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i) Anthracen wird zu leicht sulfuriert, um eine sichere Beobachtung zu ermdg-
lichen. Dagegen lassen sich die 9.ro-Dihalogen-anthracene, die schwieriger sulfuriert
werden, bequemer beobachten, so beim Dibrom-anthracen mit schwach rauchender
Schwefelsiure : ungefihr 7050, 6900, 6100, 5630, 4630 A. Dichlor-anthracen gibt
dabei 7150, 5920, 5600, 5370, 4950 &

Diese Beispiele geniigen, um die Sachlage zu illustrieren. Die Ent-
wirrung der Verhiltnisse und die genaue Ausmessung der Extinktion ver-
langen lingere physikalische und chemische Vorstudien und besondere Appa-
ratur, worilber spiter an anderer Stelle berichtet werden wird.

361. Dan Ridulescu und Vasile Alexa: Beitrige zur Be-
stimmung der Struktur der Absorptions- Resonatoren der orga-
nischen Chromophore, XIV. Mitteil.: Uber die Struktur der Ge-
meinschafts-Resonatoren der Polyen-Ketone.
(Eingegangen am 27. Mai 1931.)

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

H:C:C:(CHy) H:C:Ci;C:H

IHCO IIHCOCH
(ColL) (CeHy) (CoHy)

Benzal-acetophenon Dibenzal-aceton

H H
H . .C
.. t“ C "I . \\ .,' )
H1c% 7 Ca(CeH,) H:C 0 ¢ C:
1L HSC 2 .Ol IV. H-C.,' Q -“C.
' H C.
5 2 H)(H)"

Cinnamal- acetophenon

HHHHHH

V. CH,:C3C:C3C3C:C1CiC:C

chmnam Jl-aceton

HHHHHH
CCC:C,H

«*”

o Nel
Bis-[5-phenyl-pentadienal]-aceton.

Natiirlich diirften diese ,,chinhydron-artigen** Formen im Gleichgewicht
mit den nicht-konjugierten Elektromeren bzw. — bei den Bis-Derivaten —
mit den halb-konjugierten Formen sein. Als Hauptkomponenten diirften
aber sicherlich die fortlaufend konjugierten Formen I—V auftreten.

) Dan Ridulescu, Bulet. Soc. Stiinte Cluj 4, 318—319 [1928].
Berichte 4. D. Chem. Gesellschaft. Jabhrg. LNIV, 145
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Aus diesen Annahmen ergeben sich aber fiir die spektralen Eigenschaften
dieser Stoffe mit zwingender Notwendigkeit folgende Voraussagen:

1. Das langwellige Absorptions-Maximum wird von Benzal-
acetophenon (I), iiber Dibenzal-aceton (II), Cinnamal-acetophenon
(III), Dicinnamal-aceton {(IV) bis zum Bis-[5-phenyl-pentadienal]-
aceton (V) stindig nach grof8eren Wellenldngen fortschreiten. 2. Aufler
diesen langwelligen Maximis werden weitere kilrzerwellige Maxima auf-
treten, die den nicht fortlaufend konjugierten Elektromeren entsprechen.
Sie werden der nicht-konjugierten Carbonylgruppe (Aceton-Band),
der Gruppe C:C:C:C bei Cinnamal-Derivaten, bzw. der Gruppe

¢ C CCC EC bei Pentadienal-Derivaten entsprechen. Wie aus
den Fig. 1 und 2 der XIII. Mitteilung ersichtlich, treffen diese Voraussagen zu.
3. Beim Betrachten der Formeln I—V sieht man sofort, daB diese Ver-
bindungen m:it starken positiven und negativen Komplexbildnern zu mannig-
fachen und komplizierten tieffarbigen Komplexen zusammentreten werden.
Es eriibrigt sich, die verschiedenen Moglichkeiten schon jetzt anzugeben.
Es geniigt vorliufig, eine Anzahl lehrreicher Beispiele anzufiihren (vergl.
Fig. 4, 5und 6 der XIII. Mitteilung). Ein Versuch, diese Spektra zu deuten
und die verschiedenen, bei ihnen auftretenden Maxima den zugehérigen Kom-
plexen zuzuordmen, wire zur Zeit verfriiht und mindestens gewagt. Die
Entwirrung der komplizierten Verhiltnisse bedarf einer langwierigen syste-
mhtischen Untersuchung, der sich der eine von uns widmen will.

362. Vasile Alexa: Beitrdge zur Kenntnis des 5-Phenyl-
pentadienals.
(Eingegangen am 27. Mai 1931.)

Fiir die Darstellung der in der voranstehenden Mitteilung studierten
Polyen-Verbindungen bendétigten wir groBerer Mengen 5-Phenyl-pentadienal.
Bei der Gelegenheit stellten wir noch zwei in optischer Hinsicht sehr inter-
essante Verbindungen dar: [5-Phenyl-pentadienali-inden (I) und [5-
Phenyl-pentadienalj-1.3-indandion (II). AuBerdem machten wir einige
Beobachtungen, die uns erwiihnenswert erscheinen.

I. C,H,.[CH:CH],.CH: C<_Cégg>cn II. C,H,.[CH:CH],.CH: C<€8>C°H4

Beschreibung der Versuche.
Bemerkung zur Dienal-Darstellung:

Als billigste und bequemste Darstellungsmetode fiir diesen Aldehyd
erwies sich die von D. Vorlinder empfohlene: aus dem Nachlauf der tech-
nischen Darstellung von Zimtaldehyd!). Das Material wurde uns sehr billig
von der Firma Dr. Th. Schuchardt geliefert, wofiir ihr auch hier hestens
gedankt sei. Von der von Vorlinder empfohlenen Vorreinigung mit Alkali
haben wir zuletzt abgesehen; denn es hat sich herausgestellt, dafl die dabei
verbleibenden Spuren Alkali an der schnellen Verharzung des Aldehyds die
Hauptschuld tragen. Roher, etwas Zimtsiure enthaltender Aldehyd ist
praktisch beliebig lange haltbar.

Y D.Vorlinder u. E. Daehn, B. (2, 541—545 [1929].



