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Das Isochinolin, und seine hydrierten Derivate bilden eine wichtige
Gruppe von heilkriiftigen organischen Verbindungen. Bei ihrer Strukturunter-
suchung kann ihr Elektronenspektrum grofle Hilfe leisten [1]. Fiir den pripa-
rativ arbeitenden Chemiker ist es am vorteilhaftesten, diejenigen Zusammen-
hinge bei der spektroskopischen Strukturuntersuchung zu beniitzen, welche
durch Vergleich der Spekiren und der Struktur vieler authentisch bekannter
Verbindungen gewonnen wurden.

Man kann dafiir sehr viele Beispiele auf dem Gebiete der vergleichenden
Spektroskopie finden, so z. B. die Regel von R. B. Woopwarp fiir Diene [2],
die Zusammenstellung von L. F. Fieser und M. FiEser [3] in bezug auf Diene
und Poliene steroidalen Typs, sowie auf mehrere Arbeiten auf dem Gebiet
der Chemie der Carotinoide [4]. Die Methode von H. Conrap-Birrrors [5]
fiir die Berechnung der Spektren von disubstituierten Benzolderivaten beruht
auf der Kenntnis der 4i-Werte, welche aus den Spektren der monosubsti-
tuierten Derivate stammen. Mit der Berechnung der Spekiren ven di- und
polysubstituierten Benzolderivaten haben sich sehr viele Forscher, z. B.
C. N. R. Rao [6], L. Dous, J. M. VANDENBELT [7] und auch andere befaBt.
Die Arbeiten dieser Autoren vor Augen haltend haben wir versucht, die empi-
rischen Zusammenhinge zwischen den Strukturen und Spektren von kompli-
zierteren Verbindungen zu untersuchen.

In der ersten Untersuchung betreffs der Isochinolinreihe hefassen wir
uns mit den Tetrahydroverbindungen. Da das Endziel dieser Studie die Unter-
suchung der Zusammenhiinge zwischen der Struktur und dem Spektrum des
Hydrokotarnins ist, bzw. die Ableitung des Spektrums und der Struktur aus
dem des Benzols, so wiinschen wir die Verdnderung der Lage und der Inten-
sitdt der 1L, Bande klarzulegen (Abbildung 1).

Bei der Ausbildung des Tetrahydroisochinolin-Geriistes zeigt sich der
wohlbekannte Effekt der Bathochromie. Auf die Ordinate wurden die log e
Werte der 'L, Bande, auf die Abszisse die Lage der untersuchten Bande
aufgetragen.
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Mit der zweiten Abbildung wiinschen wir die Aushildung des den Methy-
lendioxyring enthaltenden Molekiilteils klarzulegen (Abbildung 2). Es zeigt
sich der iibliche batochrome und hyperchrome Effekt, ausgehend vom Spektrum
des Benzols, iiber das Anisol, Veratrol, Pyrokatechinmethylenither bis zum
Safrol vorschreitend.

Wenn wir in das Safrolmolekiil in die unmittelbare Néhe der Methylen-
dioxygruppe eine —OCH, Gruppe substituieren, so erhalten wir das Myristicin.
Die Methoxygruppe kann ihre iibliche bathochrome Wirkung nicht zur Geltung
bringen, es zeigt sich der sog. »Butressing-Effekt«, welcher als hypochrome
und hypsochrome Verschiebung erscheint.

In der Tahelle I sind die Daten der ersten zwei Abbildungen zusammen-
efalt:
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Es ist interessant, die Ausbildung des Methylendioxyringes und den
Eintritt der Methoxygruppe beim Benzol bzw. beim Tetrahydroisochinolin
zu verfolgen:
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Tabelle II
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Aus diesen Zahlenwerten kénnen wichtige Folgerungen gezogen werden:

1. Bei der Beurteilung des Bathochromieeffektes von Substituenten
mufl man nicht, und in diesem Falle darf man auch nicht an der allgemeinen
Vorstellung festhalten, daB nur einzelne Substituenten in Rechnung zu
ziehen sind.

2. Man kann deshalb den Zuwachs (increment) von 7 auch fiir ganze
Molekiilanteile berechnen, z. B. beim Bilden der Methylendioxygruppe oder
eines ein N-Atom enthaltenden geschlossenen Ringes.
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3. Die bathochrome Wirkung der Methoxygruppe, falls sie zur Geltung
kommt, erscheint mit einem Ai-Wert von 15 mpy, wenn sie aber wegen steri-
scher Griinde nicht zur Geltung kommen kann, so vermindert sie die batho-
chrome Wirkung der unmittelbar neben ihr liegenden Gruppe, und zwar mit
einem Wert von 4A = 7. Dieser Wert mufl mit negativem Vorzeichen in
Betracht gezogen werden.

Diese Werte kénnen zur Berechnung der L;,-Banden von vier Verbin-
dungen angewendet werden (Siehe: Tabelle III.).

Die hyperchrome Wirkung der oben besprochenen bathochromen Grup-
pen kann auch rechnerisch beriicksichtigt werden. Unser Verfahren besteht
im folgenden. Aus den Intensititswerten der L,-Bande ermittelt man, eine
wievielfache Zunahme der Extinktion die einzelnen Gruppen an sich verur-
sachen. Diese Werte wurden in der folgenden Tabelle zusammengestellt:

Tabelle TV
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Man kann auch den »Butressing-Effekt« der Methoxygruppe beriick-
sichtigen, indem man ausrechnet, eine wievielfache Extinktionsabnahme
durch das Substituieren der Methoxygruppe im spektroskopischen System
Safrol-Myristicin verursacht wurde.

£ Faktor
Safrol ................ 4470 1

Myristicin . ........... 1550 2,88
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Man hat mithin bei den obigen vier Verbindungen:

£ log e
berechnet gemessen berechnet ) gemessen
1. 3230 3470 3,51 3.54
2. 4360 4680 3.64 3.67
3. 1520 1660 3.18 3,22
4, 1410 1510 3.15 3.18

Aus den berechneten bzw. gemessenen Werten kann ersehen werden,
daB die Intensitit der 'L,-Bande der untersuchten Verbindungen ungefihr
mit einem Fehler von max. 109, abgeschitzt werden kann.

Experimenteller Teil

Die Absorptionsspekira wurden mit einem Unicam SP 500 Spektrophoto-
meter ausgemessen oder aus der Literatur [8] entnommen. Die untersuchten
Substanzen wurden nach Literaturangaben [9] hergestellt.

Zusammenfassung

Es wurde eine Methode zur Berechnung der Lage und der Intensititswerte der 'Ly,-Banden
bei einigen polysubstituierten Benzolderivaten bearbeitet. Aus den berechneten und gemesse-
nen Werten bei diesen Substanzen ist es wohl ersichtlich, daf3 die Ableitung der Struktur bzw.
des Spektrums aus jenen des Bensols auch rechnerisch beriicksichtigt werden kann.

Die Untersuchungen sollen bei den Dihydroderivaten fortgesetzt werden.
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