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abhingig sind und infolgedessen zu Riickschliissen auf die Konstitution
der Verbindungen nur mit gréBter Vorsicht herangezogen werden diirfen,
folgt aus den optischen Untersuchungen, die frei von derartigen Einfliissen
sind, vielmehr etwas iiber den wahren Zustand der Molekiile aussagen: Bei
Vorhandensein benachbarter Doppelbindungen entsteht stets
ein neues ,konjugiertes’” System?%). DaB in zahlreichen Fillen die An-
lagerung in 1.2-Stellung verliuft, ist einfach auf das Vorhandensein von
Molekiilen zuriickzufiihren, in denen nicht konjugierte Systeme, sondemn
ihre elektronen-isomeren Formen mit freien Valenzen in 1.2-Stellung,
die R-Chromophore, ausgebildet sind.

Diese Feststellung ist nicht auf homdopolare Verbindungen beschrinkt,
sondern gilt auch fiir Jonen. Dies ist insofern besonders bemerkenswert,
weil in letzteren das Vorhandensein konjugierter Systeme durch chemische
Reaktionen nicht nachweisbar und infolgedessen kaum jemals ernsthaft
diskutiert worden ist.

SchlieBlich sei noch erwihnt, daBl durch die Feststellung der die Ab-
sorption bedingenden Atomkomplexe und ihrer optischen GesetzmiBigkeiten
moglich geworden ist, auch an die Frage heranzugehen, warum diese Atom-
Komplexe Licht-Absorption bedingen, und warum gewisse Verinderungen
derselben bestimmte Absorptions-Verianderungen hervorrufen, d.h. an die
Frage nach der Elektronen-Konfiguration dieser Atom-Komplexe, der Radi-

kale und konjugierten Systeme. Dies soll an anderer Stelle niher ausgefiihrt
werden.
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Kiirzlich hat W. Dilthey?!) zu der von mir?) entwickelten Theorie
der Beziehungen zwischen Licht-Absorption und Konstitution
Stellung genommen, jedoch ist die nur wenige und untergeordnete Punkte
betreffende Kritik nicht aufrecht zu erhalten.

W. Dilthey ist zwar mit mir der Ansicht, dall die Farbe des Chinons
und der chinoiden Salze versxchiedene Ursachen besitzt, meint aber, dal3
es von meiner Seite inkoasequeat sei, alsdann die chinoide Schreibweise
beizubehalten, nur um zu einemn konjugierten System zu kommen. Aus
meinen Ausfithrungen geht jedoch eindeutig hervor, da ich nicht, ,,um
zu einem konjugierten System zu kommen'’, die chinoide Schreibweise bei-

10) Diese Feststellung kann zwar als eine Bestdtigung der Hypothese von
J. Thiele angesehen werden, doch sind die konjugierten Systeme im Gegensatz zu
J. Thiele nicht in allen Molekiilen einer Verbindung, sondern nur in einem Teil der-
selben ausgebildet. Die von J. Thiele gegebene, formell zu wertende Erklirung fiir
die Entstehung dieser konjugierten Systeme, die Partialvalenzen-Hypothese, entspricht
hingegen keineswegs den wirklichen Verhiltnissen. Uber den Bindungszustand inner-
halb dieser Systeme wird spdter berichtet werden.

1) W. Dilthey, B. 64, 1280 [1931].

?) A. Burawoy, B. 63, 3155 [1930], 84, 462 [1931].
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behalten habe. Vielmehr fithrt die Feststellung, daBl die Licht-Absorption
auf konjugierte Systeme zuriickzufithren ist, in vielen (keineswegs allen)
Fillen, z. B, bei den farbigen Triaryl-methyl-Ionen, zu der sog. chinoiden
Formulierung, da nur diese diesen Tatsachen gerecht wird. Wenn W. Dil-

they sich etwa an der Bezeichnung ,.chinoid” fiir ein System =< N\

stoBen sollte, so sei bemerkt, daB diese Bezeichnung sich eingebiirgert hat
und auch kein Grund vorhanden ist, dieselbe aufzugeben?),

W.Dilthey meint weiterhin:,,Der Nachteil der von Decker erstmalig eingefiihrten
En-Onium-Konjugation besteht in dem Zwang z. B. in Xanthenium-Salzen positive
Ladungen auf negativen Atomen zu lokalisieren, der bei Burawoy im Satz gipfelt:
., Positiv geladene Atome sind die negativen Endatome konjugicrter Systeme im Kation'.

Demgegeniiber sei bemerkt: Meine Ausfithrungen enthalten keine ge-
filhlsmaBigen Abwigungen von Vorteilen oder Nachteilen. Vielmehr ist
durch die stirker bathochrome Wirkung einer O.R-Gruppe gegeniiber einer
NR, Gruppe in Kationen bewiesen, dafl in Ionen diese positiven Gruppen
das Elektron an das Anion abgeben und alsdann di¢ Eigenschaften
von pegativen auxochromen Atomen besitzen?). Gerade diese theoretisch
vorausgesehene neue Tatsache ist eine der wichtigsten Feststellungen
meiner Untersuchungen.

Weiterhin folgert W. Dilthey im Anschlufl an obiges Zitat: ,,So kommt es, dal
dem Kohlenstoff in organischen Farbstoffen bei der Licht-Absorption iiberhaupt keine
Rolle mehr zukommt, dabei existieren zahlreiche farbige, nur aus Kohlenstoff und
Wasserstoff bestehende Korper polarer und unpolarer Natur, und dabei haben wir in
dem nur aus Kohlenstoff bestehenden Graphit die tiefste Farbe iiberhaupt!”

Esist vollkommen unverstindlich, wie W. Dilthey aus einer Theorie,
nach der die Licht-Absorption auf Radikale z. B. Triphenyl-methyl und kon-
jugierte Systeme z. B. im Butadien und im Triphenyl-methyl-Ion zuriick-
zufiihren ist, folgert, die C-Atome sollen danach keine Rolle fiir die Absorption
spielen,

W. Dilthey schreibt alsdann: ,,Bei der konsequenten Durchfithrung der En-Onium-
Konjugation hat Burawoy auch die aci-Salze der Nitro-methane behandelt und
sich damit unseres Erachtens selbst widerlegt. Hier ist ndmlich das konjugierte System
nur unter Annahme der Nitronsidure-Formel moglich, die aber nach den Ergebnissen von
Kuhn? unhaltbar geworden ist*.

Bei einer objektiven Beurteilung stehen sich hier hochstens zwei zu
widersprechenden Ergebnissen fiihrende Beobachtungen gegeniiber, iiber
deren Berechtigung nur weitere Untersuchungen entscheiden kdnnen. Wih-
rend aber meines Erachtens die Zuriickfithrung der Iicht-Absorption zahl-
reicher Nitro-methan-Salze auf die in diesen ausgebildeten konjugierten
Systeme durch meine Untersuchungen einwandfrei erwiesen sein diirfte,
sind die sehr iiberraschenden Ergebnisse von R. Kuhn solange mit Vorsicht
zu behandeln, bis das von ibm untersuchte, optisch aktive aci-2-Nitro-butan-
Natrium rein isoliert ist, also die Stirke der gefundenen Drehung dieses

3) s, hierzu auch A. Burawoy, B. 64, 1644 [1931], welche Arbeit sich mit der Mit-
teilung von W. Dilthey gekreuzt hat.

4) s. hierzu A. Burawoy, B. 84, 465 [1931] und voranstehende Arbeit.

5) R.Kuhnu.H. Albrecht, B.60, 1297 [1927];s.a.R.L.Shrineru.J. H. Young,
Journ. Amer. chem. Soc. §2, 3332 [1930].
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Salzes reproduziert werden kann. Auf keinen Fall kann aber aus diesen
Befunden von R. Kuhn eine Widerlegung meiner Feststellungen
gefolgert werden.

SchlieBlich ist die Nicht-existenz von m-Malachitgriin und m-Kry-
stallviolett von mir nicht als Beweis fiir die chinoide Formulierung der
basischen Triphenyl-methan-Salze angefiihrt worden, wie dies W. Dilthey
darstellt. Vielmehr habe ich, nachdem die chinoide Struktur dieser Farbsalze
auf anderem Wege nachgewiesen war, bemerkt, dal auch diese Tatsache
in Ubereinstimmung mit diesem Befund steht; denn der auch von W.Dil-
they gemachte Einwand, daB3 auch o-Malachitgriin und o-Krystallviolett
nicht existieren, obwohl hier chinoide Formen moglich sind, habe ich bereits
vorausgesehen. Allerdings ist auch dieser Einwand insofern nicht zwingend,
als von A. v. Baeyer®) solche unbestindigen Salze voriibergehend in Losung
nachgewiesen sind. Die Unbestindigkeit der o-chinoiden Salze ist einfach
darauf zuriickzufiihren, da bei den Triaryl-methyl-Salzen die basizitits-
erhdhende Wirkung positiver Gruppen in o-Stellung nach den Feststellungen
von A, v.Baeyer und V. Villiger?) sehr gering ist. Infolgedessen werden
die gegeniiber dem sich bildenden Triaryl-methyl-System stirker basischen
Aminogruppen bestrebt seiti, dhnlich wie in m-Stellung substituierte Gruppen
das Sdure-Molekiil unter Bildung farhioser Carbinol-Salze anzulagern.

Unverstindlich ist der Einwand von W. Dilthey, daB wir bei den
Salzen der Nitro-phenole jedoch auch in der m-Reihe farbige Salze
haben; denn von mir ist sogar dem Salz des p-Nitro-phenols eine nicht-chi-
noide Formel (I) zuerteilt worden®), wobei ich allerdings an anderer Stelle®)
darauf hinwies, da} nicht entschieden werden kénne, ob das p-Nitro-phenolat-
Ion die Formel (I) oder (II) besitzt. Wesentlich sollte hierbei fiir die Licht-
Absorption das beiden Formulierungen gemeinsame konjugierte System sein.

I. [0.CeH,.NO:O]Na+ II. [0:CgH,:NO.O}Na+

Die Einwinde von W. Dilthey, die nur Einzelheiten der Theorie be-
treffen, sind nicht aufrecht zu erhalten. Die Ergebnisse meiner Untersuchungen
bleiben hiervon vollkommen unberithrt. Bedauerlich ist, da W. Dilthey
die meinen Ergebnissen stets zugrunde liegende Beweisfiihrung vollkommen
ignoriert hat.

A. v. Baeyer, A. 354, 152 [1007].
A. v. Baeyer u. V. Villiger, B. 33, 3013 [1902].
A. Burawoy, B. 64, 483 [1031]. %) A. Burawoy, B. 64, 490 [1931).
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