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Le systéme CaCO,-8i0,, étudié dans les mémes conditions expé-
rimentales, présente des complications: Les pressions mesurées de CO,
sont de beaucoup inférieures aux valeurs calculées thermodyna-
miquement; de plus, le caracteére irrégulier des variations de pression
en fonction de la température et de la durée dénote que le systéme n’a
jamais atteint un état d’équilibre, méme aprés des durées tres pro-
longées.

En ce qui concerne les énormes discordances entre les pressions
mesurées et calculées de CO,, il y a lieu d’invoquer comme interpre-
tation la formation, non pas seulement d'un silicate monocalcique,
mais aussi des silicates di- et tricalcique. En effet, comme ’ont montré
les calculs thermodynamiques portant sur les réactions de formation
de ces deux derniers silicates, les valeurs obtenues ainsi pour pgo, sont
de beaucoup inférieures a celles qui correspondent a la formation du
silicate monocalcique. De plus, la présence de ces silicates polycalciques
dans nos produits a été mise en évidence par des réactions colorées.

Laboratoire de chimie technique,
théorique et d’électrochimie, Genéve.

42. Uber den Vinylensprung bei asymmetrischen Phenylmethinen

von R. Wizinger und H. Sontag.
(14. XII. 54.)

Bekanntlich nimmft bei den Diphenylpolyenen A der bathochrome
Effekt einer neu hinzutretenden Vinylengruppe, der sog. ,,Vinylen-
sprung‘‘, mit steigender Lange der konjugierten Kette immer mehr ab.
Wihrend er beim Ubergang von n = 0 (Stilben) nach n = 1 (1,4-Di-
phenylbutadien) 28 mu ausmacht, betrigt er beim Ubergang von
n = 5 nach n = 6 nur noch 15 myu, um schliesslich bei den beiden
aussersten bisher bekannten Gliedern der Reihe mit n =10 und
n = 14 auf einen Durchschnittswert von rund 8 mu abzusinken?).

A CH,—CH=CH-—(CH=CH),—CH;

AN

- \C=CH-—(CH=CH),—C,H,
B R

1y K. W. Hausser, R. Kuhn, A.Smakuls & K. A. Kreuchen, Z.physikal. Chem. B
129, 365 (1935).
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Im Rahmen einer umfassenderen Problemstellung interessierte
uns auch die Frage, wie sich die Grosse des ersten Vinylensprungs und
der Grad der Konvergenz dndert, wenn man an das eine Ende der
Polyenkette eine oder auch zwei chromophore (d. h. acidifizierende,
elektronenbindende) Gruppen anbringen wiirde. Es sollten also Ver-
bindungen des allgemeinen Typus B aufgebaut werden, wobei R eine
chromophore Gruppe bedeutet, R’ ebenfalls einen Chromophor oder
H oder eine sonstige Gruppe, die eventuell mit R ringférmig ver-
kniipft sein kann.

In den folgenden Zeilen geben wir eine knappe Ubersicht iiber die
bisherigen Resultate, die noch keineswegs abgerundet sind, aber doch
schon fiir die Weiterarbeit bestimmte Wege weisen.

Der gegebene Weg fiir die Darstellung der gesuchten Verbindun-
gen ist die Kondensation von o-Phenyl-polyenaldehyden mit Kom-
ponenten, welche eine reaktionsfihige Methyl- bzw. Methylengruppe
enthalten. Zur Darstellung dieser Aldehyde benutzten wir die Me-
thoden von R. Kuhn & A. Winterstein') und J. Schmitt?). Da die
Ausbeuten bei den hoheren Gliedern nur gering sind, beschrink-
ten wir uns vorldufig auf folgende passive Komponenten: Oxy-
thionaphten, Rhodaninsidure, Acetophenon, N-Methyl-chinaldinium-
methylsulfat, N-Athyl-2-methyl-benzselenazoliumjodid, Cyanessig-
ester, Indandion, Barbitursdure, Phenylmethylpyrazolon, 2-Methyl-
4,6-diphenyl-pyrylium-sulfoacetat. Wir stellten die Phenylpolyenale
bis zum 11-Phenylhendekapentaenal dar. Beim 9-Phenylnona-
tetraenal mussten wir uns mit dem Kondensationsprodukt mit In-
dandion begniigen.

Die den 4,6-Diphenylpyryliumsalzen entsprechenden N-Methyl-
pyridiniumsalze wurden nicht durch Kondensation gewonnen, son-
dern durch Umsatz der Verbindungen der Pyryliumreihe mit wisse-
rigem Methylamin?):

CoH, 1+
A

OGH5~H\ /‘iCH=CI+I*(CIFI=CH)n—CsH5 €10,
(0]

-

H,N—CH,
e

C.H, T
AN

ol /,L(}H:CH-(CH:CH)n—q.,H5 €10,
N

CH,

1) Helv. 11, 87 (1928).
?) Liebigs Ann. Chem. 547, 270 (1941).
%) Siehe hierzu: A. Bellefontaine, Diss. Bonn 1935.
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Die folgende Zusammenstellung orientiert iiber die Farbe der
Losungen in Alkohol (A) oder Eisessig (Eg) und die Lage der Absorp-
tionsmaxima in den gleichen Losungsmitteln. Unter A sind, soweit als
moglich, die einzelnen Vinylenspriinge angegeben, unter A1i. D. er-
rechnete Durchschnittswerte. In der letzten Kolonne schliesslich ist
der Gesamteffekt von fiinf Vinylengruppen angefiithrt. Sdmtliche
Zahlen bedeuten my. Die Verbindungsklassen sind nach steigendem
bathochromen Gesamteffekt geordnet.

Da die Verbindungsreihen nur bis zu 5 Gliedern umfassen und
fiir die Vinylenspriinge verschiedentlich nur Durchschnittswerte an-
gegeben werden konnten, wire eine allzu eingehende Diskussion ver-
friitht. Zusammenfassend sei nur folgendes hervorgehoben: Der batho-
chrome Gesamteffekt fiir 5 Vinylengruppen variiert von 76 my in der
Oxythionaphtenreihe (I) bis zu 194 my in der 4,6-Diphenylpyrylium-
reihe (XI). In der gleichen Reihenfolge — wenigstens in grossen
Ziigen — nimmt auch der bathochrome Effekt der ersten Vinylen-
gruppe zu. Von einer direkten Proportionalitit kann aber keineswegs
gesprochen werden, da das Ausmass der Konvergenz in den einzelnen
Reihen ziemlich unterschiedlich ist. Mit Ausnahme der beiden ersten
Reihen ist ganz allgemein eine deutliche Konvergenz der Vinylen-
spriinge festzustellen. Unsere Verbindungen stehen also, wie erwartet,
dem Diphenylpolyentyp noch sehr nahe. Bei diesem ist der batho-
chrome Effekt beim Ubergang von CgH,-CH=CH-C¢H; nach
CH;,—CH=CH-(CH=CH),—-C,H; 114 myu, der erste Vinylensprung
betragt 28 myu. Die Diphenylpolyenreihe wire also unmittelbar vor
Reihe I1T (Ausgangsmaterial Acetophenon) einzuordnen. In der 4,6-
Diphenylpyryliumreihe (XI) mit dem Gesamteffekt von rund 194 mpu
und dem ersten Vinylensprung von 48 my ist die bathochrome Wir-
kung der Vinylenkette schon sehr beachtlich grosser als bei den Di-
phenylpolyenen, aber von ihrer Wirkung in den symmetrischen Cyani-
nen, wo 5 Vinylengruppen ohne Konvergenz die Absorption im all-
gemeinen um 500 —-550 mu nach ldngeren Wellen verschieben, noch
weit entfernt.

Aus folgender Tab. geht ferner hervor, dass keine Parallelitit be-
steht zwischen der Lage des Maximums des Anfangsgliedes und der
Grosse des ersten Vinylensprungs und des Gesamteffektes von 5
Vinylengruppen. Dies bedeutet, dass bestimmte, relativ langwellig
absorbierende Grundsysteme auf die Verlingerung der Vinylenkette
schwicher ansprechen als andere, kiirzerwellig absorbierende Grund-
systeme, Dies kann dann dazu fithren, dass eine Reihe eine andere ein-
holt oder sogar iiberholt.

Dies gilt z. B. fiir Reihe IIT (310 - 429 my) und Reibe VII
(301 » 466 mu) oder fiir Reihe IV (360 — 483 myu) einerseits gegen-
itber Reihe VIII (343 - 508 my) und X (323 > 495 mu) andererseits.
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Besonders interessant ist die Gegeniiberstellung der Reihen I und
VIII:

0 (0}
I 1
C C
VAN VAR
C=CH—(CH=CH),—C H; C=CH—(CH=CH),—CH;
NP N
S C
I
432 — 508 mu O 343 — 508 mu

Die Oxythionaphtenreihe scheint, wenigstens auf den ersten
Blick, aus dem Rahmen zu fallen. Die Vinylenspriinge sind erheblich
kleiner als bei den Diphenylpolyenen und den Reihen IIT bis XT; sie
machen bei den Gliedern n =2 bis n = 5 nur 13 mu aus. Ob von
einer wirklichen Konstanz gesprochen werden darf, kann erst nach
weiterem Ausbau der Reihe entschieden werden. Ubrigens zeigen auch
die bis jetzt vorliegenden vier Glieder der Rhodaninreihe drei gleiche
Vinylenspriinge von 25 myu.

Nun weisen die Phenylmethine aus Oxythionaphten und Rhoda-
ninsdure einen wesentlichen konstitutionellen Unterschied gegeniiber
den anderen Reihen auf. In den Reihen IIT bis XTI werden mit dem
ersten C-Atom der konjugierten Kette entweder ein Chromophor-
system und ein H verkniipft (Reihe ITI, IV, V, VI, XI} oder aber zwei
Chromophore (Reihe VII, VIII, IX, X). Bei der Oxythionaphten- und
Rhodaninsiurereihe aber wirken auf das erste C-Atom der Chromo-

0

I
phor —C— und das Auxochrom —S-—, die beide in ein Ringsystem
eingebaut sind.

Die tiefergehende theoretische Ausdeutung dieses bemerkens-
werten Phénomens sowie diejenige der recht unterschiedlichen Emp-
findlichkeit der einzelnen Grundsysteme gegeniiber der Verlingerung
der Vinylenkette soll erst nach weiterem Ausbau des Gebietes erfolgen.
Folgende Aufgaben werden zunichst zu erledigen sein: Aufbau von
Reihen, welche dem Oxythionaphtentypus verwandt sind, wie etwa
der Cumaranon- und Indoxylserie, und die Einbeziehung weiterer
Chromophorsysteme. Wir bitten, uns die ungestorte Bearbeitung des
Gebietes iiberlassen zu wollen.

Experimeunteller Teil.
I. Kondensationsprodukte mit Oxythionaphten. Allgemeine Arbeitsweise:

etwa 1/, Std. Erwirmen in Alkohol unter Zusatz einiger Tropfen Piperidin.

n = 2: 0,2 g Oxythionaphten; 0,2 g 5-Phenylpentadienal. Orangerote Blattchen
(aus Alkohol). Smp. 153°. In H,S0,: viol:tt.

CH, 08  Ber.C 178,57 H4,86% Gef. C 78,75 H 4,89%
24
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n = 3: 0,2 g Oxythionaphten; 0,3 g 7-Phenylheptatrienal. — Rotbraune Nadeln
(aus Eisessig). Smp. 170°. In H,80,: blau.

CyH,,08 Ber.C 79,71 H510% Gef.C 79,69 H 5129

n = 5: 0,2 g Oxythionaphten; 0,3 g 11-Phenylhendekapentaenal. — Dunkelbraune
Nadeln (aus viel Eisessig). Smp. 212—213°. In H,SO,: blauviolett.

CpHp.OS  Ber. C 81,48 H 546%  Gef. C 81,43 H 5,509

II. Kondensationsprodukte mit Rhodaninséure. n = 2: 0,5 g Rhodanin-
sdure; 0,9 g 5-Phenylpentadienal; 5 cm® Alkohol (90%); 1,6 g HyS80,; 1 Std. bei Wasser-
badtemperatur. — Hellrote Kristalle (aus Eisessig). Smp. 218--219° In H,80,: violett.

C1 H,;ONS, DBer.C61,49 H4,06% Gef.C 61,52 H 4,08%

n = 3: 0,25 g Rhodaninséure; 0,35 g 7-Phenylheptatrienal; 1 cm® Essigsdure-
anhydrid; 3 Tropfen Piperidin; 1 Std. auf dem Wasserbad. — Dunkelrote Blattchen (aus
Eisessig). Smp. 237—239°. In H,S0,: blau.

O, H;;,ONS, Ber.C 64,17 H4,37% Gef C 64,30 I 4,42%

III. Kondensationsprodukte mit Acetophenon.n = 3:0,2 g Acetophenon;
0,3 g 7-Phenylheptatrienal; in heissem Alkohol 16sen, einige Tropfen 10-proz. Natronlauge
zugeben; stehenlassen. — Orangegelbe Nadeln (aus Alkohol). Smp. 120° In H,SO,:
violett (rasch verinderlich). ’

CyuH,0 Ber.C88,07 H6,33% Gef.C 87,95 H 6,44Y%

n = 5: 0,15 g Acetophenon, 0,2 g 11-Phenylhendekapentaenal; in ca. 50 cm? heissem
Alkohol 16sen, drei Tropfen 10-proz. Natronlauge zugeben, 10 Min. unter Riickfluss. —
Orangerote Blattchen (aus Bisessig). Smp. 172—173% In H,80,: violett (unbesténdig).

Oy H,,0  Ber.C 88,71 H 6,56%  Gef. C 88,61 H 6,72%

IV. N-Methyl-4,6-diphenyl-2-(w-phenyl-polyen)-pyridinium-perchlo-
rate. Allgemeine Arbeitsweise: Die analogen Pyryliumsalze (Reihe XI) in heissen Alkohol
mit {iberschiissiger wasseriger Methylaminlosung 2 Std. unter Riickfluss erhitzen, dann
im Vakuum zur Trockne verdampfen und aus Alkohol umkristallisieren. Nihere Beschrei-
bung erfolgt in anderem Zusammenhang.

V.Kondensationsprodukte mit N-Methylchinaldinium-methyl-sulfat,
n = 0: 0,5 g Chinaldiniumsalz, 0,3 g Benzaldehyd, 1 cm? Essigsdureanhydrid, 0,5 cm?
Pyridin, 1 Std. auf dem Wasserbad; in Alkohol aufnehmen; nach 2 Std. 5 ¢m?® 20-proz.
NaClO,-Losung zugeben. — Gelbe Nadeln (ans Eisessig).

CH, [NCIO, Ber.C 62,50 H 4,669  Gef. C 62,31 H 4,76%

n = 1: Wie unter n = 0 aus 0,5 g Chinaldiniumsalz und 0,35 g Zimtaldehyd. —
Dunkelgelbe Nadeln (aus Eisessig). Smp. 225—227°,

CpH;NCIO,  Ber. C 64,58 H 4,88%  Gef. C 64,53 H 4,89%

n = 2: 0,5 g Chinaldiniumsalz, 0,3 g 5-Phenylpentadienal in heissem Alkohol 16sen,
3 Tropfen Piperidin; 1 Std. auf dem Wasserbad; nach dem Erkalten NaClO,-Losung zu-
geben. — Braunes Pulver (aus Alkohol). Smp. 227° (unscharf).

n = 3: Wie unter n = 0 aus 0,5 g Chinaldiniumsalz und 0,35 g 7-Phenylheptatrienal.
— Rotbraune Nadeln. Smp. 222 —224°,

Cy H,,NCIO, Ber.C 67,98 H 5,23%  Gef. C 68,22 H 5,32%

n = 5: 0,2 g Chinaldiniumsalz, 0,2 g 11-Phenylhendekapentaenal, 6 cm?® Essigsaure-
anhydrid, 1 cm?® Pyridin; 1 Std. auf dem Wasserbad. Dann weiter wie unter n = 0. —
Braune Nadeln (aus Eisessig). Smp. 278 —280° (u. Zers.).

VI. Kondensationsprodukte mit 2-Methyl-benzselenazol-jodithylat.
Allgemeine Arbeitsweise: Komponenten in Alkohol mit einigen Tropfen Piperidin 1 Std.

auf dem Wasserbad erhitzen. Uberfilhrung in das Perchlorat mit 20-proz. wisseriger
NaClO,-Losung.
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n = 0: 0,5 g 2-Methylbenzselenazol-jodathylat, 0,3 g Benzaldehyd. — Orangefarbene
Nadeln {aus Eisessig). Smp. 237 —2380,

C,H;(NSeClO, Ber.C49,45 H 3,9% Gef. C49,59 H 4,13%
n = 1:0,5 g Selenazolsalz, 0,3 g Zimtaldehyd. — Karminrote Nadeln (aus Eisessig).
Smp. 219 —220°.
CH, (NSeClO, Ber.C 51,98 H 4,139  Gef. C 51,91 H 4,20%

n = 2: 0,5 g Selenazolsalz, 0,4 g 5-Phenylpentadienal. — Dunkelbraune Kristalle.
Smp. 198-—200°.

n = 3: 0,5 g Selenazolsalz, 0,4 g 7-Phenylheptatrienal. — Schwarzes Pulver, schwer
I6slich in Alkohol und Eisessig. Oberhalb 190° Zers.

VII. Kondensationsprodukte mit Cyanessigester. Allgemeine Arbeits-
weise: Komponenten in abs. Alkohol, evtl. unter Erwirmen, 16sen. Einige Tropfen Pi-
peridin zugeben; stehenlassen.

n = 2: 0,7 g Cyanessigester, 1 g 5-Phenylpentadienal. — Gelbe Nadeln (aus abs. Al-
kohol). Smp. 137°% In H,S0,: rot.

CH;;0,N  Ber.C 7585 H596%  Gef. C 75,66 H 5,98%

n = 3: 0,2 g Cyanessigester, 0,3 g 7-Phenylheptatrienal. — Rotbraune Blattchen
(aus abs. Alkohol). Smp. 126°. In H,S0O,: rotviolett.

C,eH;,0,N  Ber.C77,38 H6,13% Gef.C 77,50 H 6,14%

n = 5: 0,2 g Cyanessigester, 0,3 g 11-Phenylhendekapentaenal. — Violettbraune
Blattchen (aus viel Alkohol). Smp. 160—162°. In H,S0,: blau.

CpHy O,N  Ber. C 79,72 H6,38% Gef.C 79,91 H 6,589%
VIII. Kondensationsprodukte mit Indandion. Allgemeine Arbeitsweise:
Komponenten in Eisessig 1 Std. auf dem Wasserbad erhitzen.

. n = 2: 0,5 g Indandion, 0,6 g 5-Phenylpentadienal. — Orangerote Kristalle (aus
Athanol). Smp. 166—167°, In H,80,: violett.

CpoHy0, Ber.C 83,88 H 4,93%  Gef. C 84,09 H 5,02%

n = 3: 0,4 g Indandion, 0,4 g 7-Phenylheptatrienal. — Dunkelrote Nadeln (aus
Eisessig). Smp. 1690, In H,S0,: blau.

CpHO; Ber.C84,59 H 516%  Gef.C 84,50 H517%

n = 4: 0,4 g Indandion, 0,8 g 9-Phenylnonatetraenal. — Rotbraune Kristalle (aus
Eisessig). Smp. 190°. In H,S0,: griinstichig blau.

Oy H,0, Ber.C8517 H536% Gef.C 85,08 H577%

n = 5: 0,3 g Indandion, 0,5 g 11-Phenylhendekapentaenal. — Violettbraune Kri-
stalle (aus Eisessig). Smp. 210°% In H,S0,: griinstichig blau.

CpeHy00; Ber. C 85,67 H5,53%  Gef. C85,72 H 5,54%
IX. Kondensationsprodukte mit Barbitursaure. Allgemeine Arbeitsweise:

Komponenten in hinreichend heissem Alkohol 16sen, einige cm® Eisessig und einige Tropfen
Piperidin zugeben, !/, Std. unter Riickfluss erhitzen.

n = 3: 0,2 g Barbitursdure, 0,3 g 7-Phenylheptatrienal. — Rotbraune Nadeln (aus
Eisessig). Smp. 241 —243°. In H,80,: blau.

CH, 0N, Ber.C69,36 H4,79% Gef. C 69,67 H 4,81%

n = 5: 0,2 g Barbitursiure, 0,2 g 11-Phenylhendekapentaenal. — Glanzende dunkel-
blaue Kristalle (aus Eisessig). Smp. 252—254°, In H,S0,: griinstichig blau.

OpH,0,N, Ber.C 72,81 H523% Gef. C 72,90 H 529%

X. Kondensationsprodukte mit Phenylmethylpyrazolon. Allgemeine
Arbeitsweise: Erhitzen der Komponenten in Essigsdureanhydrid.
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n = 2: 0,5 g Phenylmethylpyrazolon, 0,5 g 5-Phenylpentadienal. — Dunkelbraune
Nadeln (aus Eisessig). Smp. 167°. In H,SO,: fuchsinrot.

CyH,ON, Ber.C80,21 H5,77%  Gef. C 80,12 H 5,799%

n = 3: 0,3 g Phenylmethylpyrazolon, 0,3 g 7-Phenylheptatrienal. — Blauviolette
Blattchen (aus Eisessig). Smp. 163-—164°% In H,S0,: blau.

CpsHyON;  Ber. C 81,14 H 5,92%  Gef. C 80,80 H 5,989%,

n = 5:0,4 g Phenylmethylpyrazolon, 0,55 g 11-Phenylhendekapentaenal. — Violett-
blaue Blattchen (aus Eisessig). Smp. 1979, In H,SO,: blau.

C;;HyON,  Ber.C 82,61 H 6,16%  Gef. C 82,41 H 6,30%,

XI. Kondensationsprodukte mit 2-Methyl-4,6-diphenyl-pyrylium-
sulfoacetat!). Allgemeine Arbeitsweise: Erhitzen der Komponenten in Eisessig 1 Std.
auf dem Wasserbad. Umwandlung in die Perchlorate mit 20-proz. wisseriger NaClO,-
Lésung.

n = 2: 1 g Pyryliumsalz, 0,7 g 5-Phenylpentadicnal, 10 em?® Eisessig. — Dunkel-
blaues Pulver (aus Eisessig — sehr schwer 16slich). Smp. 2522559 (u. Zers.).

CooHy50;Cl  Ber. C 71,52 H 4,76%  Gef. C 71,83 H 4,75%

n = 3: 1 g Pyryliumsalz, 0,8 g 7-Phenylheptatrienal, 10 cm® Eisessig. — Dunkel-

blaues Pulver (aus Eisessig — sehr schwer 1oslich). Smp. 2559 (u. Zers.).
CyH,y;0,C1  Ber. C 72,56 H 4,919  Gef. C 72,40 H 4,91%

n==5: 1 g Pyryliumsalz, 0,9 g 11-Phenylhendekapentaenal, 50 cm3 Eisessig. —
Schwarzes Pulver (aus Eisessig — sehr schwer 16slich). Oberhalb 250° Zers.

Zusammenfagssung.

Durch Kondensation von Verbindungen mit reaktionsfahiger
Methyl- oder Methylengruppe mit den Vinylenhomologen des Benzal-
dehyds bis zum w-Phenylhendekapentaenal werden unsymmetrische
Phenylmethine aufgebaut. Es wird der Verlauf der Vinylenspriinge in
grossen Ziigen erfasst und auf einige ’roblemstellungen hingewiesen.

Institut fiir Farbenchemie der Universitit Basel.

43. Uber den Vinylensprung bei unsymmetrischen Anisylmethinen

vor R. Wizinger wc.c. P. Kélliker.
(14. XII. 54.)

In der voranstehenden Mitteilung?) berichtete der eine von uns
gemeinsam mit H. Sontag tiber die optische Wirkung der Verliingerung
der konjugierten Kette in unsymmetrischen Phenylmethinen der all-
gemeinen Formel A. Hierbei bedeuten R und R’ einwertige Reste,
deren Natur innerhalb weitester Grenzen variieren kann, von denen

1y W. Schneider, Ber. deutsch. chem. Ges. 54, 2285 (1921).
2) Helv. 38, 363 (1955).





