
Die Lage des Absorptionsmaxirnums der Indigos wechselt rnit dem 
Medium unt l  dem Dispersitatsgratl. Unsere hfessungen ergaben fur 
Indigo in Anilin 6330 ( S v e d  b e r g :  Chloroformltisung 6000, K r i i B  
und O c o n o m i d e s  GO1S')). Der Verlauf der Absorptionskurve in 
Anilin stimmt mit dernjenigeu der S v e d  bergschen Extinktionskurve 
fur Chloroformlosiing gut ubereio. Die friihere Angabe von KriiB 
und O c o n o m i d e s  ') 6051 fur Sch\vefeIsiiureliisung ist sicher unrichtig. 

Fur  Dithioindigo finden wir i n  Ubereinstimniuug mit F r i e d l L n -  
d e r  ') 5470 Schwingungseinheiten fur tlas Absorptionsmaximum. 

Z u r i c h ,  Chem. Laborntorium der Universitytt. 

130. J. Lifschitz: Uber den SItttigungszustand 
von Chromophoren. 

Bemerkungen zu der Abhandlung von H. Kauffmann'). 
(Eingegangen am 12. Mni 1917.) 

Im Ilinblick auf eine wertvolle Arbeit von H. L e y 3 )  uber die 
Chromophor-Eigenschaften der Athglenbindung bat H. K a u f f m a n n 4 )  
irn Aprilheft tier Berichte Tor einer cberschatzuug des Begriffes der  
Ungesiittigtheit fur die Farbencbemie gewnrot. Zwischen dem u n -  
gesattigten Chnrakter u n d  der FnrbtieFe bestehe nimlich ini nllgemeinen 
kein Parallelismus. 

Dn sich I< nu f  f  m a n  ti hierbei auf meiiie Formulierung der  
Chromophortt~eorie~) beruft, i n  der ein solcber Parallelismus behauptet 
sein soll, und anscbliefiend eine Kritik gibt, die einer mi8verstaridlicheu 
Auffassuog meiner Dnrlegungen entspringt und ZLI einer solchen fiihren 
durfte, bin ich geniitigt, niich zii seinen AusfuLrungen lturz z u  iiiBern. 

I .  Zaischen der F n r b t  ie.fe eiiies Stoffes und der UngesLttigtheit 
irgend eines beliebigen seiner Chroniophore besteht tatsacblich im 
allgemeinen gar keine Beziehuug, dies ist auch nie v n u  .mir behnuptet 
otter nusgesprocben worden. 

Ein Atom oder eine Atomgruppe wirlten chroninphor, wenn sie 
koordinativ oder weuigstens absolut utigesittigt s ind .  Die en t -  
s p r e c h e u d e n  Randen sind u i i i  so lang\vt.lliger, je starker ungesattigt 
d e r be tre f Fen de C h ro m o p h o r is t . 

Das Absorptionsspektrum einer Verbindung entsteht aber durcb 
Cberlagerung einer ganzen Reibe Ton Bandeii u u d  Banderiserien der  

1) B. 16, 2031 [ISSS]. 

;) Ztschr. fur wissensctiaftl. t'hotogr. 16, 101. 

*) B. 41, X i  [I!K%]. 
3) B. 50, 2.13 [191i ] .  ') B. .50, 630 [1917]. 
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verschiedenen in  ihreni Molekul anwesenden Chrornophore. Die 
experirnentell erhaltene Absorptionskurve ist die Resultierende aller 
dieser Beitrage. Sie in die richtigen Partialkurven zu zerlegen und 
letztere richtig den einzelnen chroniophoren Atomen oder Atomgruppen 
zuzuordnen, ist zwar  gewijhnlich schwierjg genug, nber unerlal3lich, 
wenn man die Beziehung zwischen Ungesiittigtheit uud Bandenlage 
e i n e s  der anwesenden Chrornophore beurteilen will. Es hat aber 
auch nur Sini i ,  von der Verschiebung der speziellen Rande eines 
Chrornophors rnit dessen Eigenschaften zu sprechen. 

So ist es sicher, daI3 irn Stilben die CH:CH-Gruppe chromophor 
wirkt. Dal3 es aber ihre (elektronischen) Eigenfrequenzen sind, die 
die Absorptioo des Stilbens ini langwelligen Ultraviolett bedingen und 
bei Substitution farbgebend i n  das sichtbnre Spektrum ruckeo, ist 

tebenso sicher unrichtig. 
Die Bauden der A'\thylenbindungeu, auch derjenigen des Stilbens, 

liegen i n  Wirklichkeit bei sehr vie1 kiirzeren Wellen. Substituiert 
nian a n  ihr, so verschieben sie sich in bestirnmfer Weise, und natur- 
gernafi wirkt dicseModifikation an dem -4thylen-Chromophor in gewisser, 
aber zu untersuchender Weise auf die ubrigen Chromophore des 
.\lolekiils, bier also die Benzolkerne, zuriick. Ganz Arialoges geschieht 
bei der  Substitution an den Benzolkernen. S ind  die Substituenten 
wieder Chrornophore, SCJ treten neue I~omplikationeu auf, die die 
Cbersicht weiter erschweren werden. 

Beobachtet man n u n  lediglich die Verschiebung der irn Sichtbaren 
liegenden nFarbbandena, die -:inderung der Farbtiefe, so mu13 man 
sich zunachst klar dariiber sein, welchern Chrornophor die betreffenden 
Frequenzen uberbaupt zugehiiren. Ini Falle der Stilbene ist derselbe 
sicher nicht i n  iler Xthyleobindung, sondern in den Benzolkernen zii 

suchen. Ebcnsowenig wie Nitrnberizol oder Anilin ihre Absorption 
i i n  langw~elligen Ultraviolett der NOZ- oder gar der NHz-Gruppe 
verdanken, sondern, wie gerade K n u f f m a n n  so klar erksnnte, eineni 
speziellen Benzolzust.ande, ist dies bei den Stilbenen der Fall. .\Ian 
brnucht knum darauf hiozuweisen, daIJ Stoffe wie Dimethylathylen, 
Butadien u s w ,  j a  selbst Maleinsiiure, mo die Athylenbindung zwischen 
zwei ungeslttigteri Gruppeo sitzt, keineswegs in dem Spektralbereiche 
absorbieren wie die Styrole und Stilhene. Bei ersteren wiirde 
K a u f f m a n n  mit 'dem yon ihrn angewendeten Verfahren findeu,dalj die 
Athylenbinduog weder eio Chromophor .no& iiberhaupt durch Sub- 
stitution beeinfluI3bar ist, deon eine Farbe geschweige Farbvertiefung 
ist gar nicht vorhaoden. 

Sol1 also irgend etwns fiir oder wider den von zahlreichen 
Fachgenossen angeoomnienen, \-on niir selbst forrnulierten Parallelismus 
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zwischen Chromophor-Funktion, nicht Farbtiefe, und Ungeslt t igtheit  
bewiesen werden, so mu13 nuch im vorliegenden Falle zunachst 
ermittelt werden, wo im Stilbenspektrurn die Randen de r  i i thylen- 
biridung liegen, uod dereii Verschiebung, nach ihrer  Isolierung als 
Partialkiirve, verfolgt werden. Ich bezweifle vorllufig lebhaft, dal3 
I < a u f f m a n n  dabei aut die Ungiiltigkeit nieines zweiten Satzes de r  
Cbromophor-Theorie stoBen wird. 

11. Trotzdem K a u f f r n a n n  i n  seiner Arbeit  selbst den Beziehungen 
zwischen Uogesattigtheit und Chromophor-Funktion nachgelit u n d  
bindende Schliisse abzuleiten sucht, er l t l l r t  er  den IJegriff de r  Un- 
gesattigtheit einjge Seiten s p i t e r  D R I S  vie1 z u  unbestiiiimt, als da13 
man nuf itin bauen k0nnte.c Da13 ich gerade darum, in1 Gegensntz 
z u  I< a u f  f m a n n ,  diesen Begrifi diskutiert und scharf zu umschreiben 
gesucht Labe'), wird leider nictit beachtet. 

Es wurde dabei zunichst  dnrnuf hingewiesen, daI3 die Atouie so- 

wohl koordinativ nls absolut ungeslttigt sein konnen. Nu, die koor-  
dinntive Ungesiittigtheit, die sich (lurch Anlageruogsfabigkeit u u d  
Additionsvermogen LuBert, is1 iiiit rein cbemischen Jfethodem zu fassen. 
Als 1IaR ftir die absolote Ungesiittigtheit ist die a n  sic11 noch ver- 
fugbare Arbeitsfahigkeit de r  Affinitatsfelder de r  bet.rachteten Atome 
anfzufassen. 

Die Affinitat ist selektiver Na tu r ;  bei der  Bindung cines Atonies S 
an ein betrachtetes A wird eine bald gro13ere, bald geringere Arbeit 
geleistet und ein entsprechender Affinititsbetrag nbgesattigt. ilus 
rein sterischen Grunden wird niir eine bestimnite Anzahl S. an A 
gebunden werden Itonnen, dal3 dabei inirner die gesnmten iiberhau1)t 
verfiigbaren Affinitatskrafte abgessttigt werden, ist gar nicht z u  erwarten.  
Ich habe diese Verhiltnisse an eineni einfachen Mode41 dargelegt;  will 
man elektroatornistische Vorstellungen einfiihren, so kann man sagen, 
dal j  ebeo nicbt alle Vnlenzelektronen wesentlich verbindend zwisciien 
zwei speziellen Atomen wirken, neben den Ilindungselektronen bleibeti 
gelockerte und ungesit.tigte Valenzelektronen an der Oberfllche tle.; 
Atomes. Die %ah1 und Precjuenz derselbeu gibt daun ,  neben drui 
Streuungsmaf; der  Felder de r  Bindungselektroneo, cin JIaB fiir die 
U n g e sa t tig t h e i t d e s ei n zel n en At o ni es . 

Da13 es vorerst hochst schwierig, rein priiparntir sogar ~ i n m i i g l i c l ~  
ist, ein exaktes Ma13 fiir tliese Lngesattigtheit zii fiiiden, ist klnr,  
liegt abe r  iiicht i n  der  Vnbestinimtheit de r  Begriffe, sondern der  
Romplikation atomarer  Felder bagrundet. Jlnn muB daher  vorerst 
eiitweder s e h r  einfache FHlle viihlen c'der sich mit rohen Niiherungs- 
methoden begniigen, wenn man einschlagige Problerne studieren will. 
- -. -. .- - 

1) I .  c. 



Bei ein uud demselben einfnchen Chromophor, wie > C:C<, 
> C: 0 usw. liat man nls solch rohea MalJ mit Recht din Anlagerungs- 
fiihigkeit bestimmter Bgenzien benutzt, und so ist man t a t s i i c h l i c h  
r e i n  e m p i r i s c h  d a m  gekommen, jenen Parnllelisnius zwiscben 
Cngesiittigtheit und - n i c h t  F n r b t i e f e  e i n e s  g a u z e n ,  oft SO 

komplizierten Moleki i l s  -, sondern B a n d e n l n g e  d e s  e p e z i e l l e u  
C h r o m o p b o r s  z u  behaupten. Simtliche A b s o r p t i o n s t h e o r i e n  
sind bisher a posteriori zur Erkl i rung der beobachteten Spektren 
eraonnen \\-orden, die Voraussngen iiber Absorption, nuch die von 
K a u f f m a n  n selbst erfolgreich geniachten, sind im Grunde keine 
Theoreme, sondern experimentell nahegelegte Analogieschliisse. 

Was n u n  Acetylen, Isonitrile und ahnliche Stoffe anlangt, so 
scheint mir spektroskopisch vie1 z u  wenig uber sie bekannt. Es 
kann sehr wohl sein, da13 Acetylen z. B. aulJer seinen 12 ultrn- 
yioletten Randen noch langwellige im Ultrarot besitzt, die gar nicht 
zur  sicbtbaren Farbe beitragen. Es konnten aher ubrigens auch 
diese Stoffe nach Nef als Verbindungen mit zweiwertigeni Kohlenstoff 
nnzusehen sein, und iiber dessen Chromophor-Funktion kann a priori 
gar nichts gesagt werden. 

Uber die Chromophore der ~~olekiilverbindnngen habe ich mich 
an anderer Stelle eingehend ausgesprochen l), auch auf die generelle 
Auxochrom-Fun ktion einseitig ungerattigter Gruppen,die dabei naturlich 
noch (schwach) chromophor wirken kijnnen, habe ich vor Jahren 
schon hingewiesena). 

Z u r i c h ,  Chemisches Laboratorium der C'nirersitat. 

131. 0. Lo 8 w : Notiz uber Nitrat-Assimilation. 
Herrn 0. Baudisch  zur Erwiderung. 

(Eingegangen am 12. Mai 1917.) 

Vor kurzem hat 0. B a u d i s c h  ') i n  einem Artikel uber Nitrnt- 
Assimilation einige Bemerkungen gegen mich gerichtet, welche der  
sachlichen Begriindung entbehren. Nnch B a u d  i s c  h sollen salpeter- 
saure Salze nur in den Blattern bei Belichtung unter Sauerstoff- 
Abspaltung assiniiliert werden, wenn EiweiBbildung i n  den Bliittern 
erfolgt. Ich habe .  aber schon vor langer Zeit die Beobachtung ge- 

- 

') Ztschr. f .  wissensch. Pliotogr. 16, '269. 
2) Die Anderungen der Lichtabsorption bei der Salzbildung organischer 

3, B. 60, 657 [1917]. 
Siiuren. Stuttgart 1914. S. 10 Ff.  


