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29. Ultraviolettabsorption einiger polyeyeliseher Kohlenwasserstoffe 
von H. Mohler und J. Sorge. 

(30. XII. 38.) 

Auf Veranlassung von Herrn Dr. E. Bergmann haben wir die 
Spektren einiger Umwandlungsprodukte (Dehydrierungsprodukte) 
von Steroiden gemessenl). Die erhaltenen Absorptionskurven dienten 
neben den chemischen Identitatsreaktionen zur Charakterisierung 
dieser Substanzen. Dabei ergaben sich im spektroskopischen Ver- 
halten der einzelnen Gruppen interessante Ubereinstimmungen, 
die hier kurz mitgeteilt werden sollen, weil die in Frage stehenden 
Verbindungen heute bereits ein allgemeineres Interesse bean- 
spruchen. 

I. Gruppe .  
Bei der Umsetzung von 9-Phenanthryl-Bthyl-magnesium-chlorid 

mit Cyclopentanon erhielt E. Bergmann z ,  drei verwandte Kohlen- 
wasserstoffe. Zwei von diesen wurden durch eindeutige Synthese als 
Cyclopenteno-triphenylen und 1,2,3,4-Dibenz-fluoren charakteri- 
siert3) j fur den dritten Kohlenwasserstoff wurde auf Grund der 
bisherigen Erfahrungen und der Tatsache, dass beim Mischschmelz- 
punkt mit Benzpyren keine Depression eintritt und seine Losungen 
typische Benzpyrenfluoreszenz zeigen, die Formel eines Methyl- 
benzpyrens mit moglicher Stellung des Methyls in 8 oder 9 an- 
genommen. 

Diese drei Kohlenwasserstoffe wurden von uns auf ihr spektro- 
skopisches Verhalten hin untersucht. 

1) C y clop en  t en o - t r i p  h en y len  . Das Spektrum von Cyclopen- 
teno-triphenylen wurde mit dem des Triphenylens verglichen (Fig. 1). 
Die Verbindungen zeigen vier charakteristische Absorptionsgebiete. 
Im Gebiet unterhalb 300 mp lassen beide Kurven denselben Habitus 
erkennen, nur sind beim Cyclopenteno-triphenylen die funf Maxima 
um 5-6 mp nach Rot verschoben. Den gleichen Effekt zeigt auch 
die Kurve von 1,2-Cyclopenteno-phenanthren gegenuber derjenigen 
von Phenanthren4). Im Gebiet zwischen 360 und 300 mp sind die 
Banden von Cyclopenteno-triphenylen gegenuber Triphenylen be- 
deutend ausgepragter, zeigen eine hohere Extinktion und sind nach 
Rot verschoben. Ein ahnliches Verhalten ist aus den Kurven des 
Phenanthrens und 1,2-Cyclopenteno-phenanthrens abzuleiten4). Das 

l) Die Messungen liegen ein halbes Jahr zuriick. 
2, E. Bergmann und 0. Blum-Berg~ann, Am. SOC. 58, 1678 (1936). 
3, R. Bergmann und 3'. Bergmann, Am. SOC. (erscheint demnachst). 
&) W. F. Xayneord  und E. M .  F. Roe, Proc. Roy. SOC. 152, 299 (1935). 
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ausgepragte Band bei - 350 mp scheint durch die Anwesenheit des 
Fiinfringes bedingt zu sein, denn es tritt aueh bei 2,3-Cyclopenteno- 
phenanthren und bei den Fluorenen auf (Figg. 1 und 2 ) .  
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Fig. 2.  
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Das Spektjrum von Cyclopenteno-triphenylen besitzt aueh in 
anderer Beziehung mit dem des 2,3-Cyclopenteno-phenanthrens 
grosse Ahnlichkeit; die Maxima finden sich fur heide Kurven auf 
denselben Wellenliingen, nur ist ihre Extinktion beim Cyclopenteno- 
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triphenylen etwas erhoht, da die Molekel des Triphenylens einen 
Sechsring mehr besitzt als Phenanthren und somit beim Triphenylen 
eine grossere Summation der Extinktionen resultiert. 

2) 1 , 2 , 3 , 4 - D i b e n z - f l u o r e n .  Die Kurven von 1,2-Benz- 
fluoren, 3,4-Benzfluoren und 1,2,5,6-Dibenz-fluoren wurden bereits 
von Mayneovd und Roe1) mitgeteilt und konnen zum Vergleich 
mit der vorliegenden Substanz herangezogen werden. 

Wiihrend beim 1,2-Benzfluoren drei Vorbanden im Gebiet von 
330-350 mp mit einem log E - 3,2 auftreten, fehlen sie bei 3,4-Benz- 
fluoren und 172,5,6-Dibenz-fluoren. Bei unserer Substanz sind diese 
drei Vorbanden vorhanden und besitzen ebenfalls die Extinktion 
log E - 3,2, was demnach fur das Vorhandensein eines Benxolkerns 
in 172-Stellung spricht. Gegenuber dem 1,2-Benzfluoren sind sie 
aber bei der gemessenen Substanz urn -20 m p  nach Rot verschoben 
und befinden sich zwischen 370 und 350 nip. In  gleicher Weise liegt 
auch die Anfangsabsorption von 1,2,5,6-Dibenz-fluoren gegeniiber 
der von 1,2- und 3,4-Benzfluoren um -20 mp langwelliger. Es diirfte 
sich daher bei der in Frage stehenden Substanz ebenfalls um ein 
Dibenz-fluoren handeln, wobei die l72,5,6-Stel1ung jedoch ausge- 
schlossen scheint. 

Somit bleibt noch die Moglichkeit des Vorliegens eines 
1,2,3,4- oder 1,2,7,8-Dibenz-fluorens. Urn dies zu entscheiden, 
wurde die Kurve der Substanz mit den Kurven von Cyclopenteno- 
phenanthren und Fluoren verglichen, da sich die Absorptionsvor- 
gange dieser beiden Substanzen beim l72,3,4-Dibenz-f1uoren uber- 
lagern sollten. Wurde jedoch ein 1,2,7,8-Dibenz-fluoren vorliegen, 
so musste die ,,Phenanthrengruppierung" der Benzolkerne in der 
Molekel fehlen und infolgedessen auch keine Phenanthrenabsorption 
stattfinden. In  Fig. 2 sind die Kurven von Cyclopenteno-phenanthren 
und Fluoren eingezeichnet j letztere wurde der Arbeit von Mccyneord 
und Roe1) entnommen. Wie daraus hervorgeht, sind in der Tat die 
wesentlichen Absorptionsmaxima und -minima unserer Substanz 
in den Kurven cler beiden Vergleichssubstanzen enthalten. Die 
teilweise Extinktionserhohung des in Frage stehenden Dibenz- 
fluorens gegenuber den beiden anderen Substanzen ist durch Addition, 
die Rotverschiebung aus der Molekelvergrosserung erkliirlich. 

Somit spricht auch der spektroskopische Befund beim vor- 
liegenden Korper fur ein 1,2,3,4-Dibenz-fluoren. 

3) Methyl -benzpyren .  Unsere Kurve von Methyl-benzpyren 
(Fig. 3) ist identiseh mit der von Mayneord und Roe2) fur Benzpyren 
erhaltenen Absorptionskurve. Das von uns erhaltene Spektrum zeigt 
lediglich eine leichte Rotverschiebung der Maxima gegenuber Benz- 

n7. F.  Mayneord und E. A'. F. Roe, loc. cit. und Proc. Roy. Soc. 158, 634 (1937). 
2, W. P. lllayneord und E. M .  F .  Roe, Proc. Roy. Soc. 152, 299 (1935). 
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pyren, was auf die Anwesenheit der Methylgruppe zuruckzufuhren 
ist. Dasselbe beobachteten Mayneord  und Roe bei Pyren und 
2-Methyl-pyren. Ebenso wird durch die CH,- Gruppe das erste 
Band bei -404 m,u etwas erhoht. Seine Extinktion betragt bei 
Benzpyren log E = 3,6 und bei Methyl-benzpyren 

- 
log E =: 3,7. 

Fig. 3. 
Methyl- benzpyren . 

Ferner erhielten wir noch Maxima bei 390 und 330 mp, wo 
X a y n e o r d  und Roe fur Benzpyren nur Inflexionen angeben sowie eine 
Aufspaltung der Bande bei 260 mp, was durch die Aufnahme der 
Substanz in Hexan bedingt sein kann. Mayf ieord und Roe haben 
in Alkohol gearbeitet. 

Ob die Stellung des Methyls in 8 oder 9 anzunehmen ist, diirfte 
heute auf Grund des vorliegenden Vergleichsmaterials spektro- 
skopisch kaum entscheidbar sein. 

11. Gruppe .  
Des weiteren wurde uns von Herrn Dr. E. Bergmann  eine Sub- 

stanz zur Verfiigung gestellt, die bereits von Cook und Mitarbeiternl) 
bei der Dehydrierung des Strophantidins mit Selen erhalten worden 
war und die einen aromatischen Kohlenwasserstoff darstellt. Auf 
Grund der chemischen Eigenschaften dieser Substanz (insbesondere 
Loslichkeit und Schmelzpunkt) lag die Vermutung nahe, dass ein 
7-Methyl-naphthafluoren vorliege. Wir erhielten die Substanz zu- 
sammen mit einem synthetischen 7-Methyl-naphthafluoren zur ver- 
gleichenden spektroskopischen Aufnahme. 

4) 7 -Met h y 1 - n a p  h t h af luor  en.  Die Kurve dieser Substanz 
ist in Fig. 4 dargestellt; sie stimmt mit der Kurve des in Frage 
stehenden Korpers (Substanz X) vollkommen iiberein. Um einen 
weiteren Anhaltspunkt fur die spektroskopische Identitiit zu er- 
halten, wurden die beiden Substanzen in gleicher Konzentration 

l) Cook, Hewett, Mayneord und Roe, S O ~ .  1934, 1727. Cook, Dansi, Hewett, Zball, 
-- 

Mayneord und Roe, SOO. 1935, 1319. Cook und Hewett, SOC. 1936, 62. 
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auf dieselbe Platte aufgenommen. Die obere Schicht ergab das 
Spektrum des 7-Methy1-naphthafluorens7 die untere Schicht das der 
zu vergleichenden Substanz und die mittlere Schicht das reine 
Losungsmittel. Sowohl die beiden Banden bei -356 und 350 mp 
wie auch die Maxima bei - 280 und 270 mp lagen genau iiberein- 
ander. 

I m p  - 300 

Pig. 4. 
7-Methyl-naphthafluoren. Substanz X. 

1 
300 2C 

Fig. 5. 
Dihydro-chrysen. 

- I m p  

Beim 7-Methyl-naphthafluoren wurden im kurzwelligen Ultra- 
violett zwei unseres Wissens noch nicht bekannte Maxima bei 238 mp 
(log F -43) und bei 222 mp (log E -4,4) erhalten. Interessant ist 
ferner die auffallende Ahnlichkeit dieser Kurve mit der des oben 
diskutierten 1,2,3, 4-Dibenz-fluorens7 was zu erwarten war, da in 
beiden Fallen den1 Absorptionseffekt der Fluorengruppe die Ab- 
sorption von zwei angelagerten Benzolkernen uberlagert ist. Da 
wir hier wieder eine dem Cyclopenteno-phenanthren analoge Grup - 
pierung in der Molekel haben, so zeigt auch dessen Kurve mit der 
des 7-Methyl-naphthafluorens starke Ahnlichkeit, die besonders in 
der Struktur der Vorbanden zum Ausdruck kommt. Wie beim 
172,3,4-Dibenz-fluoren sind auch hier die Banden gegeniiber dem 
Cyclopenteno-phenanthren nach Rot verschoben, und auch hier hat 
das Hauptband bei -2280 m p  eine Aufspaltung erfahren, die beim 
Cyclopenteno-phenanthren noch fehlt. 

5 )  Dihydro-chrysen .  Das Spektrum dieser Substanz (Fig. 5) 
interessierte besonders in Verbindung mit dem von Mayneord und 
Roe1) gemessenen Spektrum des Chrysens. Der Vergleich dieser 
__ ~ 

1) iMayneord und Roe, loc. cit. 
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beiden Absorptionskurven vermittelt einige Aufschlusse uber die 
Zugehorigkeit einzelner Randensysteme zu bestimmten Grup- 
pierungen in der Molekel. 

Es interessiert auch hier hauptsiichlich das Verhalten der Vor- 
banden. Eine HBufung der Benzoldoppelbindungen auf kleinem 
Molekelraum scheint eine Erhohung und Rotverschiebung dieses 
Bandensystems zu bewirken. So liegen diese Banden fur Benzpyren 
zwischen 410 und 360 mp (log E == 3,8), fur Anthrazen zwischen 
380 und 320 mp (log E = 3,9), fur Chrysen zwischen 360 und 330 mp 
(log F = 2 , s )  und fur Dihydro-chrysen zwischen 360 und 330 mp 
(log E = 1,7-2,5); letzteres konnte durch die teilweise Hydrierung 
des einen Ringes erklart werden. Auch die starke Erniedrigung 
des Bandes bei -260 mp (log E = 4,6) wiirde dadurch bedingt, da 
die Hohe dieses Bandes auf additive Absorption der Benzolringe 
zuruckzufuhren sein durfte, und der teilweise abgesiittigte Ring irn 
Dihydro-chrysen seinen Beitrag zu dieser Absorption nicht mehr 
leisten kann. 

Falls, wie 3. Be-rgmannl) annimmt, die Substanz an der Y,10- 
Doppelbindung des Phenanthrengerustes addiert hat, so konnen 
wir die aus der teilweisen Absattigung des einen Benzolkerns resul- 
t'ierende Molekel als ein alkyliertes B-Phenyl-naphthalin auffassen2). 
Auf diese Weise, erkliirt sich das Verschwinden der hohen, durch das 
Phenanthrengerust, bedingten Vorbanden (log E = 3,2), die das 
Spektrum von C,hrysen aufweist. Diese Vorbanden erscheinen hier 
stark erniedrigt und weniger ausgepragt,, als es beim Spektrum von 
Naphthalin der Fall ist. Letxteres zeigt in Ubereinstimmung mit 
der Kurve von Dihydro-chrysen vier Vorbanden, deren log c-Werte 
1,2, 2,4, 2,5 und 2,s  betragen. Die erste Bandenserie des Dihydro- 
chrysens erstreckt sich iiber dasselbe Gebiet und zeigt ebenfalls vier 
Maxima bei log E = 1,2, 1,75, 2,0 und 2,M. Die Vorbanden des 
Dihydro-chrysens sind gegenuber Naphthalin erwartungsgemiiss lang- 
welliger, was sich durch stJarkere Relastung der ersteren Molekel 
erkliiren liisst.. 

E x p erim en t e 11 er Tei 1. 
Die zu den spektroskopischen Aufnahmen verwendeten Substanzen wurdcn uns 

von Herrn Dr. E. Beigmann, Rehovoth, in verdankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt 
und direkt verwendet. Sie besassen folgende Daten3) : 

Triphenylen war umkrystallisiert aus Butylalkohol. Smp. 19So 
Cyclopenteno-triphenylen. Die Substanz wurde iiber das gut krystallisierende 

1,2,3,4-Dibenz-fluoren wurde nach Reinigung iiber das Pikrat aus Butyl- 

l) Briefliche Mitteilung von E. Bergmaniz. 
2,  Pieser und Hershberg, Am. Soc. 60, 944 (1938). 
3, Briefliche Mitteilung von E. Bergmanil. 
4, E. Bergmann, Amer. Soc. 59, 1441 (1937). 

Pikrat gereinigt und aus Benzin umkrystallisiert. Smp. 115-116O. 

alkohol umkrystallisiert und schmolz bei 157,5--158,5O. ______ 
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Methyl -benzpyren  wurde iiber das Pikrat gereinigt und schmolz nach Um- 
krysta,llisieren aus Propylalkohol bei 171-172,5O. Der Mischschmelzpunkt mit Renzpyren 
erga'b keine Depression. 

7 -Methyl -naphtaf luoren .  Die Substanz wurde nach Cookl) synthetisch 
gewonnen und aus Dibutylather umkrystallisiert. Smp. 301O. Der damit zu vergleichende 
Korper besass nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Dibutylather denselben Schmelz- 
punkt . 

2,3-Cyclopenteno-phenanthren war ein synthetisches Produkt2), das noch- 
mals aus Methylalkohol umkrystallisiert wurde. Smp. 85-85,5O. 

Dihydro-chrysen  war nach folgender Vorschrift hergestellt worden3): 2,3 g 
Chrysen wurden in einer Schlenk-Rohre in Stickstoffatmosphare in 250 em3 Ather mit 
einem uberschuss von Lithium geschiittelt. Die dabei gebildete tief braunschwarze 
Organo-Lithiumverbindung wurde vom iiberschiissigen Metal1 unter Stickstoff in eine 
zweite Schlenk-Rohre abdekantiert und vorsichtig mit Alkohol versetzt. Nach einge- 
tretener Entfiirbung wurde in verdiinnte Schwefelsaure eingegossen und die iitherische 
Schicht mit Wasser gewaschen, getrocknet und abgedampft. Der feste Riickstand wurde 
aus Alkohol bis zum konstanten Schmelzpunkt umkrystallisiert. Smp. 167-169O. 
Ausbeute 90%. 

- 

C,,H,, Ber. C 93,9 H 6, l% 
Gef. ,, 93,l ,, 6,776 

Alle Substsnzen wurden in Hexan gemessen. Die Aufnahmetechnik wurde friiher 
mitgeteilt4). 

Chemisches Laboratorium der Stadt Zurich. 

30. Chemisehe Kampfstoffe XII. 
Liehtabsorption von Nasen- und Raehenreizstoffen, Lungengiften und 

Hautgiften im kurzwelligen Ultraviolett 
von H. Mohler und J. Sorge. 

(30. XII. 38.) 

In den Arbeiten 1 1 5 )  und 1116) wurden Spektren der vier Kampf- 
stoffklassen mitgeteilt, deren Aufnahme bis ins Gebiet yon 215 mp 
reichte. Die aus den Messungen sieh ergebenden charakteristischen 
Eigenschaften wurden in vier Tabellen zussmmengestellt. I n  vor- 
liegender Arbeit sollen einige neue Messungen mitgeteilt werden, 
die sich hauptsachlich auf das Gebiet, zwischen 250 und 185 mp 
erstrecken. Ein grosser Teil der gemessenen Kampfstoffe zeigt 
auch in diesem Gebiet selektive Absorptionseffekte, die unter Um- 
stgnden zur Identifizierung und analytisehen Bestimmung der be- 
treffenden Korper herangezogen werden konnen. 

1) Cook und Mitarbeiter, loc. cit. 
z, E. Bergmann und 0. Blum-Bergnzann, Amer. Soc. 58, 1678 (1936). 
3, Diss. E. BogYarhow, Jerusalem 1938. 
4, H .  Nohler und J .  Pdlya, Helv. 19,283 (1936) und H .  Molder, Helv. 20, 282 (1937). 
5, 11. f i fohkr  und J .  Pdlya, Helv. 19, 1222 (1936). 
6, H .  Xohler  und J. Pdlya, Helv. 19, 1239 (1936). 


