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

Einleitung

Bei Doppelbindungen enthaltenden Verbindungen ist die cis-trans-Isomerie
eine bekannte Erscheinung. Diese Isomere kénnen wegen ihrer chemischen
und physikalischen Eigenschaften (Schmelzpunkt, Siedepunkt, Absorptions-
kurve, usw.) infolge ihres Energiegehaltes hinsichtlich ihrer relativen Stabilitit
- und auch ihrer biologischen Wirkungen Unterschiede aufweisen.

Bei .Schiff-Basen mit Kohlenstoff-Stickstoff-Doppelbindungen ist — in
Analogie zu anderen C = N-Doppelbindungen enthaltenden Verbindungen (z. B.
Oximen) — die Annahme der Existenz einer cis-trans-Isomerie berechtigt.
MANCHOT, FURLONG u. a. [1], [3], [24] ist es angeblich gelungen, syn- und
~anti-Modifikationen gewisser Schiff-Basen darzustellen. Diese Angaben sind

auch von einigen Monographien.iibernommen worden [14]; gleichzeitig finden
sich aber auch Mitteilungen, in denen behauptet wird, dass die von den obigen
Autoren dargestellten Modifikationen nicht Stereoisomere, sondern polymorphe
Verbindungen sind [12], [19]. '

Von einigen Schiff-Basen haben auch wir feststellen kénnen, dass es mog-
lich ist, kristalline Modifikationen in zwei verschiedenen Farben und mit ver-
schiedenen Schmelzpunkten herzustellen. Wird die eine dieser Modifikationen
der Wirkung von Sonnenlicht oder einer Quecksilberlampe ausgesetzt, so geht
sie in die andere Modifikation iiber, um sich im Dunkeln wieder in das Aus-
gangsprodukt umzuwandeln. Es erhob sich nun die Frage, ob diese reversible
Umwandlung, die im festen, kristallinen Aggregatszustand vor sich geht, auch
in gelostem Zustande mdglich ist. Gleichzeitig konnen von den meisten Schiff-
Basen nur Modifikationen mit nur einem Schmelz- bzw. Siedepunkt und von
.nur einer Farbe hergestellt werden. Es ist moglich, dass diese ein Gemisch der
Stereoisomeren stabiler Zusammensetzung enthalten, oder entsteht infolge der
Energieverhilinisse immer nur die stabilere Modifikation.
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Die bisherigen Untersuchungen iiber die rdumliche Anordnung der Schifi-
Basen sprechen dafiir;: dass sowohl die fliissigen, aliphatischen Derivate als
auch die kristallinen in der Lésung trans-Struktur haben [9], [11], {20].

Die Bestimmungen einiger Dipolmomente und auch andere Untersuchungs-
methoden lassen aber vermuten, dass cis- und trans- Modifikationen nebenein-
ander vorhanden sind [5], [29]. .

Den spektroskopischen Untersuchungsmethoden kommt bei der Identifizie-
rung einiger Isomere insbesondere in Fillen eine grosse Bedeutung zu, wo
im Mbolekiil mehrere Doppelbindungen enthalten sind und so die Méglichkeit
mehrerer Isomere besteht. Sind die Absorptionskurven der einzelnen Isomeren
verschieden, so gibt die Absorptionsanalyse der Loésung vor und nach der
Konversionsreaktion abweichende Absorptionsspekiren. Es besteht auch die
Moglichkeit, das Verhiltnis oder die Umwandlungsgeschwindigkeit der ent-
standenen isomeren Modifikationen zu berechnen [4]. Wir haben versucht, bei
einigen Schiff-Basen die bisher iblichen Konversionsmethoden anzuwenden.
Nach den bisherigen Erfahrungen ist die cis-trans-Isomerisation auf drei Wegen
zu verwirklichen: auf thermischem bzw. katalytischem Wege und durch Be-
strahlung mit Licht gegebener Energie. Im Verlaufe chemischer Reaktionen ent-
steht gewohnlich die stabilere, d. h. weniger energiereiche Modifikation. Sind
beide Modifikationen geniigend stabil, so muss bei der Konversionsreaktion
der eine Energiedamm tliberwunden werden, damit die Isomerisation stattfinden
kann. Nach den vorliegenden Untersuchungen ist in der Regel die trans-Modi-
fikation von niedrigerem innerem Energiegehalt und somif stabiler, wihrend
die cis-Form labiler ist. Eine Ausnahme hiervon bilden Verbindungen, bei
denen intramolekulare Briickenbindung oder sterische Ursachen die relative
Stabilitidt einer der Modifikationen bestimmen [8], [23], [26], [27].

Bei der thermischen cis-trans-Umwandlung entsteht stets die stabilere
Modifikation. Nach den kinetischen Untersuchungen sind zwei Typen zu unter-
scheiden. Bei dem einen betrdgt die Aktivierungsenergie etwa 45 Kcal/Mol und
die Gréssenordnung des Frequenzfaktors der ARRHENIUS-Gleichung betrigt
cca. 10*'; bei dem anderen Typ betrigt die Akt1v1erungsenerg1e cca. 25 Kcal/Mol
und der Frequenzfaktor 10* [21], [28], [30].

Auch auf die Wirkung von Katalysatoren wird die Reaktion in Richtung
der stabileren trans-Form verschoben. Die gebrduchlichsten Katalysatoren sind
die Halogene und Haloidsduren. Einer neuesten Theorie zufolge ist der Mecha-
nismus mit der Entstehung eines Zusammenstosskomplexes zwischen kataly-
siertem Molekiil und Katalysator zu erklidren [15].

Die photochemische Konversion ist nicht als ein durch das Licht kataly-
sierter Prozess zu werten, da er sukzessive Bestrahlung erfordert und gewohn-
lich die energiereichere, d. h. labilere Modifikation (cis) entsteht. Zur Konver-
sion erweisen sich immer die Photonen von einer solchen Frequenz am geeignetes-
ten, die dem ersten Absorptionsbanden-Maximum des stabilen Isomers — von
den langen Wellen her gerechnet — entsprechen. Die Stabilitidt der entstandenen
labileren Modifikation kann in der Lésung so gering sein, dass sie alsbald nach
der Bestrahlung wieder in die stabile Form umgewandelt wird [4], [6], [7]. Die
photochemische Isomerisationsgeschwindigkeit nimmt mit der Konjugation des
Molekiils zu und ist oft vom Losungsmittel abhingig. Im Falle héher konju-
gierter Systeme kann schon auf die Wirkung diffusen Lichtes eine partiale Kon-
version stattfinden [5]; [18]. Den Untersuchungen zufolge kommt es auf die
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Wirkung der Lichtbestrahlung zu einer Anregung der trans-Molekiile aus dem
Grundzustand auf héhere Energieniveaus. Ein Teil von ihnen wird wéhrend
der Fluoreszenz desaktiviert und fillt in den urspriinglichen Zustand zuriick.
In dem anderen Teil wird die Elektronen-Anregungsenergie in Rotations- und
Vibrationsenergie umgewandelt, wodurch sie ihren trans-Charakter verlieren
und bis auf den cis-Zustand sinken [2], [16], [22], [25].

Wenn in dem Grundzustand eines Molekiils zwei stereoisomere Modifikati-
onen moglich sind, so sind dieselben unter entsprechenden Energieverhiltnissen
in festem, gelostem oder im Dampfzustand nachweisbar. Die Isolierung der
einzelnen Isomere ist mittels Loslichkeit, fraktionierter Kristallisierung oder
Adsorption moglich.

Untersuchungsmethoden

Wir gingen von frisch umkristallisierten oder destillierten Prédparaten aus
und fiihrten die Untersuchungen in zweierlei Losungsmitteln durch: 969/,-
igem Athanol und absolutem Hexan. Die Losungen der beiden Solventen wur-
den auf zwei verschiedenen Wegen hergestellt: in dem einen Falle nahmen wir
die Lésung im Dunkeln vor, im andern wurde die Losung 5—6 Stunden im
Quarzrohr mit einer Quecksilberlampe bestrahlt. So standen uns von jeder un-
tersuchten Verbindung vier Losungen zur Verfligung: zwei alkoholische, von
denen die eine der Lichtwirkung ausgesetzt gewesen war und eine unbelichtete,
und ferner zwei Hexanlosungen, unter den gleichen Bedingungen angefertigt.

Fig. 1 Fig. 2

Zunidchst wurde das Spektrum der im
Dunkeln hergestellten Losungen aufgenom-
men, wobei die Messungen immer von den
niedrigeren Frequenzen angesetzt wurden.
Darauf wurden die der Lichtwirkung aus-
gesetzten Losungen untersucht. Nach
schnellem Einfillen der Losungen in Kii-
vetten bestimmten wir die molaren Extink-
tionswerte an denjenigen Maximum- und
Minimum-Stellen, die wir bei der Messung
der im Dunkeln hergestellten Losungen er-
halten hatten.
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Die Absorptionskurven wurden mit Hilfe des D. U. Beckmanschen Spek-
‘trophotometers bei d =1 an Schichtdicke aufgenommen.

- Unsere Untersuchungen haben gezeigt, dass Unterschiede in den Absorp-
‘tionskurven von im Dunkeln gehaltenen und bestrahlten Ldsungen nicht zu
beobachten sind. Die Absorptionskurve der aliphatischen Schiff-Basen erfihrt
nach ldngerem Stehen in gelostem Zustand eine Verdnderung. Dies ist aber die
Folge einer Di-~ oder Polymerisation, was am einfachsten z. B. durch Molre-
fraktionsmessungen zu beweisen ist. Nach lingerer Bestrahlung (7—8 Stdn.)
konnte eine Abweichung auch im Falle von 2-Oxybenzalanilin und p-Nitro-
benzal-p’-nitranilin registriert werden. Diese Verdnderung tritt aber auch im
Dunkeln ein, ist also nicht der. trans —» cis-Umwandlung zuzuordnen.

Von den phototropen Verbindungen hat sich der 2-Oxybenzal-p-amino-
benzoesdureidthylester als am charakteristischesten erwiesen. Von diesem waren
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 iber, um sich
‘im Dunkeln wieder in die gelbe zuriickzuverwandeln. Unter nahezu isother-
men Kristallisationsbedingungen gelang es uns auch, aus 10—13%-iger Losung
eine dritte (Fig. 3), bei 83° C schmelzende, gelbe Modifikation herzustellen, die
sich als schwicher phototrop erwies als die bei 87,5° C schmelzende gelbe Modi-
fikation.

Die Absorptionskurven der drei Modifikationen in Hexan und in Athanol,

sowie vor und nach der Bestrahlung, stimmen vollkommen iiberein, so dass -
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ihr Phototropismus dem festen, kristallinen Aggregatszustand zugeordnet ist.
Bei den untersuchten Verbindungen wurde auch die thermische und katalytische
(J.) Wirkung gepriift, jedoch flihrte auch diese Methode zu den gleichen
Ergebnissen. o .

In der folgenden Tabelle geben wir die Absorptionskurven der Verbindun-
gen in alkoholischer Losung (Fig. 4) bei denjenigen Maximum- und Minimum-
Stellen an, bei denen die Messungen vorgenommen worden. waren..

Tabelle 1
No Maximum (Amg) Minimum (Zmg)
1- | 2 j 3. 12 |3
) 233
T (2319)
233
2| (@216)
3 287 235 265 220
Tl (342 | (403 (322) | (390
4 288 280 246 '
) (3,00 3,18 |- (418)
5 259 254 ] 26 | 23
’ (2,44) (2,43) (2,39) (2,30)
6 312 | 262 300 232
) (3,97) (4,24) : (3,95) (3,96)
7 310 246 394 222.
) (3,35) (4,38) ' (3,30) (4,15)
3 336 268 227 321 281 247
) (4,02) (4,05) (4,28) (3,96) (394) (3,79
9 340 300 316. 254
) (4,23 (4,34) {4,29) (3,83)
10 350 274 239 332 252 224
@) | @29 | @29 | 409 | (386) | @412

) Anmerkungen: 1. Buthyliden-buthylamin; 2. Isobuthyliden-buthylamin; 3. But-
- hyliden-anilin; 4. Bezyliden-buthylamin; 5. Phenylacetyliden-buthylamin; 6. Ben-
zalanilin; 7. "Acetophenonanil; 8. o-Oxybenzalanilin; 9. p-Nitrobenzol-p’-nitranilin;
10. o-Oxybenzal-p’~aminobenzoesiduereithylester.

Deutung der Ergebnisse

Als Dipolmoment fiir die Schiff-Basen ergibt sich nach den Messungen
von EVERARD und SUTTON 1,57 D, welches durch die Kettenldnge nur in
‘geringem Masse beeinflusst wird (% 0,06 D) [9]. Gleichfalls 1,57 D, ergab sich
auch fur das Dipolmoment des aromatischen Benzalanilins. Wichtig fiir die
Beweisfihrung der Konfiguration ist-das Moment der p-p’-Derivate. Wenn im
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Benzalanilin ein X-Radikal in p-p’-Stellung substituiert wird und die Verbin-
dung iber eine trans-Struktur verfligt, so muss sich fur 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 FEVRE [10] tatsichlich 1,56—1,57 D. gemessen, wihrend
sich beim p-Nitrobenzal-p’-nitranilin 3,56 D. ergab [19]. Dieser D.-Wert von
3,56 liegt zwischen dem fiir die cis-Struktur berechneten (5,50 D) und dem fiir
die trans-Struktur 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 trans-Modifikation durch das in ortho Stel-
lung befindliche Hydroxyl infolge Briickenbindung stabilisiert [17]. Auf Grund
all dieser Tatsachen wire zu erwarten gewesen, dass auf die Wirkung der Be-
strahlung eine trans — cis-Konversion stattfinde bzw. beim p-Nitrobenzal-p’-
nitranilin das Gleichgewicht in Richtung der cis-Modifikation verschoben werde.
Dies war aber nicht der Fall, so dass darauf geschlossen werden kann,
dass bei den untersuchten Verbindungen die labilere Modifikation entweder
nicht herstellbar ist (zumindest nicht mit den iiblichen Methoden) oder aber
eine cis-trans-Isomerie nicht moglich ist. '

Es ist nicht wahrscheinlich, dass bei sdmtlichen untersuchten Verbindun-
gen die Stelle des Maximums und Minimums der Absorptionskurven der cis-
und trans-Modifikation, sowie auch deren Intensitdt identisch seien.

Die Ergebnisse unserer Versuche legen wir folgendermassen aus: Wenn
es beim Molekiil bei Raumtemperatur zwei stereoisomere Modifikationen unter-
scheiden ldsst, so unterscheiden sie sich voneinander durch ihren Energiegehalt.
Bei der Drehung um die Doppelbindung sind zwei Drehungswinkel mdéglich,
bei denen der innere Energiegehalt des Molekiils ein Minimum hat, aber die
beiden Minima sind beziiglich des relativen Energiegehaltes nicht aequivalent.
In der Konversionsreaktion wird das Molekiil von dem einen Energieminimum
iiber ein Maximum in das andere Energieminimum iibergefihrt. Da die Mi-
nimumstellen nicht aequivalent sind (der Energiegehalt des trans-Molekiils ist
niedriger als der des cis-Molekiuls), miissen dem  Molekil beim trans — cis-
Ubergang grossere Energiemengen zugeleitet werden als beim cis — trans-
Ubergang. Ubersteigt die den einzelnen Ubergingen entsprechende Energie
25 Kcal/Mol, so werden die beiden Modifikationen durch eine genligend hoche
Energie getrennt und werden so bei Zimmertemperatur stabilisiert. Eine Stereo-
isomerie ist unméglich, 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-
mertemperatur nur um einen sehr kleinen Wert, der der stabilen Modifika-
tion aber um einen sehr grossen Wert niedriger ist als der Energiewall. Das
‘heisst, die dem cis — trans-Ubergang 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 nur bei
entsprechend niedriger Temperatur nachweisbar. Da die Dipolmomentmessun-
gen eine trams-Struktur erwiesen haben, wird infolgedessen der letztere Fall
wahrscheinlich. Jedenfalls erheischt das Problem weitere, hauptséchlich bei
niedrigen Temperaturgraden durchzufithrende Untersuchungen.

Es erhebt sich die Frage, ob in gewissen Fillen eine Vergrosserung des
Valenzwinkels des Stickstoff-Phenylradikals auf 180° mdglich ist, wo nidm-
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lich eine cis-trans-Isomerie augeschlossen ist. In diesem Falle wére der beim
p-Nitrobenzal-p’-nitranilin gefundene 3,56 D. Wert fir real zu halten. Dies
ist aber nicht wahrscheinlich, da in diesem Falle ja auch die trans-Konfigura-
tion nicht zu beweisen wire.

Das phototrope Verhalten des 2-Oxibenzal-p’-aminobenzoesaureithylesters
kann der cis-trans-Isomerie nicht zugeordnet werden, da das Phinomen aus-
schliesslich in festem, kristallinem Aggregatszustande in Erscheinung tritt.
Dies folgt aus der Identitdt des Absorptionsspektrums, sowie dem Umstand, dass
réntgenographisch nur die rote Modifikation kristalliner, die gelbe aber amor-
pher Natur ist (im Druck befindliche Angaben). :

GHEORGIU [13] erklart den Phototropismus mit einer Mesomene Infolge
der im Molekiil befindlichen polaren Radikale ist die Farbe der Verbindung
eine Folge der Superposition der Grenzformen und so ist die Farbe des bestrahl-
ten oder nicht bestrahlten Molekiils von dem Ubergewicht einiger mesomerer
Grenzformen abhingig. Diese Erklirungsweise ist nicht akzeptabel, weil dann
die verschiedenen elektromeren Grenzformen isolierbar wiren. An anderer
Stelle nimmt GHEORGIU an, dass die Doppelbindungen oder ihre chromo-
phoren Elektronen — auf die Einwirkung von Licht aufgelockert — ein Biradi-
kal mit parallelen Spins bilden. Diese Hypothese wird aber widerlegt durch
den Umstand, dass die magnetische Suszeptibilitit der phototropen Modifika-
tion durch die Bestrahlung nicht verdndert wird.

o

Wir sagen Prof. A. KISS fiir die bestindige gefallige Unterstﬁtzung unserer
Arbeit vielen Dank. : :
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