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1. Die klassische Chromophortheorie.

C. Graebe und H. Liebermann') stellten als wesentliche
Eigenschaft gefiarbter organischer Verbindungen 1868 die
Tatsache fest, daBl sie reduzierbar sind und dadurch ent-
firbt werden. Daher nahmen sie unter anderem ,,Elemente
mit ungesittigten Valenzen* in diesen Verbindungen an.
0. N. Witt?) ordnete dann 1876 die Farbe bestimmten
farbstoffgebenden Gruppen, den Chromophoren, zu und
bezeichnete Kérper, in denen solche enthalten sind, als
Chromogene. Durch den Eintritt salzbildender Gruppen,
Auxochrome genannt, in Chromogene entstehen Farbstoffe
mit der Fihigkeit des Aufziehens auf der Faser.
den Eintritt der Auxochrome in das Molekiil wird auflerdem
die Farbe wvertieft. Chromophore sind z. B. —NO,,
~—N=N—, =C=0; Auxochrome: —NH, und —OH.

R. Nietzki®) faBte die Chromophortheorie in der Aus-
sage zusammen, daB die Farbe von Kohlenstoffverbindungen
durch ihre Struktur, und zwar durch das Vorkommen ge-
wisser, meist mehrwertiger Gruppen, die stets aus mehreren
Elementaratomen zusammengesetzt sind, im Molekiil be-
dingt ist. Da diese Gruppen alle befihigt sind, H-Atome
aufzunehmen, sind sie ungesittigte Radikale. Er reihte zu
den oben genannten noch die —C=C-Gruppe als Chromo-
phor. Vor allem zeigte ‘er, daB die Carbonylgruppe im
geschlossenen Kohlenstoffring eine besondere Bedeutung
als Chromophor hat, und daB sich dem Typus der Doppel-
ketone, Chinone, eine groBe Zahl von Farbstoffen unter-
ordnen 148t (sog. Chinon-Theorie der Farbstoffe).

W. N. Hartley und Mitarb.4) dehnten die Untersuchun-
gen iiber die Lichtabsorption durch Substanzen auf das
ultraviolette Gebiet aus, wo sie nicht mehr wie im sichtbaren
Spektralgebiet Anla zu physiologisch wahrnehmbarer
Farbigkeit gibt. Als Chromophore wurden in diesem Gebiet
das gebundene Jodatom, vor allem aber der Benzolkern
neu erkannt.

Diese erste, meist nach Witt benannte Chromophor-
theorie beschrinkte sich auf organische Verbindungen und
kam mit den von Kekulé 1864 abgeschlossenen Vorstellungen
der gegenseitigen Absittigung von Valenzeinheiten und den
sich daraus ergebenden Konstitutionsformeln, aber auch
mit der Annahme der Konstanz der Valenzzahl der einzelnen
Atome im wesentlichen vollkommen aus. Diese , klassische
Chromophortheorie” verdankt ihr Entstehen hauptsichlich
der erfahrungsgemifBen Zuordnung der Lichtabsorption zu
bestimmten Konstitutionen, besonders den Doppel-
bindungen im Molekiil. Dariiber hinaus finden wir doch
auch schon in ihr eine Verkniipfung des Chromophor-
begriffs mit bestimmten valenzchemischen Vorstellungen,
wie wir sie im folgenden fiir die Valenzzahl einerseits,
fiir die Valenzkridfte anderseits besprechen wollen.

1) C. Graebe u. H. Liebermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 1, 106
[1868].

%) 0. N. Witt, ebenda 9, 522 [1876]; 21, 325 [1888].

3 R. Nietzki: Chemie der organ. Farbstoffe, 3. Aufl. Berlin
1897.

4 W. N. Hartley u. Mitarb., Proc. Roy. Soc., London 1881,
1; Phil. Trans. 1885, 471; Trans. Chem. Soc. 58, 641 [1888]; 78, 695
[1898]; 77, 846 [1900].
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2. Valenzzahl, Koordinationszahl und
Chromophorbegriff.

a) Valenzzahl und Farbe,

Fiir die Betrachtungen der Farbe anorganischer Ver-
bindungen war die hier vorherrschende, noch von Berzelius
stammende und vor allem von Frankland (1852) betonte
Lehre von der wechselnden Valenzzahl von Bedeutung.
K. A. Hofmann®) fiihrte die konstitutive Farbung anorgani-
scher Verbindungen geradezu auf die Fahigkeit der Bestand-
teile zuriick, ihre Oxydationsstufe unter der Einwirkung
von Lichtschwingungen auszuwechseln, z. B. in den Doppel-

salzen: 2Ce0,-1UQ, = Ce,04-1U0,

U,0, = 2U0,- U0,

Eine dhnliche Vorstellung von der Lichtabsorption, als
bedingt durch den Wechsel von Valenzen, vertraten eine
Zeitlang Baly und v. Bayer®), die diese in organischen
Verbindungen nicht auf bestimmte Atomgruppen, sondern
auf das Bestehen gewisser dynamischer Schwingungs-
zustinde im Molekiil zuriickfithrten, z. B. auf den Wechsel
zwischen Keto- und Enolform beim Acetessigester:

—CH=C—
= l

I
o] HO

—CH,—C—

Valenztheoretisch sind diese Auffassungen sicherlich im
Zusammenhang mit der Oscillationshypothese Kekulés?), der
dauernden Wechsel der zweiten Bindungen innerhalb des
Benzolrings annahm, um so die Nichtexistenz zweier Ortho-
Derivate, die nach der einfachen Kekulé-Formel zu erwarten
wiren, zu erkliren. Die Tatsachen, dal es, wie z. B. Lowry
und Desch8) zeigten, Umwandlungsvorginge gibt, bei denen
keine Absorption auftritt, und daB allgemein die Licht-
absorption chemischen Stoffen, aber keineswegs immer
chemischen Vorgidngen eigentiimlich ist, fiithrten bald
zum Verlassgn dieser Theorien zugunsten neuerer, die im
folgenden besprochen werden.

W. Biltz?) hat in seiner zusammenfassenden Arbeit
iiber die Farben anorganischer Verbindungen die von
Hofmann gegebenen Beispiele von Mischverbindungen mit
Elementen verschiedener Valenzzahlen um viele weitere
vermehrt und gezeigt, daB sie alle tiefer gefirbt sind als
die Stammverbindungen. Er fithrt aus, da die Zahl der
betitigten Valenzen fiir die Farbigkeit von entscheidender
Bedeutung ist. Eine groe Zahl anorganischer Verbindungen
1aBt sich namlich in zwei Gruppen ordnen: solche, bei
denen die ,normale* Valenzzahl die hdéchste ist und bei
denen Betitigung einer geringeren Zahl von Valenzen in
,,Subverbindungen'* zu Farbvertiefung fiihrt, wie etwa:

%) K. A. Hofmann, Liebigs Ann. Chem. 342, 373 [1905]; Lehrb.
d. Experimentalchemie, Braunschweig 1918, S. 609.

. %) E. C. Baly u. Mitarb., J. chem. Soc. I.ondon 85, 1029 [1904];
87, 185, 766 [1905]; 88, 489, 502 [1906]; Z. physik. Chem. Abt. A,
55, 485 [1906].

?) A. Kekulé, Liebigs Ann. Chem. 162, 86 [1872]. .

8 T. M. Lowry u. C. M. Desch, J. chem. Soc. London
95, 807 [1909].

% W. Biltz, Z. anorg. allg. Chem. 127, 169 [1923].
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Pestemer: Zusammenhinge :
CaCl, (farblos) — CaCl (rubin- bis violettrot) oder CrO; (rot)
— Cr,04 (grim) — Cr,O; (schwarz) — CrO (schwarz), oder
umgekehrt solche, bei denen von der ,normalen’ an-
steigende Valenzzahlen I‘arbvertiefung in den ,Super-
verbindungen'* bewirken, wie etwa: MnO (griingrau bis
blaBgelb) - Mn;O,(braunschwarz) — Mn,O, (schwarzbraun)
— MnO, (schwarz).

Fiir die gefirbten anorganischen Ionen ist es charakte-
ristisch, dal} sie Elementen angehéren, deren Atome in
verschiedenen Oxydationsstufen, also mit wechselnder
Valenzzahl, auftreten kénnen, die als ,, Ubergangselemente'’
in der Mitte der vierten bis sechsten Horizontalreihe des
Periodischen Systems ihren besonderen Platz einnehmen. Die
Farbigkeit dieser Ionen hat schon M. Carey Lea'?) als
ordnendes Prinzip fiir die Stellung der Elemente in seinem
periodischen System benutzt und das Farbengesetz auf-
gestellt: , Kein Element, welches in allen Wertigkeitsstufen
gefirbte Ionen zeigt, kann in der gleichen natiirlichen
Gruppe mit Elementen, die farblose Ionen haben, vereinigt
werden.

b) Koordinationszahl und Chromophorbegriff.

In seinem allgemeinen Uberblick iiber die Zusammen-
hinge ' von Absorption und Konstitution hat 4. Hantzsch!!)
auf die Bedeutung der Wernerschen Koordinationstheorie
fiir die Erklirung der Farbidnderungen in wirigen Losungen
hingewiesen. Am deutlichsten kommt dies in seinen Vor-
stellungen iiber die Existenzformen der Séuren zum Aus-
druck. Nach den Messungen von K. Schdfer!®) lassen sich
z. B. die verschiedenen Absorptionskurven der Salpetersiure
bei verschiedener Verdiinnung mit Wasser, auf Grund der
alten konstitutionschemischen Schreibweise etwa als:

0]

0
HON<O . HON<
o

geschrieben, weder unter dem Gesichtspunkt der Dissozia-
tion, noch dem der Hydratation befriedigend erkliren. In
Ubereinstimmung mit Leitfahigkeitsmessungen entspricht
die Absorptionsinderung der Verschiebung eines Gleich-
gewichtes zwischen zwei isomeren Formen, der echten und
der Pseudosdure, das mit dem Hydratationszustand eng
verkniipft ist. Auf Grund der Wernerschen Koordinations-
theorie kommen ihnen nach Hantzsch die Formeln zu:
nZo

&l

Bei den Triphenylmethylhaloiden kommt ebenfalls
dem Ubergang vom Pseudosalz zum echten Carboniumsalz
eine Anderung im koordinativen Aufbau des Molekiils zu,
in dem bei diesem das Halogenatom als Jon in die zweite

CdHi

Sphire hinaustritt:
C—C,H
C.H.> ) J

Nach Werner und Pfeiffer'®) verstehen wir nun unter
der Koordinationszahl eines Elementaratoms in einer
Molekiilverbindung diejenige Zahl, die uns angibt, wie
viele Atome mit ihm insgesamt, sei es durch Haupt-,
sei es durch Nebenvalenzkrifte direkt (in erster
Sphiére) verkniipft sind. Fiir Kohlenstoff betrigt die

HO.0—N=0

()

NO und

X --C=(CH,), HO

—»

1) M. Carey Lea, 7. anorg. allg. Chem. 9, 312 [1895].

1Y) A. Hantzsch, 7. Elektrochem. ange\\ physik. Chem.
18, 473 [1912] 28, 221 [1923).

1ty K. Schdfer, 7.. anorg. allg. Chem. 97, 289 [1916); diese Ztschr.
33, 28 11920].

13y 4. Werner:
anorgan. Chemic, 4. Aufl.
nische Molekiilverbindungen, 2. Aufl,

Neuere Ansch.]uungen auf dem Gebiete der
Brannschweig 1920, I’ Pfesffer: Orga-
Stuttgart 1927,
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maximale Koordinationszahl 4 und fallt mit seiner maxi-
malen Hauptvalenzzahl zusammen, wodurch sich nach
Werner der strukturell einfache Bau der Kohlenstoff-
verbindungen erkliart. In den Carboniumsalzen erreicht das
zentrale C-Atom jedoch seine maximale Koordinationszah)
nicht, da es, worauf Hantzsch') ausdriicklich hinwies
koordinativ nur dreizahlig ist. Mit diesem koordinativen’
Ungesittigtsein ist nun eine deutliche Farbvertiefung beim
Ubergang in die echte Salzform verbunden.

Aus der Erkenntnis der umfassenden Bedeutung des
koordinativ ungesittigten Zustandes fiir das Auftreten von
Farbe schufen Dilthey und Wizinger'®) ihre neue Chromuo-
phortheorie, indem sie allgemein als Chromophore koordi-
nativ ungesittigte Einzelatome definierten. Tatséichlich
sind in allen chromophoren Gruppen infolge der mehrfachen
Bindungen koordinativ ungesittigte Atome enthalten,
dariiber hinaus aber ordnen sich die von Pfeiffer®) als
Chromophore erkannten freien Radikale zwanglos dieser
Definition ein. Im besonderen betont die Dilthey- Wizinger-
sche Chromophortheorie die groBle Verstiarkung der Licht-
absorption beim Ubergang eines koordinativ ungesittigten
Atoms in den ionoiden Zustand. Damit iiberwand sie eine
Unzulinglichkeit der Chinontheorie, in der der Zusammen-
hang zwischen ionoidem Zustand und der damit verbundenen
Farbvertiefung nicht zum Ausdruck kam. Die héhere
Leistungsfihigkeit der neuen Theorie kann man an Hand
der Farbumschlige des Phenolphthaleins gut vor Augen
fithren. Diese Substanz gibt mit verd. Natronlauge eine
tiefblaurote Farbe, die bei Zusatz von konz. Lauge wieder
verschwindet. Die Chinontheorie erkldrt dies durch Ent-
stehen eines chinoiden Ringes bei Umwandlung der Lacton-
form in die Sdureform. Durch Anlagerung weiterer NaOH-
Molekiile wird der chinoide Ring infolge der Carbinol-
bildung wieder in einen benzoiden riickverwandelt:

o NaO

2020 2J
Oﬁ”

ticf blaurot

()N'l

0"

farblos

: /(.- Q0

farblos
Nach der koordinativen Auffassung jedoch tritt Ionisierung
des Molekiils ein, und verantwortlich fiir die Farbe ist das
koordinativ ungesittigte mittlere C-Atom, das auBerdem
innermolekular gegen die Carboxylgruppe ionisiert ist.
Durch die Carbinolbildung wird dann die chromophore Liicke
gefiillt und die innermolekulare Salzbildung aufgehoben:

OH 0O- 0O~ T
E '.’Nu()}'l> ! ”) - Na* NuOH, ;

3Nat
C—()I —()ll (_
C=0 =— O ()H
- -
farblos tief hl.\uml farblos
1) A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2030 [1921].
18) W. Dilthey w. R. Wizinger, J. prakt. Chem. '2' 118, 321
1O2R]. R. Wizinger: Organische Farbstoffe. Berlin und Bonn 1033,
%) P. Pfeiffer, Licbigs Ann. Chem. 376, 292 {1910]; 388, 02

1011); 418, 233 [1017),
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Pestemer:

Es leuchtet ein, dafl die Darstellung mit den Koordinations-
formeln die zwanglosere ist, da sie den Ionisationsvorgingen
Rechnung triagt. Dariiber hinaus gelingt aber mit den
Koordinationsformeln auch die Beschreibung der Halo-
chromieerscheinung des Phenolphthaleins (das z. B. mit
Perchlorsdure intensiv rot wird), die mit der Struktur-
formel unméglich ist:

HO OH HO OH I+
AN NN
N4 NSNS
Ny OO, AN’ 4 Cl10,~
c O c* OH
! i
C=0 C=0
avd VAV
j i
NS -
farblos intensiv rot

Der Einflul von Substituenten wird nach Dilthey und
Wizinger'®) von dem Gesichtspunkt aus dargestellt, dal
fiir die Farbsalze in erster Linie der EinfluB auf die Ioni-
sierung, also der positive und negative Charakter, von
Bedeutung ist. Die auf die Farbe wirkenden Substituenten
werden eingeteilt in positivierende Auxochrome: CH,O—,
HO—, HN—, (CH,),N—, (C,H),N—, C.H,NH—, die die
Farbe in positiven Ionen vertiefen, und in negativierende,
sog. Antiauxochrome: —NO, —NO, >C=0, >SO0,,
—C=N, —N=N—, >C=N—, die sie in negativen Ionen
mit koordinativ ungesittigtem Zentralatom vertiefen. Da
in erster Niherung der ionogene Charakter dieser Sub-
stituenten auch die Ursache fiir die Fihigkeit, auf der
Faser aufzuziehen, ist, schlieBt sich der so definierte Auxo-
chrombegriff unter Erweiterung sinngemiB an. dem von
Witt®) gegebenen an. DaB sich unter den als Auxochrome
und Antiauxochrome angefithrten Gruppen solche be-
finden, die selbst als Chromophore anzusprechen sind, ist
nicht von Bedeutung, da die Absorption von Ionen oder
von Substanzen mit sog. innermolekular ionoidem Zustand
iiberwiegend durch die elektrisch polaren Farbzentren
bestimmt wird.

3. Das Verhalten der
Valenzkriifte beim Auftreten von Chromophoren und
die Bedeutung des chemisch ungesiittigten Zustandes.

Neben den Vorstellungen iiber die Valenz- bzw.
Koordinationszahl, das heiBt der Angabe der molaren
Proportionen bzw. der Raumerfiillung in den Verbindungen,
sind in den vorbesprochenen Theorien in verschiedenem
MaBe auch solche iiber das Verhalten der Valenzkrifte in-
begriffen; denn alle genannten Autoren bringen die Tat-
sache zum Ausdruck, daf die Chromophore ihre Valenz-
krifte nicht voll betitigen, daher ungesittigt und chemisch
reaktionsfihig sind. Die hervorstechendste Eigenschaft ge-
farbter organischer Kérper, ihre Reduzierbarkeit, wurde ja
schon von Graebe und Liebermann') hervorgehoben. Von
Interesse sind aber vor allem Untersuchungen, die iiber die
qualitativen, rasch zu iiberblickenden Zusammenhinge,
daB Chromophore allgemein reaktionsfihige Gruppen bzw.
Zentren sind, hinaus quantitativ diese Beziehungen ver-
folgen. So wies H. Staudinger'?) ‘fiir die C=O-Derivate
nach, daf} ihre Farbigkeit und ihre Reaktionsfihigkeit mit
Diphenylketenen konform gehen. W. Herold!8) zeigte, dal3
bei den verschieden substituierten C=0-Verbindungen mit
starkerer-Verschiebung der Lichtabsorption nach lingeren
Wellen das Reaktionsvermégen mit OH-haltigen Substanzen

V%) H. Staudinger, Liebigs Ann. Chem. 384, 45 [1911].
18) W. Herold, Z. Elektrochem. angew. phyeik. Chem. 88, 633
1332].
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zu Halbacetalen zunimmt. Nach Ramart-Lucas und Cor-
nubert*?) hat bei den Alkyl- und Allyl-Cyclohexanonen die
bathochrome Verschiebung (nach lingeren Wellen) der
Lichtabsorption durch Alkylierung eine erhghte Geschwindig-
keit der Oximbildung zur Folge. Dasselbe ist nach Ramart-
Lucas und Trivédi??) bei den Methylzimtsiduren und ihrer
Verseifungs- bzw. Veresterungsgeschwindigkeit der Fall,
ferner nach Ramart-Lucas?') bei den normalen einbasischen
Fettsiuren und ihrer Veresterungsgeschwindigkeit und
nach M. Grunfeld?®) bei verschiedenen Alkylaminen und
ihrer Reaktionsgeschwindigkeit mit Malonestern. M. Grun-
feld®®) konnte weiter zeigen, dafl nicht nur bei Variationen
der Substituenten, sondern auch des Losungsmittels die-
selbe Parallelitit erhalten bleibt. Desgleichen wiesen
G. Scheibe, E. Felger und G. Riofler®) nach, da3 die Lage
de$ Bandenschwerpunktes von Jodathyl in derselben
Reihenfolge durch verschiedene Idsungsmittel nach lingeren
Wellen verschoben wird, wie dessen Reaktionsgeschwindig-
keit mit Tridthylamin zu Tetraithylammoniumjodid steigt.

Eine Verallgemeinerung dieser Gleichartigkeit im
Grad des Ungesiittigtseins und der Farbe, die sich an be-
stimmten Kérperklassen und ihren Reaktionen aufzeigen
lieB, ist nicht méglich. H. Kauffmann®5) hat einige deutliche
Gegenbeispiele angefiihrt, in denen von Parallelismus keine
Rede sein kann. Man mufl dabei nach J. Lifschitz®®) be-
riicksichtigen, dafl vor allem nur die der betreffenden
Absorptionsbande zugehorige chromophore Gruppe in
ihrem chemischen Verhalten betrachtet werden darf. Weiter
unterscheidet er neben chemisch und koordinativ un-
gesittigten sog. absolut ungesittigte Gruppen mit Kraft-
feldern, die an ihrer Betidtigung durch sterische Griinde
gehmdert sind.

Allgemein diirfte man die Verhiltnisse wohl so aus-
driicken konnen, daB man infolge der erhihten Reaktions-
fahigkeit von Substanzen, die im Sichtbaren und im Quarz-
ultraviolett Lichtabsorption zeigen, deren Chromophoren
ungesittigte Valenzkrifte zuschreibt. Da die chemische
Absittigung jedoch sowohl von der reagierenden zweiten
Komponente, als auch von den sterischen Bedingurigen
des eigenen Molekiils abhiangt, ist damit.erst ein Faktor
fiir die chemische Reaktionsfihigkeit bestimmt, deren
weitere den Parallelismus zwischen Lage der Absorptions-
banden und Reaktionsgeschwindigkeit unterbinden kénnen.

Es fehlte nun nicht an Versuchen, die unvollstindige
Valenzabsittigung durch besondere Aussagen. iiber die
Valenzkrifte zu verdeutlichen, um sie auf Grund deren in
besonderen Fillen wieder voraussagen zu kénnen. Schon
Thiele hatte 1899 zur Erklirung des chemischen Verhaltens
kon]ug1erter Doppelbindungen das Auftreten von Partial-
valenzen angenommen. H. Kauffmann?) beschreibt in
seiner allgemeinen Valenzlehre die Valenzkrifte durch
Kraftfelder zwischen den Atomen. Die Partial- und Neben-
valenzen kennzeichnet er durch starke Streuung des Valenz-
feldes. Der ungesittigte Zustand als Ursache fiir das Auf-
treten von Chromophoren wird als durch die Zersplitterung
der Valenz von C-Atomen gegeben angenommen. Da-
durch wird die Farbigkeit von Doppelbindungsgruppen
grundsitzlich auf dieselbe Ursache zuriickgefiihrt, wie etwa
die der Carboniumverbindungen. Charakteristische Fort-

19) Ramart-Lucas u. Cornubert, Bull. Soc. chim. France [4} §8.
744 [1933].
20) Ramart-Lucas u. Trivédi, C. R. hebd. Séances Acad. Sci.
783 [1932].
21y Ramart-Lucas, ebenda 195, 726, (1932).
12) M. Grunfeld, ebenda 194, 1083 [1932].
23) M. Grunfeld, Ann. Chim. [10] 20, 304 [1933)
84) Q. Scheibe, E. Felger u. 3. Rb6fler, Ber. dtsch. chem. Ges.
60, 1416 [1927].

3y H. Kauffmann, ebenda 50, 635 [1917].

%) J. Lifschitz, Z. wiss. Photogr., Photophysik Photochem. 16,
101 (1916]; Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 906 [1917)

) H. Kauffmann: Die Valenzlehre. Stuttgart 1911.

195,
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schritte erzielte diese Theorie in der Beschreibung der
Zusammenhdnge zwischen dem Einfluf und der Stellung
der Auxochrome zu den Chromophoren und im einzelnen
z. B. bei der Beschreibung der Farbigkeit der Fulvene und
Fulgide.

In begonderer Weise bringt 4. Burawoy®®) den un-
gesittigten Charakter der Doppelbindung zur Darstellung.
Er schlieBt aus der gréBenordnungsméBig gleichen Stirke
der Absorptionsbanden der freien Radikale und der Doppel-
bindungsgruppen auf das Vorliegen von Radikalen, sog.
Biradikalformen, auch in diesen. Durch Annahme eines
Gleichgewichts zwischen einer gesittigten, nicht absor-
bierenden Form mit einer absorptionsbereiten Biradikalform
in den Doppelbindungsgruppen gelingt es, eine Erklirung
fiir die verschiedenen Intensititen der Absorptionsbanden
zu geben.

Wiederum auf andere Art fiihrt auch R. Reinicke®®) die
Farbigkeit auf ungesittigte Valenzkrifte zuriick, indem er
sie bestimmt gerichteten, schwachen Nebenvalenzen zu-
ordnet. Das Auftreten dieser Krifte vermag er dadurch zu
erkliren, daB er das Kraftfeld des C-, N- und O-Atoms
durch Tetraeder mit bestimmt gerichteten, aus Kristall-
strukturen abgeleiteten starken Haupt- und schwachen
Nebenvalenzkriften darstellt. Im Benzol, vor allem aber
im Graphit ergibt sich dann infolge der besonderen Art
der Tetraederverkettung die Wirksamkeit der Neben-
valenzkrifte, auf die die Farbe zuriickzufiihren ist.

. Wie sehr nun auch die geschilderten Chromophor-
theorien voneinander abweichen und wie schwer ein Urteil
zu féllen ist, welcher valenzchemischen Betrachtungsweise
man den gr6Beren Wert zuerkennen soll, so kann man doch
die gemeinsamen Ziige deutlich erkennen. Chemisch un-
gesdttigtes Verhalten und daher noch freie Valenzkrifte
ordnen diese Theorien jedenfalls dem Auftreten selektiver
Lichtabsorption im Sichtbaren und Quarzultraviolett zu.
Eine Vertiefung durch Zuriickfiihren auf gemeinsaine
Ursachen wird das Bild erfahren, wenn wir sehen, wie diese
Erschemungen unter Beriicksichtigung der modernen Kennt-
nisse iiber den Mechanismus der Lichtabsorption, die eng
mit denen iiber Atom- und Molekiilbau verkniipft sind, zur
Darstellung kommen.

4. Chromophortheorie
auf Grund der neueren Anschauungen iiber Atombau
und der Elektronentheorie der Valenz.

Die vorbeschriebenen Theorien gehen von fast aus-
schlieflich chemischen Gesichtspunkten aus und ver-
zichten — soweit sie neueren Datums sind, bewu3t — auf
ein Eingehen auf den Mechanismus der Lichtabsorption,
wie er von seiten der physikalischen Forschung seit der
Aufstellung des Lenard- Rutherford- Bokrschen Atommodells
(1903—1913) erkannt wurde. Nach dieser sind Chromo-
phore Atome oder Atomkomplexe deren Elektronen unter
Aufnahme von Strahlung in energiereichere Quanten-
zustinde iibergehen und dadurch zur Entstehung von
Absorptionsbanden bestimmter Form, Intensitit und spek-
traler Lage Anla8 geben. Die Entwicklung dieses Chromo-
phorbegriffs, der hauptsichlich auf V. Henri®) zuriick-
geht, fithrt letztlich dazu, daB jedes Atom, Molekiil und
Ton mit Ausnahme des H-Ions chromophore Wirksamkeit
zeigen kann, da sie ja alle Valenzelektronen enthalten, die
grundsatzhch in hohere Quantenzustinde iibergehen kénnen.
Dies steht in Ubereinstimmung mit der Tatsache, daB man
bei Ausdehnung der Absorptionsmessung iiber das Quarz-

%) A. Burawoy, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 3155 [1930}; Z
physik. Chem. Abt. A. 166, 393 [1933].

) R. Reinicke, ebenda, Abt. B. 28, 165 [1934].

%) V. Henri: Etudes de Photochimie... Paris 1919,
Structure des molécules. Paris 1925,

S. 181;
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ultraviolett hinaus ins Schumann-Gebiet (bei kleineren
Wellenlingen als etwa 1900 A) auch fiir Verbindungen, die
im bisherigen Sinne keine Chromophore enthalten, sogar
auch fiir die aliphatischen gesittigten Kohlenwasserstoffe
Absorption nachweisen konnte. Der Chromophorbegriff
behidlt also seine Bedeutung als besondere konstitutive
Eigentiimlichkeit nur dann, wenn wir ihn auf ein bestimmtes
Spektralgebiet, nimlich auf das Sichtbare und das Quarz-
ultraviolett, beschrinken (A: 8000 bis 1900 A). Im Hin-
blick auf den Aufbau der Atome aus Kernen und Elektronen,
von denen fiir die Lichtabsorption in diesem Gebiet nur
die letzteren in Frage kommen, muB3 nun die Chromophor-
theorie sich bemiihen, das Auftreten von Lichtabsorption
nicht auf bestimmte Konstitutionen von Atomen schlecht-
hin, sondern auf bestimmte Elektronenanordnungen bzw.
-zustande zuriickzufithren. Dafiir sind die Ausfilhrungen
Ladenburgs®) iiber die Verteilung der gefirbten Ionen im
Periodischen System von grundlegender Bedeutung (1920).
Jene Atomionen, bei denen nimlich infolge der Ionisation
die Konfiguration der Elektronengruppen des benachbarten
Edelgases vollstindig hergestellt wird, zeigen ceteris paribus
eine weitaus bei kiirzeren Wellen, meist aubBlerhalb des
Quarzultravioletts liegende Lichtabsorption als die Ionen
jener Elemente, bei denen dies nicht der Fall ist. Diese
sog. Ubergangselemente in der Mitte der vierten bis sechsten
Horizontalreihe des Periodischen Systems zeigen Ab-
sorption meist bis ins Sichtbare offenbar infolge ihrer un-
vollstindig besetzten Elektronengruppen. Da dies auch
die Ursache fiir ihre wechselnde Valenz ist, erkennen wir
hier den Zusammenhang mit denin Abschnitt 2a besprochenen
Beziehungen zwischen Valenzzahl und Farbe. Nehmen wir
als allgemein giiltig an, daB der Ubergang von Elektronen
aus dem Grundzustand in einen angeregten Zustand iiber
um so kleinere Energiespriinge erfolgt, je hoher dieser
Grundzustand liegt, da ja die Energiestufen bzw. Elek-
tronenternie um so niher aneinanderriicken, je hoher sie
liegen, so entspricht nach der Bokr-Einsteinschen Beziehung
einer Lichtabsorption bei relativ grileren Wellenldngen
(kleineren Frequenzen, also im Sichtbaren und Quarzultra-
violett) eine kleinere Energiedifferenz und somit ein ener-
getisch hoherer Grundzustand. ks mufl also in diesen
Ionen der Ubergangselemente infolge ihrer unvollstindigen
Elektronenkonfiguration eine Lockerung von Elektronen
aufgetreten sein im Vergleich zu denen der Fdelgase bzw.
der edelgasihnlichen Ionen, deren Elektronenkonfiguration
sich durch vollstindige Besetzung aller in Frage kommenden
Gruppen kennzeichnet.

,,Gelockerte Valenzelektronen'' waren es aber auch,
die J. Stark®?) nach seiner Valenzlehre auf elektrostatischer
Basis (1908) als die Zentren der Absorption in Verbindungen
ansah. Und zwar verstand er unter gelockerten Valenz-
elektronen solche, die einerseits nicht an ein fremdes Atom
gebunden sind, anderseits durch die Anniherung ab-
stofender fremder Valenzelektronen von ihrem Sitz auf
ihrem Atom um einen gewissen Betrag fortgedringt und
somit gelockert sind. Da bei Doppel- und Mehrfachbindung
mehrere Valenzelektronen nahe herantreten, fand ihre
chromophore Wirkung eine ausreichende physikalische
Deutung.

Eine zwanglaufige Verbindung des Auftretens ge-
lockerter Valenzelektrongn mit bestimmten Konstitutionen
148t sich nun auf Grund der Elektronentheorie der Valenz,
wie sie von Kossel (1916) und Lewis (1923) entwickelt wurde,
aufzeigen. W. Kossels3) hatte die Bedeutung der Elektronen-

31} R. Ladenburg, 7. Flektrochem.
262 [1920].

23) J. Stark, Jb. Radioaktivitat u. Elektronik §, 132, 148 [1908];
Physik. Z. 9, 10 [1908].

83) W. Koasel, Ann. Phys. 48, 229 [1916]; Naturwiss. 7, 339,
360 [1919]; Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 28, 314 [1920].

angew. physik. Chem. 26,
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Pestemer:

konfiguration der Edelgase als der valenzmifig gesittigsten
Gebilde fiir die Valenzlehre erkannt, indem er die Ioni-
sierung und damit die heteropolare Valenzbetitigung der
Elemente als deren Bestreben kennzeichnete, die Elektronen-
hiillen ihrer Atome durch Elektronenaufnahme oder
-abgabe in die der benachbarten Edelgase umzuwandeln.
Die Valenzzahl ergibt sich dabei als die Anderung der
Elektronenzahl und damit als die Ladungszahl des Atoms.
G. N. Lewis*) iibertrug diese Anschauung auf die homéo-
polare Bindung, die er als das Bestreben des Atoms kenn-
zeichnete, durch Bildung gemeinschaftlicher Elektronen-
hiillen mit anderen Atomen in ihnen Edelgaskonfiguration
zu erreichen. Da es sich bei den meisten Atomen der in
organischen Verbindungen auftretenden Elemente dabei
um Achterkonfigurationen handelt, spricht man kurz von
der Oktett-Theorie.

Beachtet man nun weiter die grofle Rolle, die nach
K. Fajans®®) bei Anionen auch mit abgeschlossener Edel-
gashiille deren Deformation durch die elektrostatischen
Krifte des Kations spielt, die durch Lockerung der Elek-
tronen wiederum zu chromophorer Wirkung fiihren kann,
so wird man allgemein von ,,ungestérter Edelgasanordnung’’
nur sprechen, wenn diese weder durch Fehlen von Valenz-
elektronen noch auch in ihrer Symmetrie durch asymme-
trische Valenzkraftfelder gestort erscheint.

Ich mochte hier im Anschluf3 an friihere Arbeiten3$)
zeigen, wie man aus diesem Gesichtspunkt das Auftreten
von Chromophoren als Folge bestimmter Konstitution in
organischen Verbindungen einheitlich mit dem in an-
organischen nachweisen kann. Betrachten wir als Grenzfall
der ungestérten Oktett-Anordnung in organischen Ver-
bindungen die C-Atome der ‘aliphatischen Grenzkohlen-
wasserstoffe, deren Lichtabsorption auch am weitesten im
Schumann-Ultraviolett liegt, so kann deren Elektronen-
anordnung, die durch die Formel:

HHH

H: c;n

HHH

symbolisiert wird, erstens gestért werden durch Fehlen
von Elektronen, wie in den freien Radikalen oder bei
den heteropolaren organischen Verbindungen, wie sie in
Abschnitt 2b besprochen wurden. Zeigt doch z. B. so-
wohl im Triphenylmethyl wie im Triphenylmethyl-Ion das
zentrale C-Atom nur sieben Valenzelektronen in seiner Hiille:

:C

Die starke Deformation, die das Ion durch seinen gegen-
poligen Partner erfihrt, gegeniiber dem freien Radikal er-
klart die Intensivierung der Farbe bei Ionisation, die Dilthey
und Wizinger'®) als wesentlichen Bestandteil ihrer Chromo-
phortheorie hervorgehoben haben. Zweitens kann eine
Deformation der Oktette bedingt sein durch das Auf-
treten innermolekularer, unvollstindig gesittigter Kraft-
felder in Analogie zu der Wirkung der von Fajans®®) be-
sprochenen 2wischenmolekularen Kraftfelder der Ionen
und Losungsmittelmolekiile.

%) @. N. Lewis: Die Valenz und der Bau der Atome, iibersetzt,
Braunschweig 1927.

) K. Fajans, Naturwiss. 11, 166 [1923].

%) M. Pestemer u. P. Bernstein, Z. anorg. allg. Chem. 228, 121
[1935]; Kap. 10 in R. Kremann: Zusammenhénge zwischen physikal.
Eigenschaften u. chem. Konstitution. Dresden und Leipzig 1937.
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Auch hier sind an dieStelle der in Abschnitt 3 besproche-
nen rein chemischen Vorstellungen iiber die Valenzkraft-
felder neuere Anschauungen auf Grund physikalischer
Untersuchungen, besonders ausgebaut durch die Quanten-
theorie, getreten, die z. B. H. A. Stuart¥?) in systematischer
Darstellung wiedergibt. Danach wird die Ionenbindung
durch die Coulombsche Anziehung zwischen den elektrisch
geladenen Ionen also durch elektrostatische Krifte be-
wirkt. Die in der Lewtsschen Oktett-Theorie durch die Ge:
meinsamkeit zweier Elektronen zum Ausdruck kommende
homéopolare Bindung zwischen zwei Atomen kommt durch
die Absittigung der Resonanzkrifte symmetrischer Eigen-

. funktionen der Elektronen, also infolge der durch bewegte

Ladungen gegebenen Krifte elektromagnetischer Natur
zustande. (Vgl. z. B. H. Fromherz®). Da die Bindungs-
betitigung unter diesen Umstinden antiparallele Eigen-
drehung (Spin) der betreffenden Elektronen erfordert,
spricht man auch von der Absittigung der Spinvalenzen:
0. Schmidt®®) hat nun, ausgehend von der sog. Doppel- -
bindungsregel, gezéigt, dal die zweiten Elektronenpaare
bei Doppelbindungen, B-Elektronen genannt, ihre Spin-
valenzen nur unvollstindig absittigen, und zwar aus grund-
sdtzlich den gleichen Ursachen, wie sie Reinicke®®) annimmt,
nimlich weil sie tetraedrisch ausgerichtet sind.

Damit miissen Kraftfelder im Molekiil entstehen, die
zu einer Deformation der Oktette und damit zur Lockerung
von Elektronen AnlaB geben. Bei der Besprechung der
Kraftfeldverteilung nach O. Schmidt z. B. innerhalb der
Molekiile der Fulvene ergibt sich ein dhnliches, nur speziali-
siertes Bild wie bei der Theorie der Partialvalenzen nach
Thiele oder der Valenzzersplitterung nach Kauffmann.
Wichtig erscheint die Erkenntnis, da8 i. allg. Farbvertiefung
durch asymmetrische Spinverteilung der B-Elektronen wie

_im Fulven wesentlich stirker ist als die durch symmetrisché

Ladungsverteilung, z. B. in hdheren aromatischen Kohlen-
wasserstoffen, hervorgerufene. Eine starke Stiitze findet
die Zuriickfiihrung der Farbigkeit sowohl der Ionen
und Radikale als auch der Doppelbindungen auf die
Stérung der Edelgaskonfiguration unid die damit
verbundene unvollkommene Absittigung von Spinvalenzen
darin, daB sich diese in beiden Filleh durch Paramagnetlsmus
direkt zu erkennen gibt.

Eine Deformation von Oktetten kann ]edoch auller
durch elektromagnetische auch durch elektrostdtische inner-
molekulare Kraftfelder, und zwar von Dipolen erfolgen.
So wird z. B. im Methyljodid durch die héhere Elektronén-
affinitit des J-Atoms dieses relativ negativ, das C-Atom
relativ positiv geladen sein. Infolge dieser Ladungsver-
teilung erfolgt eine Deformation der Elektronenhiille des
J-Atoms, das dadurch zum Chromophor wird, dhnlich wie
ein durch das zwischenmolekulare Kraftfeld des Kations
deformiertes J—-Ion. Bei weniger leicht deformiérbaren
Atomen muB jedoch das Auftreten eines Dipolmomentes
nicht zur Chromophorbildung fithren; so sind z. B. Hydr-
oxylverbindungen weitgehend durchldssig. Verkniipft sich
aber das Auftreten eines Dipolmomentes mit der unvoll-
kommenen Sittigung von Spinvalenzen infolge doppelter
Bindung, wie etwa bei der C=0-Gruppe, so finden wir
Lichtabsorption bei bedeutend lingeren Wellen als bei der
reinen C=C-Bindung.

Die Beeinflussung der Chromophore durch Substi-
tuenten und die damit verbundene Anderung der Licht-

3) H. A. Stuart: Molekiilstruktur. Berlin 1934.

38) H. Fromherz, diese Ztschr. 49, 429 [1936].

) 0. Schmidt, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 40, 213
[1934].

AuBerdem: F. Henrich: Theorien der organ. Chemie.
schweig 1924. 5. Aufl. S. 332ff,

J. Lifschitz: Kurzer AbriB der Spektroskopie und Colorimetrie.
Leipzig 1927. 2. Aufl. S. 206ff.

H. Ley in Handbuch d. Physik, Bd. XXI. Berlin 1929. S. 94{f.
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absorption wird allgemein auf eine Wirkung des inner-
molekularen Potentials dieser, und zwar sowoh! der elektro-
statischen als auch der elektromagnetischen Anteile des-
selben zuriickzuffihren sein unter Beriicksichtigung der
Polarisierbarkeit der als Chromophore in Frage kommenden
gestorten Oktette.

5. SchluB3betrachtung.

Die Bedeutung der neuen Chromophortheorie auf dem
Boden der Elektronentheorie der Valenz diirfte darin
liegen, daf sie die richtigen FErkenntnisse der ilteren
chemischen Theorien in keiner Weise aufhebt, sondern in
sich vereinigt. Werden doch sowohl Vorstellungen von
der wechselnden Valenzzahl, wie der unvollstindigen

Koordinationszahl, als auch von den unvollstindig ge-
sittigten Valenzkriften fiir die anorganischen und fiir die
organischen Verbindungen einheitlich auf den Begriff der
gestorten Edelgaskonfiguration der Elektronenhiille zuriick-
gefiihrt. Uber diese einheitliche Beschreibung der chemischen
Erkenntnisse hinaus erscheint aber die unmittelbare Ver-
bundenheit mit den quantitativen Ergebnissen der Unter-
sichungen von Bandenspektren von Molekiilen im Gas-
zustand, dem Studium der Molekiilterme, einerseits und mit
den durch weitere physikalische Eigenschaften, wie Para-
magnetismus, Dipolmoment, Molrefraktion u. a. m., zu-
ganglichen Vorstellungen von der Molekiilstruktur ander-
seits als ein durch die neue Chromophortheorie erzielter
Gewinn fiir die Darstellung der Zusammenhinge zwischen
Lichtabsorption und chemischer Konstitution. [A. 57

Ober die Kinetik von Polymerisationsreaktionen

Von Dy. H DOSTAL und Prof. Dr. H MARK
I.Chem. Laboratorium der Universitdt Wien

Eingsg. 4. Februar 1937

Einleitung.

Es ist noch nicht lange Zeit verstrichen, seit sich die
Uberzeugung, daB die hochpolymeren Natur- und Kunst-
stoffe aus Einheiten von echt molekularem Charakter be-
stehen, vollstindig und widerspruchslos durchgesetzt hat?).
Heute herrscht die Uberzeugung vor, daB die polymeren
Einheiten, obgleich sie oft Molekulargewichte von 10* bis
10% haben kénnen?), in sich durch chemische Hauptvalenzen?)
zusammengehalten und in geniigend verdiinnten Lé&sungen
praktisch nicht assoziiert sind). An diesen Stoffen tritt der

Zusammenhang zwischen dem chemischen Aufbau und der -

makroskopisch beobachtbaren mechanischen Festigkeit mit
groBerer Deutlichkeit hervor als irgendwo sonst ; die Festig-
keitseigenschaften der aus kleinen Molekiilen aufgebauten
Kristalle konnen daneben nur in gebiihrendem Abstande
angefiihrt werden.

Die grundlegenden Einsichten iiber die hochmoleku-
laren Stoffe verdankt man den Arbeiten einer grofien Zahl
von Forschern, unter denen im Hinblick auf die syntheti-
schen Produkte in erster Linie H. Staudinger zu nennen ist,
der mit einer Reihe von Mitarbeitern das Gebiet seit 1920
systematisch bearbeitet, sowie W. Carothers, der in den
letzten Jahren besonders erfolgreich in die Struktur-
aufklirung hochpolymerer Butadienderivate eingegriffen
hat. Uberaus grof ist die Zahl jener Forscher, die von den
natiirlichen Hochpolymeren ausgehend, das Gebiet bearbeitet
haben und noch weiter bearbeiten?).

Erheblich spiater hat man sich erst dem Studium der
Kinetik jener Prozesse zugewendet, die bei der Bildung der
Hochmolekularen in Frage kommen. Aber auch auf diesem
Gebiet sind in den letzten Jahren Untersuchungen er-
schienen, welche eine zusammenfassende Darstellung zu
rechtfertigen scheinen®), um so mehr als diese Reaktionen

1) Z. B. H. Staudinger, diese Ztschr. 42, 37 [1929]. Ber. dtsch.
chem. Ges. 81, 2427 [1929]; K. H. Meyer, diese Ztschr. 42, 76 [1929].

Y) K. H. Meyer u. H. Mark : Die hochmolekularen organ. Ver-
bindungen, Leipzig AVG 1930; H. Staudinger: Die hochmole-
kularen Verbindungen, Springer 1932.

3) Deren Trennungsarbeit von der GréB8enordnung 50—100 kcal
pro Mol ist.

4) Grad, Temperaturbereich und Konzentrationsabhingigkeit
der Assoziation hiingt sehr weitgehend von dem gerade betrachteten
System ab.

%) Eine ausfiihrliche Literaturzusammenstellung findet man in
den bereits erwiihnten Biichern sowie auch in zahlreichen 2zu-
sammenfassenden Artikeln in dieser Zeitschrift.

%) G. Tammann u. A. Pape, Z. anorg. allg. Chem. 200, 113
[1931}; W. Chalmers, J. Amer. chem. Soc. §8, 912 [1934]; G.O.
Ourme u. 8. D. Douglas, Ind. Engng. Chem. 28, 1123 [1936).
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von grofler technischer Wichtigkeit bei der Herstellung der
kiinstlichen Hochpolymeren sind, welche wieder ihrer-
seits als Kunststoffe?) im weitesten Sinn des Wortes eine
groBe technische und auch volkswirtschaftliche Rolle
spielen. Im folgenden sollen daher jene Grundsitze, die man
aus der Gesamtheit der Erscheinungen bei Polymerisations-
reaktionen bereits heute mit Sicherheit herausschilen kann,
kurz dargestellt und hinsichtlich ihrer Bedeutung fiir den
Verlauf der Gesamtreaktionen besprochen werden. Dabei
wird sich die Gelegenheit ergeben, auch einige bisher noch
nicht veréffentlichte Mitteilungen und Bemerkungen ein-
zuflechten.

Zunichst ist es wesentlich, vorauszuschicken, dal} der
Gesamtverlauf von Polymerisationsreaktionen sicherlich
iiberaus verwickelt ist und dafl seine vollstindige Ent-
wirrung in einem bestimmten gegebenen Fall -—- wenn iiber-
haupt — nur schrittweise und nur in Anlehnung an be-
sonders sorgfiltige und unter besonders einfachen Um-
stinden durchgefiihrte Versuche gelingen kann. Wenn man
bedenkt, dafl nach unserer gegenwirtigen Kenntnis selbst
die einfachsten, im homogenen Gasraum sich abspielenden
Zersetzungsreaktionen kleiner organischer Molekiile - - z. B.
des Acetaldehyds oder des Azomethans — wahrscheinlich
sehr kompliziert verlaufen, so mu man von vorneherein
damit rechnen, bei den Polymerisationsreaktionen auf Ver-
hiltnisse zu treffen, die njcht leicht ¢uantitativ wieder-
gegeben werden koénnen.

Daher sollen zunachst nur solche Systeme in Betracht
gezogen werden, hei welchen die Polymerisation nur oder
wenigstens fast nur zur Bildung langer kettenférmiger
Molekiile fithren kann, wo also Verzweigungen und Ver-
netzungen nicht oder zumindest nur in untergeordnetem
MaBe auftreten. Als Beispiel sei hier die Polymerisation von
Vinylchlorid und Vinylacetat angefiihrt, welche wohl so gut
wie ganz nach dem Schema¥)

HXC=CH, +HXC=CH, »—HXC—CH,~HXC CH,
—HXC—CH,—HXC—CH,—+HXC=CH,;» --HXC- CH,
~—HXC—-CH,—HXC -CH,— usw. usw.

X = Cl oder CH,.COO

verlaufen diirfte. Auch hier ist natfirlich die Bildung hoch-
polymerer Ringe nicht ausgeschlossen und beim Vinylchlorid
eine Vernetzung durch HCl-Abspaltung aus zwei ver-

7} Vgl. die Vortrige beim Reichstreffen Deutscher Chemiker
in Miinchen 1936, diese Ztschr. 49, 550 [1936).

%) Ob allerdings die Substituenten so regelmibig iiber die
entstehende Kette verteilt sind, steht nicht fest und ist angesichts
der réntgenographischen Befunde auch unwahrscheinlich.

Adngewandte Ohemie
50.Jahrg.1937.Xr.20





