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360. Dan R'adulescu: Beitrlge zur Bestimmung der Struktur 
der Absorptions-Resonatoren der organischen Chromophore, 
XIII. Mitteil.: Zur Bestimmung der Struktur der halochromen 
Komplex-Verbindungen der Polyen-Kohlenwasseratofie, der Chinone 

und Polyen-Ketone. 

- 

(Eingegangen am 27. Mai 1931.) 
Bekanntlich geben alle Pol  yene mit geschlossener oder offener Kette 

Bisin, Carotinoide aller Art, Diphenyl-polyene, (Crocetin, Napht hacen, 

l.00 
I 

Pig. I .  Ertinktions-Kurven : von Benzal-acetophenon (I) -+-+- 
von Dibenzal-aceton (11) -o--o-o- 

,. Cinnamal-acetophenon I11 -0-0- 

Gemeinschafts-Resonator geht die Frequenz immer mehr herunter. 
Xit der VergroBerung der Anzahl der Elementar-Komponenten in dem 

Perylen, Pyren, Antbracen usw.) mit starker oder mindestens mit scbwach 
rauchender Schwefelsaure schone rote, violette, blaue bis sattgriine Farbungen, 
die im allgemeinen durch gut ausgebildete schmale Banden zwischea 5000 und 
8000 A verwsacht werden. Farbungen mit gleichem spektralcm Charakter 
treten auch mit SbCl,, SnCl,, SbCI,, AlCl, usw. auf. Nur sind sie im allge- 
meinen bei gewohnlicher Temperatur zu verganglich, um entweder isoliert 
werden zu konnen, oder urn noch in allen Fallen eine genaue spektro- 
photometrisghe Messung zp erlauben. 
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In einer friiheren Abhandlungl) habe ich fur Naphthacen den Beweis 
erbracht, daB die Farbung einem Komplex mit wasserfreier Schwefelsaure 
entspricht, der durch Wasser oder Alkohol wieder in die Komponenten ge- 
spalten wird. Dies lat sich, wie in einer spiiteren ausfiihrlichen Arbeit ge- 
zeigt wird, auch fiir andere Polyene beweisen. 

Die Struktur dieser Komplexe und der Mechanismus dieser Farbungen 
I a t  sich aber schon jetzt erkliiren: Betrachten wir nhlich die diese Fa- 
bungen verursachenden Komplexbildner, so sehen wir auf den ersten Blick, 
daB wir es hier ausschliel3lich mit Stoffen mit positiv-polarem Zentral-  

Fig. z. Dibenzal-aceton (11) -0-0- Dicinnamal-aceton (IV) -o-o-o- 

atom zu tun haben, die das Bestreben zeigen, die innere Sphare mit  nega- 
t iv polaren Paarlingen (NR,, OR, usw.) zu besetzen. Es folgt un- 
mittelbar daraus, daI3 sich auch die Polyen-Kohlenwasserstoffe m i t  
ihrem negativ-polaren Bestandtei l  i n  der inneren S p h l r e  a m  
posit iven Zentralatom anlagern miissen. 

Nun existiert in einer einfachen Polyen-Kette nur ein einziger negativ- 
polarer Bestandteil: das ist der elementare Resonator ( i ) ,  also die Elek- 

1) Dan RKdulescu, Ztschr. physikal. Chem. (B) 6. 301-304 [Ig27]. 
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t ronen der konj ugierten Doppelbindungen. Ein derartiger Komplex 
mit SnCI, z. B. kann d a m  nur dem allgemeinen Schema I entsprechen. DaB 

R dabei die unmittelbare Nahe des stark positiven .*. Metall-IonseineungewohnlichgroBe Auflockerung ... c des Elektronen-Verbandes im Resonator ausiiben 
kann, ist ohne weiteres ersichtlich. Damit ist 

1. .. ... aber nach unserer allgemeinen, in der VIII. 
: c1: C Mitteilung3) entdckelten Theorie die iiberaus 
.. .. 11 'i; s take  Vertiefung der Farbeohne weiteres erklart. 

:c1: ++ DaB gleichzeitig auch die ungeheure Farbtiefe der 
.. Schlenkschen Metall-aryle3) und Metall-ketyle, 

deren Deutung schon frtiher in diesem Sinne von mir4) gegeben wurde, 

.. 

Fig. 3. Dicinamal-aceton (N) - Bis-[5-phenyl-pentadienal]-acetou (V) --.,-,,- 
zwanglos in ihrer GroBe und in ihren Eigenschaften ihre Erklarung findet, 
bedarf kaum mehr einer eingehenden Diskussion. 

Nur iiber eine, fiir die Halochromie vieler ,,Onium"-Verbindungen be- 
sonders Wichtige Beobachtung sol1 noch einiges gesagt werden. Entsprechend 

8 )  S. 2223. a) Schlenk u. Bergmann, A. 468 [1928]. 
4) Dan Rjdulescu, Bulet. Soc. S t h t e  Cluj 4. 312-319 [1g28]. 
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++ der Oktett-Theorie hat die Perchlorsaure die For- 
me1 11, wobei sich das Chloratom als aderst  stark 

11- A [ (:O:)Jf] polar-positiv erweisen muR. Es wird sich also wie Sn 
.. ++ in SnCl, verhalten und rnit den Polyen-Rohlen- 

wasserstoffen farbigeKomplexe mit  demselben spektralen Charak- 
t e r  wie SnC1, geben. Dies trifft in der Tat genau zu, was, soviel ich 
weiR, bis jetzt mcht bekannt war. 

Sdbst die waBrige konz. Percblorsaure des Handels gibt mit den Polyen- 
Kohlenwasserstoffen, sei es direkt, sei es rnit ibren Losungen, die 'bekannten 

E 4 

Fig. 4 Extinktions-Kurve \-on Benzal-acetophenon in absol. Alkohol (I) - .-.- 
ETtiriktions-Kurve von Benzal-acetophenon in stark konzentrierter abso1.-alkohol. 

Salzsaure (1') -o-o-o- 

Der halochrome Effekt ist unbedeutend. 

charakteristischen Farbungen. Die Perchlorsaure lagert sich also besonders 
Ieicht an den Elektronen des Gemeinschafts-Re3onators an. DaB 
in den bekannten , ,Onium"-Perchloraten mit ausgesprochener Halochromic 
diese Eigenschaft eine Roue spielt, lie@ auf der Hand. Die beziigliche Sicb- 
tung und Klarung des riesigen, in der Literatur vorliegenden Tatsachen- 
Materials wird zwar dadurch eine allerdings heikle, aber notwendige und 
lohnende Aufgabe sein. Schon in der folgenden Arbejt wird iiber einen ersten 
eihleitenden Schritt in dieser Richtung berichtet. 

Zum Schlu13 seien noch die pol yen-Nitrokomplexe e r w h t .  
Bekanntlich geben mancbe aromatischen Kohlenwasserstoffe rnit Polynitro- 
verbindungenfarbige Komplexe. Obige, sowie meineufid Alexas Feststellungen 
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iiber die Struktur und Polaritat des Siickstoffs in den halochromen Nitro- 
derivaten5) lassen keine andere Deutung fiir die Struktur dieser Komplexe zu 
als die folgende: Die Kohlenwasserstoffe lagern sich an der NO,-Gruppe in 
derselben Weise nrie an den anderen Komplexbildnern, nzimlich mit ihren 
Resonator-Elektronen an. 

Berdueibu~@ der Verruche. 
Die Farbungen, die mit den verschiedenen Komplexbildnern erhalten 

werden, sind im allgemeinen sehr verganglich. Nur in einigen Piillen lassen 

Fig. 5. Cinnamal-acetophenon in absol. Alkohol (11). 
Cinnamal-acetophenon in stark konz. abso1.-alkohol. SalzsZure (11'). 

Halochromer Effekt etwas bedeutender. 
sichtbaren Gebiet. 

Eine zweite B a d e  erscheint im 

sie eine quantitative Ausmessung der Extinktions-Koeffizienten zu. Urn 
gute ifbereinstimmung zu erreichen, mu13 man bei sehr niedriger Temperatur 
arbeiten, was mit grol3en Schwierigkeiten verkniipft ist. Da vorerst all- 
gemeine, ganz einwandfreie Werte noch nicht erhalten werden konnten, grbe 
ich hier nur die Lage der Absorptions-Maxima fiir einige dieser Farbungen. 
In einer spatexen Arbeit werden die Extinktions-Werte, soweit sie sicher er- 
halten werden konnen, ausfiihrlich gegeben. 

5 )  Dan R"aulescu u. V. Alexa,  VI. u. VII. Mtteil.: Ztschr. physikal. them. 
(B) 8. 382-402 [1930]. 
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a) 1.12-Diphenyl-dodekahexaen gibt mit SnC1, in Benzol eine griinblaue 
Farbung, die allmahlich verblabt. Ausgemessen: 2 Banden bei 6800 und 6200 A. Mit 
Perchlorsaure ebenfalls mei Banden bei 6550 und 6110 A. Mit Schwefelsaure aul3erst 
vergiingliche blaugriine Farbung. 

b) 1.8-Diphenyl-oktatetraen: Mit SnCl, in Benzol breite Bande bei 5730 A. 
Mit Perchlorsaure voriibergehend blau. Mit Schwefelsaure voriibergehend blauviolett. 

c) 1.6-Diphenyl-hexatetraen: Mit SnCl, in Benzol nur voriibergehend rosenrot. 

d)' Crocet in :  Mit SnC1, z Banden bei 6050 und 5008 A. Mit Perchlorsaure 6350 
und 5800 A. Mit Schwefelsaure 6780, 6400 und 5750 A. Sehr vergiinglich. 

Fig. 6. Echter Xalochromie-Effekt. 

alkohol -.-.-. 
trierter abso1.-alkohol. Salzsaure. 

V: Extinktions-Kume von Bis-[s-phenyl-pentadienall-aceton in absol. Athyl- 

V': Extinktions-Kurve von Bis-[5-phenyl-pentadienal]-aceton in stark konzen- 

Ganz neue Banden sind an Stelle der alten getreten. 

e) Bixin:  Mit SuCl, in Benzol 6250. 5850 und 5350 16. Mit Perchlorslure 6200, 
5790, 5350 A. Mit Schwefelsaure-Monohydrat: 7460, 6550, 6300, 4950 A. 

f) Perylen:  Mit SnCl, in B e n d  6250, 5850, 5550 A. 31it Perchlorsaure 6200, 
5790, 5350 A. Mit Schwefelsaure 7300. 7010, 6750. 370. 517oA. 

g) N a p h t h a c e n :  Mit SnC1, in Benzol 6800, 6550, 6300, 6000 A. Mit Schwefel- 
saure: zwei Banden im Infrarot und im aul3ersten Rot (ungefahr bei 7400) 6550,6300 -4; 
breite Bande gegen 4500 A. 

h) Besonders interessant ist das charakterstische Bandensystem des P y r e n s  mit 
nicht weniger als 6 Banden, die dem ultravioletten Spektnun des reinen Kohlenwasser- 
stoffer fast  genau entsprechen3: 5570. 5360. 4980, 4760, 4640, 4460 A, in Schwefel- 
sanreMonohydrat . 

') s. die voranstehenden Abhandlungen X I  (S. 2233) und XI1 (S. 2240). 



i) Anthracen Wird zu leicht sulfuriert, um eine sichere Beobachtung zu ermog- 
lichen. Dagegen lassen sich die 9.10-Dihalogen-anthracene, die schwieriger sulfuriert 
werden, bequemer beobachten, so Kim Dibrom-anthracen mit schwach rauchender 
Schwefelsaure: ungefahr 7050. 6goo. 6100, 5630. 4630 A.  Dichlor-anthracen gibt 
dabei 7150. 5920, 5600, 5370, 4950 A. 

Die Ent- 
wirrung der Verhiiltnisse und die genaue Ausmessung der Extinktion ver- 
langen langere physikalische und chemische Vorstudien und besondere Appa- 
ratur, woriiber spater an anderer Stelle berichtet werden wird. 

Diese Beispiele geniigen, urn die Sachlage zu illustrieren. 

361. DanRILduleecu und Vaeile Alexa: Beitrage zur Be- 
stimmang der Struktur der Abaorptione - Resonatoren der orga- 
nischen Chromophore,, XIV. Mitteil.: Ober die Struktur der Ge- 

meinschafts-Reeonatoren der Polyen-Ketone. 
(Eingegangen am 27.Mai 1931.) 

Nach R 3 dulescul) sollten die Polyen-Ketone vom Benzal-acetophenon- 
bzw. Dibenzal-aceton-Typus ihre Farbungen dem durch die eigenartige 
fortlaufende Konjugation entstehenden Gemeinschafts-Resonator verdanken. 
Die Struktur derselben diirfte danach den folgenden Schemata entsprechen: 

H : C i C : (CeHJ ...... 
I. H : C - O :  .... 

(c6HS) 
Benzal-acetophenon 

H 

H : C i C i C : H  

'I. H:C.'O'.C : H  
........ 
...... 

(C6H6) (C6Hli) 
DibenzaI -aceton 

H .. H .. 

Cinnamsl-acetophenon Dichnam31-aceton 

H H H H H H  H H H H H H  . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . .  
V. CeH, :C i C i C i C i C i C i C i C i C i C i C i C i C t  CeH, .. 

4-0- --.- -0- 
Bis-[5-phenyl-pentadiend]-aceton. 

Natiirlich diirften diese , ,chinhydron-artigen" Formen im Gleichgewicht 
mit den ni&-konjugierten Blektromeren bm.  - bei den Bis-Derivaten - 
mit den halb-konjugierten Formen sein. Als Hauptkomponenten diirften 
aber sicherlich die fortlaufend konjugierten Formen I-V auftreten. 

I) Dan Ryidulescu, Bulet. Soc. S&te Cluj 4, 318-319 [1928]. 
Berichte d. D. Chem. Gescllrchaft. labra. LSIV. 145 


