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gewohnlichem destillierten und in mit Kohlensaure versetztem Wasser verglichen. Die 
Wirkung der Kohlensaure ist nur unbedeutend und HuBert sich besonders in dem frii- 
heren Eintritt der Reaktion. 

T a b e l l e  4. 
X. CH,. COOC,H, 0.4906-n. in ausgekochtem Wasser. 50 ccm des mit Phenol-phtha- 

lein versetzten Wassers wurden durch einen Tropfen (0.03 ccm) 0.02-n. NaOH 
rosa gefarbt. 

XI. CH,. COOC,H, 0.4896-n. in gewohnlichem destillierten Wasser. 50 ccm Wasser 
verbrauchten 0.15 ccm 0.02-n. NaOH, entsprechend 2.64 mg CO, im Liter. 

XII. CH,.COOC,H, 0.4920-n. in Wasser, durch welches kurze Zeit CO, geleitet worden 
war. 50 ccm dieses Wassers verbrauchten 2.50 ccm 0.02-n. NaOH, entsprechend 
44 mg CO, im Liter. 
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208. W. D i l t h e y  und R. W i z i n g e r :  Konstitution und Farbe 
(Heteropolare, XXV. Mitteil.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Bonn.] 
(Eingegangen am 23. April 1935.) 

In der XXII. Mitteilungl) wurde in Aussicht genommen, iiber die Lage 
des A b s o r p t io  nsm a x i  mums  des Dime t h y 1 amino  - t r ip  he  n y 1 ca r  b e - 
n ium-Ions  (11) genauer zu berichten. Dank dem Entgegenkommen von 
Hrn. Prof. H. Konen ,  in dessen Auftrag W. Girke  und J. L a n z e r a t h  
diese Messungen ausfiihrten,), sind wir jetzt dazu in der Lage. 

1) D a s  e r s t e  Auxochrom:  Nach Burawoy3) soll ein Auxochrom 
(-OR, -NR,) unter Umstanden wie ein anti-auxochromes Atom wirken 
konnen, was sich dadurch zu erkennen gebe, daS sich die Wirkung beider 
Gruppen auf die Lage des Schwerpunktes der Licht-Absorption, die im all- 
gemeinen durch NR, starker nach dem roten Teil des Spektrums verschoben 
wird als durch OR, umkehre, so daS gleichstandiges OR gegeniiber NR, 
bathochrom wirke. 

Als einzigen Beweis fur seine Auffassung (die Salze mit ringschlieaenden 
oder direkt am Zentralatom befindlichen Auxochromen kommen hier nicht 
in Frage) fiihrt nun Burawoy  an die Lage des Absorptions-Maximums des 
p-Methoxy-triphenylcarbeniumperchlorats ( I ;  mp 471-474)  und 

l) XXII. Mitteil.: B. 66, 825 [1933]. 
,) Dissertat., Bonn 1935 (Physikal. Institut d. Universitat). 
3) B. 66, 228 [1933] mit weiterer Literatur; rergl. auch B. 66, 1438 [1933] 
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die der entsprechenden Dime thy laminoverb indung  (11; mp 454.5), 
letztere also gegeniiber der erstgenannten hypsochrom verschoben. 

___- 

7 .  

rotorange braunviolettrot 

Die Beweisfiihrung von Bur  a w o y wurde mit dem Argument, da13 es bei 
der Entscheidung hypsochrom-bathochrom auf die Gesamtabsorption und 
nicht lediglich auf die Lage des Maximurns ankomme, so ausfiihrlich wider- 
legt, da13 es geniigt, hier darauf zu venveisen5). Nicht widerlegt werden 
konnte zunachst die kurzwelligere I,age des Maximums der Dimethylamino- 
verbindung. Diese war ermittelt worden von A. Hantzschs) ,  K. Brand') 
und dann mit angeblich besonderer Genauigkeit von A. BurawoyE),  der 
sie bei der Schwingungszahl 2200 (mp 454.5) bestimmte. 

Die Nachpriifung dieser Angabe durch W. Girke  ergab nun, da13 dieses 
Maximurn (mp 454.5) zwar zu Recht besteht, da13 aber noch ein zweites 
langwelligeres, sogar noch etwas intensiveres Maximum vorhanden ist, bei 
mp 474, also praktisch, d. h. unter Beriicksichtigung der Fehlergrenzen, an 
derselben Stelle, wo auch das von J. L a n z e r a t h  bestatigte Maximum der 
Methoxyverbindung mp 474 gefunden wurde (vergl. Fig. 1). Da die Lage 

' \  
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I. BandeMaxim. 624 
in mp 

dieses neuen Maximums (mp 474) harh drei verschiedenen hlethoden von zwei 
Beobachtern iibereinstimmend gefunden wurde, diirften Zweifel unberechtigt 
sein. Damit ist nun der Burawoyschen Behauptung, OR wirke hier in 
Losung starker bathochrom als NR,, jede experimentelle Stiitze genommen. 

2)  Das  d r i t t e  Auxochrom: In  ihrer Polemik gegen Pe t r enko-  
Kr ischenko sprechen A. H a n t z s c h  und A. Burawoy9) die Ansicht aus, 
der hypsochrome Effekt der dritten -N(CH,) 2-Gruppe, Malachitgriin- 
Krystallviolett, sei dadurch bedingt, dal3 diese dritte Gruppe in der Ver- 
zweigung, also aul3erhalb eines fur die beiden Farbstoffe arigegebenen konju- 
gierten Systems, bleibe. Nach Buraw oylo) soll die bathdchrome Wirkung 
eines an derselben Stelle eingefiihrten Phenylkerns - Malachitgriin-Biphenyl- 
griin - darauf zuriickzufiihren sein, dal3 dieser Phenylkern hier innerhalb 
der Konjugation direkt an das auxochrome Atom gebunden sei. An gleicher 
Stelle der Molekel eintretende Gruppen hatten somit die Wahl, einmal auBer- 
halb der Konjugation hypsochrom oder innerhalb derselben bathochrom zu 
wirken. Auf die Unmogfichkeit solcher Vorstellungen, die die Existenz eines 
elektronen-isomeren gelben Malachitgruns voraussetzen, wurde bereits hin- 
gewiesen ll). 

Auf eine ausfihrliche Wiedergabe dieser besonderen konjugierten Systeme 
kann hier verzichtet werden, da eine wesentliche Begrundung fur ihre Existenz 
bei der Nachprufung der I,icht-Absorption nicht bestatigt wurde. Diese 
besteht in einem Zusammenhang der Anzahl der Absorptionsbanden mit der 
Zahl der moglichen konjugierten Systeme derart, dal3 bei Stoffen mit zwei 
Auxochromen, z. B. Malachitgrun, welches zwei verschiedene konjugierte 
Systeme haben soll, auch zwei Absorptionsbanfien im sichtbaren Gebiet auf- 
treten, wahrend bei drei Auxochromen, z. B. Krystallviolett, welches nur 
e ine Art konjugierten Systems haben kann, auch nur e ine  Bande im Sicht- 
baren auftrete. 

Als Beweis fur das Vorhandensein Bur  aw o y scher konjugierter Systeme 
kommt diese Tatsache jedoch weder im allgemeinen, noch im speziellen in 
Betracht, da sie nur fur das sichtbare Gebiet gilt, nicht aber fur die Gesamt -  
absorp t ion .  Diese ist bei einer Reihe von Farbstoffen mit NR,-Auxochromen 
schon von P. Kriissl,) gemessen worden. Er fand bei Malachi tgr i in  und 
Krys t a l lv io l e t t  je drei Banden (vergl. Tabelle). 
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Die Angaben von Kriiss sind von I&:. Girke  und J. L a n z e r a t h ,  ob- 
wohl sie bei genauerer MeSmethode noch mehr Absorptionsstreifen auffanden 
als Kruss ,  im wesentlichen bestatigt worden. Auch sie fanden, da13 di- und 
trisubstituierte Tritan-Farbstoffe sich nicht prinzipiell durch die Anzahl der 
vorhandenen Absorptionsbanden untercheiden 13). Die 3. Bande des Krystall- 
violetts kommt zwar bei Gi r ke  der Eigen-absorption des Losungsmittels 
wegen nicht mehr heraus. Dafur aber wurde bei Para- fuchs in  die zweite 
Bande von K r u s s  (290) von L a n z e r a t h  bei 287 bestatigt und noch eine 
3. Bande bei 238, aul3er schwachen Streifen bei 344 und 326, aufgefunden, 
wahrend Para-fuchsin mit nur e iner  Art solcher Konjugation auch nur e ine 
Bande haben m a t e .  Allerdings hat Burawoy,  wie gesagt, seine Ansicht 
auf das Vorhandensein von Absorptionsbanden abgestellt, die auf sichtbarem 
Gebiet liegen. Eine Diskussion hieruber ohne Berucksichtigung des Ultra- 
violetts wurde u. E. gegen den physikalischen Farbbegriff verstoI3en und sei 
daher abgelehnt. 

Bei den OR-Verbindungen sind im Ultraviolett nur Methoxyderivate 
untersucht, von denen Mono - und Dime t hox y - t r i t en  i u m p  er  c h l  o r a t 
je eine zweite Bande bei mp 385 bzw. 413.5, die bei Trimethoxy-triphenyl- 
carbeniumperchlorat fehlt bzw. mit der Hauptbande verschmolzen ist, so 
da13 die Wirkung einer OCH,-Gruppe scheinbar qualitativ nicht mit der 
einer NR,-Gruppe in Parallele gestellt werden kann14). Da jedoch die Ultra- 
violett-Absorption anderer trisubstituierter OR-Verbindungen noch un- 
bekannt ist, ist hier eine Schlul3folgerung verfruht. 

Zusammenfassend lafit sich sagen, daI3 die von A. Han tzsch  und 
A. Bur  aw oy geaderten neuen Ansichten uber die Wirkung der Auxochrome 
und uber das Vorhandensein von speziellen konjugierten Systemen auch in 
der Licht-Absorption der aminischen Triphenyl-methan-Farbstoffe bis jetzt 
keine experimentelle Stiitze haben, so daS eine Fortfiihrung der Diskussion 
zwecklos erscheint. Sie ware ganz vermeidbar, wenn man sich entschlieflen 
wurde, nach dem Vorgang Alfred Werne r s  die Wertigkeits-Erhohung von 
Sauerstoff und Stickstoff als unbeweisbar endlich zu unterlassen. 

la) Krystallviolett weist keine Ultrarot-Absorption auf, ist also kein Farbstoff 

14) Fig. 1 zeigt einen ganz verschiedenen Verlauf beider Kurven. 
zweiter Ordnung. 




