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nach kurzen Wellen verschoben. Die nach der
Reflexionsmethode bestimmten Maxima fallen also
mit den nach der iiblichen Methode gemessenen
nicht zusammen, was nach den oben angestellten
Uberlegungen auf die Abhingigkeit der im Mittel
durchlaufenen Schichtdicke von der Wellenlédnge
im Gebiet der anomalen Dispersion zuriickzufiih-
ren sein diirfte!®. Uber das Maximum der lingst-
welligen Bande liegen keine fritheren Angaben
vor.

Man sieht aus den Kurven I bis IV, daB die in
diffuser Reflexion aufgenommenen Kurven mit ab-
nehmender KorngriBe des Kristallpulvers an In-

tensitdt zunehmen und dem Lidsungsspektrum dhn- |

licher werden. Dabei wird jedoch ein Grenzzu-
stand erreicht insofern, als weiteres (auch tage-
langes) Zerreiben des Pulvers Form und Hohe
der Kurven nicht mehr dndert. Die Verflachung

des Spektrums mit wachsender Teilchengréfie kann '

auch hier als zunehmender Beitrag der reguldren
Reflexion zur Gesamtreflexion gedeutet werden®,
die intensivste, nicht mehr weiter verédnderliche
KurveIV wiirde dann einer praktisch vollkommen
diffusen Reflexion entsprechen.

‘Wie diese Messungen zeigen, lassen sich bei ge-
niigend kleinen Einfalls- und Austrittswinkeln det
Strahlung ([« + 8] <45°) und bei geniigend fein
pulverisierten Stoffen reproduzierbare und quanti-
tative Absorptionsspektren in Reflexion aufneh-
men, die fiir den untersuchten Stoff in gleicher

10 Vorldufige Messungen an Pikraten zeigten ein
ghnliches Ergebnis.
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Weise charakteristisch sind wie die in Durch-
sicht gewonnenen Spektren.

Von besonderem Interesse ist die Beobachtung,
daB die Lage des Maximums der Hauptbande von
der KorngroRe unabhiingig ist, daf jedoch das
lingstwellige Maximum sich mit abnehmender
KorngroBe stark nach kurzen Wellen verschiebt
und schlieBlich fast vollkommen mit der Haupt-
hande verschmilzt, wie es ja auch in wéilriger
Losung nur noch als geringe Inflexion in der ab-
fallenden Kurve zu erkennen ist. Nach den Mes-
sungen von Teltow? bei 20° K handelt es sich
bei diesem System um diffuse, teilweise von konti-
nuierlicher Absorption iiberdeckte Schwingungs-
banden uneinheitlichen Abstands, die sich der
Elektronenanregung iiberlagern’ und bei Raum-
temperatur zusammenflieRen. Sie werden als iiber-
lagerte Gitter- und Radikalschwingungen gedeu-
tet. Diese Erklarung wird durch unsere Messungen
stark gestiitzt, denn wenn bei dieser Elektronen-
anregung auch Schwingungsenergie an das Gitter
abgegeben wird, muB die Potentialkurve des an-
geregten Zustands von den das angeregte Ion um-
gebenden Kraftfeldern abhéingig werden, so dal
die Intensititsverteilung und damit auch das Ab-
sorptionsmaximum sich mit zunehmender Vergro-
Berung der Oberfliche des Kristallpulvers ver-
schieben muf.

1 Bei groferen Teilchen kann durch das Pressen
des Pulvers eine bevorzugt ebene Lagerung der Kri-

stillchen in der Oberfliche hervorgerufen werden,
was stirkere regulire Reflexion zur Folge haben muf.
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ie Erklarung des unterschiedlichen Verhal-
tens der drei Aminobenzoesiuren

NH,
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scheint durch spektroskopische Beobachtungen
moglich zu sein. Im folgenden soll auf Grund
eigener Befunde gezeigt werden, daf man durch
einen Vergleich der Emissionsspektren und der
Absorptionsspektren in der gasférmigen Phase
und in LLosungen zu einem eindeutigen und wider-
spruchsfreien Gesamtbild der Eigenschaften die-
ser Molekiile kommen kann. .

Fiir das Verhalten der drei Aminobenzoesiuren
wird malgebend sein: 1. die Anwesenheit des
Benzolringes, 2. das Vorhandensein der COOH-
Gruppe und 3. die Gegenwart der NH,-Gruppe,
wobei deren Stellung zum COOH-Substituenten
zu beriicksichtigen sein wird. Dabei ist es fiir
eine Erklarung von besonderer Wichtigkeit, die
verschiedenen Spektren der einzelnen Atomgrup-
pen eindeutig zuzuordnen.

EinfluBl des Benzolringes: Wihrend bei
den Monoderivaten des Benzols das Spektrumn,
das der Anregung des Benzolringes zukommt,
leicht und einwandfrei festzustellen ist, weil die
Verschiebung der Spektren gegen das des reinen
Benzols relativ klein ist und einfache Gesetz-
mafigkeiten aufweist, ergibt sich durch die Ein-
fithrung bestimmter zweiter Substituenten ein
anderes Bild.

Wie die Tabelle zeigt. #dndern sich die
Verhéltnisse beim Ubergang vom Benzaldehyd
zum Salicylaldehyd, also durch Einfiihrung des

t Alle in dieser Arbeit angegebenen Daten iiber
die Lage der Spektren, ihre rote bzw. violette Grenze,
sind nur als orientierende Werte anzusehen, weil ja
die Ausdehnung der Spektren vom Dampfdruck ah-
hdngt. Richtiger wire sicher, die Lage des AD-
sorptionsmaximums anzugeben, aber da die Spektren
nicht immer isoliert liegen, sondern sich mitunter
andere Spektren unmittelbar anschliefen, die eine
Angabe des Maximums unmoglich machen, soll die
hier gegebene Lagenbezeichnung heibehalten werden.
Sie gibt fiir die Nachpriifung der Versuche auf jeden
FFall einen sicheren Anhaltspunkt und reicht vollstin-
dig fiir die hier vorliegende Fragestellung aus.
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OH-Substituenten in die o-Stellung, in dem Sinne,
daBl das Absorptionsspektrum der Gasphase von
etwa 2950 A (Benzaldehyd) nach 2560 A (Sali-
cylaldehyd) verschoben wird®. Ein gleiches Ver-
halten zeigt der Ubergang von Benzoesiure zur
Salicylsiure, wobei die rote Grenze der Gas-
absorption von etwa 2800 A (Benzoesiiure) nach
2410 A (Salicylsiiure) riickt.

Damit ist es nun moglich, bei den Aminobenzoe-
sduren eine eindeutige Zuordnung des Spektrums
der niedrigsten Benzolringanregung zu geben.
Durch das Einfiihren einer NH,-Gruppe als zwei-
ten Substituenten wird man erwarten, dal die
Spektren der Ringanregung im gleichen Spektral-
bereich wie bei der OH-Gruppe liegen. Wie aus
der Tabelle zu entnehmen ist, liegt die rote Grenze
der Gasabsorption bei der o-Aminobenzoesiure
bei 2550 A, bei der m-Aminobenzoesiure etwa an
der gleichen Stelle, withrend sie bei der p-Amino-
benzoesdure, etwas nach Rot verschoben, bei
2700 A liegt. Die Verlagerung nach Rot bei der
p-Aminobenzoeséiure entspricht durchaus dem
Verhalten von anderen p-stindigen Diderivaten.
Durch das Abriicken der NH,-Gruppe von der
COOH-Gruppe néhert sich die Lage der Ring-
anregung derjenigen der Benzoesiure, die ja
keine NH,-Gruppe enthilt.

Die den hier erw#hnten Absorptionsspektren
der Aminobenzoeséiuren entsprechenden Emis-
sionsspektren treten nicht auf. Dieses Verhalten.
das ,,Blockieren* des Benzolringes bhei Anregung
mit ElektronenstoB, ist nach dem, was in einer
fritheren Arbeit® dargestellt worden ist, zu erwar-
ten, denn die C:0-Gruppe im COOH-Substituen-
ten mul nach der Massenreihebeziehung die Ring-
anregung verhindern.

Was nun die Absorptionshefunde bei Lsungen
in Athylalkohol anbetrifft, so zeigt sich bei 0- und
m-Aminobenzoesiiure die der Gasphase entspre-
chende Absorption; wie iiblich sind die roten
Grenzen etwas nach lingeren Wellen zu verscho-
ben. Die Absorption ist bei der o-substituierten
etwas stiarker als bei der m-substituierten Siure.
Sie liegen beide in dem Verdiinnungsbereich, den
man auch im einfachen Falle des Anilins findet.
Damit ist die Ringanregung bei der o- und m-
Aminobenzoeséiure bei allen drei Beobachtungs-
formen geklirt.

Bei der p-Aminobenzoesiure tritt insofern ein
neues Moment hinzu, als sich wohl Emission und

* H. Schiiler, Z. Naturforschg. 2a. 556 [1947].
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Tabelle. .L ageschema der Emissions- und 1) Die genaue Lage des Emissionsspektrums der

Absorptionsspektren der diskutierten
Benzolderivate.
Iis bedeutet:

E = Emission.
Agas = Absorption in gasformigem Zustand.
Agf = Absorption in C.H;OH-Losung.

Die senkrecht schraffierten Spektren entsprechen der
Benzolringanregung, die waagerecht schraffierten Spek-
tren der CO-Anregung.

Gasabsorption analog verhalten, aber in Losung
eine Absorption beobachtet wird, deren rote
Grenze bei ~ 3100 A liegt, also etwa 400 A gegen
das Spektrum der Gasphase verschoben ist. Diese
Verschiebung ist im Hinblick auf die gleichen
Verhiltnisse bei 0- und m-Aminobenzoeséure so
grof, daf es sich in der Losung nicht um das der
Gasabsorption entsprechende Spektrum handeln
kann, denn bei der o- und m-Aminobenzoesdure
betragen diese Verschiebungen nur etwa 50 bis
100 A. AuBerdem hat der Absorptionskoeffizient
in Losung bei der p-Aminobenzoesdure einen
4—>5-fach hoheren Wert als der der o-Sdure und
ist etwa 10-mal groBer als der der m-Séure.

Es liegt die Vermutung nahe, daf in der I.o-

Benzoesiure,.besonders sein Verlauf im langwelli-
gen Gebiet, lilt sich nicht angeben, weil von
3900 A ab nach Rot ein natiirliches Zerfallsspektrum
der Benzoesdure sich iiberlagert.

2) Die violette Grenze des Emissionsspektrums der
p-Aminobenzoesiiure ist nicht genau festzulegen,
weil sich hier im Spektrum das Anilin tiberlagert,
das trotz entsprechender Vorbehandlung der p-
Aminobenzoesiure nicht vollstindig zu entfernen

war.
sung nicht mehr wie im Gaszustand die An-
regung von Einzelmolekiilen beobachtet wird,

sondern daB sich hier Doppelmolekiile gebildet
haben. Man konnte daran denken, dafl zwei Mole-
kiile so miteinander gekoppelt sind, daf der COOH-
Substituent des ersten Molekiils mit der NH,-
Gruppe des zweiten Molekiils und die NH,-Gruppe
des ersten Molekiils mit der COOH-Gruppe des
zweiten Molekiils durch H-Briicken in Wechsel-
wirkung tritt, und dal dann auch eine Wechsel-
wirkung zwischen den beiden benzoiden Kernen
erfolgt. Die Anregung dieser gekoppelten Benzol-
ringe ist der Grund fiir die grofle Rotverschie-
bung und fiir die starke Absorption. Eine andere
Koppelungsmoglichkeit. etwa derart, dal die
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COOH-Substituenten der beiden Molekiile mit-
einander in Wechselwirkung treten, kann hier
schwerlich vorliegen, da bei der Benzoesiiure (s.
Tab.) keine solche starke Differenzierung zwi-
schen der Absorption der Gasphase und im Lo-
sungsmittel beobachtet wird. Diese Doppelmole-
kiilbildung in Lésung wire dann eine spezifische
Eigenschaft der p-Aminobenzoesiure, wihrend
bei der o- und m-Aminobenzoesiure auch in Li-
sung nur die Einzelmolekiile in Erscheinung
treten.

Ob auch bei der p-Aminobenzoesiure in Losung
aullerdem noch Einzelmolekiile in merklicher
Menge vorhanden sind, 1iBt sich nicht ohne wei-
teres nachweisen. Im Hinblick auf die o- und m-
Aminobenzoesiure muf} der Absorptionskoeffi-
zient der Einzelmolekiile kleiner sein als der bei
den Doppelmolekiilen beobachtete. Nun breitet
sich bei Steigerung der Konzentration der p-
Aminobenzoesiiure die beobachtete Absorption
auch stark nach Ultraviolett aus und iiberdeckt
dann auch das Gebiet, wo das Spektrum der Ein-
zelmolekiile zu erwarten ist, so dafl nach den bis-
her vorliegenden Beobachtungen eine Existenz
auch von Einzelmolekiilen hier nicht ausgeschlos-
sen ist.

Von einer Diskussion der weiter im Ultraviolett
liegenden Absorptionsspektren (von 2300 A ab-
wirts) sei Abstand genommen, weil hier die Deu-
tungsmoglichkeiten insofern schwieriger werden,
als hohere Ringanregungen und héhere Anre-
gungen des COOH-Substituenten zu erwarten
sind, fir deren Zuordnung das bisherige Beob-
achtungsmaterial nicht ausreicht.

EinfluB der COOH- und NH,-Gruppe:
Fiir eine Anregung in der COOH-Gruppe wird in
erster Linie die C:0-Konfiguration mafigebend
sein. Hier liegen nun bei den Aldehyden und Ke-
tonen zahlreiche Beobachtungen vor, die zeigen,
dall diese Gruppe im Gebiet von 3000 bis 4000 A
eine Absorption in der Gasphase besitzt. Der Ab-
sorptionskoeffizient ist, verglichen mit dem der
oben diskutierten Benzolringabsorption, etwa um
zwei Zehnerpotenzen kleiner, d. h. die Ubergangs-
wahrscheinlichkeit fiir diesen angeregten C:0-
Zustand ist sehr gering.

Es liegt nun nahe, auch beim COOH-Substi-
tuenten in dem Gebiet von 3000 bis 4000 A eine
Absorption, die der C:0-Bindung entspricht, zu
suchen. Tatsichlich zeigt auch die Benzoesiure
in dthylalkoholischer Losung die erwartete Ab-
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sorption. Sie hat ihre rote Grenze bei 3250 A und
ist nur bei sehr starker Konzentration zu beob-
achten. Thr Nachweis in der Gasphase ist bisher
nicht moglich gewesen, da entsprechend lange Ab-
sorptionswege nicht zur Verfiigung standen: da-
gegen sind, wie die Tabelle zeigt, auch in der
Emission Anzeichen fiir diesen Anregungszu-
stand vorhanden. Daraus ist also zu schlieflen,
daB, wie bei den Aldehyden und Ketonen, auch bei
der COOH-Gruppe die Anregung der C:0-Bin-
dung in dem nahen Ultraviolett existiert, nur dafB
die Ubergangswahrscheinlichkeit bei der Benzoe-
séure noch sehr viel kleiner ist.

Diese Ubergangswahrscheinlichkeit &indert sich
nun von Grund auf, wenn man zur Salicylsiure
iibergeht. Durch die o-Stellung der OH- zur
COOH-Gruppe wird eine wesentliche Steigérung
der Ubergangswahrscheinlichkeit in der C:0-Bin-
dung erreicht. Hier tritt in der Gasabsorption mit
der roten Grenze bei 3200 A das erwartete Ab-
sorptionsspektrum mit grofier Intensitit auf. Das
Beobachtungsbild ist insofern einheitlich, als auch
das entsprechende Emissionsspektrum ziemlich
intensiv erscheint und die Absorption in Lésung
(Athylalkohol) bereits in dem Verdiinnungsbe-
reich beobachtet wird, in dem im allgemeinen auch
die Anregung des Benzolringes gesehen wird.

Wird nun die OH-Gruppe in o-Stellung der
Benzoesdure durch eine NH,-Gruppe ersetzt,
dann zeigt die erhaltene o-Aminobenzoesiure, so-
gar noch verstiarkt, das typische Verhalten der
Salicylsiure. Die Gasabsorption mit der roten
Grenze bei ~ 3450 A weist gegen die Salicylsiure
eine gleichsinnige Verschiebung (nach. Rot) auf
wie die Benzolringanregung. Das Emissionsspek-
trum ist von auferordentlicher Intensitit, sogar
um ein Mehrfaches stirker als das der Salicyl-
sdure. Ebenso zeigt die Absorption in Losung,
daB hier auch der Absorptionskoeffizient groler
ist als bei der Salicylsdure. Zusammenfassend
lafit sich sagen, daB die NH,-Gruppe in o-Stel-
lung im Vergleich zur OH-Gruppe noch eine wei-
tere Steigerung der Ubergangswahrscheinlichkeit
der niedrigsten C:0-Anregung (Gebiet 3000 bis
4000 A) bewirkt. In dieser Erhéhung der Uber-
gangswahrscheinlichkeit ist auch der Grund zu
suchen fiir das ungewdhnlich intensive Fluores-
zenzspekirum, dessen Auftreten hisher unver-
standlich wars3.

3 Siehe Artikel H. Ley

im Handbuch der Phy-
sik XXI, S.720.
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Die Befunde an der m-Aminobenzoesiure, bei
der die NH,-Gruppe dem rdumlich unmittelbaren
Einfluf der COOH-Gruppe entzogen ist, zeigen
nun qualitativ das gleiche Bild bei Absorption in
Gasphase, Emission und Absorption in Losung
wie die o-Aminobenzoesdure, nur sind hier die
Intensititen und Absorptionskoeffizienten gerin-
ger. Daraus ist zu schliefen, daB bei- o-Stellung
nicht die unmittelbare rdumliche Néhe von NH,-
und COOH-Gruppe fiir die Koppelung allein ent-
scheidend ist, denn die Koppelung wirkt sich ja
auch, obwohl geschwécht, noch bei der m-Stellung
aus. Es muf} also auch die Anwesenheit des Ben-
zolringes ‘mafigebend sein, dessen Glieder ja die
Verbindung zwischen den beiden Substituenten
herstellen. '

Bei der p-Aminobenzoesdure ist in der Gas-
absorption, wo man es, wie oben bereits ausein-
andergesetzt wurde, mit Einzelmolekiilen zu tun
hat, von diesem C:0-Anregungszustand zunéchst
nichts zu finden, d. h. die Ubergangswahrschein-
lichkeit ist gegeniiber o- und m-Aminobenzoe-
sdure sehr stark gesunken. Sie verhiilt sich hier
so wie die Benzoesdure. Man wiirde erwarten, daf}
bei entsprechend langen Absorptionswegen auch
hier Absorption nachweisbar wird.

In der Emission (s. Tab.) sind jedenfalls
schwache Anzeichen fiir diese Anregung vorhan-
den. In &athylalkoholischer Lésung, in der ja
Doppelmolekiile gebildet werden, sollte diese An-
regung, wenn auch etwas verdndert, vorhanden
sein. In der Tat zeigen die Befunde eine schwache
Absorption, deren rote Grenze etwa bei 3950 A
liegt; diese grofle Verschiebung gegeniiber den
anderen Aminobenzoesduren ist auch hier durch
die Doppelmolekiilbildung bedingt. Der Ab-
sorptionskoeffizient ist im Vergleich zur Benzoe-
séure noch etwa um den Faktor 2—3 grofer, d. h.
die NH,-Gruppe in p-Stellung macht sich gegen-
iiber der Benzoesidure, wo diese fehlt, noch be-
merkbar. Aber der Vergleich der drei Amino-
benzoesduren miteinander zeigt nun eindrucks-
voll, dafi das Abriicken der NH,-Gruppe vom
COOH-Substituenten eine starke Abnahme der
Ubergangswahrscheinlichkeit der C:0-Anregung
bedingt, dafl aber auch in der p-Stellung die Wech-
selwirkung der beiden Substituenten noch vor-
handen ist.

Der Umstand, daf auch der Benzolring selbst,
~ mindestens mit einzelnen seiner Glieder, wirksam
sein muB, legt die Vermutung nahe, daB bei
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Aminoséuren, bei denen zwar COOH- und NH,-
Gruppe benachbart liegen, aber kein Benzolring
analog am Aufbau des Molekiils beteiligt ist, die
Ubergangswahrscheinlichkeit bei der C:0-Anre-
gung nicht die Grofe derjenigen der o-Aminoben-
zoesdure erreichen wird, dall aber die Anregung
nachweisbar sein sollte®.

Als Atomgruppen, die am COOH-Substituenten
eine so starke Anderung der Ubergangswahr-
scheinlichkeit hervorrufen konnen, sind hier die
OH-Gruppe und NH,-Gruppe erwihnt worden.
Von diesen beiden Gruppen ist die Wirkung der
NH,-Gruppe in bezug auf Koppelung mit dem
COOH-Substituenten wesentlich ausgesprochener.

Damit ist das gesamte vorliegende Material ein-
heitlich dargestellt. Es hat sich gezeigt, dafl man
durch die Einfiihrung des atom- und molekular-
physikalischen Begriffs der Ubergangswahr-
scheinlichkeit bei der niedrigsten C:0-Anregung
zu einem Verstdndnis der differenzierten Erschei-
nungen der Aminobenzoesiuren kommen kann.
Es wird damit ein Hinweis darauf gegeben,
warum bei chemischen und biologischen Beobach-
tungen o- und m-Aminobenzoesiure engere Be-
ziehungen zueinander aufweisen als die p-Amino-
benzoesidure. Das starke Auftreten der niedrigsten
C:0-Anregung bei o- und m-Aminobenzoesiure,
die ja zu einer Anregungsmoglichkeit in einem
energiedrmeren Gebiet fiihrt, scheint die Ursache
spezifischer chemischer Eigenschaften dieser
Molekiile zu sein, besonders im Hinblick auf den
Vergleich mit anderen, die COOH-Gruppe enthal-
tenden Substanzen, bei denen diese niedrigste
C:0-Anregung zwar vorhanden sein kann, aber
durch die geringe Ubergangswahrscheinlichkeit
nicht wirksam wird. Weiter sieht man, daB nicht
allein die rdumliche Lage der beiden Substituen-
ten entscheidend sein kann, sondern daf auch die
Mitwirkung des Benzolringes, zum mindesten
aber einzelner bestimmter Glieder von ihm, zu be-
riicksichtigen ist.

SchlieBlich deuten die Befunde an der p-Amino-
benzoesdure darauf hin, daf diese Substanz in
LLosung Doppelmolekiile bildet, eine Erscheinung,
die bei der m- und o-Aminobenzoesiure bisher
nicht nachzuweisen ist.

* Vgl. Caspersson, Uber den chemischen Auf-
bau der Strukturen des Zellkernes. Skand. Arch.
Physiol., Suppl.Nr.8 (zum 73.Bd.) [1936]. Die bei
der Untersuchung der Absorption von Eiweifstoffen

in der Zelle erhaltenen Befunde scheinen darauf hin-
zudeuten.



