ketten durch weitere in 
Konjugation stehende C =C-Bindungen erhoht. I m  Dimethyl-hexatrien 
liegt die langwelligste Bande bei - 275 mp,  im Benzol aber bei - 270 mp. Ob die Elektronenwolke in Konjugation befindlicher 
C =C-Bindungen in offener Kette das gleiche Energieniveau auf- 
weist wie im Ring, ist noch nicht abgeklart2). 

Verandcrt werden die Verhaltnisse, wenn die C =C-Bindungen 
durch eine oder mehrere CH2- Gruppen voneinander getrennt sind. 
So absorbiert das kiirzlich von F,r. Pichter und Th. HoZbro3) isolierte 
Dekadien-(9,8) mesentlich kurzwelliger als Butadien (Fig. 1). Be- 
merkenswert ist dabei, dass Dekadien-( 3,s) und Cholesterin ziemlich 
ahnlich absorbieren (Fig. 1). Dies lasst einerseits erkennen, dass die 
grosse, mit Ausnahme der iz-Bindung in der C=C-Gruppe, aus a- 
Bindungen bestehende Molekel des Cholest,erins trotz mehrer'er Ring- 
schliisse keinen nennensw-erten Beitrag zur Absorption liefert (die 
OH-Gruppe fiiilt fiir die Absorption hier ausser Betracht), cliese also 
auf die n-Elektronen lokalisiert ist. Andererseits zeigt Dekadien-( 3,8) 
im Vergleich zu Cholesterin, dass das Mmimum der Ubergangs- 
w-ahrscheinlichkeit fiir den Elektronensprung bereits bei einer ein- 
zigen C =C-Bindung erreicht ist, daher nicht iiberschritten, hochstens 
untcrschrithen werden kann2). Der Extinktionswert ist maximal von 
tler Grossenordnung log E - 4. 

1 2  3 4  

I) (.;. Liriegleb loc. cit. 
?) S. a. G. S c f ~ e i b e  und II:. Frdtnel, Molekulspektrcn von Losungen und Flussigkeiten, 

3, Hclv. 20, 333 (1937). 
Hand- und .J,zhrb. d. cheni. Physik Bd. 9 Absch. IV, Leipzig (1936). 



813 - - 

Die Absorptionsbanden yon Substanzen mit konjugierten C =C- 
Bindungen konnen aufgespalten sein. Nach Cntersuchungen von 
K .  W .  Hccusser, R. Kuhn und Mitarbeiternl) komnit die Sufspaltung 
durch Uberlagerung der Elektronenanregungsfrequenz mit der 
Schwinpngsfrequenz der C =C-Bindung zustande. 

Buten-(l) 

Hepten-(3) 

DiathyI-rnethyI-athy[en 

Dekadien-(2,8) 

Cholesterin 

Butadien 

Cyclo-pvadien 

& Ktarnin Dr 

300 250 200 150 rnp 
- 2  

Fig. 1. 
OrdinatenmaBstab millkiirlich. 

Beim Betrachten der Fig. 1, die sich teils ans der Literatur ent- 
nonimenen Dampfspektren 2 ) 3 )  (schematisiert), teils aus Losungs- 
spektren eigener Messung zusammensetzt, fallt auf, dass bereits im 
aussersten Ultraviolett, besonders aber im Schurnann-Gebiet, schon 
in Verbindungen mit nur einer Doppelbindung eine Reihe weiterer, 
offenbar mit den n-Elekfronen zusarnmenhanpende Absorptions- 
banden auftreten. Sehr zahlreich werden die Banden in konjugierten 
Systemen. Die n-Elektronen miissen also infolge ihrer lockeren Bin- 
dung besonders leicht anregbar sein. Die zur Anregung erforderliche 
Frequenz ist durch die Quantenbeziehung 

E, -El = hv 

I )  Z. physikal. Ch. [B] 29, 3 6 3 4 5 4  (1935). 
*) E. P. Carr und If. StiieklerL, J. chrm. Phys. 4, 760 (1936). 
3, G. Sclseibe und H .  Grieneisen, Z. physikul. Ch. [B] 25, 52 (1934). 



814 - - 

gegeben. Die Differenz der beiden Energieniveaus E, und El ist 
umso kleiner, je hoher das Ausgangsniveau El liegt. Da beim Sprung 
der n-Elektronen der C =C-Bindung das Maximum der Ebergangs- 
wahrscheinlichkeit erreicht ist, liegt El umso hoher, je niedriger 
die zur Anregung notige Frequenz ist. Rei Systemen mit konju- 
gierten Doppelbindungen httben wir nun vorausgesetzt, dass die 
n-Elektronen in Koppelungsbeziehung stehen, also energetisch zu- 
sammenhgngen. Daher ist mit dem Wandern des langwelligsten 
Absorptionsbandes auch eine gleichsinnige Verschiebung der kurz- 
welligeren Absorptionsgebiete anzunehmen. 1st der Effekt ein batho- 
chromer, so mussen im Schumann- Gebie t auftretende Banden ins 
kurzwellige Ultraviolett wandern. Diese Uberlegungen wurden an 
Ergosterin, Vitamin D, (Cslciferol) und Cholesterin uberpruft (Fig. 2) .  
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Fig. 2. 
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E r g o s k i n  
-4lkohOl 

in Isopren in Hexin') 
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-x-x- Deliadien-(?,S) 
in Hexan 

-0-0- Choiesterin in 
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..lkOllOl 

Der Sitz der Absorption dieser drei Verbindungen liegt nach 
obigen Uberlegungen im B-Kern. Ergosterin (I) besitzt eiri R,-RR,- 
system (zwei konjugierte C=C-Gruppen), Vitamin D2 (11) nach der 
heute geltenden Pormulierung ein R,-R,-R,-system (drei konju- 
gierte C=C-Gruppen), wahrend Cholesterin (111) nur R, (eine C=C- 
Gruppe) aufmeist. Die im Ergosterin und Vitamin D, in der Seiten- 
kette suftretende isolierte Doppelbindung kann neben den kon- 
jugierten Systemen spektroskopisch vernachlassigt n-erden. 

1) Die Kurve des Isoprens ist urn 0,l Einheiten zu hoch gezeichnet. 
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Uber die Absorption dieser drei Verbindungen ist bekannt, dass 
Ergclsterin drei Banden bei 270, 251,5 und 293,5 mpl) ,  Vitamin D, 
(lagegen nur ein breites Band bei 265 m p  aufweist,), wshrend Chole- 
sterin nicht selektiv absorbiert I). Beim Ergosterin und Vitamin D, 
ist die in das leicht zugangliche Ultraviolett verschobene Absorption 
auf eine Erhohung' des Ausgangsniveaus zuriickzufuhren, weshalb 
tler Elektronensprung schon bei niedrigeren Frequenzen als beispiels- 
weise im Isopren erfolgt. Nit dieser bathochromen Verschiebung der 
Absorption miissen Absorp tionsbereiche aus dem Schumnnn- Gebiet 
in den mit der Losungsspektroskopie noch erfassbaren, bis je tz t  nicht 
weiter untersuchten Spektralbereich hinubergewandert sein. Tat- 
s5chlich konnten im Vitamin D, und im Ergosterin mit dem friiher 
beschriebenen Verfahren zwei neue Banden festgestellt werden, die 
bei '-220 und 190 m p  liegen. I m  Ergosterin ist die Bande bei - 220 m p  nur sehr schwach ausgebildet. Die kurzwelligste Bande 
tritt auch im Cholesterin und Dekadien-(2,8) auf. Der Habitus der 
starksten langwelligen Bande zeigt in Isopren, Ergosterin und Vita- 
min D, Ahnlichkeit. Im  Ergosterin treten drei deutliche Schwin- 
gungsbanden auf, die von Dipolmolekeln ( Alkohol) nicht gestort 
werden. Drei Teilbanden sind, wenn auch weniger stark ausgepragt, 
im Isopren zu erkennen. Teilbanden yon allerdings nicht ausmess- 
barer Stiirke treten ebenfalls im langwelligsten Absorptionsband des 
Vita:mins D, auf (Fig. 2 ) .  Auf Grund der Untersuchungen an  konju- 
gierten Systemen von Hnusser, Xzchn und Mitarbeitern handelt es 
sieh wohl auc,h hier um einen Elektronensprung, dem die Schwingungs- 
frequenz der C =C-Bindung iiberlagert ist, a.lso uni einen grundsatz- 
lich gleichartigen Absorptionsakt. 

Beim Vitamin D, ist auffallig, dass es trotz der drei in Konjuga- 
tion stehenden Doppelbindungen wesentlic,h kurzwelliger absorbiert 
als Ergosterin mit nur zwei Doppelbindungen. Zupnsten der heute 
i ibkhen Forrriulierung des Vitamins D, kann nuf den Umstand hin- 
gewiesen werden, dass noch nieht abgeklart ist, ob die Elektronen- 
molke eines konjugierten C =C-systems hinsichtlich ' des Energie- 
nivems ohne weiteres rnit einem Ringsystem verglichen werden kann. 
Ungiinstiger werden die Verhaltnisse, wenn Tachysterin (IV) in die 
Betrschtungen einbezogen wird. Tachysterin wird ebenfalls mit drei 
konj ugierten Doppelbindungen formuliert, zeigt aber ein hohes Ma- 
ximum bei 280 m p  und weitere Banden bei 265 und 294 mp3), 
wiihrend Vitamin D, trotz des grundsiitzlich gleiehartigen chromo- 
phoren Systems bei 265 m ,u absorbiert. Eine gewisse Differenzierung 

- 

~____ 
I )  J .  JI. Heilbron, R. A. Norton und TI'.  8. Sexton, SOC. 1928, 47. 
L, Z. B. H .  Lettri und H .  H .  Inhojjeiz, Uber Sterine, Gallensiiuren und venvandte 

Xaturstoffe, Stuttgart (1936), s. a. L. F I L C ~ S ,  Pharm. Presse 1333, Heft Juli, Aug.-Sept. 
: I )  €1, Lettrt! und H .  H .  Inhojfeil loc. cit. 
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im chromophoren System dieser beiden Verbinclungen liegt zwar 
vor. Sie wird deutlicher, wenn man eine von der liblichen Art etwas 
abweichende Schreibweise verwendet, namlich 

CH, 

(z> c =& =c-c =c 
<_.> (W 

a c =c-c =c-c & <-> (1,) 

In beiden Fallen ist am Ende einer C=C-Bindung ein hydrierter 
Seehsring. Der xweite Ring liegt im Vitamin D, (V) iibar einer C-C- 
Bindung, im Tschysterin (VI )  dagegen iiber einer C =C-Bindung. 
Ob dieser Unterschied zur Erklarung des versehiedenen spektrosko- 
pischen Verhaltens dieser beiden Verbindungen ausreicht, muss in 
Frage gestellt werden. In  beiden Fallen sind die Ringe dureh o-Elek- 
tronen mit C-Atomen der Kettz verkniipft, die die z-Elektronen mit 
ihrer versehiedenen Symmetrie nicht beeinflussenl). 

Fur experimentelle Mitarbeit danke ich Frau Dr. H .  Lolar und H e m  J .  Sorge. 

Experimenteller T e i l .  
E r g o s t e r i n  (Hoffmann-La Roche) wurde direkt venvendet. 
V i t a m i n  D,  wurde uns von den Firmen Xerek, Darmstadt, und Dr. Wander A.-G. 

Bern, zur Verfiigung gestellt. Die Praparate waren rein weiss und m r d e n  sofort nach 
Erhalt verarbeitet. Das Merek-Praparat zeigte einen Smp. von 116,5-117°, das Priparat 
von Wander einen solchen von 116,lO. Beiden Firmen danken wir auch an dieser Stelle 
f~ die Uberlassung der Praparate bestens. 

Dekadien-(2,8) wurde uns in freundlicher Weise von Herrn Prof. Dr. Fr. Fzchter, 
Basel, zur Verfugung gestellt, wofur wir verbindlichst danken. Das Praparat wurde ohne 
weiteres verarheitet. Seine Eigenschaften wurden fruher beschrieben'). Sdp. i ~ o  mm 16S0. 

Choles t e r i n  (Hofjmann-La Roehe) kam direkt zur Anwendun:. 
I s o p r e n  puriss .  ( 9 c h z d m r d t )  wurde direkt venvendet. Sdp. i3G mm 37,5O. 

Chemisches Laborntoriuni der Staclt Zurich. 

l) Z. B. E .  Htcekel, J. phys. radium 6, 317 (1935). 
3, Fr. Ficliter und Th. Holbro, Helv. 20, 333 (1937). 


