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Am Grunde der Absorptionsspektren haben wir untersucht, ob eine photoche-
mische Isomerisation der Schiff-Basen durch Bestrahlung mit ultraviolettem Licht 
durchzuführen sei. Zu diesem Zwecke haben wir die Absorptionskurven der im Fins-
tern bereiteten, sowie der mit einer Quecksilberlampe bestrahlten Lösungen aus-
gemessen. Die Untersuchungen erstreckten sich auch auf Schiff-Basen, die im kris-
tallinen Zustand unter Ultraviolettbestrahlung eine reversible Farbenänderung zeigen. 

Einleitung 

Bei Doppelb indungen en tha l t enden Verb indungen ist die cis-trans-Isomerié 
eine bekann t e Erscheinung. Diese Isomere können wegen ih re r chemischen 
und physikal ischen Eigenschaf ten (Schmelzpunkt , S iedepunkt , Absorpt ions-
kurve , usw.) infolge ihres Energ iegeha l tes hinsichtlich ih re r re la t iven Stabi l i tä t 
und auch i h r e r biologischen W i r k u n g e n Unterschiede aufweisen . 

Bei Schif f -Basen mi t Kohlens tof f -S t icks to f f -Doppe lb indungen ist — in 
Analogie zu a n d e r e n C = N-Doppelb indungen en tha l t enden Verb indungen (z. B. 
Oximen) — die A n n a h m e der Exis tenz e iner c is- i rans-Isomerie berecht igt . 
MANCHOT, FURLONG u. a. [1], [3], [24] ist es angeblich gelungen, syn- und 
(TOii-Modifikationen gewisser Schi f f -Basen darzustel len. Diese Angaben sind 
auch von einigen M o n o g r a p h i e n . ü b e r n o m m e n worden [14]; gleichzeitig f inden 
sich abe r auch Mit te i lungen, in denen behaup te t wird, dass die von den obigen 
Autoren dargestel l ten Modi f ika t ionen nicht Stereoisomere, sondern po lymorphe 
Verb indungen sind [12], [19]. 

Von einigen Schi f f -Basen haben auch wir feststel len können , dass es mög-
lich ist, kr is ta l l ine Modif ika t ionen in zwei verschiedenen F a r b e n u n d mi t ve r -
schiedenen Schmelzpunkten herzustel len. Wird die eine dieser Modif ika t ionen 
der W i r k u n g von Sonnenl ich t oder e iner Quecksi lber lampe ausgesetzt , so geht 
sie in die ande re Modif ika t ion über , u m sich im Dunke ln wieder in das Aus-
gangsprodukt umzuwande ln . Es e rhob sich nun die Frage, ob diese reversible 
Umwandlung , die im festen, kr is ta l l inen Aggregatszus tand vor sich geht, auch 
in gelöstem Zus tande möglich ist. Gleichzeitig k ö n n e n von den meis ten Schi f f -
Basen n u r Modif ika t ionen mi t n u r e inem Schmelz- bzw. S iedepunkt u n d von 
n u r e iner F a r b e hergeste l l t werden . Es ist möglich, dass diese ein Gemisch der 
Stereoisomeren stabi ler Z u s a m m e n s e t z u n g enthal ten , oder en t s teh t infolge der 
Energieverhäl tn isse i m m e r n u r die stabilere Modif ikat ion. 
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Die bisher igen Unte r suchungen übe r die räuml iche A n o r d n u n g der S c h i f f -
Basen sprechen d a f ü r , dass sowohl die f lüssigen, a l iphat i schen Der iva te a ls 
auch die kr is ta l l inen in de r Lösung t r a n s - S t r u k t u r haben [9], [11], [20]. 

Die B e s t i m m u n g e n einiger Dipo lmomente und auch a n d e r e U n t e r s u c h u n g s -
me thoden lassen abe r ve rmuten , dass eis- u n d trans- Modi f ika t ionen nebene in -
a n d e r vo rhanden sind [5], [29]. 

Den spektroskopischen Unte r suchungsmethoden k o m m t bei der Ident i f iz ie-
r u n g einiger I somere insbesondere in Fäl len e ine grosse B e d e u t u n g zu, w o 
im Molekül m e h r e r e Doppelb indungen en tha l t en sind u n d so die Möglichkei t 
m e h r e r e r Isomere besteht . Sind die Absorp t ionskurven der e inzelnen Isomeren 
verschieden,, so gibt die Absorpt ionsanalyse de r Lösung vo r u n d nach der 
Konvers ionsreakt ion abweichende Absorp t ionsspekt ren . Es bes teh t auch die 
Möglichkeit, das Verhäl tn is oder die Umwandlungsgeschwind igke i t der e n t -
s t andenen isomeren Modif ikat ionen zu berechnen [4]. Wir haben versucht , be i 
einigen Schi f f -Basen die bisher übl ichen Konvers ionsmethoden anzuwenden . 
Nach den bisher igen E r f a h r u n g e n ist die c is- i rans-Isomerisat ion auf drei Wegen 
zu verwirk l ichen: auf thermischem bzw. ka ta ly t i schem Wege und durch Be-
s t r ah lung mit Licht gegebener Energie. Im Ver l au fe chemischer Reakt ionen e n t -
s teht gewöhnl ich die stabilere, d. h. wen ige r energiere iche Modif ikat ion. S ind 
beide Modif ika t ionen genügend stabil, so muss bei der Konvers ionsreak t ion 
de r eine Ene rg iedamm ü b e r w u n d e n werden , dami t die Isomerisat ion s t a t t f i nden 
kann . Nach den vor l iegenden Unte r suchungen ist in der Regel die i rans-Modi -
f ika t ion von n iedr igerem innerem Energiegehal t und somit stabiler , w ä h r e n d 
die cis-Form labi ler ist. Eine A u s n a h m e hiervon bi lden Verb indungen , bei 
d e n e n in t ramoleku la re B rückenb indung oder s ter ische Ursachen die re la t ive 
Stabi l i tä t e iner der Modif ikat ionen bes t immen [8], [23], [26], [27]. 

Bei der thermischen c i s - t r ans -Umwandlung ents teht stets die s tabi lere 
Modif ikat ion. Nach den kinet ischen Un te r suchungen sind zwei Typen zu u n t e r -
scheiden. Bei dem einen be t rägt die Akt iv ie rungsenerg ie e t w a 45 Kcal/Mol u n d 
die Grössenordnung des F requenz fak to r s der ARRHENIUS-Gle ichung be t r äg t 
cca. 10" ; bei d e m anderen Typ be t räg t die Akt iv ie rungsenerg ie cca. 25 Kcal /Mol 
und der F requenz fak to r 10* [21], [28], [30]. 

Auch auf die W i r k u n g von Kata lysa to ren wi rd die Reakt ion in R i c h t u n g 
der s tabi leren t.rans-Form verschoben. Die gebräuchl ichsten Ka ta lysa to ren sind 
die Halogene und Haloidsäuren. Einer neues ten Theor ie zufolge ist der M e c h a -
nismus mi t der E n t s t e h u n g eines Zusammens tosskomplexes zwischen k a t a l y -
s ier tem Molekül und Kata lysa tor zu e rk lä ren [15]. 

Die photochemische Konvers ion ist nicht als ein durch das Licht k a t a l y -
s ier ter Prozess zu wer ten , da er sukzessive Bes t r ah lung e r fo rde r t und g e w ö h n -
lich die energiereichere, d. h. labi lere Modif ikat ion (eis) ents teht . Zur K o n v e r -
sion erweisen sich immer die Pho tonen von einer solchen F requenz am geeignetes-
ten, die dem ers ten Absorp t ionsbanden-Maximum des s tabi len Isomers — von 
den langen Wellen her gerechnet — entsprechen. Die Stabi l i tä t der en t s t andenen 
labi leren Modif ikat ion k a n n in der Lösung so ge r ing sein, dass sie alsbald n a c h 
der Bes t r ah lung wieder in die stabile Fo rm umgewande l t w i r d [4], [6], [7]. Die 
photochemische Isomerisat ionsgeschwindigkei t n i m m t mi t der Kon juga t i on des 
Moleküls zu und ist o f t vom Lösungsmit te l abhängig. Im Falle höher k o n j u -
gier ter Sys teme k a n n schon auf die W i r k u n g d i f fusen Lichtes eine par t ia le K o n -
version s ta t t f inden [5],- [18]. Den Unte r suchungen zufolge k o m m t es auf die 
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W i r k u n g der L ich tbes t rah lung zu einer A n r e g u n g der t rans-Moleküle aus dem 
G r u n d z u s t a n d auf höhe re Energieniveaus . Ein Teil von ihnen wird w ä h r e n d 
der Fluoreszenz desakt iv ier t und fä l l t in den ursprüngl ichen Zus tand zurück. 
In dem anderen Teil wird die E lek t ronen-Anregungsenerg ie in Rotat ions- und 
Vibra t ionsenergie umgewande l t , wodurch sie ihren t r a n s - C h a r a k t e r ver l ieren 
und bis auf den cis-Zustand s inken [2], [16], [22], [25]. 

Wenn in dem G r u n d z u s t a n d eines Moleküls zwei s tereoisomere Modif ika t i -
onen möglich sind, so sind dieselben u n t e r en tsprechenden Energieverhäl tn issen 
in fes tem, gelöstem oder im D a m p f z u s t a n d nachweisbar . Die Isol ierung der 
einzelnen Isomere ist mit te ls Löslichkeit, f r ak t ion ie r t e r Kr is ta l l i s ierung oder 
Adsorpt ion möglich. 

Untersuchungsmethoden 

Wir gingen von fr isch umkris ta l l i s ier ten oder dest i l l ierten P r ä p a r a t e n aus 
und f ü h r t e n die Unte r suchungen in zweierlei Lösungsmit te ln durch : 96°/i>-
igem Äthanol u n d absolu tem Hexan. Die Lösungen der beiden Solventen w u r -
den auf zwei verschiedenen Wegen hergestel l t : in dem einen Fal le n a h m e n wi r 
die Lösung im D u n k e l n vor, im ande rn wurde die Lösung 5—6 S tunden im 
Quarz rohr mit e iner Quecksi lber lampe bestrahl t . So s tanden uns von jeder u n -
tersuchten Verb indung vier Lösungen zur V e r f ü g u n g : zwei alkoholische, von 
denen die eine de r L ich twi rkung ausgesetzt gewesen war und eine unbel ichtete , 
und f e r n e r zwei Hexanlösungen, un t e r den gleichen Bedingungen angefer t ig t . 

Fig. 1 

Zunächst w u r d e das S p e k t r u m der im 
Dunkeln hergeste l l ten Lösungen a u f g e n o m -
men, wobei die Messungen i m m e r von den 
niedr igeren Frequenzen angesetzt w u r d e n . 
Darauf w u r d e n die de r L ich twi rkung aus -
gesetzten Lösungen unte rsucht . Nach 
schnellem Einfül len der Lösungen in K ü -
vet ten bes t immten w i r die molaren E x t i n k -
t ionswer te an den jen igen M a x i m u m - u n d 
Minimum-Ste l len , die w i r bei der Messung 
der im Dunkeln hergeste l l ten Lösungen er-
hal ten ha t ten . 

Fig. 2 

Fig. 3 
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Die Absorptionskurven wurden mit Hilfe des D. U. Beckmanschen Spek-
trophotometers bei d = 1 cm Schichtdicke aufgenommen. 

Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass Unterschiede in den Absorp-
tionskurven von im Dunkeln gehaltenen und bestrahl ten Lösungen nicht zu 
beobachten sind. Die Absorpt ionskurve der aliphatischen Schiff-Basen e r f ä h r t 
nach längerem Stehen in gelöstem Zustand eine Veränderung. Dies ist aber die 
Folge einer Di- oder Polymerisation, was am einfachsten z. B. durch Molre-
frakt ionsmessungen zu beweisen ist. Nach längerer Bes t rahlung (7—8 Stdn.) 
konnte eine Abweichung auch im Falle von 2-Oxybenzälanilin und p-Nitro-
benzal-p'-nitranilin registr ier t werden. Diese Veränderung t r i t t aber auch im 
Dunkeln ein, ist also nicht der trans —*• c is-Umwandlung zuzuordnen. 

Von den phototropen Verbindungen hat sich der 2-Oxybenzal-p-amino-
benzoesäureäthylester als am charakteristischesten erwiesen. Von diesem w a r e n 
zwei Modifikationen bekannt : die bei 87,5° C schmelzende gelbe (Fig. 1) und die 
bei 83° C schmelzende rote Modifikation (Fig. 2). Die gelbe davon geht nach 
Bestrahlung mit der Quarzlampe (Sonnenlicht) in die rote Form über, u m sich 
im Dunkeln wieder in die gelbe zurückzuverwandeln. Unte r nahezu isother-
men Kristall isationsbedingungen gelang es uns auch, aus 10—13%-iger Lösung 
eine dri t te (Fig. 3), bei 83° C schmelzende, gelbe Modif ikat ion herzustellen, die 
sich als schwächer phototrop erwies als die bei 87,5° C schmelzende gelbe Modi-
fikation. 

Die Absorpt ionskurven der drei Modifikationen in Hexan und in Äthanol , 
sowie vor und nach der Bestrahlung, st immen vol lkommen überein, so dass 

t 
>J> o -J 

30 

w 
400 ioo _ 100 

Fig. 4 
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i h r Pho to t rop i smus dem festen,, kr is ta l l inen Aggregatszus tand zugeordne t ist. 
Bei den un te r such ten Verb indungen w u r d e auch die thermische u n d ka ta ly t i sche 
(J2) Wi rkung geprü f t , jedoch f ü h r t e auch diese Methode zu den gleichen 
Ergebnissen. 

In der fo lgenden Tabelle geben wi r die Absorp t ionskurven der V e r b i n d u n -
g e n in a lkohol ischer Lösung (Fig. 4) bei den jen igen M a x i m u m - und M i n i m u m -
Stel len an, bei denen die Messungen vorgenommen worden waren . 

Tabelle 1 

No 
Maximum (-Îm/») Minimum (Amf*) 

No 
1 2 3 1 2 3 

1. 233 
(2,19) 

2. 233 
(2,16) 

3. 287 
(3,42) 

235 
(4,03) 

265 
(3,22) 

220 
(3,90) 

4. 288 
(3,00) 

280 
(3,18) 

246 
(4,16) 

5. 259 
(2,44) 

254 
(2,43) 

256 
(2,39) 

236 
(2,30) 

6. 312 
(3,97) 

262 
(4,24) 

300 
(3,95) 

232 
(3,96) 

7. 310 
(3,35) 

246 
(4,38) 

394 
(330) 

222 
(4,15) 

8. 336 
(4,02) 

268 
(4,05) 

227 
(4,28) 

321 
(3,96) 

281 
(3,94) 

247 
(3,75) 

9. 340 
(4,23) 

300 
(4,34) 

316 
(4,29) 

254 
(3,83) 

10. 350 
(4,15) 

274 
(4,24) 

239 
(4,29) 

332 
(4,09) 

25 9 

(3,86) 
224 

(4,12) 

Anmerkungen: 1. Buthyliden-buthylamin ; 2. Isobuthyliden-buthy lamm ; 3. But-
• hyliden-anilin ; 4. Bezyliden-buthylamin ; 5. Phenylacetyliden-buthylaimin; 6. Ben-

zalanilin; 7. Acetophenonanil; 8. o-Oxybenzalanilin; 9. p-Nitrobenzol-p'-nitranilin; 
10. o-Oxybenzal-p'-aminobenzoesäuereäthylester. 

Deutung der Ergebnisse 

Als Dipo lmoment f ü r die Schi f f -Basen ergibt sich nach den Messungen 
von E V E R A R D und SUTTON 1,57 D, welches durch die Ke t t en l änge n u r in 
ge r ingem Masse beeinf luss t wi rd (± 0,06 D) [9]. Gleichfalls 1,57 D, e rgab sich 
auch f ü r das Dipolmoment des a romat i schen Benzalanil ins. Wicht ig f ü r die 
B e w e i s f ü h r u n g der Konf igura t ion ist das Moment der p-p ' -Der iva te . W e n n im 
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BenzalaniJin ein X-Radikal in p-p '-Stel lung substi tuiert wird und die Verb in -
d u n g über eine i rans-St ruktur verfügt , so muss sich f ü r das Dipolmoment — 
da die Dipolmomente der beiden C — X-Bindungen antiparallel sind — 
ein D.-Wert von 1,57 ergeben. Im Falle des p-Chlorbenzal-p'-chloranilins haben 
GAOUCK und LE FßVRE [10] tatsächlich 1,56—1,57 D. gemessen, während 
sich beim p-Nitrobenzal-p'-nitranüin 3,56 D. ergab [19]. Dieser D.-Wert von 
3,56 liegt zwischen dem f ü r die c is -St ruktur berechneten (5,50 D) und dem f ü r 
die t r ans -S t ruk tu r gefundenen Wert (1,57 D). Hieraus folgt, dass beim p-Nitro-
benzal-p'-nitranilin ein Gemisch der trans- und cis-Modifikation zugegen ist. 
Bei den 2-Oxy-Derivaten wird die t rans-Modifikat ion durch das in ortho Stel-
lung befindliche Hydroxyl infolge Brückenbindung stabilisiert [17]. Auf Grund 
all dieser Tatsachen wäre zu erwar ten gewesen, dass auf die Wirkung der Be-
s t rahlung eine trans —*• cis-Konversion s tat t f inde bzw. beim p-Nitrobenzal-p'-
nitranilin das Gleichgewicht in Richtung der cis-Modifikation verschoben werde. 
Dies w a r aber nicht der Fall, so dass darauf geschlossen werden kann , 
dass bei den untersuchten Verbindungen die labilere Modifikation entweder 
nicht herstel lbar ist (zumindest nicht mit den üblichen Methoden) oder aber 
eine cis-trans-Isomerie nicht möglich ist. 

Es ist nicht wahrscheinlich, dass bei sämtlichen untersuchten Verb indun-
gen die Stelle des Maximums und Minimums der Absorpt ionskurven der cis-
und trans-Modifikation, sowie auch deren Intensität identisch seien. 

Die Ergebnisse unserer Versuche legen wir folgendermassen aus: Wenn 
es beim Molekül bei Raumtempera tur zwei stereoisomere Modifikationen un t e r -
scheiden lässt, so unterscheiden sie sich voneinander durch ihren Energiegehal t . 
Bei der Drehung um die Doppelbindung sind zwei Drehungswinkel möglich, 
bei denen der innere Energiegehalt des Moleküls ein Minimum hat, aber die 
beiden Minima sind bezüglich des relat iven Energiegehaltes nicht aequivalent. 
In der Konversionsreaktion wird das Molekül von dem einen Energ ieminimum 
über ein Maximum in das andere Energieminimum übergeführ t . Da die Mi-
nimumstel len nicht aequivalent s ind (der Energiegehalt des trans-Moleküls ist 
niedriger als der des cis-Moleküls), müssen dem Molekül beim trans —>• eis • 
Übergang grössere Energiemengen zugeleitet werden als beim eis —* trans-
Übergang. Übersteigt die den einzelnen Übergängen entsprechende Energie 
25 Kcal/Mol, so werden die beiden Modifikationen durch eine genügend hoche 
Energie getrennt und werden so bei Zimmer tempera tur stabilisiert. Eine Stereo-
isomerie ist unmöglich, wenn die beiden Energieminima gleichwertig sind. 
Der relative Energiegehalt der beiden Modifikationen kann sich aber auch so 
gestalten, dass der innere Energiegehalt der labileren Modifikation bei Zim-
mer tempera tu r nur um einen sehr kleinen Wert, der der stabilen Modif ika-
tion aber um einen sehr grossen Wert niedriger ist als der Energiewall. Das 
heisst, die dem eis —» t rans-Übergang entsprechende Aktivierungsenergie sehr 
gering (niedriger als 25 Kcal/Mol), die des trans —> cis-Uberganges aber gross 
ist (mehr als 45 Kcal/Mol). In diesem Falle ist das labilere Isomer nu r bei 
entsprechend niedriger Tempera tur nachweisbar. Da die Dipolmomentmessun-
gen eine t rans-S t ruk tur erwiesein haben, wird infolgedessen der letztere Fall 
wahrscheinlich. Jedenfal ls erheischt das Problem weitere, hauptsächlich bei 
niedrigen Temperaturgraden durchzuführende Untersuchungen. 

Es erhebt sich die Frage, ob in gewissen Fällen eine Vergrösserung des 
Valenzwinkels des St ickstoff-Phenylradikals auf 180° möglich ist, wo näm-
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lieh eine c is- t rans-Isomerie augeschlossen ist. In diesem Fal le w ä r e der be im 
p-Nitrobenzal-p'-nitranilin g e fundene 3,56 D. W e r t f ü r real zu hal ten. Dies 
ist abe r n icht wahrscheinl ich , da in diesem Fal le ja auch die trans- Kon f igura -
ta on nicht zu beweisen wäre . 

Das pho to t rope Verha l t en des 2-Oxibenzal-p'-aminobenzoesäureäthylesters 
k a n n der c is - t rans-Isomerie n ich t zugeordnet werden , da das P h ä n o m e n aus -
schliesslich in festem, ' kr is ta l l inem Aggregatszus tande in Ersche inung t r i t t . 
Dies folgt a u s der Iden t i t ä t des Absorp t ionsspekt rums, sowie d e m Umstand , dass 
röntgenographisch n u r die ro te Modif ikat ion kr is ta l l iner , die gelbe aber amor -
pher N a t u r ist (im Druck bef indl iche Angaben) . 

G H E O R G I U [13] e rk lä r t den Photo t rop ismus mi t e iner Mesomerie . Infolge 
der im Molekül bef indl ichen polaren Radika le ist die F a r b e der Verb indung 
eine Folge der Superposi t ion der Grenz fo rmen u n d so ist die F a r b e des bes t rah l -
ten oder n ich t bes t rah l t en Moleküls von dem Übergewicht einiger mesomere r 
G r e n z f o r m e n abhängig. Diese Erk lä rungsweise ist n icht akzeptabel , weil d a n n 
die verschiedenen e lek t romeren Grenz fo rmen isol ierbar wären . An ande re r 
Stelle n i m m t G H E O R G I U an, dass die Doppe lb indungen oder ihre chromo-
phoren E lek t ronen — auf die E inwi rkung von Licht aufgelocker t — ein Bi rad i -
kal mi t para l le len Spins bilden. Diese Hypothese, wi rd aber wider leg t du rch 
den Umstand , dass die magnet i sche Suszeptibi l i tä t de r photo t ropen Modi f ika -
tion durch die Bes t r ah lung nicht ve ränder t wird . 

Wir sagen Prof . Ä. KISS f ü r die beständige gefäll ige Un te r s tü t zung unse re r 
Arbe i t vielen Dank . 
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