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bei 86O und hat  d: = 0.8510. Das Produkt zeigte die gewohnlichen Aldehyd- 
Reaktionen und oxydierte sich a d e r s t  leicht an der Luft. 

0.1084 g Sbst.: 0.3060 CO,, 0 . 1 1 1 ~  g H,O. 
C,,H,,O. Ber. C 77.85, H 11.77. Gef. C 77.00, H I I , ~ I .  

5) E i n w i r k u n g  v o n  M a g n e s i u m  auf n - C a p r y l a l d e h y d .  
Ein Gemisch von 30 g n-Caprylaldehyd, 30 g Toluol, I g Magnesium- 

Spanen und I Krystall Jod wmde 4.5 Stdn. am Riickfldkiihler gekocht. Nach 
der iiblichen Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wurden erhalten : II g 
unverandert gebliebener Caprylaldehyd und 10 g einer Fliissigkeit vom 
Sdp., 148--149~; dii  = 0.8483, ni:' = 1.4612. 

0.1231 g Sbst.: 0.3646 g CO,, 0.1416 g H 2 0 .  

Mol. - (~e~~~. -Bes t immung (in Benzol) ergah 229.2;  bcr. fur C,,H,,O 238.2. 
C,,H,,O. Ber. C 80.j9, 11 12.69. Gef. C 80.78, H 1 r . 8 7 .  

Beim Aufbewahren wird das Produkt sehr rasch osydiert, dabei steigen 
seine Dichte, sowie der Brechungsindes und 0-Gehalt merklich. Das 0 1  
zeigte die gewohnlichen Aldehyd-Reaktionen und gab ein oliges Semicarbazon.. 
Die entsprechende Same konnte aber durch Osydation mit Hilfe von Ag,O 
nicht erhalten werdeni2). Trotzdern darf man wohl schliekn, da13 unser 
Produkt der D i c a p r y l a l d e h y d  (a-n-Hexyl-~-n-heptvl-acrolein), C,H,, . CH: 
C (C,H,,) . COH, ist. 

6) E i n  w i r k un  g v o n A1 u in in  i u in a u f n - C ap  r y 1 a 1 d e h y d. 
Die Umsetzung zwischen 20 g n-Caprylaldehyd mit 2 g angatzten Alu- 

minium-Spanen geht in Gegeiiwart von 20 g Toluol beim Kochen des 
Geinisches sehr energisch vor sich. Aus dem Reaktionsprodukt wurden 6.6 g 
des soeben beschriebenen D i c a p r y l a l d e h y d s  erhalten. 

300. A. H a n t z s c h  und A. Burawoy: 
Zur Konstitution der Triarylmethyl-Verbindungen. 

(E3inpgangen am 26. =\ugust 193.3.) 

In einer soeben erschienenen Mitteilungl) will P. P e t r e n k o - K r i t -  
s chen  ko  die langst allgeinein aufgegebene R osen s t iehlsche e s t e r  - a r t  ige 
A u f f a s s u n g u n d I: o r ni u 1 ie r u n g d e r T r i p  h e n y 1 - m e t  h an  - F a r  b s t o f f e 
X. CAr, als richtig nachgewiesen haben. Dieser Versuch scheitert aber 
bereits an der Tatsache, da13 diese Verbindungen bekanntlich S a l z e ,  n i c h t  
E s t e r  sb.d. Es kiinnte daher vielleicht iiberfliissig erscheinen, auf obige 
Ausfiihrungen naher einzugehen, wenn sie nicht auch verschiedene unhalt- 
bare Einwiinde gegen die VOP uns 2, vertretene Auffassung dieser Verbindungen 
als ,,konjugiert-chinoide" Salze enthalten wiirden, deren Absorption nach 

J 
~~ 

1,) P e r k i n ,  B. 16, 211  [1883i, ha t  ebenfalls gefunden, daR cler Dionanthaldehyd, 
C,,H,,O, bei der Einwirkung von &,C) vollkon~men zersetzt mird. 

') I'. I ' e t r e n k o - K r i t s c h e n k o ,  B. 66, 1049 [1933:. 
?) -1, H a n t z s c h ,  B. 52, .jo9 ~19191; A.  E i i r a w o y ,  B. (id, 163.j 19.',1]; S .  arid1 

die iilinlichei~ -1iisicl;teii von I. J , i f s c l i i t z ,  Kec. 'l'rav chiin. Pays-Bas 43, 6 j 4  [1924]; 
\V. I iBn ix ,  Joicn prakt.  Chem. [2:  112, I j rgz . j l ;  E. \ V e i t z ,  Ztsclir. Glektrochern. 34, 
5.38 LI9281. 
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den Untersuchungen des einen von tins auf konjugierte Systeme zuruck- 
zufuhren ist. 

Wie fruher eingehend 3, begriindet worden ist, sind die farblosen und 
farbigen Triphenyl-niethan-Derivate als ,,Valenz-Isoniere" aufzufassen. 
Erstere sind danach ester-artige Verbindungen mit nicht-ionogener Bindung 
des Saurerestes (I), letztere echte Salze init ionogener Bindung des Saure- 
restes (11), deren P'arbe dem Kation zukommt. Es ist nicht einzusehen, 
waruin nach P e t  r e n  k o  - K r i t s c h e n k o diese Auffassung deshalb unbe- 
griindet sein soll, weil ein und dieselbe Verbindung iiach unseren friiheren 
Peststellungen im festen Zustand in beiden E'ornien bisher nicht erhalten 
worden ist. 

I. X.CAr, 11. X[CAr,] 111. [-%r3C*]+X- 

I n  Losung lassen sich hekanntlicli 1)cide 1)ormen einer solchen Verliindung. allerdirigs 
irn solvatisierten Znstanti, lcicht iiachweiscn. -\uch ist es durchaus xti<jglicli, daU die 
festcn iarhigen Formen nielit einlieitliche ecllte Salzc sind, sondern (;leicligewichtc mi t  
farblosen ester-nrtigen Formen darstcllen. Slsclatin ware der Xacltweis dersclben T'er- 
1)indiing in heideii Fornien  on yarn licrein utimoglicli. 

Wenden wir uns nunmehr der Frage der K o n s t i t u t i o n  d e r  f a r b i g e n  
K a t  ion en  zu, so stehen sich 2 prinzipiell verschitdene Auffassungen gegen- 
iiber4). Nach der einen, die in den sog. Carbonium- bzw. Carbenium-Formeln 
(z. B. 111) Zuni Auzdruck konimt, besitzen die Peripheriereste innerhalb 
jedes Kations g le iche  Funktionen, nach der anderen Auffassung, der die 
sog. chinoiden Formeln zugrunde liegen, dagegen v e r s c h i e d e n e  Funktionen. 

Eine eindeutige Entscheidung zwischen diesen Miiglichkeiten bringen 
die optischen Erscheinungen. Der eine von uns5) hat als erster die Bedeu- 
tung der Tatsache erkann t, daU das p-Dimethylamino-triphenyl-carbonium- 
Salz orange, Pllalachitgriin blaugriin, dagegen Krystallviolett trotz der neu 
eingefuhrten Dimethylaminogruppe nur blauviolett ist, also bei kurzeren 
Wellenlangen absorbiert. Danach sind nur die beiden ersten Aminogruppen 
fur das Auftreten der tiefen Farbe, bzw. der langwelligen Absorptionsbande, 
wesentlich, wogegen die dritte Aminogruppe nur untergeordnete Bedeutung 
besitzt. Die Erscheinung, daU nur 2 Cruppen bzw. Atome fur das Auftreten 
der Absorption wesentlich sind, ist auch bei verschiedenen anderen Stoffen, 
z. B. verschiedenen Nitroverbindungen, beobachtet und hervorgehoben 
worden 6).  

Diese grundlegenden Beobachtungen sind durch den anderen von uns ') 
durch eine grol3e Anzahl neuer Beispiele vermehrt und durch Unter- 
suchungen iiber die Ileziehniigen zwischen 1,icht-Absorption und Konstitution 
organischer Verbindungen e r k 1 a r t worden. Nach dessen Theorie, die nicht 
e i n z e l n e  Teilgebiete oder Erscheinungen, sondern a l le  bekannten Ver- 
bindungsgruppen und Erscheinungen berucksichtigt und infolgedessen nur 
a l lgemeingi i l t  ige  C e  se t zniail3ig k e i  t e n  enthalt, ist die Licht-Absorption 
organischer Verbindungen, wenn man von den hier nicht interessierenden 
Radikal-Chromophoren (R-Chromophoren) absieht, auf konjugierte Systenie 
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(K-Chromophore) zuruckzufiihren, worunter alle in Formel I V  wieder- 
gegebcnen Gruppierungen zii verstehen sind. Und zwar werden die diesen 

IV. A. [CH: CHI,, . CH: B + + +  
A = R, OR, S K ,  NR,, 0-; B = CR,, NR,  0, S, NR2, S K ,  OR 

konjugierten Systemen zugehkigen Banden (K-Banden) aul3er n:it ihrer 
Lange (n = 0, I, 2 usw.) im wesentlichen niit ihreni Polaritatsgrad, d. h. je 
negativer bzw. positirer ihre Endatome (sog. auxochrome Atoine) (IV, 
A bzw. B) sind, nach langen Wellen verschoben. Hierdurch werden 
obige Beobachtungen erklart. D i e  f u r  d i e  A b s o r p t i o n  w i c h t i g e n  zwei  
(und n u r  zwei) Xtonie  bzw. G r u p p e n  s i n d  n i c h t s  a n d e r e s  als d i e  
b e i d e n  d e n  A b s o r p t i o n s g r a d  wesent l ich  b e e i n f l u s s e n d e n  E n d -  
a t  o me e in  e s kon  j ug ie r t en  S y s t e ins 8 ) .  

Bci den konjugierteii Systemen honiijopolarer Verbindungen wandern die zuge- 
liljrigen K-Banden in der Reihe der Eridgruppen C:?;H, C : O ,  C:S (IV, B = S H ,  0, S) 
nach ro t ,  also offensichtlich, je negativer die x-ariierenden Endatome (ausochromen 
Atome) sind. In den Katiorieu treteu an Stclle cler Gruppeir C:NH, C : O ,  C : S  u .  a. die 

(>ruppen C:SH,, C : O H ,  C:SH ( I V ,  B = XH,, C)H, SH). Die Atome N, 0, S dieser 
Gruppen sind positiv gelztdcn, besitzen also keiue positiven Eigenschaften niehr, die 
rnit der  Piihigkeit zurn i lberping in den j- bzw. qwertigen Znstand rerbunden sind. 
Sie liabcn vieltnehr tlic gleiclien Bigenschaften \vie die Atome ?;, 0 ,  S der Gruppen 
C :NH,  C : O ,  C:S  in h o m i j o p o l a r c n  Verbindungen. Dementsprechend wirkt aucli eine 

C :KH,-Gruppe scliwiiclicr batlioclirom als eine C :  OH-Gruppe. - -4ndererseits wirken 
ungeladene positive (:ruppen (XR2, OK, SR) stets hatliochrom, wenn sie sicli an den 
Enden eines solclicn Systems befinden und alsdann (als positivierende) Gruppen die 
lblaritiit  desselbeii wrstiirken (IT, -1 2 XK,,  O K ,  S K ) .  Uenizufolge wirkt auch die 
stiirker positix-ierende YK,-C:ruppe s t i i rke  r bathochroni als eine OR-Gruppe. - In 
i'1,ereinstininiuiig hierniit wirken positive Gruppcn stets tlann, wenn sic nicht End- 
glieder des die -1bsorptionsbai de hervorrufenclen konjugierten Systems sind, d. h .  in 
Ve r z n. e i g u n  gr 11 d i e  s e  s k o n  j u g i c  r t e n  S y s  t c m s  auch iiiclit lxithochroni, sonderrr 
hei direkter Substitution der Cliromophorgruppe stark hypsochrom, i n  B i n d u n g  a n  
: i ron ia t i sc l ie  S u 1 ) s t i t u e n t e n  f a s t  g a r  n i c h t  ot ler  n u r  m c i s t  s c l iwach  h y p s o -  
c h r o m .  

niese allgeineingultigen Gese tzn iaBigkei ten  sind an zahlreichen 
Reispielen nachgewiesen und bisher ausnahinslos bestatigt worden, speziell 
auch bei den Triar?-l-niethq.l-Ionen. Auch die Absorption dieser Tonen ist 
auf vorhandene kon j u g i e r t e  S y s t e m e  zuriickzufiihren. Die ersten positiven 
Gruppen sind positir geladen. Ihre bathochrome Wirkung ninimt daher 

in der Reihe NR, < OR zu. Das Ab.orptions-MasiIiiuni des p-Di- 

nieth~laniino-triphcn~lniethq.l-Ioiis (V, A = NK,) liegt bei etwa 2200 g), 

das des p-Methosy-triphenylmethyl-Ions (V, A = OR) bei etwa 2120. Ihre 
Atoine IT und 0 sind n e g a t i v e  auxochrome Atome. 

+ -I- + + + +  

+ + 

+ + 
+ +  

-I- + 
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Die zweiten positiven Gruppen wirken in der Reihe OR < NR, stark 
zunehmend bathochrom. Ihre Atome 0 und N sind pos i t i ve  auxochrome 
Atome. So wird das Banden-Maximum der monosubstituierten Triphenyl- 
methyl-Ionen (V) durch Einfuhrung der zweiten positiven Gruppen (VI) 
bei der Substitution durch die Dimethylaminogruppe (V und VI, A = NR,) 
sehr stark, von 2200 nach 1613, bei der durch die Methoxylgruppe (V und 
VI, A = OR) wesentlich schwacher, nur von 2120 nach 2000, verschoben. 

Die dritten positiven Gruppen befinden sich gemail Formel VII (A = 
NR,, OR, SR) in Verzweigungen der chromophoren konjugierten Systemega). 
Deshalb wirken sie nicht bathochrom, sondern schwach hypsochrom. Alle 
drei positiven Gruppen, und damit die drei Peripheriereste, besitzen danach 
verschiedene Funktionen. An anderer Stelle lo )  ist bereits gezeigt worden, 
daB alle bisherigen Versuche, diese Erscheinungen durch ,,Carbonium-Theo- 
rien" zu erklaren oder mit diesen Auffassungen jn Ubereinstimmung zu 
bringen, unhaltbar sind. 

Die unbegriindete Behauptung von P. Pe t r enko-Kr i t s chenko ,  das 
verschiedene Verhalten der positiven Gruppen in mono-, di- und trisubsti- 
tuierten Derivaten beruhe darauf, daf3 ,,der gegenseitige Einflufl dieser Gruppen 
sich in verschiedenen Verbindungen verschieden auswirkt", ist unseres 
Erachtens weder ,,logisch richtig", noch ist sie eine ,,Erklarung" fur dieses 
verschiedene Verhalten. Warum das Maximum des p-Dimethylamino- 
triphen-ylmethyl-Ions bei kiirzeren Wellen (grof3eren Schwingungszahlen) 
als d as des p-Methoxy-triphen-ylmethyl-Ion.s, dagegen d as Maximum des 
p ,  p'-Tetramethyldiamino-triphenylmethyl-Ions (Ma1achitgrun.s) bei wesent- 
lich langeren U'ellen als das des p ,  p'-Dimethoxjr-triphenylmethyl-Ions 
liegt, un.d warum bei allen trisubstituierten Triarylmethyl-Ionen, sei es 
bei der Substitution durch eine NR,-, OR- oder SR-Gruppe, stets in gleicher 
Weise die d re i  pos i t iven  Gruppen zusammen einen etwas ger ingeren  
bathochromen Fffekt hervorbringen als die n u r  zwei posi t iven Gruppen 
in den disubstituierten Ionen, - all das bleibt nach diesem Autor vollkommen 
unverstandlich, wiihrend unsere oben begriindete Auffassung dies ohne 
weiteres verstandlich macht. Unsere Auffassung bedarf schon deshalb 
weder einer ,,Korrektur", noch ist sie ,,logisch falsch", noch beruht die von 
uns  gegebene Formel VII auf einem ,,Fehler". 

Die Unhaltbarkeit dcr Ansichten von. P. Pe t r enko-Kr i t s chenko  tritt 
besonders deutlich hervor, wenn man berucksichtigt, daf3 die bei den Triaryl- 
methyl-Ionen auftretenden GesetzmHBigkeiten fur a 11 e organischen Ver- 
bindungen charakteristisch sind. 

Nach P e t r e n k o - K r i t s c h e n k o  miiBten zufa l l ig  stets die ersten positiven 
Gruppen in einem organischen Kation in der Reihe NR,<OR zunehmend bathochrom 
wirken, p-Dimethylamino-triphenylmethyl-Ion bei kiirzeren Wellen als p-Methoxy-tri- 

9a) Nach einer neueren Arbeit von W. D i l t h e y ,  Journ. prakt. Chem. [z] 136, 49 
[1933], gilt dies auch fur die C,H,. 0-, C&, . S-, C,H,. Se-Gruppen (A = C,H,. 0, C,H,. S, 
C,H, . Se) . 10) A. B u r a w o y ,  B. 64, 1639 l1g311; s a w h  B. 64, 467 [I9311. 

abc
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phenylmetliyl-Ion, Kollidinium-Ion bei kiirzeren Wellenlangen als Trimethylpyrylium 
Ion ihr Maximum haben"). Z u f a l l i g  sollten positive Gruppen stets dann, wenn sie 
in Verzweigungeii konjugierter Systeme sich befinden, in Dindiing an aromatische Sub- 
stituenten nur eine geringe optische IVirkung ansuben, nur zuf a l l ig  also alle trisub- 
stituierten Triarylmethyl-Ionen stets bei etnas kiirzeren Wellenliingen als die ent- 
sprechenden disubstituierten 'l'riarylmethyl-Iorien absorbieren, p,p'-'l'etramethyldiamino- 
benzophenon-anil-Hydrochlorid nicht starker als p-Dimethylamino-benzophenon-anil- 
Hydrochlorid , p ,  p'-Tetramethyldiamino-benzophenon-anil nicht starker als 
p -  Dimethylamino-benzophenon , p,p'-Dimethoxy-benzophenon nicht starker 
als p-Methosy-benzophenon absorbieren 12) .  GesetzmaWigkeiten, die trotz ihrer 
selir iiberraschenden Xatur zum groDten Teil vorausgesehen  und alsdann esperi- 
mentell bestatigt mordeii waren, sollen also einer Regellosigkeit weichen. Uiid das alles 
nix, um in einigeri wenigen Verbindungen eine durch nichts gestutzte und ganz unwahr- 
scheinliche Auffassung aufreclit erhalten zu konnen. 

Wiederholt13) ist von dem einen von LUIS darauf hingewiesen worden, 
dal3 ein besonders wesentlicher Grund fur die bis vor kurzem noch vorhandene 
Unklarheit der bei dein Absorptionsproblem herrschenden Verhaltoisse darin 
zu suchen ist, dal3 oft Theorien aufgestellt wurden, die nur einzelnen kleinen 
Gruppen \-on Verbindungen einigermaflen gerecht werden oder wenigstens 
in cbereinstimmung niit diesen gebracht werden konnten, die aber bereits 
bei verwandten Verbindungen versagten. Und wie berechtigt diese Benier- 
kungen sind, zeigen wiederuni die Ausfiihrungen von P. P e t r e n k o -  
K r i t s c h e n k o .  Nicht e i n e  Verbindung oder auch e i n e  kleine Verbin- 
dungsklasse, sondern s a ni t 1 ic h e organischen Verbindungen liegen dagegen 
der kiirzlich dargelegten, auf einer Iieihe von allgeineingultigen Gesetz- 
mal3igkeiten aufgebauten Theorie zugrunde, die wohl die umfassendste 
und griindlichste sein diirfte. 

Die Unwahrscheitilichkeit aller ,,Carboiiium-Tlieorien" der Triarylmethyl-Ioneti 
geht im iibrigen bereits aus folgendem hervor : Die oerschiedentlich vertretene Auf- 
fassiiiig, daW niclit ein bestirnrntes iriiierhalb des Kations befindliches Xtorn Sitz der 
positiven Ladung sei, sondern viele basische Zentren vorhanden seien, bzw. der G e s a m  t - 
k o m p l e x  Trager der 1,adung sei, scheitlet auf Grund iiiiserer heutigen Keniitiiissc aus; 
tlenti Kationeii entsteheii durch die Abgabe eiiies Blektrons, das iinteilhar ist, also niir 
von eiii em Atom herriihren kann, viiihrend nach obiger Suffassung ein teilbares E&ktroii 
angenoinmeri werden niiiBte 14) .  Somit bliebe fur die ,,Carhoniuni-'l'lieorien" nur die -111- 

nnhme, daI3 das Zentral-C--itom Sitz der positiven Ladung ware. Nu11 ist es schon von 
vorn herein ganz unirahrscheinlich, daI3 (Ins C-Atom Sitz der 1,aduiig ist und nicht die 
im Molekiil vorhanderien positiven Gruppen. Macht man abcr diesc uii\~~nhrsclieinlicli~, 
merkwiirdigerweise irnmer wiederkehrende &Innahme, so verbleihen dcm C--Itom 6 Elek- 
tronen, die samtlich fur die Bindung der Periplieriereste verbraucht sind (VIII) . Uas 
C-Btom selbst vermng, da es kein einzelnes freies, gelockertes Elektron mehr enthalt, 
nicht Triiger der Parbe zu sein l j ) .  .Indererseits siiid die Periphrriereste durch gewohn- 
liche Atombindungen mit dem Zentral-C-Atom verbuiiden, Sie befinden sich infolge- 
desseri in  eineni den einfacheri Benzol-Derivaten (-Inilin, Pheiiol) ahnlichen Zustand und 
konneii daher ebenfalls iiicht Trager der Parbe (der starkeii Absorption) sein, 

11) s. hierzu -4. Biirawoy,  B. 64, 466, Tafel 3 [19311, 66, 218 r19331. 
12) K2herc.s s. A.  H a n t z s c h ,  B. 52, 509, 'l'afel I V a ,  IVb [191gj; A.  B u r a w o y ,  

13. 63, 315.j, 'rafel 1 7 ,  18 [1930], 64, 462, Tafel 6 /1931]. 
18) S. Z. B. A. B u r a w o y ,  B. 65, 943 (rg3z]. 
14)  s a. A. B u r a w o y ,  B. 64, 1636 [rg31] 
15) Hierauf ist bereits friiher von 1. L i f s c h i t z ,  B. 61, 1484 ;1928! hingewiesen 

worden; s. a. I. I , i f sch i tz ,  Ztschr. wiss. Photogr. 32, 131 [I93jI.  
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A. v. B aeyers  Potenzen-Gesetz, das friiher irrtumlicherweise als ein 
Reweis fur die Carbonium-Theorien angesehen wurde, ist kurzlich 16) dahin 
gedeutet worden, daU in jedem Kation nur ein e inze lnes  Atom positiv 
geladen ist, da13 aber die Zahl und Starke der vorhmdenen basischen Stellen 
die Miiglichkeit (Wahrschcinlichkeit) fur die Abgabe fines Elektrons, 
d. h. das Gleichgewicht  zwischen ionis ier ten und  n i ch t  ion is ie r ten  
Mole ku len ,  bestimmt. l)er positive Charakter der Triarylinethylreste 
sagt danach nur etwas iiber die Zah l  der sich bildenden Ionen, aber nichts 
iiber die Kons t i t u t ion  jedes  e inzelnen farbigen Kations aus. Waruni 
diese Auffassung nach Pe t r en  ko-Kr i t schenko eine kompliziertere L4b- 
hiingigkeit der Bnsizitat erfordern Eollte, ist nicht einzusehen. 

Gegenuber dem Hinweis17), daQ durch einige altere Einwande von 
A. v. B ae yer  18) gegen die chinoide Porriiulierung der Triaryl-methyl-Salze 
nur die alteren chinoiden Formeln (z. B. IX), jedoch keineswegs die neuen 
salzartigtn (z. B. X) widerlegt wurden, nieint Pe t r enko-Kr i t s chenko  
irrtumlicherweise, daU Forniel X auch in der Form XI geschrieben werden 
konnte. Die Formeln X und XI sind aber selbstverstandlich die zweier 

r BrT - 

XI. (X.C,H4),C:, ,+ 
v e r s c h i e d en  e r , keineswegs ein und derselben Verbin dung, wie wohl nicht 
naher auscinandergesetzt zu werden braucht. Dementsprechend fallen die 
hieraus gezogenen Folgerungen weg. 

In kurzer Z us  a m  men f a ss u n  g : Die von P e t  ren  ko - K r it s c hen  ko 
gegen uns gerichteten vermeintlichen ,,Korrekturen" und ,,logisch falschen" 
Behauptungen sind hiermit als gegenstan dslos erledigt. Die gegen die Ergeb- 
nisse unserer fruheren Arbeiten erhobenen Einwande sind nicht aufrecht 
zu erhalten . Bs existieren fa  r b  lo s e t  e s t e r  - a r t  ige Tr i a r y 1- met  h y 1 - 
verb indungen  und farbige Tr ia ry l -methylsa lze .  Iv ersteren ist 
der Saurerest n ich t - ionogen ,  in letzteren ionogen gebunden. Die farbigen 

gierte Systeme ausgebildet, auf welche die die tiefe Farbe hervorrufenden 
Randen zuriickzufiihren sind. Allc ,,Carbonium-Theorien", d. h .  alle Theo- 
rien, nach denen die Peripheriereste der Triaryl-nieth~l-Ioiien in jedem ein- 
zelnen Ion gleiche Funktionen besitzen sollen, vermogen weder die Farbe 
an  und  fu r  s i ch ,  noch die Gesetzmafi igkei ten der Absorption zu er- 
klaren und sind daher abzulehnen, zuinal ihnen die von vorn herein m- 
wahrscheinliche Annahme zugrunde liegt, dafi ein C-Atom und nicht eine 
rorhandene positive Gruppe Sitz der Ladung sein sollte. 

r -  lriarpl-meihyl-Ioiien . sind chinoid konstituiert, d .  h. in ihnen sind konju- 



t 1c)33)1 Be r i c h t i g  unge  n. 1431 

B e m e r k u n g  r o n  A. B u r a n o  In zwei Xbhandlungen ha,  sicli IV. n i l t h e y ,  
Journ. prakt. Chcm. i d ]  136, G I  "9.3 B. 66, 825 ;1333]i, eri,eut pegeri meine .\rbeiten 
gewendet Docli sind sic fur (lie Streitfrnge sacl i l ich ohne jede Bedet.tung. Ilie Art 
dieser wiederholten Ausfiihrungcn zwiiiyt midi jedoch zii der Bernerkung, daD ich in 
Zukunft auf seine poleniisclieii hrbeiten nicht melir eingehen werde. Die Ausfiilirungen 
tneiner Srbeiten, auch nieincr Kritik an der Theorie roll R'. Di l t l i ey ,  lialte ich in \-ollem 
1Jmfal.ge aufrecht. 

B e m e r k u n g  bci  d e r  K o r r e k t n r :  In ciner soeben erschienenen Mitteilung, Ztschr. 
miss. Pliotogr. 32, 131 irg,3j;, schreibt I. 1, i fschi tz :  ,,Auf die Spekulationen A. B u r a -  
woys  knnn hier nicht eitigcgangen wcrden, sie enthalten neben vie1 Richtigem, aber 
nicht Xeuem, eine Reihe ron  sicher unhaltbaren Annahmen und Behauptungen. Schon 
die Zuordnung von Bandeii zu bestimmtcn Chromophor-Arten auf Grund ihrer ,,Per- 
sistenz" ist unbedingt abzulelinen." Diesc Behaup t u n g  bedarf unzweifelhaft einer 
I lcgr i indung.  Demgegeniiber sei unter Ilinweis auf meine friilieren Arbeiten wieder -  
ho  1 t hervorgehoben : Soweit diese das Problem der Beziehungen zmisclien I,icht--ibsorp- 
tion und Konstitution betreffen, enthalten sie im Gegensatz z u  den meisten bisherigen 
Theorien ke ine  S p e k u l a t i o n e n ,  sondern eine groBc Anzahl m m  groBen Teil e r s t -  
m a  1 ig e r k a n  n t e r , a1 lg e ni e i n g iil t ig e r G e s e t z m a Big k e i t e n , die zwangsliiiafig zur 
Zuruckfuhrung dcr Lirht-Absorption auf zwei Chromophor-Typen fiihren. So enthalten 
sie auch in ihren wiclitigen Punkten keine Ans ich ten  und B e h a u p t u n g e n ,  sondern 
eingehend begriindete, experimentell gesicherte P e s t s  t e l l u n g e n .  

Die e r s  t m a l i g  erkannte Vcrschiedenheit zweier Banden-Typen (R- und K-Bandcn) 
ist nicht nur ails ihrem grolJen Persistenz-Unterschied gefolgert worden, sondern Tor 
allem durch ihr vollkommen verschiedenes Verhalten bei der Einfiihrung von positiren 
Gruppeii (NR,, OR, SR),  bei der Addition von Satire-Molekulen, gegenuber verschiedenen 
1,osungsmitteln (cntgegengesetzte Solvatochemie) u. a. eindeutig nachgewiesen worden, 
wobei es sich stets um nene  , zum groaten Teil sogar im Gegensatz zu den bisherigen An- 
nahmen stehende F e s t s t e l l u n g e n  liandelt. -4IIf die sonstigen Ausfiihrungen von 
I. Li fsch i tz  wird nocli einzugehen sein. 

B e r i c h t i g u n g e n .  
Jahrg. 66 [1g33]. Heft 7, S. 1020, FuBnote2) lieB ,,A" stat t  ,,Arch. Pharmaz.". 
Jahrg. 66 [1g33]. Heft 8, S. 1049, 164 mm v.  0. lies ,,IVFFB farblos" s ta t t  ,,WF, griin". 
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