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0.2026 g Shst.: 0.5375 g COs, 0.0840 g Hy0. — 0.2002 g Sbst.: 19.2 cem
N (20° 739 mm).
CisH120,N3.  Ber. C 72,69, H 4.58, N 10.61.
Gef. » 7247, » 4.65, » 10.86.
In Pyridin ist es leicht l6slich und fluoresciert darin intensiv
bldulich griin. In den meisten anderen Lo&sungsmitteln ist es schwer
loslich. In Alkohol fluoresciert es griin und in Ather blau.

208. Hugo Kauffmann: Uber den Siattigungszustand von
Chromophoren.
(Eingegangen am 4. Oktober 1917.)

Trotz der Antwort?), in welcher J. Lifschitz meine Bedenken
gegen seine Chromophor-Theorie zu zerstreuen sucht, habe ich nach
wie vor die Uberzeugung, daB der fragliche Hauptsatz: »Die entspre-
chenden Banden sind um so langwelliger, je stirker ungesittigt der
betreffende Chromophor ist« den tatsichlichen Zusammenhidngen fremd
gegeniiber steht. Der springende Punkt liegt weniger auf der optischen
als auf der rein chemischen Seite des Problems, und weil er tief in das
Wesen des ungesiittigten Charakters eindringt, riittelt er an den Grund-
lagen des strukturchemischen Lehrgebiudes.

1. Der Einwand, dal die mafgebenden Banden typisch ungesattig-
ter einfacher Stoffe, wie Athylen oder Acetylen, im Ultrarot zu su-
chen seien, liegt zu nahe, als daf} ich ihn nicht erwartet hitte. So-
lange jedoch diese wichtigen gruundlegenden Verbiltnisse noch in tiefes
Dunkel gehiillt sind, ist es mindestens verfriiht, von dem fraglichen
Hauptsatz zu sagen, er sei bewiesen.

Welche Beweise hat denn iiberbaupt der Satz? Jenes Tatsachen-
material, welches das Problem noch am meisten beriihrt, bezieht sich
auf verbéltnismiBig komplizierte Verbindungen und ist darum durch-
aus nicht eindeutig. Vorzugsweise handelt es sich um aromatische
Aldehyde und Ketone. Die Halochromie-Theorie Pfeiffers?) befallt
sich mit dem ungesittigten Kohlenstoffatom, und die Untersuchungen
Staudingers®) gehen auf den ungesittigten Carbonyl-Sauerstoff ein.
Man kann leicht zeigen, dafl weder die eine noch die andere dieser
beiden Theorien zu dem fraglichen Hauptsatz fiihrt.

1y B. 50, 906 [1917). 2 A. 376, 285 [1910]; 383, 92 [1911].
%) H. Staudinger und N. Kon, 384, 38 [1911].
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2. Die Zerlegung der Absorptionskurven in Partialkurven, welche
den Einzelchromophoren angehdren, ist vielleicht in einfachen Fillen
moglich. DaB die Zerlegbarkeit auch sonst bestehe, ist keine Schluf3-
folgerung aus den Tatsachen, sondern hochstens eine Arbeitshypothese,
um den fraglichen Satz annehmbar zu machen. Zuerst miiite es in
groBem Umfang gliicken, solche Zerlegungen durchzufiihren, und dann
miifite es erst noch glicken, auch die Ungesiittigtheit zu zerlegen und
jedem Einzelchromophor den ihm gebiibrenden Anteil zuzuweisen. Erst
wenn diese ganz der Zukunft vorbehaltene Arbeit iiberwunden sein
- wird, tiberhaupt erst dann wird man in einen Beweis des Satzes ein-
treten konnen, und dann ist es immer noch die Frage, ob er sich
bestitigt.

Ist aber diese Arbeit tatsichlich auch ausfiihrbar? Nicht allein
die experimentellen Schwierigkeiten, sondern auch innere im Problem
selbst liegende Griinde lassen Zweifel aufsteigen, denn die Zerlegung
der Absorptionskurve hat bei den zahlreichen Systemen, die aus meh-
reren einander konjugierten Chromophoren bestehen, wenig Aussicht
auf allgemeinen Erfolg. Solche Systeme bilden haufig eine neue
Einheit mit eigenen chemischen und optischen Eigenschaften, wie
Lifschitz selbst zugibt'). Der Einzelchromophor kann in dieser
neuen Einheit als gesondertes Iudividuum villig untergehen und hat
dann keine ihm allein angehdrende Bande mehr. Ein typisches Bei-
spiel ist das Benzol, dessen Bausteine 3 Athylenbindungen sind; weil
aber diese 3 Chromphore einander konjugiert sind, hat die Substanz
chemische und optische Eigenschaften, die mit jenen des Athylens
kaum mehr etwas zu tun haben. Man mull sich klar dariiber sein,
daBl das Benzol keine Ausnahme ist, und daB bei anderen Chro-
mophoren Konjugationen dhnliche Umwilzungen hervorrufen konnen.
Der Miglichkeit, einzelne Banden bestimmien Finzelchromophoren zuzuord-
nen, sind also Grenzen gezogen.

Die Elektronentheorie, falls man sie ins Feld fithrt, bekriftigt diese
Auffassung. Diesbezigliche mathematische Betrachtungen, die an die Theorie
von H. A. Lorentz? ankniipfen, werde ich zu gegebener Zeit an anderem
Orte verdffentlichen.

3. Das Bestreben Lifschitz’, auf energetischem Wege zu einer
Klarung des Begriffs der Ungesittigtheit zu gelangen, verdient volle

1 J. Lifschitz: Die Anderungen der Lichtabsorption bei der Salzbil-
dung orgaunischer Siuren, Seite 8 (Stuttgart, 1914).

%) The theory of electrons, Seite 150, § 130. (B. G. Teubner,
Leipzig 1909). Auch vom Standpunkt des Bohrschen Atommodells aus habe
ich mathematische Betrachtungen angestellt.
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Anerkennung. Leider bleibt auch auf diesem Wege aus leicht angeb-
baren Griinden das Ziel unerreichbar.

Er miBt den Affinititsbetrag, der bei der Bindung eines Atoms X
an ein upgesittigtes A abgesittigt wird, durch die bei der Bindung
geleistete Arbeit. Dies ist nicht nur experimentell, soundern auch
rein theoretisch unmdglich, Mbglich wire es nur dann, wenn beim
Herantritt von X an A die sidmtlichen iibrigen Atome, welche den
gleichen Molekiilen wie X und A angehéren, in véllig unverinder-
tem Zustande verblieben. Eine solche Bedingung ist eine ideale Ab-
straktion, von der sich die Wirklichkeit weit entiernt, besonders sin-
nenfillig in jenen Fillen, wo Farbevinderungen hereinspielen, wie
etwa bei der Halochromie der Ketone. Besteht doch hier der Vorgang
der Anlagerung nicht nur darin, daB der Carbounylsauerstoff addiert,
sondern auch darin, daB der iibrige Teil des Molekiils eine groBe,
durch die Farbeninderung sich kundgebende Zustandsverschiebung
erleidet.

Die Zustaudsverschiebungen kommen chemisch darin zum Aus-
druck, daB andere Atome des Molekiils ungesittigter oder daB sogar
ganz neue ungesiittigte Stellen geschaffen werden konnen. Selbst er-
schopfende Anlagerungen sind keine Gewdhr dafir, dafl das Molekil nach-
her nicht noch viel ungesdttigter ist als vorher. In diesen Fillen reagiert
die Additionsverbindung, gerade weil sie mit X gesittigt ist, erst recht
mit Y oder Z. Die Wirksamkeit der Kondensationsmittel und vieler
Katalysatoren, die Hydratation der Ionen und viele andere chemische
Tatsachen sind als Belege zu nengen. .

Die energetische Behandlung verlangt volle Riicksichtnahme auf
alle diese Punkte, und dann gestaltet das Bild sich folgendermafBen:
Die beim Herantritt von X an A geleistete Arbeit setzt sich aus min-
destens 3 Teilen zusammen: Erstens aus der durch Verkniipfung von
X mit A gewinnbaren Energie; zweitens aus der fiir die Zustandsin-
derung der ibrigen Atome erforderlichen Arbeit in der einen Kom-
ponente; drittens der analogen Arbeit in der anderen Komponente.
Diese drei Teilvorgange hingen eng zusammen, und jeder einzelne
von ihnen ist, losgelost von den beiden anderen, nicht realisierbar.
Die Messung oder Rechnung liefert die Gesamtsumme der drei
Energiebetrige und gibt somit iiber die Affinititsbetitigung zwischen
X und A, welche nur durch den ersten derselben gemessen ist, nicht
die allergeringste Auskunft.

Daraus geht einwandsirei hervor, dafl auch auf energetischem
Wege der Begriff des ungesattigten Charakters nicht zu
fassen ist.
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