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3)  P e n t  a t  h io n a t u n  d S c h w e f e In a t r i u  in. 
Pentathionat verhalt sich gegen Schwefelnatriuni bei geuiihnl. Tem- 

peratur etwas trager als Tetrathionat, kann aber ebenso wie dies-s kalt 
bestinlint werden. Auf die IViedergabe der Ergebnisse kann daher verzichtet 
werden . 

E s s e n - S t a d t u a l d ,  2 .  Mai 1933. 

171. W. D i l t h e y :  
Konstitution und Farbe (Heteropolare, XXII. Mitteil.). 

:;\us d. Chetn. Insti tut  d.  I-nirersitat Bonii.- 
(Eingegaiigen am z j .  .\pril 1933.) 

Vor kurzem hat A. Bur  a w o y  unsere Bifiwande gegen seine Uehauptung, 
dalj  p-D i me t h y l a  rnin o - t r i p  h e n y 1 - c a rb  e n i u rnpe r c h 1 o r  a t  weniger tief 
farbig sei als 11 -Met  h o s y - t r i p  h e n  y l- c a rb  en  i u  m p e  r c h lor  a t ,  dafl also 
,die CH,O-Gruppe starker bathochrom wirke als die (CH,),K-Gruppe, als 
angeblich unberechtigt nachgewiesen l). Auf die weitschweifigen -411s- 
fiihrungen dieses Forschers braucht nicht inehr naher eingegangen zu werden, 
da sie sachlich ohne Bedeutung sind und nur Wiederholungen darstellen. 

S u r  citi Satz,  tler in cier 6 Seiten lnngen ;Ibhandliing fast verschwintlet. sei hervor- 
gelioben, \veil er niisere Angaben voll bestatigt. E r  lautet : Er ie  Iliskrepanz zwischeu 
der van IV. D i l t h e y  und K. [Ti- i nge r ' )  hervorgehobenen, mir keiiieswegs neiien Tat -  
sache, daO ~~oiio-/,-tlimetli?lani no-triphenyl-carboniumperchlorat dem ;\uge tiefer 
farbig ersclieint als ilIono-~~-niethos~-triplienyl-carboni~imperclilor:it nnd den1 Verhalten 
der Spektren bestelit irn iibrigen keinesn-egs; denti die Bantle des erstereri Ions ist weseiit- 
licli breiter als die des letzteren Ions. Zwar liegt der Sc l iwrpunkt  der ;\l,sorption, d:is 
Maximum der B:rnde bei kiirzereii \Tellen ; clocli ahsorbiert es sowohl im Rot ,  alwr :iucli 
im  I'ltraviolett bei groOeren Iionzeiitrationen wesentlich stiirkcr itnd ruft infolgedessel: 
die tiefere Farbe hervor I ) .  

Also : Die L)iiiieth\-lainiiio-~erbindung ist tiefer farbig sowohl als fester 
Kijrper, als auch in I,iisung, denn ihre Absorption bedeckt einen weit griil3eren 
Rauni des Spektralgebiets nach dem Ro-t und Ultraviolett hin. Kach einer 
Aufnahme, die den Betrachtungen unserer zitierten Abhandlung zugrunde 
lag, schlieljt die Absorption der I>iaiethylamino-~~erbindung die der Nethosy- 
Verbindung bei gleichen Konzentrationen in Essigsaare-anhydrid iiach alleri 
Seiten, auch in der Tiefe vollkomnien ein. N u r  das Maximum der Absorp- 
tion lie@ bei der L)imethylamino-Verbindung scheinbar bei kiirzereii IVellen. 
Es wird sich vielleicht noch Gelegenheit bieten, iiber die I,age des Maxi- 
iiiuiiis genauer zii berichten. Schon jetzt kann aber gesagt werden, daC, hier, 
wie auch in niancheii anderen Fallen, die L a g e  e i n e s  M a x i m u m s  n i c h t  
b r a u c h b a r  is t ,  wenn es sich, wie iin vorliegenden T:all, uin die E n t s c h e i -  
d u n g  b a t l i o c h r o m - h y p s o c l i r o m  handelt. Hier kann nur die Gesamt- 
absorption (oder vielleicht die Lage des langwelligeren Astes, \vie vielfach 
gebrauchlich) nialjgebend sein. Logischerweise n i d  man daher anerkennen, 
'tlaB bei diesen Salzen, \vie iiii festen Zustand, so aucli in 1,iisung die bathci- 
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chrome \\'irkung der Nli,-Gruppe gegeniiber der OR-Gruppe deutlich ist. 
Beriicksichtigung der bei be i d e n  Salzen vorhandenen Einwirkung des 
Liisungsmittels kann diesen SchluB nur in positivem Sinne beeinflussen. 
1% ist natiirlich unrichtig, wenn Hurawoy schreibt, wir hatten den hypso- 
chroinen EinfluB von Wasser alif die Methosy-Verbindung geleugnet 3, ; 

eben war, er sei vermeidbar, naimlich wenn nian die Hydrolyse aus- 
t, die iibrigens sognr in ,lcetanhydrid vorhanden ist und durch Satire- 

Lusatz beschrankt werden muB. 
1% ware sehr zii wiinschen. wenn \--on physikalischer Seite eine eindeutige 

?;orniieruiig d e r  L i c h t a b s o r p t i o n  geschaffen wiirde, die die Entschei- 
i?ung bathochrom-h~--psochroni der Befriedigung subjektiver Wiinsche 
entzieht. 

-11icli jetzt wieder mu13 eiiieni \~erschleierungs-Versucli Bur  a w  oys  
entgegengetreten werden 

\Vir sclirie1,cii : ,,Icein E':Lrl)stoff-Cheiiiil;cr wird die I~eststellung B ii r a v - o y s  , dal3 
iii I<:itioncn eiiie OK-Gruppc stiirker hnthoclironi n-irkt :iIs eine SK,-(:ruppe n ls  richti:: 
liiniieliinen _ "  Ikiiigegciiiiber R 11 r a w o  y : ,,Erschciniingeii, die dr r  Polgcriiiig wider- 
aprcchcii, dalJ cine positir gelatleiic. d.  11. irn fiiiifwertigen Ziistnnd hefiiitlliche -1rnino- 
g i ippe  sc l i~ i ichcr  batliochrom wirkt :rls eine entsprechende positiv geladeiir IIyclrosyI- 
qriippc, sintl in der Titeratur nicht bekannt." 

Hier wird das, was durch spektroskopische Messung nach dem Anspruch 
I3ur awoy s erst bewiesen werden soll, als erwiesene Voraussetzung hinge- 
stellt ! In Wrklichkeit existieren bis heute weder chemische, noch physika- 
lische Beweise f iir die Fiinfwertigkeit des Stickstoffs und die Vierwertigkeit des 
Sauerstoffs in solchen Salzen. Vnser Satz bezog sich, wie iibrigens aus- 
driicklich gesagt, nuf frei zur Geltung koimnende Xuxochronie, in denen 
S und 0 natiirlich drei- und zmeiwertig sind. 

In der Xrkenntnis, da13 diese Poleniik nicht mehr zeitgemaB ist, sei 
sie hierniit abgeschlossen 

172. F. A d i c k e s ,  G. v. H e a l i n g  und S. v. Nlul lenheim:  
turn Verlauf der Alkylierung von Enolaten. 

-111s (1. Clieni. Institiit  (1. Universitiit 'lYiliingeii.yi 
(1:iiigegangeri am 8 .  Nni 1933.) 

-1. H a n  t zs  chi) vertritt die Meinung, daB Enolate init Alkylhalogeniden 
iiber die Zwischeiistufe instabiler Molekiilt-erbi~idungen zunachst stets 
O-allkyl-~tl ier liefern, aus derit-n sekundar durch Unilagerung inehr oder 
weniger scbnell die C-alkylierten Verbindungen entstehen konnen (allen- 
falls 2, sollen die C'-Alkyl-~'erbind~ingen aucli vielleicht direkt aus den Molekiil- 
\-erhindungen eiitstehen kiinnen). W. Hiicke13) glaubt dagegen, daB auch 
die Slkali-enolate niit C'-Met;ill~~erbindungen (bzw. die Anionen beider 

J, x r g l .  B .  62, 183.1, 2078, "-7.35 [I929], sowie Journ. prnkt. Clieni. [zj 136, j o  [1933:. 
4 !  nitsen Sntz hezeichriet €3 i ir  : ITYO y nls  uiirichtig und irrefiihrend, bestiitigt seine 

I )  Ztschr. anorgan. :illgem. C'hem. :(I!), 21 j, 224 [ 1 9 3 ~ ! .  

") Theoretisclie Griiiidlagen cler Orgmisclien Chemie Rd.  I, 1931. 

Kichtigkeit jedocli rlurr1i:ins in der -hiiiierkuiig 14 seines ;\nfsatzes. 

2 )  :I.  :L. 0 .  s. 216. 


