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O:C,CH%C--R HOZC .CH,C- R-CO OC-R-CO2H 
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O:C, c HC-NH COZH * HO,; AH' -+ HO,C I!?€& 

NO, 

Die Angabe, , , d d  eine exakte Beweisfiihrung noch nicht erbracht sei", 
trifft also bei meinem Versuch nicht zu. 

Dieser Abbau l a t  zudem den bisher noch wenig bekannten, nicht aroma- 
tischen Molekiilteil mit C,,-Atomen iibrig, aus dem auch schon 4 bzw. 5 
C-Atome in definierter Form: als Glykol- und Malon- bzw. Oxalsaure heraus- 
gelost werden konnten, allerdings bei Erhaltung des strukturell ja bekannten 
aromatischen Kernes. Diese Abspaltung der Oxalsaure, aus der Strychni- 
nolon-a- und Brucinolon-a-SaureB) erfolgte sicher nicht aus dem mit dem 
aromatischen kondensierten N-haltigen Kern, sondern aus der Gruppe 

(a)-I!?.CO.CH:CH--, wahrend bei den Spathschen Produkten die Herkunft 
des Oxalylrestes unbestimmt ist. Noch ist zu bemerken, daB nach meinen 
Versuchen das kondensierte System ein Dihydro- indol  sein m a ,  da sich 
weder das Carboxy-apo-nucin noch das -nucidin zu einem Pyrrolidonring 
schlieWt. Insofern teile ich nicht Ansichten der englischen Chemiker: die 
Dinitro-strychol-carbonsaure ist entweder kein Chinolin-Derivat , oder sie 
bildet sich, was leicht moglich ist, durch Ring-Erweiterung. 

Die Versuche von S p a t h  und Bre tschneider  bringen also fiir durch 
andere experimentell gesicherte und bewiesene Theorien der Strychnin-Chemie 
nur eine nachtragliche Bestatigung, die zwar durch Einfachheit ausgezeichnet 
ist, deren eigene Bedeutung aber mehr in der Herstellung einer Beziehung 
der Strychnos- zu den Quebracho- und Yohimbe-Alkaloiden liegt, die z. T. 
W i c h  abgebaut werden konnten. 

H. Leuchs. 

69. A. Burawoy:  Licht-Absorption und Konstitution, 11. Mitteil.: 
Heteropolare organische Verbindungen. 

(Eingegangen am 29. Dezember 1930.) 
In der ersten Mitteilungl) ist gezeigt worden, da.B die Licht-Absorption 

organischer homiiopolarer Verbindungen sich zuriickfiihren laBt auf zwei 
verschiedenartige Chromophor -Typen : I. R a di k a1 - a r  t i ge Chr o mop hor  e 
(R-Chromophore) wie die ungesattigten Atome freier Radikale und 
Doppelbindungs-Gruppen ; 2. K on j u g i e r t e S y s t e me (K- C h r  o mop h or  e) . 
Die Absorptionsbanden dieser beiden Chromophor -Typen gehorchen wesent- 
lich verscbiedenen optischen GesetzmaBigkeiten und unterscheiden sich 
bereits ad3erlich durch ihre verschiedene Persistenz. Die Maxima der den 
R-Chromophoren zukonimenden Banden (R-Banden) befinden sich oberhalb 
einer Schichtdicke von 50 mm einer n/loooo-Losung, die Maxima der den 
konjugierten Systemen zukommenden Banden (K-Banden) unterhalb dieser 
empirisch gefundenen Grenze. 

23) H. 1,euchs 11. C.. Schwaebel ,  €3. 48, 1009 IIgIj:; H. Leuchs U. €1. Rauch,  
B. 47, 370 11914:. 1 )  E. 61, 31 jj r1g30;. 
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Im folgenden wird nachgewiesen werden: Auch die Licht-  Absorption 
der heteropolaren organischen Verbindungen, oder richtiger,  
ihrer Ionen i s t  auf diese zwei Chromophor-Typen zuriickzufiihren. 

In neuester Zeit wird von verschiedenen Seiten die Bedeutung der 
Salznat ur dieser Verbindungen fur das Farbproblem sehr iiberschatzt. 
Die Ionisation ist aber schon darum nicht als Ursache der Farbe anzusehen, 
weil bekanntlich zwischen der Basizitat und Aciditat der Farbbasen und 
-sawen und der Absorption ihrer Salze keinerlei Beziehungen bestehen. 
Zwar ist die Feststellung, daB die Licht-Absorption Ionen zuzuschreiben 
ist, sehr wesentlich; doch sagt dies iiber die Beziehungen zwischen Licht- 
Absorption und Konstitution gar nichts aus. Die Frage nach der Ursache 
der Licht- Absorption ist vielmehr eine solche nach der Konstitution der 
Ionen. Jede Farbtheorie, die diese Frage offen l u t ,  mul3 demnach als  nichts- 
sagend, ja irrefarend abgelehnt werden. Die Salze konnen ihre Absorption 
den Kationen oder Anionen verdanken. Die ersteren sollen nach einem 
Vorschlag von W. Konig2) als Oniumsalze, die letzteren als Acisalze 
bezeichnet werden. 

I. Oniumsalze. 
In den Spektren der Oniumsalze bzw. ihrer Kationen treten nur Banden 

von groSer Persistenz auf. Es liegt nahe, auch diese als K-Banden anzusehen, 
also auf konjugierte Systeme zuriickzufiihren. Tatsachlich sind formell 
derartige Systeme in den absorbierenden Ionen varhanden. So enthalten 
beispielsweise die Ionen des Fuchsins und der Salze aus p-Amino- 
azobenzol und Guanidin gema13 Formel 1-3 ebenso konjugierte Systeme, 
wie die zum Vergleich herangezogenen entsprechenden. homijopolaren Ver- 
bindungen p, p’-Diamino-fuchson (4), p-Amino-azobenzol ( 5 )  und 
Harnstoff (6), wobei sich an Stelle der negativen Endatome der konjugierten 
Systeme homoopolarer Verbindungen positiv geladene Atome befinden 7. 

+ 
[H2N.C6H4.C (CBH4.NH2) :C,H4: NHJ (4) H,N.C,H,.C (CeH4.NH.J C&4: O 

................................................................... ................................................................ 

+ 
[C6HS. NH : N. C6H4. NH,] 

[H,N - c (NH2) : F 2 l  

( 5 )  C,H,. N:N . C6H4. NH2 

(6) H,N . C (NH,) : 0 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ...... -. ................. 

+ 
: . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ....................... 

Aber diese Analogie ist nicht nur aul3erlich; denn diese konjugierten 
Systeme in  den Kationen sind, wie die folgende Untersuchung ergeben 
wird, ebenso polar konst i tuier t  und ihre  I,icht-Absorption nimmt 
mit ihrer L l n g e  und ihrem Polar i ta tsgrad zu,  wie dies in der I. Mit- 
teilung fiir die konjugierten Systeme L homiiopolaren Verbindungen ge- 
zeigt ist. 

2, Journ. prakt. Chem. [2] 112, I [1926]. 
a) Da ein Elektron unteilbar ist, so wird es stets von einem einzigen Atom eines 

Kations abgegeben werden. Dieses Atom sol1 durch ein Plus-Zeichen gekennzeirhnet 
werden. 
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Nach W. Konig4) ruft auch bei den Oniumsalzen bzw. ihren Kationen 
Einfiihrung von Vinylengruppen in ein konjugiertes System eine Verstkkmg 
der I,icht-Absorption hervor. Beispielsweise werden die Absorptionsbanden 
(K-Banden) der Salze der Formel 7 und der Salze des Furfurols und seiner 
Vinylen-Homologen (8) mit der Zahl (n = 0,  I, 2, 3) der Vinylengruppen 
ebenso nach Rot verschoben wie die Banden ihrer Anhydrobasen (7a, 8a). 

HC ?.[CH:CHIn.CH:OH X- 
......................... NH NH+ .......................................... + I  A_-- - [CH: CH],,-CH=.---’\ ’‘ PL, J,J.CH, 

8a. HC.CH 
HC C. [CH: CK],. CH: o 

\o I .-i 
I - - -  7a. --- - [CH:CH],-CH= 

I \0\/ I II *CHS HSC. -- 
NH ............................................. N ...................................... 

Weiterhin wirkt auch in den Kationen ein aromatischer Rest bei der 
Substitution eines K-Chromophors starker bathochrom als ein aliphatixher 
Rest. So liegt das Absorptionsmaximum des Malachitgriins (9, R = C,H,) 
bei h = 620 mp, das des blauen Salzes aus p ,  p‘-Tetramethyldiamino- 
benzhydrol (9, R = H) dagegen nur bei 607 mp; und nach Tafel I ab- 
sorbiert das Salz des Benzophenons (10, R = C,H,) stkker als das des 

Schwinqunqszuhkn 

Tafel I. Tafel 2. 

--- Benzophenon. 
-.-. Acetophenon -- . . Benwphenon-imin. 
-X-X Benmphenon 1 in konz’ 
--- p-Dimethylamino-benzaldehyd- Thio-bazophaon, 

anil in Essigsiiure-anhydrid und 
Bisessig. 
p-Dimethylamino-benzophenon- 
anil in Alkohol und Eisessig. 

alles in konz. HSO,. 

Acetophenons (10, R = CH,), das Salz des p-Dimethylamino-benzo- 
phenon-anils (11, R = C,H,) starker als das des p-Dimethylamino- 
benzaldehyd-anils (11, R = H). 

4) Ztschr. angew. Chem. 88, 743 [Ig25], B. 68, 2559 [I925], 68, 2823 [1930]. 
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+ 
9. [(CH3)zN.C,H4.C(R):C,H4:N(CH3)JX- (R = H, C,H,). 

Ausschlaggebend fur den Grad der Absorption ist aber auch in den 
Kationen neben der Lange die polare S t ruktur  der konjugierten 
Systeme; denn auch in den Ionen nimmt die Licht-Absorption der konju- 
gierten Systeme mit dem Polaritatsgrad zu. 

Der polare Gegensatz an den Enden konjugierter Systeme ist zurzeit 
am besten zu erkliiren durch die Vorstellungen von J. Thiele,), nach denen 
infolge inneren Valenz-Ausgleichs an den Enden eines konjugierten Systems 
Partialvalenzen polarer Natur auftreten. So wird im folgenden, willkiirlich 
gewiihlten, konjugierten System einer homiiopolaren Verbindung der Formel 12 
das N-Atom der Aminogruppe durch ffbergang in die hohere Wertigkeitsstufe 
posit ive,  das N-Atom der C:NH-Gruppe hingegen negative Partial- 
valenzen besitzen. 

12. H P c C H  = CH-[CH = CH].=CH = NH 

+ 
13. HzNVCH = CH-[CH = CH],,=CH = NHJ 

Dementsprechend wird auch bei den konjugierten Systemen in Kationen 
ein derartiger innerer Valenz-Ausgleich eintretensS). So wird auch in einem 
konjugierten System eines Rations der Formel 13 das  N-Atom der unge- 
ladenen Aminogruppe durch obergang in die hohere Wertigkeitsstufe 
posit ive,  aber gleichzeitig auch das posit iv geladene N-Atom, ebenso 
wie das N-Atom der C:NH-Gruppe in Formel 12, negative Partialvalenzen 
besitzen6); denn da dieses positiv geladene Atom ein Elektron (namlich an 
das Anion) abgegeben hat, aber sich gems Formel 13 nicht vollstandig 
irn 5-wertigen Zustand befindet, so wird es versuchen, einen Teil der (SOZU- 
sagen zu viel) abgegebenen hadung zuruckzugewinnen, also innerhalb des 

Dana& sollte die bathochrome Wirkung einer positiven Gruppe, die 
ein Elektron an das Anion abgegeben hat, ni&t mit  Zunahme ihres  po- 
si t iven Charakters,  sondern vielmehr umgekehrt iihdich den negativen 
Endatomen konjugierter Systeme in homiiopolaren Verbindungen, d. h. den 

Ions negative Eigenschaften besitzen. -.11 

6, A. 806, 87 [1899]. 
m) 8. hierzu die bemerkenswerten Ausfuhrungan von F. Arndt u. L L o r e n z ,  

B. 68, 3121 [1g3o], iiber die Konstitution der Dipyryliumsalze. 
Es sei zur Vermeidung von Verwechslungen besonders hervorgehoben, daD positiv 

geladene Atome zwar durch ein Plus-Zeichen gelcennzeichnet sind, aber innerhalb ekes 
Kations negative Eigenschaften besitzen. 

Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LXIV. RQ 
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Atomen N, 0, S der Gruppen C:N.R, C:O, C: S u. a., mit  Zunahme ihres  

negativen Charakters ,  also in der Reihe NR, < 0 . R  t S . R  sich ver- 
&ken. Diese im Gegensatz zu allen bisherigen Erfahrungen 
and Theorien iiber die Wirkung der positiven, d. h. der sog. auxochromen 
Gruppen s tehende Folgerung - die Hydroxylgruppe sollte starker batho- 
cbrom sein als die Aminogruppe - konnte ta tsachl ich bes ta t ig t  
werden. 

So wird die Absorptionsbande vom p-Dimethylamino- (14, A 
= N(CH,),) zum p-Methoxy- (14, A = OCH,) und p-Methylmercapto- 
tr iphenylmethyl-Salz (14, A = SCH,) nach Rot verschoben, und zwar 
liegen die Banden-Maxima dieser Salze nach den quantitativen Messungen 
ron K. Brand? bei den Schwingungszahlen > 2173,2127 und 1831. Ebenso 
verstarkt sich nach Tafel2 die Absorption der Sulfate  des Benzo- 
phenon-imins (15, A = NHJ, Benzophenons (15, A = OH) und Thio- 
benzophenons (15, A = SH) in genannter Reihenfolge, und nach Tafel3 

+ + + 

Tafel 3. Tafel 4. 
Kollidin. - .-. Azobenzol, 

--_ [C6H,(CH,)sO]C10, nach - - - p-Oxy-azobenzol, 
-4. Hantzsch 
in konz. H,SO,. p-Dimethylamino-azobenzol 

h i d e  in konz. HISO,. 

in rerd. HCI. 

absorbiert Kollidiniumsulfat (16, A = NH) schwacher als Trimethyl- 
pyryliumsulfat  (16, A = 0). 

14. [ /=-\.C(C,HJ:C,H,:A X- (A =N(CH,),. O.CH,, S.CHJ 

:\- i '1 - 
15. [ jc).C.(C!6H5)&] X- (A = NH,, OH, SH) 

cH8 

16* p * . q ] x -  (A=NH, O )  

.. . . . . , . . . . . . --- 
') J o y .  prakt. Chem. [2] 109, I [I925]. 
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Dementsprechend verstarkt sich nach H. Decker und v. Fellen- 
ber ga) auch bei komplizierteren Pyridinium-, Pyrylium- und Thio-pyrylium- 
Salzen die Farbe in obiger Reihenfolge. So ist beispielsweise 9-Phenyl- 
acridiniumchlorid (17, A = N.CHJ gelb, 9-Phenyl-xanthylium- 
chlorid (17, A = 0) orange, 9-Phenyl-thioxanthyliumchlorid (17, 
A =S) rot. Endlich liegt das Banden-Maximum des gelben Phenazo- 
niumsulfats (IS, A = N.CH,) nach A. Hantzsche) bei ca. 390 mp, da- 
gegen das des weinroten Azoxoniumsulfats (IS, A = 0) bzw. blutroten 
Azthioniumsulfats (IS, A = S) nach F. KehrmannlO) bereits bei 530 
bzw. 515 mp. 

17. [-Ej LI I J X- (A =N(CH,),O,S) 

18. p~~]jx- (A =N(CHJ.O,S) 

- - 

Aus obigen Beispielen geht also hervor, d d  stets bei Vorhandensein 
einer pcsitiven Gruppe in einem Ration deren bathochrome Wirkung in 
der Reihe NR, < 0 . R  < S.R zunehmend sich verstarkt. Hieraus folgt: 
Posit iv geladene Atome sind die negativen Endatome konju- 
gierter Systeme in Rationen"). In einem Rat ion  gibt  bei Vor- 
bandensein einer posit iven Gruppe s t e t s  diese das  Elektron an 
das Anion a b ,  was zwar selbstverstgndlich erscheht, aber bisher von den 
meisten Forschern ni&t berucksichtigt worden ist. Danach sind Theorien, 
wie die Carbonium12)- und Chino-carbonium- Theorien lS) der substituierten 

*) A. 368, 281 [1907]. 
10) B. 60, 1668, 1678 LrgI71; diese Messungen bediirfen allerdings einer Nachpriifung, 

da im Widerspruch zu den Envartungen das Osoniumsalz starker absorbieren sol1 als 
das Thioniumsalz. zumal F. K e h r m a n n  auf die g r o k  Schwierigkeit. ein reines Spektrum 
des Oxoniumsalzes zu erhalten. hmweist. 

11) Das h l i c h e  Verhalten der Gruppen C:NH,, C:OH, C:SH u. a. einerseits. der 
Cruppen C:NH, C:O, C:S andererseits wird bei einer Betrachtung der Elektronen- 

pormeln leicht verstiindlich. Beispielsweise besitzen die Gruppen R,C : XI€ und R,C : NH, 

die ahnlichen Elektronen-E'ormeln R : C : : N : H und R : C : : N : H. die sich nur dadurch 
unterscheiden. da13 in der C:NH-Gruppe zwei Elektronen nur dem Stickstoff-Atom, in 

der C : NH,-Gruppe dagegen gleichzeitig auch ehem Wasserstoff-Atom angehoren, wiihrend 
die fiir die Licht-Absorption wesentliche, hier willkiirlich angenommene Elektronen- 
Anordnung der Doppelbindung gleich ist. An anderer Stelle sol1 dies ausfiihrlicher er- 
ortert werden. 

1%) A. v. B a e y e r ,  B. $8, 569 [1905]; W. D i l t h e y ,  B. 63, 261 [1920]; Journ. prakt. 
Chem. [2] 109, 273 [1g25], 118. 321 (19281; K. B r a n d ,  Journ. prakt. Chem. [z] 109, I 

[1g25]; W. Madelung,  Journ. prakt. Chem. [2] 111, 100 [1g25!. 
la) Y. Gomberg  u. L. H. Cone ,  A. $70. 142 [1909]. 

') B. 49, 511, [1916]. 

+ + +  

+ 
R H  .. .. R .. .. 

+ 

30* 
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Triphenyl-methyl-Sale und M i c h e r  Verbindungen, nach denen Kohlen- 
stoffatome auch bei Vorhandensein positiver Gruppen Sitz der Basizitat 
sein sollen, nicht mehr haltbar. 

Im Gegensatz zu den posit iv geladenen Gruppen wirkt, ebenso wie 
in den homijopolaren Verbindungen auch in den Kationen eine weitere, 
nunmehr ungeladene positive Gruppe erwartungsgemid3 in der Reihe 
0.R < S.R < NR, zunehmend, und zwar nur d a m  bathochrom, wenn 
sie in Konjunktion mit dem die Absorption verursachenden konjugierten 
System tritt; also wenn sie Endglied dieser Chromophorgruppe ist. 

So wird beispielsweise nach den Messungen von R. Bran d1Q) das Banden- 
-mum der durch eine positive Gruppe in Parastellung monosubstituierten 
Triphenyl-methyl-Salze (19) bei Einfiihrung einer zweiten positiven Gruppe 
in den zweiten Benzolring (20) fur A = N(CH,), sehr stark von S.Z. = > 2173 
nach S.Z. = 1613, fur A = S .CH, und A = O.CH, wesentlich schwacher 
von S.Z. = 1831 bzw. 2127 nach S.Z. = 1667 bzw. 2000 verschoben. 

20. A.C,H,.C(C,H,):C,H,:A X- (A=N(CH,),, (O.CH,), (S.CH,) 

Desgleichen wandert nach Tafel4 die Bande vom Salz des Azobenzols 
(21) zu dem des p-Oxy-azobenzols (22, A =OH) und p-Dimethyl- 
amino-azobenzols (22, A = N(CH,),) nach Rot. 

[ tll 

X-(A=N(CH,),,OH) 
I .  . 

Aus dem verschiedenen Verhalten der geladenen positiven Gruppen 
einerseits, der ungeladenen positiven Gruppen andererseits folgt : Auch die 
konjugierten Systeme in Kationen sind polar konsti tuiert .  Die 
zwei Endatome bzw. Endgruppen meri-chinoider, konjugiert-  
chinoider und ahnlicher Systeme sind nicht gleichwertig, wie 
allgemein angenommen wird’,). Vielmehr besitzen diese verschiedene Funk- 
tionen, wenn auch im Einklang mit den bisherigen Ansichten beide Atome 
bzw. Gruppen fur die Absorption wesentlich sind. 

Nach W. Konig16) sollen die beiden endstiindigen Gruppen derartiger 
Systeme deshalb gleiche Funktionen besitzen, weil von ihm dargestellte, 
symmetrisch gebaute Farbstoffe der allgemeinen Formel [(R) (R’)N. CH. [CH: 
CHI, .N (R) (R’)]X, deren endsthdige Aminogruppen zwar quantitativ gleich, 
aber entgegengesetzt optisch aktiv sind, keine optische Aktivitat zeigen, 
also die optische Aktivitat der beiden Aminogruppen sich gegenseitig genau 

’4) 1. c .  
l1) A. v. Baeyer.  A.  364, 152 [I907]; R .  Willsti itter u. J. Piccard.  B .  41, 1465 

[1908]; A .  Hantzsch,  B.  6%. 514 [IgIg]; W. Konig ,  Journ. prakt. Chem. [z] 11%. I 

[1926’; 12. W e i t z ,  Ztschr. Elektrochem. 34, 538 [1928]. 
l6) Ztschr. angew. Chem. 41. 6 I j  [1928]. 
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kompensiert. Aber diese Folgerung ist insofern nicht zwingend, wed in der 
I&ung eines solchen Farbstoffes selbstverst&dkh gleichviel Molekiile vor- 
handen sein werden, in denen die linksdrehende und in denen die re&& 
drehende Aminogruppe Sitz der Basizitat sein wird. Aus den Feststellungen 
von W. Konig ist nur zu folgern, d&, bezogen auf die gesamte Molekiilzabl 
einer Wsung, die beiden Aminogruppen gleichberechtigt sind, wiihrend 
innerhalb jedes einzelnen Molekiils die beiden Aminogruppen sehr wohl 
verschiedene Funktionen besitzen kiinnen, demzufolge diese sehr bemerkens- 
werten Untersuchungen keinesfalls im Widerspruch zu obigen Feststellungen 
stehen. 

R. Kuhn ,  A. Winterstein u. G. Balserl?) Iiaben kiirzlich die Feststellung ge- 
macht, da8 bei der Kondensation von ~.~.~.~.~-Pentamethyl-z-formoxim-indo- 
leni n ium - perc hlora t und I .3.3 - Trime t h y 1- z -met  h y leu - in do lin einerseits, I .3.3- 
Trimethyl-2-formoxim-indoleniniurn-perchlorat und 1.3.3.5.7-Pentarnethyl- 
z-methylen-indolin andererseits nicht gema8 den Formeln: 

CH, CH, CHs CH, 

zwei verschiedene Dimethyl-indoleningetbs, sondern stets dasselbe Gelb entsteht. Diese 
Erscheinung wollen sie im Sinne W. Konigs erklaren, wonach die beiden Aminogruppen 
im Ion gleiche Funktionen besitzen. Aber auch diese Tatsache ist keineswegs eine Stiitze 
einer symmetrischen Formel ; denn im Jod-Lon der nach beiden DarsteUnngs-Methoden 
entstehenden Verbindungen wird sofort eine Stabilisierung der Elektronen-Anordnung 
eintreten und so stets dieselbe Verbindung entstehen, wobei prinzipiell  eine sym- 
metrische Konfiguration im S h e  der Autoren bzw. W. Konigs, aber auch eine asym- 
metrische Konfiguration im S i n e  meiner Ausfiihrungen entstehen kann. 

SchlieSlich sci gezeigt, daB ebenso wie in homiiopolaren Verbindungen 
auch in Rationen positive Gruppen i n  Verzweigungen konjugierter 
Systeme, d. b. wenn sie nicht Endglieder der Cbromophorgruppe sind 
und infolgedessen nicht deren Polaritat verstiirken, auch nicht auf d ie  
dieser zugehorige Bande batbocbrom wirken. Vielmehr wirken sie 
in der Reibe S.R < 0 . R  < NR2 zunehmend in direkter Bindung stark, in 
Bindung an aromatide Substituenten schwa& hypsochrom. 

Nach Tafel5 absorbiert beispielsweise das Sulfat der Benzoesaure (23, 
R = OH) wesentlich schwacher als das des Acetophenons (23, R = CH,). 

23. [:c). C(R): $ d X -  (R =CH,, OH). 

17) B. 68, 3176 [1930]. 
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Dementsprechend ist auch das Salz aus p,p'-Tetramethyldiamino-benz- 
hydro1 (24, R = H) blau (Max.: ca. 607 mp), das des pp'-Tetramethyl- 
diamino-thiobenzophenons (24, R = SH) blau, das des p,p'-Tetramethyl- 
diamino-benzophenons (24, R = OH) tiefgelb (Max. : ca. 490 mp) und scbliel3- 
lich Auramin (24, R = NH,) hellgelb (Max. ca. 430 mp)18). 

Weiterhin wirkt nacb A. Hantzschl9) Einfiihrung einer Methoxyl- 
gruppe und etwas starker die einer Dimethylaminogruppe in den dritten 
unsubstituierten Benzolring des Malachitgriins (25, R = C,H,), also Uber- 
gang zum p-Methoxy-malachitgriin (25, R = C6H,.0CH,) und Kry- 
s ta l lviolet t  (25, R = C,H,.N(CH,)J schwach hypsochrom. Desgleichen 
absorbiert nach K. Brand%) das p, p', p"-Trimethoxy-triphenylme- 
thyl-Ion (S.Z. = 2083) schwacher als das p ,  p'-Dimethoxy-triphenyl- 
methyl-Ion (S.Z. = ~ O O O ) ,  das p ,  p', p"-Trimethylmercapto-triphe- 

Tafel 6. 
- .-. Benzophenon-anil in konz.H$O, 
-.- -- p-Dimethylamino-benmphenon- 

-- p,p'-Tetramethyldiamino-benm- 
anil 

phenon-anil, 
beide in illkohol und Eisessig. 

18) Hierdurch wird auch versthdlich, daO das von L. Semper,  A. 981, 234 [ I ~ I I ] .  
dargestellte Acetyl-auramin (24, R = NH.CO.CH,) violettblau (Max.: ca. 585 mp) 
ist ; denn da bekanntlich Acetylierung die optischen Eigenschaften einer Aminogruppe 
fast vernichtet, so wird im Acetyl-auramin die hypsochrome Wirkung der -4minogruppe 
aufgehoben. 

Diese Feststellung, sowie die noch spater zit erorternden 
Hhnlichen Erscheinungen bei den Acisalzen haben A. Hantzsch  zu seinen bekannten 
Ausfiihrungen veranlaBt, nach denen fiir das Auftreten von Farbe stets zwei, aber auch 
nur zwei Gruppen bzw. Atome von Bedeutung sind. Die Zurikkfiihrung der Licht- 
Absorption auf konjugierte Systeme macht nunmehr diese Feststellung verstindlich. 
Dies  Untersuchungen von A. Hantzsch  sind im iibrigen als Ausgangspunkt einer in 
den sehr wichtigen Arbeiten von I. Lifschitz,  Spektroskopie und Colorimetrie (Bredigs 
Handbuch, Bd. V, Leipzig 1g27), W. KBnig, 1. c., und E. Wei tz ,  1. c., hervortretenden 
Entwicklung der Farbtheorien anzusehen, der sich auch meine, wenn auch in vielen 
Punkten von den Ansichten obiger Autoren abweichenden Ausfiihrungen anschliekn. 

10) B. 68, 514 [ ~ g ~ g ] .  

W) 1. c. 
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nylmethyl-Ion (S. 2. 1703) schwiicher als das p ,  p'-Dimethylmercapto- 
t r iphenylmethyl-Ion (S. 2. = 1667). 

+ 
25. [(H3C),N. C,H4. C (R) : C,H4 : N (CHs).J- 

..... ............................................. 
(R = c6H5, C,H4.OCHs, C,H,.N(CHs)J. 

4- 
26. [(HsC)~.C6H4.C(R):NH(C,H6)]X- (R = c,H6, C,H,.N(CHs)S). 

Nach Tafel6 absorbiert auch Phenyl-auramin (26, R = C6H,.N(CH8)d 
trotz E i n f m g  einer weiteren Dimethylaminogruppe nicht wesentlich 
anders als das Acetat des FDimethylamino-benzophenon-anils (26, R = 

Entsprechend ist auch Aposafranin (27) blaurot, Phenosafra,nin (28) 

: ............................. 

C,jH,) 21) =). . .  

trotz der neu eingefiihrten Ahogruppe nur scharlachrote9). 

: . . . . . .  

Endlich ist zwar das ringformige Derivat des Bindschedler-Griins 
von der Formel 29, A = C(C,H5), blaugriin, also kaum schwiicher farbig 
als Bindschedler-GrOn selbst (30), wonach der RingschluB allein kehe 
wesentliche Farbaufhellung hervormft. Verbindung 29, A = S  aber violett- 
blau, 29, A = 0 blauviolett und'zg, A = N.C6H, sogar scharlachrotM). 

] X- (A = (CeHs), S, 0 8 N.C&&). 
?* 

................................. 

r N 1 

Anschliel3end moge darauf hingewiesen werden, d d  vom Standpunkt 
der klassischen Struktur-Chemie durch obige Ergebnisse die chinoiden bzw. 
chinoliden Tbeorien farbiger Oniumsalze bestgtigt werden; dem ebenso wie 

*l) 8.  a. A. Hantzsch u. A. Burawoy, B. 68, 1760 [I930]. 
*s) Wie in der I. Mitteilung, 1. c. S. 3169, gezeigt, verhalten sich auch ihre Anhydro- 

basen vollig analog; denn p,p'-Tetramethyldiamino-benmphenon-anil absorbiert trotz 
der neu eingefiihrten Aminogruppe nicht wesentlich anders als p-Dimethylamino-benzo- 
phenon-ad. 

sa) F. Kehrmann, A. 414, 148 [1918]. tfber das analoge Verhalten der Anhydro- 
basen siehe auch I .  Mitteilung, 1. c. S. 3169. 

'3 F. Kehrmann, H. Goldstein, P. Tschddi, Helv. chim. Acta 2, 379 [1g19], 
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man homiiopolaren Verbindungen, wie beispielsweise p ,  p’-Tetramethyl- 
&amino-fuchson und p-Nitroso-dimethylanilin die Struktur-Formeln ( R2N. 
C,HJ2C: C,H,:O und O:N.C,H,.N(CH,), zuschreibt, sind danach auch den 
Ionen heteropolarer Verbindungen, wie Fuchsin und pNitroso-dimethylanilin- 
Hydrochlorid, entsprechend die chinoiden Formeln [ ( H a .  C,H,),C: C,H,: 
NHJX und ~O.N:C,H,:N(CH,),]X zu geben. In &reinstimmung bier- 
mit ist bisher kein farbiges aromatisches Oniumsalz bekannt, das nicht chinoid 
bzw. chinolid formuliert werden kann, und umgekehrt bilden Verbindungen, 
die nicht dementsprechend formuliert werden konnen, auch keine farbigen 
Salze. So existieren weder m- M a1 ac hi  t gr iin und m - Kr y st allvi ole t t 26), 

noch Farbsalze aus a- und y-Pyridyl-diphenyl-carbinolas), und. 
wie kiirzlich gezeigt, bilden m- Ami n o - az o ben 201”) und B enz 01- azo - 
p yr  i din ”) keine violetten Salze wie p -  Ami n o - az o ben zo 1, sondern gelbe 
Ammoniumsalze der Konstitution C,H, . N : N . C,H,. NH, . X (m) und C,H, . N : 
N. C,H,N, HX. 

Doch ist die Licht-Absorption nicht  auf den chinoiden Zustand 
des einen Benzolrings, sondern vielmehx auf das hierdurch entwickelte 
konj ugierte System zuriickzufiihren. Infolgedessen ist auch der aroma- 
tische Charakter. d. h. das Vorhandensein eines chinoiden Benzolringes, fur 
das Auftreten der Licht-Absorption nicht notig m), vielmehr kann dieser 
durch aliphatische Athylen- oder auch Acetylen-Gruppen ersetzt werden, 
die nur die Ausbildung eines konjugierten Systems ermoglichen miissen. 
Danach ist aus der Existenz nicht-aromatischer farbiger Salze, z. B. der 
Salze der Zinckeschen Anile [R.HN.[CH:CH],.CH:NH.R]X, nicht 
die Unrichtigkeit der chinoiden Formeln aromatischer Oniumsalze zu folgern, 
wie dies von verschiedenen Seiten geschehen ist30). 

SchlieBlich sei hervorgehoben, daB die verbreitete Ansicht, die F a r  be 
des Chinons und die der chinoiden Salze besitze U i c h e  Ursache, nicht 
aufrecht zu erhalten ist ; denn in den Salzen ruft das sich bildende konjugierte 
System, also ein R-Chromophor, die Farbe hervor, w&hrend das Chinon, 
W i c h  dem gelblich-griinen Phoron und gelben Fluorenon, seine gelbe 
Farbe der Carbonylgruppe, also einem R-Chromophor, verdankt, wie 
am der sehr geringen Persistenz seiner Farbbande, ihrer Indifferenz gegen 
positive Gruppen und vor allem ihrer Ultraviolett-Verschieblichkeit 81) beim 
Solvatochomie-Effekt bervorgeht. 

Endlich seien noch einige Bemerkungen gemacht iiber die 
Konkurrenz von Chromophorgruppen innerhalb einer 

Verbindung. 
Nach J. Thiele (1. c.) sollen in verzweigten bzw. gekreuzt konjugierten 

Systemen bei Anlagerungs-Reaktionen die verschiedenen Systeme miteinander 

%‘) A. v. Baeyer ,  A. 354. 152 [1907]; s. a. F. Kehrmann,  Helv. chim. dcta 10, 

nr) A. E. Tsch i t sch ibab in .  Journ. prakt. Chem. [23 76, 526 [1907]; B. 61, 547 

**) A . H a n t z s c h  u. A. Burawoy ,  B. 63, 1775 [ICJ~O]. 

**) s. hierzu auch I. L i f sch i tz  u. G .  Girbes,  B. 61. 1463 [1928]; W. Konig,  1. c.  
*O) K. HeB u. W. Wel tz i en ,  B. 64, 2511 [1921]; P. Pfe i f f er ,  H. Rhe inbo ldt  

*l) L. L ight ,  Ztschr. physikal. Chem. lee, 4x4 [1926]; G .  Sche ibe ,  B. 68, 2617 

675 CI927I. 

[I9281* ”) A. Hantzsch  11. A. Burawoy ,  B. I. 1760 [I930]. 

u. 3. W o l f ,  A. 441, 265 [1925]. 

E19263. 



konkurrieren und je nach den aderen Bedingungen das eine oder das andere 
System in Reaktion treten. Dementsprechend wird, nachdem als Ursache 
der Licht-Absorption das Vorhandensein konjugierter Systeme erkannt ist , 
jedes in einer Verbindung vorhandene konjugierte System eine Absorptions- 
bande hervorrufen. Das Spektrum einer Verbindung ist danach als die Re- 
sdtante der Absorptionsbanden verschiedener Chromophorgruppen anzusehen, 
wobei allerdings die meisten eixie untergeordnete Rolle spielen diirften. Das 
Auftreten isolierter Banden wird durch einzelne besonders begilnstigte Systeme 
hervorgerufen, denen unser Interesse gilt. Besitzt eine Verbindung zwei 
oder mehrere begiinstigte Systeme, so sollte dies unter Umstiinden durch 
das Auftreten mehrerer isolierter Banden in Erscheinung treten. 

Besonders deutlich ist dies an den p ,  p'-disubstituierten Triphenyl- 
methyl-Salzen zu erkennen; denn nach Tafel7 zeigen die Spektren des 

Schwinyungswhlen 
Iwo 3a Schwin ungszab/en 

2% I 

Tafel 7 .  Tafel 8. 
--- Malachitgriin nach A. H an tzs  c h. - - .- Krystallviolett nach 

Di-biphenylyl-monophenyl-car- A. Hantzsch. 
binol in Eisessig-H$O,. Tri-biphenylyl-carbinol 

- .- . Bcnzaurin in Chloroform-HC1 in Eisessig-R&O, 
-.-. Auramin in Alkohol. 

Malachitgruns, des p, p'-Dioxy- und p ,  p'-Diphenyl-triphenyl- 
methyl-Salzes, nach K. Brand (1. c.) auch das Spektrum des p,p'-Di- 
methyl di me r c ap  t 0-  t r i phen yl  me t h yl-S alz es zwei Banden im sicht- 
baren Spektralgebiet. Dies  Erscheinung ist unzweifelhaft auf das Vor- 
handensein zweier verdiedener kon jugierter Systeme (R-Chromophore) 
zuriickzufuhren, z. B. beim Malachitgriin der Systeme 31 und 32. Dem- 
entsprechend zeigen auch trisubstituierte Biphenyl-methylSalze, wie das 
Krystal lviolet t  und die p ,  p', p"-Triphenyl-triphenylmethyl-Salze, 
die nur ein konjugiertes System enthalten, nach Tafel8 nur eine Bande. 

+ 
31. [ (HaC) SN . C6H4. C (CeH,) : C6H4 : N (CHJ 21 X-. 

, . . . , . . . . . . . . . ... .. . . . . . . . . . . . . . . .. . . . . , 

J L: ................................................................ ................. : 
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Ganz W i c h  sind auch die nach Tafel 8 im Spektrum des Auramins 
auftretenden zwei Banden den zwei verschiedenen Systemen 33 und 34 zu- 
zusprechen. + 

33. [(H3C)a.C,H,.C(NH2) :C,H4:N(CH,)JX-. 

+ 
34. [(H3C)~.C,H,.C[C,H4.C.N(CH,).J:NH,]X-. 

Wie bereits W. Konig (1. c.) angenommen hat, diirften die- ver- 
schiedenen Systeme im allgemeinen nicht in demselben Molekiil ausgebildet 
sein, sondern vielmehr in verschiedenen isomeren Molekiilen, deren Atom- 
Ronstitution zwar dieselbe, deren Mektronen-Anordnung hingegen ver- 
schieden ist. Dementsprechend werden auch die R- und K-Banden einer 
bomhpolaren Verbindung ihr Auftreten verschiedenen Molekiilen ver- 
danken, also Gleichgewichte zwischen radikal-artigen Molekiilen mit Partial- 
valenzen an einer Doppelbindung und gesattigteren Molekiilen mit Partial- 
valenzen an den Enden des konjugierten Systems vorhanden sein, beispiels- 
weise beim p-Nitroso-dimethylanilin gemal3 Formel 35 und 36. 

35. (H3C),N.C6H4.N: 0 36. (H,C),N.C,H4.N. . 0 .. . .  . .  
Diese Annahme steht in lhereinstimmung mit der schon liingst be- 

kannten Tatsache, d&, im scheinbaren Gegensatz ZUT Theorie J. Thieles. 
konjugierte Systeme nicht immer an ihren Enden, sondern auch in I.z-Stellung, 
also an einer Doppelbindung, addieren konnen. Dana& werden je nach den 
auQren Bedingungen diejenigen Molekiile in Reaktion treten, in denen der 
R-Chromophor oder der K-Chromophor ausgebildet ist. 

Ganz entsprechend werden aber auch Verbindungen wie Ath ylen, 
Aceton, Azomethan, die keine konjugierten Systeme enthalten, nicht 
nur in ihrer Radikalform CH,. CH,, (CH3),C. 0, CH,. N. N. CH,, sondern 

auch in gesattigteren, nicht 'bzw. 'bei Wellenhgen kleiner 'als zoo mp ab- 
sorbierenden Formen wie CH,:CH,, (CH,),C:O, H,C.N:N.CH3 auftreten. 

Auf das Vorhandensein derartiger Gleichgewichte 32) zwischen ge- 
ringen Mengen Radikal-Form und gesattigten Molekiilen diirfte die 
geringe Persistenz der R-Banden zuriickzufiihren sein. Alsdann 
sollte die Persistenz einer R-Bande bei wechselnder Substitution des R-Cbro- 
mophors zunehmen, je gesattigter der Chromophor ist; denn hierdurch 
sollte ebenso wie die Stabilitat freier Radikale auch die der Radikalformen 
der Doppelbindungen erhoht werden und infolgedessen deren Menge zunehmen. 
Dies ist auch der Fall. Wie in der I. Mitteilung ausgefiihrt, nimmt der Satti- 
gungsgrad der R-Chromophore, sowohl der ungesattigten Atome freier Ra- 
dikale als auch der Doppelbindungsgruppen, bei der Substitution durch 
Kohlenwasserstoffreste in der Reihe Alkyl < Phenyl < Biphenylyl < Tri- 
phenyl-methyl, bei der Substitution durch positive Gruppen von der Hy- 

. .  . .  . .  . .  

32) Derartige Gleichgewichte sind bereits u. a. von H. Wieland, B. 63, 1318 [rgzo], 
88, 1804 [1922], fur die Chinone und Chinon-imine, von St. Goldschmidt u. F. Christ- 
mann, A. 443, 246 [Ig25], fur die Nitrosoverbindungen, neuerdings von E. Bergmann 
u. L. Engel .  Ztschr. physikal. Chem. (B) 8, 135 [1g30], und G. Wittig u. W. Wiemer, 
A. 483, 144 [1930], vor allem fur die Athylen-Bindung angenommen worden. 
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droxylgruppe zur Aminogruppe zu, wobei im ersteren Fall eine batho-  
c h r o m e ,  im letzteren Fall eine mehr oder weniger starke hypsochrome 
Verschiebung der R-Bande eintritt. Demgegenuber nimmt in beiden FiiUen, 
unabhangig von der Richtung der Wellenli4ngen-Verschiebung, 
die Persistenz der Bande zu. 

Beispielsweise ist die Persistenz der R-Bande des Be‘nzol-azo-methans 
bzw. Benzol-azo-biphenyls grol3er als die des Azomethans bzw. Azo- 
benzols (I. Mitt&, 1. c., Tafel4), die des Thio-benzamids g r o k  als die 
des Thio-acetamids (l.c., Tafels), die des Benzophenons bzw. Di- 
phenyl-athylens grohr als die des Acetons bzw. Trimethyl-athylens 
(1. c., Tafel6), die des b-Benzpinakolins grol3er als die des Benzophe- 
nons und Acetophenons (1. c., Tafel7). Dementsprechend ist weiterhin 
die Persistenz der R-Bande des p ,  p’-Tetramethyldiamino-thiobenzo- 
phenons wesentlich grohr als die des tiefer farbigen Thio-benzophenons 
(1. c., Tafel9), die des p-Methoxy-azobenzols grof3er als die des Azo- 
benzols (1. c., Tafel g), die des Anisils bzw. p-Methoxy-benzophenons 
g r o k  als die des Benzils bzw. Benzophenons (1. c., Tafel 10) und endlicb 
die der Essigslure  groI3er als die des Acetons (1. c., Tafel8)=). 

Hieraus folgt gleichzeitig, daB die Reaktionsfiihigkeit der Doppel- 
bindungsgruppen nicht, wie verschiedentlich angenommen wird, von ihrer 
Neigung zur Aufspaltung, sondern vielmehr von dem Sattigungsgrad ihrer 
bereits aufgespaltenen radikal-artigen Molekiile a b b g t  ; denn im Gegensatz 
zu der ersteren Aunahme ist die Reaktionsfiihigkeit ufz~so geringer, je mehr 
Molekiile aufgespalten sind, also sich in ihrer Radikalform befinden, d. h. je 
grol3er die Persistenz der R-Bande ist. Diese Feststellung gibt, wie bier 
~ L U Z  ausgefitbrt sei, auch die Erklgrung fiir die merkwiirdige Tatsache, daI3 
Anlagerung an eine Acetylen- oder Athylen-Bindung nicht nur in cie- 
Stellung, sondern, in Widerspruch zu allen Modell-Betrachtungen, aucb in 
/rmw-Stellung erfolgen kann; denn danach erfolgt Adagerung nicbt an den 
keine freie Drehbarkeit besitzenden gesattigten Bindungen, sondern vielmehr 
an den freie Drehbarkeit besitzenden, bereits aufgespaltenen Radikal-Mole- 
kiilen, wobei sic& in hreinstimmung mit den bekannten Untersuchungen 
von E. 0 tt je nach den energetischen Verhiiltnissen das eine oder das andere 
Additionsprodukt ausbilden kann. 

War obige Folgerung, d d  die geringe Persistenz der R-Banden auf das 
Vorhandensein von nur geringen ktengen von Radikalform einer Verbindung 
zuriickzufiihren ist, richtig, so sollte die relat iv  geringe Persistenz 
keine spezifische Eigenschaft  der  R-Banden sein; vielmehr sollten 
vollkommen monomolekular geloste freie Radikale bereits die Persistenz 

sa) Bemerkenswerterweise tritt anniihernd mit der Dielektrizitiitskonstante (Dipol) 
des Lasungsmittels gleichzeitig mit der Ultraviolett-Verschiebung der R-Banden eine 
Persistenz-Verst&rkung derselben, also eine SZttigung (Stabilisierung) der Radikal-Form. 
ein. Dies ist von G .  Scheibe, B. 68, 586 [1g25], 69, 2617 [1926]. an den R-Banden des 
Phorons, Mesityloxyds und p-Chinons, von mir (I. Mitteil., 1. c.) a m  p,p’-Tetramethyl- 
diamino-thiobenzophenon. von H. Schwedler, Dissertat., Leipzig 1927. am Thio-acet- 
amid festgestellt worden. Hierdurch wird die in der I. Mitteilung gegebene Deutung 
der Ultraviolett-Verschiebung der R-Banden. nach der diese Erscheinung auf eine 
Sattigung des R-Chromophors infolge der Solvat-Bildung zuruckzufuhren ist, erneut 
gestiitzt. 
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von K-Banden besitzen. Dies wird auch bestatigt durch die optischen Unter- 
suchungen von St. Goldschmidt und F. Graefa), sowie von K. Ziegler 
and I,. Ewald%); denn nach h e n  ist bei den in Chloroform vollig mono- 
molekular gelosten Radikalen C h 1 or - p he n a n t h r o x y 1 (37), a, a - Dip hen y 1 - 
p-[trinitro-2.4.6-phenyl]-hydrazil (38) und 1.2.3.4.5-Pentaphenyl- 
cyclopentadienyl*(5) (39) lg E = 4, 3.81 und 3.8, welche Werte bereits 
bei K-Banden auftreten. Im Widerspruch hierzu steht aber der von K. Zieg- 
ler und I,. Ewald allerdings nur extrapolierte Extinktionskoeffizient der 
Bande des Triphenyl-methyls von 656 (lg E = 2.82), was noch der Auf- 
kllrung bedarf. 

Die Menge der Radikalform, d. h. die Lage des Gleichgewichtes 
zwischen Radikalform und gesattigteren Molekiilen, kann nacb Ooigem 
wenigstens anniihernd gescbatzt werden. Nimmt man an, daI3 bei v6lliger 
Aufspaltung einer Verbindung in ihre Radikalform der Extinktionskoeffizient 
der R-Bade = 10000 (log E = 4) ist, so wird beispielsweise bei Trimethyl- 
iithylen, Aceton, Keten und Thio-benzophenon a d  Grund ihrer Extinktions- 
koeffizienten 0.06, 17, 14.5 und 66.1 ein Gehalt von 100 xo.o6/xoooo, 17/1oo, 
14.5/100 und 66.1/100 bzw. 0.0006, 0.17. 0.145 und 0.661% Radikalform 
vorhanden sein, wonacb also im allgemeinen emartungsgemiil3 die Menge 
derselben sehr gering ist36). 

In einer kurzlich erschienenen Mitteilung unterscheidet F. Arnd t37) zwischen einem 
Tautomer ie -Gle ichgewicht ,  bei welchem die Bindung der Atome in beiden tauto- 
meren Verbindungen, z. B. bei Keto-Enol-Tautomeren die Bindung eines Wasserstoff- 
atoms, verschieden ist, nnd einer sogenannten Zwischens tnfe ,  die stets dann ange- 
nommen werden soll, wmn beide Formeln die gleiche gegensdtige Lage aller Atomkernr 
aufweisen and sich nur durch ,,Bindungen" and ,,Ladungen", d. h. ihre Elektronen- 
Verteilung. unterscheiden. Diese Bezeichnung sol andrucken, daI3 alsdann ke  i n  
G le  i c h ge w i c h t z w e i e r v e r  s c h ie  d e  n e r i n  d i v i  d ue  1 le  r F o r m  e n , sondern vielmehr 
nur e ine  einzige Form vorliegt, die eine zwischen den beiden Formen liegende Elek- 
tronen-Anordnung besitzt. Diese Annahme ist aber wesentlich einzuschriinken. 

Die Bezeichnung .,Zwischenstufe" ist tatsachlich giiltig fur a l le  k o n  j ugier te t i  
S y s t e m e .  also auch fur die ols Ausgangspunkt der Betracktung F. A r n d t s  anzu- 
sehenden Pyrone 11. a. Diese werden weder eine betain-artige, noch eine normale offene 
Formel besitzen, sondern vielmehr eine Zwischenstufe zwischen diesen zwei Formen 
bilden, wie dies bereits i n  der durch meine optischen Untersuchungen erneut bestiitigten 
Theorie der konjugierten Systeme von J. Thie le  zum Ausdrack kommt. Vollig verschie- 
den hiervon ist aber beispielsweise das oben untersuchte Cldchgewicht zwischen Radiltal- 
form und gesattigteren Molekiilen einer Verbindung, was noch H. W i e l a n d  (1. c.) als 
, ,V a 1 e n  z - T a u  t o m  e rie", aber auch als , ,Ele  k t r o n e n  - T au t o m  e r ie" bezeichnet 
werden kann. Fur derartige zwei verschiedene Formen einer Verbindung darf, trotzdem 
auch sie sich im wesentlichen nur durch ihre Elektronen-Anordnung unterscheiden, im 
Gegensatz zur Annahme F. A r n d t s  eine ,,Zwischenstufe" nicht angenommen werden.. 

*') B. 61, 1858 [1928]. ") A. 478, 163 [1929]. 
**) s. hierzu die A u s f i i h g e n  von G. W i t t i g  u. W. Wiemer ,  1. c. 
17) B. 83, 2963 [1g3oj. 
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Diese sind vielmehr ebenso zwei optiich und chemisch wesentlich verschiedeue Indi- 
viduen wie beispielsweise l'riphenyl-methyl und Heraphenyl-athan. Wahrend bei konju- 
gierten Systemen der ,,Schwerpunkt" jedes Slektrons in jedem Molekiil derselbe ist, 
ist er in diesem Falle in beiden Molekiilarten verschieden. Auch wird hierbei wahrschein- 
lich die Atomlagerung quantitativ etwas verschieden sein. Danach ist also zii unter- 
scheiden eine E l e k t r o n e n - T s u t o m e r i e  z. B.  zwischen Radikalform und gesattigterem 
Molekiil einer Verbindung einerseits und eine in jedem konjugierten System sich aus- 
hildende ,.Zwischenstufe" bzw. ein i n n e r e r  Valenz-Ausgleich im Sinne von 
J .  Thie le  andererseits. 

2. Beziehungen zwischen den Chromophoren homoopolarer Ver- 
bindungen und der Rationen. 

Von groBetem Interesse sind die Absorptions-Anderungen bei 
der  Anlagerung von Saure-Molekulen an homoopolare Verbin- 
dungen. Hierbei entstehen nicht, wie friiher von D. V ~ r l l i n d e r ~ ~ )  und 
P. Pf eif fergg) angenommen wurde, Molekiilverbindungen, sondern stets 
wirkliche Salze, wie sich aus der optischen hnlichkeit solcher Siiure-Additions- 
produkte mit entsprechend konstituierten alkylierten Salzen ergibt. So 
sind Krystallviolett  und Fuchsin,  die p, p', p"-Trimethoxy- und 
p ,  p', p"-Trioxy-triphenylmethyl-Salze und nach F. Straus40) die 
Salze der Ketone [R,C:OH]X und der Keton-acetale p,C:OCHJX 
.optisch sehr ahnlichu). 

Zuerst seien die K-Chromophore untersucht: Die Wirkung der 
Saure-Anlagerung (richtiger der Anlagerung eines Wasserstoff atoms unter 
gleichzeitiger Abgabe eines Elektrons) beruht insofern im wesentlichen a d  
einer Anderung des Polaritatsgrades des vorhanden gewesenen konjugierten 
Systems, als sie nur dessen negatives Endatom vertindert. AUS den Gruppen 

C:NH, C:O, C:S u. a. entstehen die Gruppen C:NH,, C:OH, C:SH, d. h. + + +  
die negativen Endatome N, 0, S gehen in die negativen Endatome N, 0, S 
iiber (s. Formel 1-4 bzw. 1a-4a auf S. 478). 

Eine Untersuchung ihrer gegenseitigen Beziehungen hat ergeben, daI3 
posit iv geladene Atome starker  bathochrom wirken, also nega- 
t iver  sind, als die entsprechenden ungeladenen Atome; denn die 
K-Banden der konj ugierten Systeme homiiopolarer Verbindungen werden 
bei der Anlagerung eines Wasserstoff atoms unter Abgabe eines Elektrons 
stets nach Rot verschoben, wenn das negative Endatom des konjugierten 
Systems der homoopolaren Verbindung im entstehenden Ion positiv geladen 
ist, also aucb in diesem negatives Endatom bleibt. So sind nach Tafelg 
die K-Banden des Benzophenon-imins (I), Benzophenons (I) und 
Thio-benzophenons (I), nach Tafel 10 die K-Banden des Azobenzols (2), 
p-Nitro-toluols (3) und Fuchsons (4) in h e n  Salzen bzw. deren Rationen 
(1a-4a) nach Rot verschoben, wobei auf Grund der Absorption der drei 

+ + + 

B. 86. 1470 [I903]. 87, 1644 [I904], 66, 1229 [1923]. 
Organische Molekiilverbindungen [1922]. 

40) A. 416, 232 [1918], 446, 92 [1g25], 468, 256 [ ~ g q ] .  
9 s. hierzu auch die Ausfiihrungen von A. H a n t z s c h  u. A. B u r a w o y ,  B. 83, 1760 

CI93OI. 
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Benzophenon-Abkommlinge (I) und h e r  Sake ( ~ a )  der negative Charakter 

in der Reihe der negativen Endatome N < 0 < N < S < 0 < S zunimmt. 
+ + - L  

Schwingungsrah fm 

Tafel 9. 
Benzophenon-imin 

_-- in CHCl, 

Benzophenon 
in konz. HaO, 

-.-. in Methylalkohol 
...... in konz. HSO, 

Thio-benzophenon 
x x x in Ather 
-_ . . in konz. H,SO, 

. :  

2. /=\. N: N. c6H5 28. \-I 

4a. /=\. C (C6H5) : C6H4: 0 
4* \-.- I 

..................... 

C '  I I .  

Tafel 10. 

Azobenzol 
-x-X in dther 

p-Nitro-toluol 
-- .. in Ather - in konz. HBO, 

Fuchson 
- ... in Alkohol, nach A.Hantzsch 

in konz. HSO, 

- _- . . in konz. HISO, 

c J 

: J  .................................... 

Auch die Saure- Adagerung an konjugierte Systeme der allgemeinen 
Form (R.S, R.O)R&.[CH:CHI,.CH:N.R wirkt stets bathochrom, da in 

dem entstehenden Ion [(R.S, R.O)RJT.[CH:CH],.CH:N(R)H]X- stets das 
Stickstoffatom der sich bildenden Aminogruppe, da dem konjugierten 
System keine positivere Gruppe angehort, positiv geladen sein und in- 

+ 
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folgedessen n e g a t  i v e s E n  d a t  o m bleiben wird Beispielsweise ab- 
sorbieren nach Tafel 11 die Salze des p-Oxy-azobenzols (5a), p-Di- 

Tafel 11. 
p-Oxy-ambenml 

--- in konz. H&O, 
--- . in Alkohol 

p-Dimethylamino-ambenml 
-.-. in Alkohol 
-X-X in z*. HC1 

p-Dimeth ylamino-benmphenon-anil 
. . . - in Methylakohol 

in Alkohol und Eisessig 

Tafel 12. 
p-Nitroso-dimethylanilin 

--- in Alkohol 
in 2-n. HC1 

Keto-Thio-4-dimethyl-z.6-pyron 
-x--x in Alkohol (gelb) 
-.-. in konz. HSO, (farblos), 

nach A.Hantzsch, B. 52, I.;@ 
[I9191 

met h y 1 ami no - a z o b en z o 1s (5 a) und p -  D i met h y 1 a mi n o -be n z o p h e - 
non-anils (6a) starker als ihre Anhydrobasen (5, 6). 

+ 
HO, (H,C),N.C,H,.N:N.C,H, *+ 5a. HO, (H,C)~.C,H,.N:NH.C 

'+ ]x 
[ 
1 (H,C)~.CsH4.C (C,H,) :N.C,H, +BX* 6a. (H,C),N.C,H4.C(C,H5) :m.c,H, 

Demgegenuber wirkt Saure-Anlagerung bemerkenswerterweise stew 
hypsochrom, wenn dem anlagernden konjugierten System bereits eine 
positivere Gruppe angehort als die durch die Wasserstoffatom-Anlagerung 
an das negative Endatom entstehende positive Gruppe; denn alsdann wird 
diese positivere Gruppe positiv geladen sein, also eine Vertauschung des 
negativen und positiven Endatoms des konjugierten Systems eintreten, 
die wiederum, wie nun gezeigt sei, eine Polarit l ts-Schwachung des- 
selben und infolgedessen einen hypsochromen Effekt hervorrufen wird. 

4z) Gehoren &em konjugierten System zwei gleiche positive Gruppen, hier zwei 
Aminogruppen an, 60 ist im allgemeinen nicht zu entscheiden, welche der beiden Gruppen 
positiv geladen ist. So kann beispielsweise das Salz des p-Dimethylamino-azobzols 

nicht nur die Formel (5a), sondern auch die Formel [C,H,.NH.N:C,H,:NR,]X- be- 

s i b .  Do& diirfte der Polmitiitsgrad der beiden Systeme nicht wesentlich verschieden 
sein. 

+ 
. .  , . . . . _.. ... . ..... . ..... .... .... , . .  
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I I 7 )I +"Xt 10. ?.+\.&-VV 
N.R 0 

13ei der Saure-Anlagerung an ein konjugiertes System der allgemeinen 
Form (7) wird sich nicht ein System (8), sondern das System (7a) bilden. 
also nicht das Sauerstoffatom der Hydroxylgruppe, sondern das 
Stickstoffatom der positiveren Aminogruppe positiv geladen sein. 
Dieses System ist sicher schwacher polar als das System (8), da an Stelle 
der positiven Aminogruppe die schwacher positive Hydroxylgruppe, 

an Stelle des negativen Endatoms 0 das schwacher negative Endatom N 
steht. 

f + 

+ 
(7) R,N. [CH: CHI,, . CH: 0 + "t (7a) [R,N: CH. [CH: CHI,, . OH] X-. 

+ 
8. [R,N.[CH:CHJ,.CH:OH]X-. 

Weiterhin zeigt ein Vergleich der Systeme (7) und (7a), d d  in letzterem 
an Stelle des negativen Sauerstoffatoms der Carbonylgruppe zwar das 

s tarker  negative Endatom N, an Stelle der positiven Aminogruppe aber 
die schwacher posit ive Hydroxylgruppe tritt. Da nicht zu entscheiden 
ist, welcher Effekt iiberwiegt, so war hierbei ein hypsochrorner Effekt moglich. 
Bin solcher tritt tatsachlich stets ein. Nach Tafel 12 wird beispielsweise 
die K-Bande des p-Nitroso-dimethylanilins (9) bei der Saure-Anlagerung 
nach Ultraviolett verschoben. Und nach F. K e h ~ m a n n ~ ~ )  wirkt Saure- 
Anlagerung an Aposafranin (10) und ahnliche Verbindungen farbaufhellend. 

+ 

- 
/I 

/\A/\/ 
HO N.R 

+ 

+ 
9. (H,C),N . C6H4. N : 0 -k ''3 t [(H,C),N : C6H, : N . OH] x- 

+ 
11. R~.[CH:CHJ,.CH:S +Hzp I Ia .  [R~:cH.[cH: CHI,.SH)X-. 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  : ............................... 

+ 
12. [R&.[CH:CH]h.CH:SH]X-. 

i ........................................ i 
48) 1. c. 
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Danach sollte die Saure-Anlagerung stets hypsochrom wirken. Er- 
wartungsgema sind auch nach Tafel 13 beispielsweise die K-Banden der 

Schwinyungsmh/en 
JllyM 

Tafel 13. 
Thio-acetamid 

X-X- in Alkohol -.-. in konz. H,S04 
Thio-benzamid 

--- in Alkohol 
in konz. H,S04 

-- . . in konz. H$04, nach 
A. Hantzsch, B. 63.1535 [I9191 

Phoron 
--- in Alkohol 

in konz. H&iO,, nach 
A. Hantzsch, B.  66, 953 [I9221 

Azobenzol ...... in Alkohol 
- .-. in konz. H a 0 4  

Sake des Thio-benzamids (13a) und Thio-acetamids (13a) gegenitber 
den K-Banden ihrer Basen (13) nach Ultraviolett verschoben. 

4. 
13. HP.C(C,H,, CH,) :S  +HX_ 13a. [Ha:C(C,H,, CH,).SH]X-. 

Endlich absorbiert nach T a f e l ~ z  auch das Salz des Keto-Thio- 
4-dimethyl-2.6-pyrons bzw. dessen Kation (14a) schwiicher als seine 
Base (14), was ebenfalls auf einen Wechsel des negativen Endatoms zuriick- 
zufiihren ist, da nicht die SH-Gruppe, sondern die stiirker posit ive 
Hydroxylgruppe positiv geladen sein wird. AUerdings ware hier nicht von 
vornherein ein hypsochromer Effekt zu erwarten, wie eine leicht auszu- 
fiihrende tfberlegung wie oben ergibt. 

CH, 

14. : , .  : CH, i 
.................... ...................... 

Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LXIV. 31 
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Durch obige Ergebnisse wird erneut bestatigt, daB die K-Banden- 
Absorption mit dem Polar i ta tsgrad des polar konst i tuier ten 
konjugierten Systems (K-Chromophors) zunimmt,  und daB i n  
einem Kation s t e t s  das  posit ivste Atom Trager der posit iven 
Ladung ist. 

Besonders bemerkenswert ist nun, da13 bei der Anlagerung von Saure- 
Molekiilen an R-Chromophore die diesen zugehorigen R-Banden ver- 
schwinden und infolgedessen in den Spektren von Kationen keine 
R-Banden auftreten. Dies ist an den Spektren des Thio-a~etamids4~)  
und Thio-benzamids4) und ihrer Salze in Tafel 13, des Dimethyl- 
pyrons,  Phorons und Azobenzols und ihrer Salze in Tafel 14 zu er- 
kennen. Ebenso ist auch die die blaue Farbe des Thio-benzophenons und 
die griine des p -  Ni t r o so- di met h y 1 ani 1 in sQ4) verursachende R-Bande in 
den Spektren der hellgelben Salze nicht . mehr vorhanden. 

Da weiterhin Anlagerung von Saure-Molekiilen an R-Chromophore (15) 
dem tfbergang eines freien Radikals zum entsprechenden Ion (16) entspricht, 
so zeigt beispielsweise das Spektrum des Triphenyl-methyls eine R-Bande 
mit dem Maximum bei S. Z. = ca. I94oQ5), das des Triphenyl-methyl-Ions 
dagegen nur eine K-Bande mit dem Maximum bei S. 2. = ca. 235046). 

Diese Erscheinung ist iiberraschend, weil, wie oben gezeigt, die Wirkung 
der Saure- Anlagerung im allgemeinen auf einer Verstarkung des negativen 
Charakters des negativen Endatoms beruht ; denn da, wie friiher ausgefuhrtQ7), 
auch bei den R-Chromophoren, d. h. speziell den Doppelbindungs-Gruppen, 
die Absorption sich mit zunehmendem Polaritatsgrad, also in der Reihe 
C:NH < C:O < C:S bzw. N:NH < N:O verstarkt, so sollten auch die 
R-Banden bei der Saure-Anlagerung nach Rot verschoben werden. 

Danach existieren offenbar keine R-Chromophore, denen als negatives 
Atom ein positiv geladenes Atom angehort, welche Erscheinung mit dern 
chemischen Befund, wonach derartige Ionen keine radikal-artigen Eigen- 
schaften mehr besitzen, in guter ifbereinstimmung steht. Hierdurch wird 
erneut bestatigt, daB ausschlaggebend fur  die R-Banden-Absorption 
der Radikal-Charakter der R-Chromophore ist, wahrend der durch 
das zweite Atom entstehende polare Gegensatz der Chromophor-Atome 
einer Doppelbindungs-Gruppe nur eine ganz untergeordnete Wirkung 
auf den Absorptionsgrad ausubt, und da13 R- und K-Chromophore sich 
vollig verschieden verhalten. 

Die obigen Feststellungen sind aber schon deshalb sehr wesentlich, weil l'heorien 
wie die von P. Pfeiffer und W. Di l they  ihnen in keiner Weise gerecht werden konnen. 
Nach P. Pfeiffer*8) sollen sich Saure-Molekiile bei ihrer Anlagerung an homiiopolare 

4') Das Verschwinden der R-B,ande bei der Saure-Anlagerung konnte in diesem Falle 
allerdings auf den oben nachgewiesenen Wechsel des negativen Endatoms zuriickgefuhrt 
werden. 4b) K. Ziegler u. L. Ewald,  A. 478, 163 [Igzg]. 

46) A. Hantzsch.  B .  54. 2573 [ I ~ z I ! .  
' 8 )  A. 376, 292 [ rg~o] ,  888, 92 [~grr ; ,  412, 2j3 [ I ~ I ~ J ;  Organische Molekiilverbin- 

47) I .  Mitteil., 1. c. ,  S. 3164. 

dungen, Stuttgart 1927. 
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Verbindungen, beispielsweise bei Ketonen an das Sauerstoff-Atom der Carbonylgruppe (18) 
anlagern und hierbei eine Absattigung von Affinitatsbetragen desselben hervorrufen. 
Infolge der nun geringeren Absattigung des Carbonyl-Kohlenstoffatoms durch las 
Sauerstoffatom soll aber an diesem freie Affinitat auftreten bzw. die bereits vorhandene 
freie AffinitZt verstlrkt werden, wodurch das Carbonyl-Kohlenstoffatom sich dem drei- 
wertigen Zustand, wie er dem Triphenyl-methyl zukommt, niihert. Die Entstehung solcher 
ungesattigter Einzelatome soll die Ursache der Halochromie-Erscheinungen sein, modurch 
diese ungesattigten Atome sich den farbgebenden Gruppen wie C:C, C:O, N:N u. a.. 
deren chromophore Natur ebenfalls durch ihren ungesattigten Charakter bedingt wird, 
anschliekn. Radikale und Halochromie-Salze sollen danach gleichartige Chromophore 
besitzen. wobei die Farbe rnit dem ungesattigten Charakter der Radikalatome zunehmen 
sollte: (18) (R)(R’)C:O.. . .HX. 

.1 
Nicht wesentlich unterscheidet sich hiervon dieChromophor-Theorie W.D i1theys.O). 

Auch nach W. D i l t h e y  sollen einzelne ungesattigte Atome wie in den Triaryl-methylen 
als Chromophor-Atome anzusehen sein. Diese sollen beim ubergang in den heteropolaren 
Zustand unter Erhaltung der koordinativen Liicke bedeuteud verstarkt werden, wie aus 
dem Beispiel des gelborangen Krystallviolett-Radikals und seinem violetten Ion hervor- 
geht. 

Wie gezeigt, besteht aber nicht niir ein prinzipieller Unterschied zwischen den 
R-Chromophoren freier Radikale und den K-Chromophoren der Oniumsalze. sondern 
die R-Banden, die gerade solchen Gruppen bzw. Atomen angehoren, die nach P. Pfe i f fe r  
bei Saure-Anlagerung infolge Zunahme der Ungesattigtheit, nach W. D i l  t h e y  infolge 
des ubergangs in den heteropolaren Zustand sich nach Rot verschieben sollten, werden 
hierbei sogar stets vernichtet. Ebensoweiiig ist auch die bei zahlreichen Verbindungen 
eintretende hypsochrome Wirkung der Saure- Anlagerung auch auf K-Chromophore 
mit obigen Theorien zu vereinbaren. SchlieSlich besteht im Gegensatz zur Theorie 
P. Pfe i f fe rs  nach meinen Ausfiihrungen ( I .  Mitteil., 1. c.) zwischen ungesattigtem 
Charakter und der Licht-Absorption kein Parallelismus. 

3. Acisalze. 
In folgendem sei kurz ausgefiihrt, daB auch die Licht-Absorption der 

Acisalze bzw. ihrer Anionen auf konjugierte Systeme und untergeordnet 
auf R-Chromophore zuruckzufifhren ist, wobei nur Anionen mit negativ 
geladenen Sauerstoffatomen untersucht seien, da nur wenige optische 
Messungen von Anionen mit den negativ geladenen Atomen S, N, C vorliegen. 

So sind beispielsweise in den Anionen der Salze des Benzaurins (I), 
p- Ni t r o - p he n o 1 s (2) und p- 0 x y- az o b en z ol s (3) konjugierte Systeme 
vorhanden, die aderlich denen der entsprechenden Sauren Benzaurin (4), 
yNitro-phenol (5) und p-Oxy-azobenzol (6) gleichen. 

In einem auch den obigen Beispielen zugrunde liegenden konjugierten 
System der allgemeinen Form [0 = CH G (CH = CH) G 6j wird im Sinne 

48) 1. c. 
31 
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J. Thieles ein innerer Valenz-Ausgleich entstehen, wobei das ungeladene 
Sauerstoffatom negative , das gel ade n e Sauerstoffatom hingegen posi - 
t ive  Partialvalenzen besitzen wird; denn da dieses negativ geladene Sauer- 
stoffatom ein Elektron (namlich vom Anion) aufgenommen hat, aber sich 
gema13 obiger Formel noch in einem Zwischenzustand zwischen einem un- 
geladenen Sauerstoff atom und einem geladenen Sauerstoff atom befindet, so 
wird es versuchen, einen Teil der (sozusagen zu viel) aufgenommenen Ladung 
wieder abzugeben, also innerhalb des Ions posit ive Eigenschaften be- 
sitzen. 

Danach sollte ein negativ geladenes Sauerstoffatom sich wie eke positive 
Gruppe (positives Atom) verhalten. In breinstimmung hiermit verhalt 
es sich 5hdich dein Stickstoffatom einer Aqinogr~ppe~) .  E s  wirkt dem- 
nach auch nur dann bathochrom, wenn es  Endglied (Endatom) 
eines Chromophor-Systems ist. 

So absorbieren beispielsweise nach Tafel 15 p-Amino-azobenzol und 
p-Oxy-azobenzol-Natrium, nach Tafel 16 p-Nitro-anilin und 

P Scrhringungsmhkn 

Tafel 15. Tafel 16. 
x x x Azobenzol x x x Nitro-bend 
- .- . p-Methoxy-azobenzol - . - . p-Nitro-anisol 

p-Dimeth ylamino-azobenzol --- p-Nitro-anilin 
_-- p-Oxy-azobenzol-Natrium, p-Nitro-phenol-Natrium, 

alles in Alkohol alles in Alkohol 

p-Nitro-phenol-Natrium sehr W i c h ,  und zwar wesentlich starker 
als p-Methoxy-azobenzol und Azobenzol bzw. p-Nitro-anisol und 
Nitro-benzol. 

Dagegen wirkt das  negat iv  geladene Sauerstoffatom bei 
Subst i tut ion von R-Chromophoren und von K-Chromophoren, 
d. h. wenn es ni&t Endatom der die Absorptionsbande h e m d e n d e n  
Chromophor-Gruppe ist, ebenso wie eine positive Gruppe hypso- 
chrom, und zwar U i c h  dem Stickstoffatom einer Aminogruppe starker 
hypsochrom als das Sauerstoff atom einer Hydroxylgruppe. Beispielsweise 

H. Kauffmann, Die Valenzlehre, Stuttgart 1911, hat bereits die ONa-Gruppe 
ah sog. auxochrome Gruppe neben NR, und 0.  R gestellt. 
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wird nach Tafel17 die K-Bade vom Cinnamyliden-aceton (7, R = CH,) 
zur Cinnamyliden-essigsaure (7, R = OH) und dessen Natriumsalz (8), 
nach Tafel 18 die R-Bande 
vom Aceton (9, R=CH,) 
zur Essigsaure bzw. Essig- 
saure-athylester  (9, R = 
OC,H,) und Natr iumaceta t  
(10) nach Ultraviolett ver- 
schoben . 

Tafel 17. 
Cinnam yliden-aceton 

- - - Cinnamyli+n-essigsirure 
- .- . Natriumsalz der Cinna- 

myliden-essigsirure, 
alles in C,H,.OH 
nach C. Baly u. K. Schaefer,.  
Journ. chem. Soc. London 93, 
1808. 

Tafel 18. 
-x--x Aceton 
...... Essigsirure 

nach J.  Bielecki u. V. Henr i ,  
B. 46, 3627 [19131 

--- Essigsaure-athylester, homogen 
Natriumacetat in Wasser 
nach H. Ley u.B.Arends,Ztschr. 
physikal. Chem. (B) 4, 234 [I9291 

,. ; C ) . [ C H :  CH]Z.C(R):O(R=CHS, OH) 8. [!L=.[CH:CH]t.C(G):O j .] Na+ 
..................... ........................... ............................................................ ! :I ._ '1 

9. Hsc\C.O (R=CH,, OC,H6) 10. p$C.O]Na+ R'; 
Im Gegensatz zu den R-Banden liegt erwartungsgemiiB die dem konjugierten System 

des Acetat-Ions (11) zukommende K-Bande im langwelligeren Ultraviolett als die dem 
konjugierten System des Essigsaure-esters (11) zukommende H-Bande, wobei die 
Maxima dieser Banden irn weitesten, der Messung schwer zugkglichen Ultraviolett liegen 
diirften 6L). In den Salzen der aliphatischen Carbonsiiuren sind die beiden Sauerstoff- 
atome gemiiB Formel (11) nicht gleichwertig, und auch bei diesen ist ein Gleichgewicht 
zwischen den Ionen (10) und (XI) anzunehmen. 

11. [a-c(cHs) : :o]M+ 12. H,C. : 0. C (CH,) : 0 
............................. . . . . . . . . . . . .  

61) Noch deutlicher ist die hypochrome Verschiebung der R-Bande die batho- 
chrome der K-Bande an den von G. Scheibe. Ztschr. Elektrochem. 34, 499 [1928], 
gemessenen Spektren des Oxalsaure-diiithylesters und Natriumoxalats zu erkennen, da 
deren Banden gegeniiber den Banden der einfachen Carbonsiiure-Derivate nach gr6Beren 
Wellenlangen verschoben sind. 



14. [0 : C,H, : C(R) .C,H,.O-] Na+ 

(R = C,H5, C,H,.OH) 

s*) A. 379, 37 [rgrr], 398, 72 [1g13]; B.  84, 2265 [Igzr]. s3) A. 306, 129 [I899]. 
5 3  H. P a u l y u .  R. v. B u t t l a r ,  A. 888. 230; D. Vor lander ,  B. 68. 122 [19z=j]. 
65)  Die relativ geringe Persistenz der Bande des Benzaurins in n/,-Na,CO, 

gegeniiber der gleichen Aurin-losung ist auf eine teilweise Carbinolisierung des Benz- 
aurins zuriickzuf iihren . Helv. chim. Acta 8, 31 [rg25]. 

s i )  -4. H a n t z s c h  11. Fr. H e i n ,  B. 63, 514 [xgzr]. 

/\**A \I\ 
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Im iibrigen wird die ohen optisch nachgewiesene Analogie des negativ geladenen 
Sauerstoffatoms und des Stickstoffatoms der Aminogruppe auch durch chemische Er- 
scheinungen bestatigt. So ist bekanntlich das P h e n o l  ebenso wie das Anil in  vie1 
reaktionsfiihihiger als Anisol. Dies diirfte, worauf bereits K. H. Meyer6*) hingewiesen 
hat, nicht im Sinne J.  ThielesSa) auf die Ausbildung der chinoliden tautomeren Form (13) 
zuriickzufiihren sein, sondern darauf, dall Phenol in neutraler hzw. alkalischer Losung 

mehr oder weniger weitgehend ionisiert ist, wo- 
bei das Ion C,H,. 0- ahnlich dem Anilin. C,H, 
.NHs, reaktionsfahiger als Anisol ist. Auch ist 
die Reaktionsfahigkeit der Carbonylgruppe in 
den Oxy-benza ldehyden ahnlich wie in 
Amino-benza ldehyden weit geringer als in 
a 1 k J l i  e r t e n 0 x y - b e n z a l d e  h y d e nS4), was 
gleichfalls auf die Ionisation der Hydroxyl- 
gruppe zuriickzufiihren sein diirfte. 

SchlieBlich sei noch gezeigt, daB die 
positiven Gruppen O.R, S.R, NR, 
auch in Anionen in Verzweigungen 
eines konjugierten Systems auf 
dessen Absorptionsbande hypso- 
chrom wirken. Beispielsweise absor- 
biert nach Tafel 19 Aurin-Natrium 
(14, R = C,H,.OH) trotz Einfiibrung 
einer Hydroxylgruppe schwacher als  
Benzaurin-Natrium (14, R =C,,H5)55). 
Und nach F. Kehrmann5,) ist die 

griinblau, Verbindung 15, A = S violett, 
Verbindung 15, A = 0 rotviolett, Verbindung 15, A = N.C,H, rot. Dana& 
nimmt auch hier die hypsochrome Wirkung positiver Gruppen in der Reihe 
S.R < 0 . R  < NR, zu. 

Tafel 19. 
- - - Benzaurin-Natrium 
- .4urin-Natrium in ,,/,-Na,CO, Verbindung der Formel f5, A = C(C6H5)2 

-- 

Endlich sei noch auf die wichtigen Untersuchungen von A. Hantzsch57) 
hingewiesen, nach denen die Sake des Dinitro-methans (17) und Di- 
nitro-triphenylmethans (20) weit starker absorbieren als die ent- 
sprechenden Mononitro-Salze (16 bzw. IS), wiihrend eine dritte Nitro- 
gruppe in den Salzen des Trinitro-methans (IS) und Trinitro-tri-  
phen ylme t hans (21) keine wesentliche Absorptions-Anderung meh her- 
_. 
9 A. 379, 37 [rgrr], 398, 72 [1g13]; B.  84, 2265 [Igzr]. s3) A. 306, 129 [I899]. 
5 3  H. P a u l y u .  R. v. B u t t l a r ,  A. 888. 230; D. Vor lander ,  B. 68. 122 [19z=j]. 
65)  Die relativ geringe Persistenz der Bande des Benzaurins in n/,-Na,CO, 

gegeniiber der gleichen Aurin-losung ist auf eine teilweise Carbinolisierung des Benz- 
aurins zuriickzuf iihren . Helv. chim. Acta 8, 31 [rg25]. 

s i )  -4. H a n t z s c h  11. Fr. H e i n ,  B. 63, 514 [xgzr]. 
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vorruft. Hieraus folgt, da6 die negativen Atome der Gmppe NO,, aber 
sicher aoch der Omppen C:O, N:O u. a., tbenso wie die positiven Groppen, 
yem sic nkht Endatome tinex Chrompbor-Groppc sind, a d  nicht auf 
die dieaer zugeh6rige Baade bathochrom wirken. Auch bei diesen Ionen 
d d  g a d 3  folgenden For& die beiden konjtl8icrt+n Sauustoffetomc nicht 
gkichwertig: 

16. (H,C:NO.O-]Na+ 19. [:().C(C4H6):C@,: NO.0- Na? 

17. (0: ON .CH : NO .O-] Na + 20. (0: ON.CIH,. C (C4Hs) : C4H4: NO. 0-1 Na+ 

~ 8 .  (0: ON. C (NOJ :NO .O-] Na + 

1 
1 -  . . 111.11. . . . 1.1 "...... 

21. (0: ON. Call4. C (C,H4. NOJ : %H4: NO. 0-1 Na+. 
i . . -1.. . . . . . 1.1 . 

4. Zur Thtoric dtr  Chromophort and Aaxochromc. 
Nefh 0.N.Wittm) solkn im wesentli&en a h  Doppclbindungs- 

Cruppcn Tro(Ft der Farbe sein. Er nannte d i e  Gmppen Chromophore. 
Ausgehend von da Erscbdnang, dab3 a d  die f r e h  Radikak, im besondema 
die Txiaryl-methyk farbig shd, wobd die Farbe unzweifelhaft aaf das un- 
geihttigte Methyl-Kohknstoffatom zdkkdUren ist, hat P. Pf t i f f t ry  
als erst- den Bcgriff dcs Chromophor-Atoms cingefiihrt. Dieser Be- 
gdff ist SpBkr each von I. Lifschitzm) adgenommen, VOI a h  a k  in 
neuester zcit von W. Dilthcyu) in den Vordergnmd gatlckt worden. Die 
Ijcht-Abeolption orgrurischcr Verbindungen SOU nach W.Dilthty stets 
a d  ciazclnt ungtsiittigtc Chromopkor- Atomc z u d k k d i k e n  sein. 
Aber diae A- besitzen nur formelk Bdeatmg, da hierbei viSg 
willktblich irgtnddche Atom ah Chromophore ktcichnct 'RudcII, rmd 
stdm a&, w k  obtn geztigt, in westndichen Rmkten in Widersprach 
za den Tatsacben. Andcrtraeit8 haben sich im -tz biuto W. Made- 
tang and E. Obtrwcgncr's) fiir tine Emeitenmg dta Chromophor-Begriffs 
auf graPtrC Atomgroppcn, z. B. im Txiphenyl-methyl a d  die gesamte T& 
phenyt-methyl-Grappe, im Triphenyl-methyl-Kation bm. -Anion ad das ge= 
samte Kation bzw. Anion, aosscsproehcn. Aber aach diese extreme Ad- 
fasang ist nur f o n d  zu werten, da sit aber drw Wesen der Chromophort 
tind dtren optische GeetzmUigkeiten llichts aaszasegen vermag. 

Definiert man nun darchatw im Sinw 0. N. Witts tinen Chromophor 
ah cin Atom h. t i n t  Grrppc, die far das Aaftrctcn tinct bt-  
stimmtcn Absorptionsbandt trfordtrlich irt, v-g unabh 'g von 
dcn jtmilig vtm&kdaen stlbetit#nkn, die nar tiat B m b - v S L w  
havormtcn, so folgt aus meinen Aorp(lhrangcn: Die Licht-Absorption so- 
phl d a  homaopolntclr organisdm Verbindungen, als each da Kationen 
d Animtn ist ttlrllcltt\rfilhtcn: I. Aaf ungcsittigtt, far die frticn 
Radikalc charaktcristische Einztlatomt (R-Chromophort), 2. Auf 

U) B.9, 521 [t876), 91, 325 [t888]. 

0') 1. c. '3 a* W9 69171. 

U) 1.c. 
r) I. Lifrchitr u. €I. Loutid. Zclcht. *ritr. Photogr. 16. pa0 [1917). 
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konjugierte Systeme, also Atomgruppen (K-Chromophore). Aller- 
dings kann bereits bei den R-Chromophoren die durch Doppelbindungs- 
Gruppen hervorgerufene Absorption der gesamten Gruppe zugeordnet werden, 
da die zugehorigen Absorptionsbanden (bei einer empirisch-chemischen 
Betrachtung) nicht immer vollig einwandfrei einem der beiden Atome der 
Doppelbindungs-Gruppe zugeordnet werden konnen. Selhstverstandlich wird 
das die Absorption bedingende E l e k t r o n  auch in den Chromophor- 
Gruppen einem einzigen Atom angehoren; do& ist dies fiir die Frage 
nach den Beziehungen zwischen Licht-Absorption und chemischer Konsti- 
tution ebenso wie der Absorptions-Mechanismus von nur untergeordneter 
Bedeutung und wird an anderer Stelle behandelt werden. 

Nicht weniger ungeklart ist die Theorie der sog. auxochromen 
Gruppen O.R, S.R, NR,. Nach 0. N. Wittas) sollen diese Gruppen einer- 
seits die Fahigkeit besitzen, cine absorbierende Verbindung, Chromogen 
genannt, in einen Farbstoff zu verwandeln, andererseits gleichzeitig eine 
s take Farbvertiefung hervorzurufen. Nach H. Kauff mannbl), der spater 
diese Auffassung modifizierte und niit Recht auf die Beriicksichtigung der 
ersteren Eigenschaft ver~ichtete6~), ist ein Auxochrom eine Atomgruppe, 
die, ohne chromophore Eigenschaften zu besitzen, die Farbe 
eines Chromogens zu verstarken vermag. Und da bei direkter Bindung 
derartiger Gruppen an Chromophore im Sinne 0. N. Wit t s  (d. h. an Doppel- 
bindungs-Gruppen) anscheinend stets ein hypsochromer Effekt eintrat, so 
sollten in Erweiterung der von ihm gegebenen Definition der Auxochrome 
nur solche nicht-chromophore Gruppen als Auxochrome gelten, die bei 
direkter Verkettung mit einem Benzolring die Farbe verstarken. 
Aber auch diese eingeschrankte Definition kann den heute bekannten Tat- 
sachen nicht mehr geniigen. 

Wir haben vielmehr gesehen, daB positive (auxochrome) Gruppen so- 
wohl in homiiopolaren Verbindungen als auch in Ionen nur  in  Konjunkt ion 
mit  einem bereits vorhandenen konjugierten System, aber auch 
unter Bildung eines neuen K-Chromophors bereits in  Konjunktion 
mi t e i n e r D o p pe 1 bi n d ung s- Gr u p pe b a t  h oc h r om wi r ke n , wlihrend 
sie in  Verzweigungen der Chromophor-Gruppen (bei Substitution 
der R-Chromophore und auch K-Chromophore) auch i n  Bindung a n  
einen Benzolrest mehr oder weniger s ta rk  hypsochrom wirken. 

Danach wirken die sog. auxochromen Gruppen durchaus nicht immer, 
sondern nur unter ganz bestimmten Bedingungen bathochrom. Und 
da weiterhin diese Gruppen, wem sie posit iv geladen sind, ni&t wie die 
neutralen Gruppen, sondern ahnlich den negativen Atbmen S, 0, N 
__ ._ - . 

68) 1 .  c.  64) Die Valenzlehre, Stuttgart 1911. 
Neuerdings ist von W. Dilthey u. R. Wizinger, Journ. prakt. Chem. [z] 118, 

321 [xgz8] ,  versucht worden, die Fahigkeit der Auxochrome zur Ausbildung von Parb- 
stoffen im Auxochrom-Begriff zu beriicksichtigen. Dies diirfte aber verfehlt sein ; denn 
zwischen ihrer Wirknng auf die Licht-Absorption und Farbstoff-Bildung bestehen keinerr 
lei Beziehungen. Beide Phiinomene sind unabhiingig voneinander, und der Versuch, 
diese cerschiedenartigen Erscheinungen in einen Begriff zu fassen, ist deshalb von vom- 
herein zum Mifilingen verurteilt. Im iibrigen muO auf eine kritische Betrachtung der 
ron IV. Dilthey u. R.  Wizinger aufgestellten, in vielen Pnnkten den Erscheinungen 
iiicht gerecht werdenden Auxochrom-Theorie im Rahmen dieser Arbeit rerzichtet werden; 
s. hierzu :iuch I. Lifschitz, B.  61, 1491 '[1928!. 
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der Gruppen C : S ,  C : 0, C: N u. a. wirken, wlihrend wiederum die& letzteren 
Atome, wenn sie negativ geladen sind, wie die ungeladenen posit iven 
Gruppen wirken, so konnte man zwar als Konzession an den bisherigen 
Sprachgebrauch diese Gruppen , ,auxochrome Gruppen" nennen, m a t e  
sich aber iiber die vollige Inhaltlosigkeit dieser Bezeichnung klar sein. 
Danach ist es zweifellos besser, auf die nichtssagende, irrefiihrende Be- 
zeichnung , ,auxochrome Gruppen" iiberhaupt zu verzichten. 

Nun beruht die bathochrome Wirkung sowohl der geladenen und un- 
geladenen positiven Gruppen, als auch der geladenen und ungeladenen 
negativen Atome der Gruppen C : S, C : 0, C : N, N : N, N : 0 auf einer Polaritats- 
Verstarkung der Chromophor-Gruppe, und zwar ist sie auch in den positiven 
Gruppen eine Eigenschaft der Atome N, 0, S. Deshalb sei vorgeschlagen, 
an Stelle des Begriffs der auxochromen Gruppe den Begriff des auxo- 
chromen Atoms einzufiihren. Filr dieses ergibt sich folgende, d e n  Er- 
scheinungenu6') in einfachster Weise gerecht werdende Definition, in der gleich- 
zeitig zum Ausdruck gebracht ist, daf3 die Fahigkeit, auxochrom zu wirken, 
nicht eine spezifische Eigenschaft bestimmter Gruppen bzw. Atome, sondern 
vielmehr von deren Stellung abhangig ist: 

Auxochrome Atome sind die Endatome der Chromophor-Gruppen. 

Man kann alsdann unterscheiden zwischen positiven und negativen 
auxochromen Atomen. Die Atome N, 0, S der Gruppen NR,, O.R, S.R, 
sowie alle negativ geladenen Atome in Anionen sind positive auxochrome 
Atome, die Atome N, 0, S der Gruppen C:N, C: 0, C : S, N:N, N: 0, sowie 
die positiv geladenen Atome in Kationen sind negative auxochrome Atome, 
wiihrend das ungeladene C-Atom ,,amphoter" ist. Ihre Wirkung beruht 
auf der Fiihigkeit, einen polaren Gegensatz an den Enden der Chromophor- 
Gruppen hervorzurufen, und sollte als aux&om bezeichnet werden. Dem- 
entsprechend kann der hypsochrome Effekt positiver Gruppen in Ver- 
zweigungen einer Cbromophor-Gruppe, der doch im wesentlichen gleichfalls 
auf den positiven Charakter der Atome S, 0, N zuriickzufiihren ist, indem 
diese, wie in der ersten Mitteilung ausgefiihrt, durch Abstittigung des negativen 
auxochromen Atoms die Polaritat dieser Chromophor-Gruppe schwachen, 
als anti-auxochrom bezeichnet werden. Die Atome S, 0, N der positiven 
Gruppen S.R. O.R, NR,, sowie die negativ geladenen Atome in Anionen 
kormen danach je nach ihrer Stellung aux&om oder anti-auxochrom wirken . 

Es diirfte nicht angebracht sein, die negativen auxochromen Atome bzw. dieGruppen 
C:N, C : O ,  C:S, N:N, N:O als Anti-auxochrome zu bezeichnen. wie dies bisher verschie- 
dentlich geschehen ist; denn einerseits verhalten sie sich ungeladen lihnlich den positiv 
geladenen Atomen, negativ geladen wiederum W c h  den ungeladenen positivenGruppen ; 
andererseits wiirde dies dem Sinn diem Wortes widersprechen, da auch diese Atame bzw. 
Gruppen durchaus farbvertiefend wirken, wiihrend die obige Bezeichnung gerade das 
Gegenteil bedeuten wiirde. Diese Bezeichnung soUte vielmehr in obigem S h e  fiir den 
hypsochromen Effekt der positiven Gruppen bzw. -4tome verwendet werden, welche 
Erschkung diesem Wort weit mehr entspricht. 

w) Nicht beriicksichtigt ist hierbei allerdings die Wirkung der positiven Gruppen 
auf die im Spektrum des Benzols und seiner einfachsten Derivate auftretende 
,,Benzol-Bande", auf die ich an anderer Stelle eingehen werde. 



490 Burawoy: Licht-Abeorpth und Kmtitut im ( I I . ) .  [Jahrg. 64 

S-hlieDlich seien noch einige Bemerkungen zur F o r m u l i e r u n g  d e r  o r g a n i s c h e n  
Verbindungen gemacht. Selbstverstandlich entsprechen die klassischen Struktur- 
formeln der Doppelbindung und der konjugierten Systeme nur annahernd den Tat- 
sachen. Bei R-Chromophoren  kann die Radikal-Struktur gemall den Formeln 
R.N.N.CH,, H,C. CH,. (C,H,),C.. .. durch Punkte bezeichnet werden. Bei den 

I<-Chromophoren 'bzw.  k o n j u g i e r t e n  S y s t e m e n  sei der besseren tfbersicht halber 
nuf eine Formulierung der Verhaltnisse innerhalb des Systems, wie dies J .  Thielea8) ,  
K.  Gebhard") und neuerdings W. Konigae) tun, verzichtet, zumal das Wesen dieses 
inneren Valenz-Ausgleichs noch ziemlich unklar ist. Ein solches System soll vielmehr 
in Modifizierung der Bezeichnungsweise J .  Thie les  durch eine p u n k t i e r t e  Lin ie  
zwischen d e n  be iden  E n d a t o m e n  angedeutet werden, wodurch gleichzeitig die 
polare Struktur zum Ausdruck kommen soll. In I o n e n  soll stets das e in  E l e k t r o n  
nufnehmende  bzw. a b g e b e n d e  A t o m  durch ein Plus- bzw. Minus-Zeichen gekenn- 
zeichnet werden. Besitzt hierbei ein konjugiertes System zwei gleichartige Endatome, 
so kann willkiirlich ein Atom als geladen bezeichnet werden. So kann beispielsweise 
das rotviolette Salz des p - Dimethylamino - azobenzols die Formel [C,HH, 

.NH.N:C,,H,:N(CH,),]X- oder [C,H5.NH:N.C6H,.N(CH,),]X-. p -Nitro - phenol - 

. .  . .  . .  

+ + 
.. ..................... : ........................ : 

Natrium die Formel [O.C,H, .NO: O]Na+ oder [0 :C,H,:NO .E]Na+ besitzen. Wichtig 
............... : ......................... 

ist hierbei stets das beiden Formeln gemeinsame konjugierte System. Manchmal wird 
eine Entscheidung durch eine spezielle Hilfsuntersuchung moglich sein. So sollte p-Nitroso- 
phenol-Natrium nach Formel [6. CaH, .N: O]Na + ebenso wie p-Nitroso-dimethylanilin 
in seinem Spektrum eine R-Bande der Nitrosogruppe besitzen. wahrend nach Formel 
[O:C,H,:N.E]Na+ diese Bande fehlen sollte. Da nach W. BriinigOO) diese Bande fehlt. 
so ist die letztere Formel richtig. Schwierigkeiten, die aber keine Formulierung umgehen 
kann, liegen darin, daD einerseits das Vorhandensein mehrerer Chromophore in einer 
Verbindung nicht in einer Formel angedeutet werden kann, andererseits unsere Formeln 
sekundare Erscheinungen, wie die anti-auxochrome Wirkung von Atomen, nicht zeigen. 
Die Formeln sollen danach nur die die Haupt-Absorptionsbande hervorrufende, bzvi. 
die jeweils interessierende Chromophor-Gruppe kenntlich machen. 

Wahrend von vielen Autoren in neuester Zeit auf eine Untersuchung der scheinbar 
mit unseren heutigen Vorstellungen unlosbaren, wahren Beziehungen zwischen Licht- 
Absorption und Konstitution zugunsten rein formeller Auffassungen verzichtet worden 
ist, ergibt sich aus den Ausfiihrungen der vorangehenden und dieser Mitteilung, da0 
zwar diese Beziehungen sehr einfacher Natur sind, dagegen eine allen Tatsachen gerecht 
werdende F o r m u l i e  r u n g  der organischen Verbindungen nicht moglich ist. 

Dies Untersuchungen konnen, nachdem die Absorption der organischen 
Verbindungen auf Radikale und konjugierte Systeme zuriickgefiihrt worden 
ist, auch als eine optische Untersuchung der Radikale und konjugierten 
Systeme angesehen werden; denn jede Vorstellung bzw. jedes Modell eines 
freien Radikals bzw. eines konjugierten Systems mu13 den hierbei auf- 
gefundenen optischen GesetzmaBigkeiten gerecht werden. Hieriiber, wie 
auch iiber einzelne, bisher nicht eroxterte Fragen, wie die Licht-Absorption 
der ,  einfachsten Benzol-Derivate (Benzol-Bande) und der Chinone, 
Chinhydrone und W c h e r  Verbindungen wird spater berichtet werden. 
tiber Ausfiihrung der o p t i d e n  Messungen dieser Arbeit siehe I. Mitteilung. 

88) A. "3, 87 [1899]. 
re)  Journ. prakt. Chem. [z]  112, I [rg26]. 

e) Journ. prakt. Chem. [z] 84, 561. 
On) Dissertat., Leipzig 1914. 
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Zusammenf  assung.  
I. Die L i c h t - A b s o r p t i o n  d e r  Oniumsalze ,  d. h. deren Kationen. ist auf kon- 

jugierte Systeme zuriickzufiihren. Diese sind ebenso wie die der homiiopolaren Ver- 
bindungen polar konstituiert, und ihre Licht-Absorption nimmt mit ihrer Lange und 
ihrem Polaritatsgrad zu. Als negative Endatome der kon jugierten Systeme befinden sich 
in Kationen (an Stelle der Atome N, 0. S der Gruppen C:N, C:O, C:S u. a. in homoo- 
polaren Verbindungen) positiv geladene Atome. In Ubereinstimmung hiermit nimmt bei 
Vorhandensein einer positiven Gruppe in einem Kation, die alsdann stets das Elektron 
an dns Anion abgibt, deren bathochrome Wirkung in der Reihe NR,<O.R<S.R,  also 
nicht mit ihrem positiven Charakter, sondern umgekehrt mit ihrem negativen Charaktrr 
zu. Im Gegensatz zu den positiv geladenen Gruppen wirken ebenso wie in den homoo- 
polaren Verbindungen auch in den Kationen weitere. nunmehr ungeladene, positive 
Gruppen erwartungsgemao in der Reihe 0. R < S . R<NR, zunehmend. und zwar nur 
dann bathochrom, wenn sie in Konjunktion mit dem die Absorption verursachenden 
konjugierten System treten, also wenn sie Endglieder dieser Chromophor-Gruppe sind 
und infolgedessen deren Polaritat verstiirken. I n  Verzweigungen konjugierter Systeme, 
d. h. wenn sie nicht Endglieder der Chromophor-Gruppe sind, wirken sie hingegen bei 
direkter Substitution stark, in Bindung an aromatische Substituenten schwach hypso- 
chrom. 

Jeder in einer Verbindung vorhandene Chromophor ruft eine Absorptionsbande 
hervor. Das Gesamt-Spektrum einer Verbindung ist danach als die Resultante der 
Absorptionsbanden verschiedener Chromophor-Gruppen anzusehen, wobei das Auftreten 
isolierter Banden durch besonders begiinstigte Chromophore hervorgerufen wird. Diese 
verschiedenen Chromophore sind nicht in demselben Molekiil, sondern vielmehr in ver- 
schiedenen , ,elektronen-isomeren" Molekiilen ausgebildet. - Die geringe Persistenz ist 
keine spezifische Eigenschaft der R-Banden. Vielmehr ist sie auf das Vorhandensein 
von nur sehr geringen Mengen radikal-artiger Molekiile in einer Verbindung zuriick- 
zuf iihren . 

2. Die W i r k u n g  d e r  S a u r e - A n l a g e r u n g  beruht insofern im wesentlichen auf 
einer h d e r u n g  des Polaritatsgrades des anlagernden konjugierten Systems, als sie nur 
dessen negatives Endatom veriindert. Aus den Gruppen C:NH, C:O, C:S usw. ent- 

stehen die Gruppen C:NH,, C:OH, C:SH, d. h. die negativen Endatome N, 0, S gehen 
+ + +  

in die negativen Endatome N. 0, S iiber. - Positiv geladene Atome wirken starker 
bathochrom, sind also negstiver als die entsprechenden ungeladenen Atome. - In einem 
konjugierten System eines Rations gibt stets das positivste Atom das Elektron an das 
Anion ab, ist also negatives Endatom. - Anlagerung eines Saure-Molekiils an einen 
R-Chromophor vernichtet die diesem zugehorige Bande, infolgedessen in den Spektren 
.der Kationen keine R-Banden auftreten. 

3. Auch die L i c h t - A b s o r p t i o n  d e r  Acisalze,  bzw. deren Anionen, ist auf 
konjugierte Systeme und untergeordnet auf R-Chromophore zuriickzufiihren. Negativ 
geladene Atome verhalten sich hierbei wie positive Gruppen (Atome), speziell das negativ 
geladene Sauerstoffatom wie das Stickstoffatom einer Aminogruppe. Es wirkt danach 
auch nur d a m  bathochrom, wenn es Endatom eines Chromophors ist, dagegen bei Sub- 
stitution von R-Chromophoren und von K-Chromophoren. d. h. wenn es nicht Endatom 
des die Adsorption hervorrufenden Chromophors ist, hypsochrom. - Auch die positiven 
Gruppen 0. R,  S. R, NR, wirken in Anionen in Verzweigungen eines konjugierten Systems 
auf dessen Absorptionsbande hypsochrom. 

4. Bin Chromophor  ist ein Atom bzw. eine Gruppe, die fiir das Auftreten einer 
Absorptionsbande erforderlich ist, vollig unabhiingig von den jeweilig verschiedenen 
Substituenten, die nur eine Banden-Verschiebung hervorrufen. Die Licht-Absorption 
organischer Verbindungen ist zuriickzufiihren: I. Auf ungesattigte, fur die freien Radi- 
kale charakteristische Einzelatome (R-Chromophore). 2. Auf konjugierte Systeme, also 
Atomgruppen (K-Chromophore) . 

+ + +  
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Es wird vorgeschlagen, an Stelle des nichtssagenden und irrefiihrenden Begriffs 
der , ,auxochromen Gruppe" den Begriff des , .auxochromen Atoms" einzufiihren. 
.4urochrome .%tome sind die End-Atome der Chromophor-Gruppen. Man kann unter- 
scheiden zwischen positiven und negativen auxochromen -4tomen. Die Atome 0, S, N 
der Gruppen O.R,  S .R,  NR, sowie alle negativ geladenen .%tome in Anionen sind posi- 
tive auxochrome Atome, die Atome N, 0. S der Gruppen C:N,  C : O ,  C:S, N:N,  N:O, 
Sowie alle positiv geladenen Atome in Kationen sind negative auxochrome Atome, wahrend 
das ungeladene Kohlenstoffatom , ,amplioter" ist. 

Die vorliegende Arbeit ist in1 Chemischen Institut der Universitat 
Leipzig bereits vor mehr als 2 Jahren awgefiihrt und nur aus aukren 
Grunden erst jetzt veroffentlicht worden. 

70. Rudolf P u m m e r e r ,  Ludwig Rebmann und Wilhelm 
Reindel: Ober den Ozon-Abbau des Carotins (111. Mitteil. iiber 

Carotinoide I)). 

:Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 
(agegangen am 2. Januar 1931.) 

Sowohl um die Natur  der Ringsysteme des Carotins aufzuklaren, 
wie um zii sehen, wieviel Methyl-glyoxal eigentlich beim Abbau des  
Carotins gefaBt werden kann, haben wir vor einiger Zeit den Ozon-Abbau 
des Carotins in Angriff genommen. Beide Fragen haben auch fur die Kaut- 
scltuk-Chemie Interesse2). Etwa gleichzeitig ist der oxydative Abbau des 
Carotins von P. Karrer und Helfensteins) mittels Permanganats begonnen 
worden. Da diese Autoren neuerdings4) auch die Ozon-Methode benutzt 
haben, teilen wir im folgenden unsere Resultate mit. 

Was zunachst das Methyl-glyoxal betrifft, dessen Fehlen unter 
den Abbauprodukten des Kautschuks friiher immer als Hauptgrund gegen 
das Vorhandensein einer Isoprengruppe mit konj ugierten Doppelbindungen 
angefiibrt wurde, so haben wir zu unserer Vberraschung auch beim Caotin 
dieses Spaltstuck nicht isolieren konnen, obwohl auf C a p s a  davon mindestens 
4 Mol. entstehen miiBten. Das Methyl-glyoxal-peroxyd ist offenbar 
do& auI3erst labil und zerfallt leicht unter Bildung von Essigsaure und 
A m e i s e n s a ~ r e ~ ) .  

Dagegen hat sich G1 yoxal aus der ausgedampften und ausgeatherten 
Spaltlosung durch Fallen mit pNitropheny1-hydrazin als pNitropheny1- 
osazon isolieren lassen. Die Ausbeute betrug 3 yo des Kohlenstoffskeletts 
des Carotins (ber. 20%). 

Wir haben die Spal tung des Carotin-ozonids a d  zweierlei Art 
durchgefiihrt: Bei dem einen grol3en Versuch mit 12 g Carotin (Versuch I1 

I) I. Mitteil.: B. 61, 1-0 [1928]; 2. Mitteil.: B. 62, 1411 [I9291. 
*) vergl. R. P u m m e r e r ,  Kautschuk 8, 233 [I9271 und Memmler .  Handbuch der 

Kautschuk-Wissenschaf, S. 265 [I930], wo die Moglichkeit endstiindiger Ringsysteme 
beim Kautschuk, sowie der Zusammentritt mehrerer Molekiile mittels endstaodiger 
Doppelbindungen oder Isoprengruppen diskutiert wird; s. a. Kolloid-Ztschr. 6% 78 [1g30]. 

3) Helv. chim. Acta 12, 1142 [IQZg]. 
4) ebenda Oktoberheft 1980, S. 1084. Dieselben 11. H. W e h r l i  u. -4. W e t t s t e i n .  
6 )  vergl. hierzu C. H a r r i e s  u. H. 0. Ti i rk ,  -4. 874, 338 [IQIO], sowie F o n r o b e r t ,  

Ozon, S. 146 [IQI~]. 




