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CysH;507 (405.22). Ber. C 65.13, H 721
Cas Hyo 07 (406.23), » » 64.99, » T.44,
Gel. » 65.13, 64.78, 65.25, » 7.40, 7.46, 7.57.
Die dritte Analyse wurde im Bajonettrohr mit Bleichromat und langem,
starkem Erhitzen ausgefihrt.
Die Molekulargewichtsbestimmung wurde in 15 g Urethan aus-
gefahrt:
0.1153 g Sbst.: 4=0,095". — 0.1606 g Sbst.: 4 = 0.135°.
Mol.-Gew. Gef. 401, 393.
Zar optischen Bestimmung wurde Normal-Natronlauge verwandt:
0.1346 g Sbt.: Gesamtgewicht der Losung 5.1482 g, Drehung bei 20°
und Natriumlicht + 0.80°, 4% = 1.3646. o= + 22.42°.
0.1418 g Sbst.: Gesamtgewicht der Losung 4.9590 g, Drehung bei 20°
und Natriumlicht -+ 0.860, d% = 1.3668. a7 = =+ 22.01°.

166. A. Hantzsch: Uber B, C. Balys experimentelle
Grundlagen der »Kraftfelder-Theorie«.
(Eingegangen am 22. Juli 1915.)

Wie bekannt sein diirfte, hat Hr. Baly seioe Annahme, da8
die Anziehung bezw. Verbindung von Atomen sich nach Art von
elektromagoetischen Kraftfeldern #uBere, schon wiederholt zur Er-
klarung gewisser optischer Erscheinungen und Verénderungen zu be-
nutzen versucht.

So sollte die aus diesen Vorstellungen abgeleitete Theorie der
Isorrhopesis die Zunahme der Absorption von Natracetessigester-
losungen mit Zuoahme des Alkaligehaltes erkliren, wihrend ich etwas
spater eine einfache, rein chemische Verinderung, nimlich die Hy-
drolyse dieses Salzes als Ursache seiner optischen Verinderung in
Losung habe nachweisen konnen.

Neuerdings hat nun Hr. Baly geglaubt, durch Absorptionsbestim-
mungen an Pikraten meine Umlagerungstheorie (den Ubergang von
echten in chinoide aci-Nitrokdrper) widerlegt zu haben. Nach seinen
Angaben') »wird die Absorption von Natriumpikrat durch sehr kon-
zentriertes Natron verdindert; die neue Absorption gehort zweifellos
dem undissoziierten Salz an; und man kann fiir sie keine Erklirung
finden, wenn map die Absorption des neutralen SBalzes einem aci-

1) Soc. 103, 2085 [1913] und C. 1914, 1, 657.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVIIL 89
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oder chinoiden Ion zuschreibt. Die Amnahme einer aci-Form vermag
also diese Erscheinungen nicht zu erklirens — und deshalb werden
sie nunmehr von Hrn. Baly dadurch erkiirt, daB »die Basen das
Kraftfeld 6ifnene.

Allein wie von vornherein zu erwarten war, sind diese Beob-
achtungen Balys unrichtig. Reine Pikrinsdure ist in alkalischer Lo-
sung von jeder beliebigen Konzentration optisch unverinderlich; diese
schon vor einem Jahre von mir festgestellte Tatsache ist damals Hro.
Baly mitgeteilt und von ihm auch brieflich zugegeben worden. Mit
der Unrichtigkeit seiner Beobachtunger fallen natiirlich seine gegen
die Umlagerungstheorie gerichteten Bemerkungen dahin. Ebenso wie
die Basen hier nicht das Kraftield 6iinen, wird auch nicht, wie Baly
in derselben Abhandlung meint, »im Trinitrobenzol durch Natrium-
dthylat das Kraftfeld sehr leicht gedifnete. Hierbei entstehen bekannt-
lich neue, wohldefinierte, rote, chinoide Salze, die auch bereits von
mir und N. Picton?) vor Baly optisch untersucht worden sind, was
Hrn. Baly wobl entgangen ist. Diese optischen Anderungen werden
also primir durch bestimmte chemische Anderungen am Benzolring
und nicht in undefinierbarer Weise durch die Kraftfelder hervorge-
rufen. Ubrigens ist auch die von Baly wiederholt im Sinne seiner
Theorie diskutierte orangerote (also nicht gelbe) Farbe gewisser Pi-
kratldsungen, was schon lingst von mir hervorgehoben, aber von Hrn.
Baly ebenfalls iibersehen worden ist, chemisch und zwar durch Iso-
merie zu erkldren: wie fast alle Nitrophenolsalze existieren auch die
Pikrate in gelben und orangen bis roten Chromoisomeren?) und bil-
den dementsprechend bisweilen auch orangerote Losungen.

Auch die von Baly aus seinen oben erwihnten Versuchen ge-
folgerte Annahme, dafl »die Absorption der Pikrinsiure in konzen-
triertem Natron zweifellos dem undissoziierten Salz zugehorts, fallt
damit natiirlich dahin. DaB aber derartige Ansichten iiber den Ein-
fluB der Dissoziation noch immer wiederkehren und z. B. auch von
R. Wright®) noch neuerdings dahin ausgesprochen werden, dal
nicht ionisierte Molekiile stirker absorbieren solfen, als die fonen,
bestitigt von neuem, dafl viele englische Autoren auch von inhalt-
lich néichstverwandten Arbeiten nichtenglischer Autoren vielfach keine
Notiz nehmen. Denn in zahlreichen Arbeiten ist von mir, auch durch
besonders genaue optische Messungen an Elektrolyten nachgewiesen
worden, daB zwar die Natur der Losupgsmittel, niemals aber der
Vorgang der elektrolytischen Dissoziation optische Elfekte hervorbringt,
die vermittels der Absorptionsmethode nachgewiesen werden konnten.

) B. 42, 2119 [1909)].. %) B. 40, 350 {1907].
3) Soc. 108, 699 u. a. O.
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Auch die neuesten experimentellen chemischen Grundlagen, die
Baly in seiner Arbeit »Das photochemische Aquivalent«?) zugunsten
seiner Kraftfelder-Theorie anfithrt, sind entweder nicht richtig oder
nicht richtig gedeutet.

p-Aminobenzaldebyd soll in der gelblichen, alkoholischen Lasung
durch Zusatz von 1 Mol. HC! rot und dann durch 2 Mol. HC] farblos
werden; nur die letztere Losung soll das Hydrochlorid enthalten; sie
soll aber, was chemisch ein Unikum wire, mit unzureichender Menge
Siure nicht reagieren, sondern in ihrer roten Lisung vor der Salz-
bildung eine Ubergangsphase« durchlaufen, die wieder durch -Offnung
der Kraftfelder hervorgebracht werde. Tatsichlich polymerisiert sich
p-Aminobenzaldebyd beim Aufbewahren sebr rasch und liefert aus
der gelben, alkoholischen Lésung ein sogenanntes basisches, rotes
Salz von komplizierter Zusammensetzung, das sicher nicht dem p-
Aminobenzaldebyd zugehort?). Hr. Baly hat also héchst wahrschein-
lich nicht den reinen Aldehyd und sicher nicht dessen Salzbildung
optisch untersucht. Denn daB p-Aminobenzaldehyd sich bei der Salz-
bildung anders verhalten miifite, li8t sich darans schlieBen, daB der
nicht kondensierbare Dimethyl-p-aminobenzaldehyd unter gleichen
Bedingungen mit Salzsdure keine Rotfirbung erzeugt. Danach wird
auch reiner p-Aminobenzaldehyd als solcher sicher nicht das von
Baly ibm zugeschriebene Phinomen zeigen. Auch dal die rote an-
gesiuerte Losung nach weiterem Zusatz von Salzsiure wieder gelb
wird, konote von mir nicht bestitigt werden und wird auch voa
keinem der eben zitierten Forscher angefiibrt, die sich mit diesem
Aldehyd und seinen komplizierten Umwandlungsprodukten unter dem
Einfluf} der Salzsiure beschiftigt haben. Die von Baly beobachteten
Farbenverinderungen konnen also nur durch Verunreinigungen her-
vorgerufen worden sein %),

Abnlicke der Salzbildung vorangehende Ubergangsphasen sollen
nach seiner soeben zitierten Vertffentlichung in der physikalischen
Zeitschrift von ibm und Miss Marsden schon friihert) »fiir viele
andere aromatische Aldebyde und Ketone bewiesen worden seins.
Doch vermag ich in dieser letzterwihnten Arbeit keine Beobachtung

1) Phys. Zeitschr. 14, 893 {1913] (C. 1913, 1I, 1544).

?) Gabriel, B, 16, 2003 [1883); Walter und Kausch, J.pr. (2] BS6,
102 [1897}; Cohn und Springer, Wien. Monatsh. 24, 87 [1903].

%) Wie gelegentlich bemerkt werde, gilt abnliches auch von der angeb-
lichen Rottirbung des Phlorogiucins durch Alkalien nach P. Hedley (Soc.
89, 730), die das reine Phloroglucin nicht zeigt.

4) Soc. 93, 2108 [1908].

89*



1330

zu finden, die nicht einfach durch Salzbildung dieser Verbindungen
erklart werden konnte,

Weiterhin sollen nach Baly') auch gewisse aromatische Verbin-
dungen in konzentrierter Schwefelsiiure vor ihrem Ubergang in Sulfon-
siuren — wieder durch vorherige Offnung der Kraftfelder — in einen
»neuen Zustand« {ibergehen, der sich durch weit stirkere Absorption
anzeige. Diese am Hydrochinondimethyliither gemachte Beobachtung
ist zwar richtig, aber, wie ich in einer gréBeren Arbeit demndchst
nachweisen werde, nicht dadurch bedingt, daB der Ather in konzen-
trierter Schwefelsiure in einem zweiten Zustand vorkommt, sondern
dadurch, daB er darin als Oxoniumsalz geldst, also in einen zweiten
Stoff verwandelt worden ist.

Die neueste chemische Stiitze seiner Theorie?) glaubt Hr. Baly
darin gefunden zu haben, dafl die gelbe, alkoholische Lésung von Azo-
benzol-trimethylammoniumjodid durch 1 %, HCl rot werden soll, adhnlich
wie gelbes Aminoazobenzol durch Bildung seines roten Hydrocblorids.
Diese Beobachtung soll gegen die von mir begriindete und auch von
Hewitt und Thole angenommene chinoide Formel des Hydrochlorids
CsHs . NH.N:CsH,:NH,Cl und wieder fiir seine Kraltfelder-Theorie
sprechen. Allein auch diese Einwiirfe gegen meine Theorie erledigen
sich wie die meisten friiheren Behauptungeu; sie basieren auf unrich-
tigen Beobachtungen. Denn reines Azobenzol-trimethylammonium-
jodid behilt seine rein gelbe Farbe in Losung auch bei Anwesenheit
beliebiger Mengen von Salzsiure unter allen Bedimgungen bei. Die
von Baly beobachtete Rotfarbung durch wenig Salzsiiure diirfte wohl
einer Verunreinigung mit gleichfalls orangegelbem, bei der Behand-
lung mit Jodmethyl unveréindert gebliebenem Dimethylamino-azobenzol
zuzuschreiben sein, das durch Salzsiure das tiefrote Hydrochlorid
bildet.

Da also auch diese Versuche Balys nicht richtig sind, so gilt
dasselbe natiirlich auch fiir seine aus ihnen abgeleitete Auffassung,
dal »jedes Band eine besondere Auflockerungsstufe der betreffenden
(Aminoazo-) Verbindung anzeigt« und fiir seine »Einwénde gegen die
Auffassung von Hantzsch, fiir jede typische Absorption eine be-
sondere Formel aufzustellen«. Diese letztere AuBérung wire ibrigens
it jedem Falle unhaltbar; denn sie kann sich nur auf die von mir
nachgewiesene Existenz chromoisomerer (oranger, roter umd fast
schwarzer) Salze aus Aminoazobenzolen beziehen; urd schon diese

1) Phys. Zeitschr. 14, 895 [1913].
%) E. C. Baly und R. E. V. Hampson, Socc. 107, 248 [1915] und
C. 1915, 1, 1039.
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Tatsache enthdlt den Nachweis dafiir, daB jedem solchen Salz eine
spezifische Farbe und typische Absorption zukommt, die von der ihm
zukommenden Konstitution abhéngt!),

SchlieBliclt hat auch Hru, Balys letzte sinteressante Betiitigung
der (Kraftfeder)-Theorie« durch angeblicke Abweichungen von Beers
Gesetz nicht bestitigt werden konnen. Nach Baly und Rice?) soll
eine wafirige Losung von Acetessigester mit steigender Verdiinnung
erst bis zu einem Hochstwerte stirker, dann aber wieder schwicher
absorbieren und in "/1000-Losung fast diaktinisch werden. Diese in
mebr als einer Hinsicht hdchst sonderbaren Angaben, die schon mit
meinen friiheren Untersuchungen sehr “verdiinnter Acetessigester-
Losungen ) nicht vereinbar sind, sind auch zufolge eines erneuten Nach-
prifens mit Losungen des reinen Esters in reinem Wasser unrichtig.
Denn das Beersche Gesetz und die in wiBrigen Losungen nur schwach
selektive Absorption bleibt danach auch bei den erwdhnten grofen
Verdinnungen bestehen. Vielleicht konnten die unrichtigen Beobach-
tungen von Baly und Rice durch einen geringen Alkaligebalt des
‘Wassers hervorgerufen worden sein, da sich alsdann zuerst das stirker
absorbierende Salz des Esters, schlieBlich aber durch Verseifung das
auBerst schwach absorbierende, essigsaure Salz bilden wiirde. Jeden-
falls ist aber die Behauptung unrichtig, »dall die Kraftfelder durch
das Losungsmittel allmdhlich so weit gedifnet werden, daB fiir das
Licht keine Arbeit mehr auszufilhren bleibte. Damit erledigen sich
natiirlich auch die dieser Behauptung angefiigten Entwicklungen Balys
iiber das photochemische Aquivalent.

Nach alledem gibt es also bisher keine einzige experimentelle
Stiitze fiir Balys Auffassung, daB gewisse optische Verinderungen
durch Verinderung (Offoung) von Kraftfeldern bedingt seien. Im
Gegenteil werden alle derartig gedeuteten optischen Veriinderungen —
soweit sie nicht iiberhaupt auf ubrichtigen Versuchen beruhen —

Y Ebenda (C. 19156, I, 1060) erklart Baly auch, es sei nicht einzu-
sehen, warum sich nach Hantzsch das Sulfat CsHs;.NH.N:CeH,:NH;S0,
durch konzentrierte Schwefelsiure in das Salz CeHs.N3(H;SO,).Ce H(.NH;
umlagern solle. In der Tat wire dies nicht einzusehen; allein die letztere
Formel rithrt auch nur von Baly und nicht von mir her; ich babe stets an-
genommen, daf sich in konzentrierter Schwefelsiure noch 1 Mol. Saure, und
zwar wohl an die Phenyliminogruppe anlagert, also ein Salz von der Formel:

CaHs.NH(SO;H,).N:CsE:NHg.SOgH
bildet (B. 42, 2131 {1909]). Hr. Baly hat also auch von dieser von ihm
kritisierten Arbeit nicht geniigend Kenntnis genommen.

%) Phys. Zeitschr. 14, 894 [1913]. 3) B. 48, 8049 {1910).
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durch chemische Verinderungen, also durch Bildung neuer Stoffe mit
spezifischer, neuer Absorption hervorgerufen und ausnahmslos nur
durch die nach Baly aogeblich unhaltbare chemische Theorie be-
friedigend erklirt.

Nachschrift. Nach dem Wortlaut eines mir erst kurz vor der
Korrektur der vorstehenden Arbeit zugegangenen Referates ') behauptet
Hr. Baly in seiner letzten Arbeit: »Uber die Konstitution organischer
Verbindungen in Beziehung zu ihrer Lichtabsorption«?), daB »die
Theorie von Hantzsch, nach der jedes Auftreten oder jeder Wechsel
der Firbung bei der Salzbildung organischer Verbiodungen auf intra-
molekulare Isomerisation 2uriickzufiihren ist, vollstindig unhaltbar
ist«. Demgegeniiber muf ich betonen, dafl niemand, der gerade meive
neueren Arbeiten einigermaBen aufmerksam verfolgt hat, in ibnen
derartige einseitige und unverstindige Ansichten finden wird. Nach
meiner Auffassung ist jede wesentliche optische Anderung gelSster
Stoffe durch eine chemische Anderung bedingt. Diese Anderungen
beruhen allerdings vielfach, namentlich bei prinzipieller Anderung der
Absorption, auf Isomerisation, also auf Umlagerung, aber in vielleicht
noch zablreicheren Fillen auf Anlagerung, also auf Bilduug von Addi-
tiopsprodukten zwischen lésendem und gelostem Stoff — oder endlich,
pamentlich bei geringen optischen Differenzen, auf feineren konsti-
tutiven, vorldufig noch nicht bestimmt zu formulierenden Anderungen
— wozu auch die Salzbildung verschiedener organischer Verbindungen
gehdrt. Diese Anderungen konnen entweder durch Wirkung von
Nebenvalenzen oder durch Thieles Theorie der Partialvalenzen oder
durch Starks Theorie der gelockerten Valenzelektronen oder durch
H. Kaufimanns Auxochromtheorie, schwerlich aber durch Balys
Theorie der Kraitfelder erklirt werden, da alle angeblichen experi-
mentellen Stiitzen dieser Theorie tatsiichlich nicht existieren.

166. A.Hantzsch:
Zur Chromoisomerie der Phendl-a.ldehyd-Salze.
(Eingegangen am 22. Juli 1915.)

In meiner Arbeit iiber schromoisomere Salze von acetessigester-
ahnlichen Phenol- und Enol-Derivaten«?®) habe ich nicht nur die farb-
verschiedenen (gelben und roten) Salze aus Succinylobernsteinester
und Dioxyterephthaleiiureester als strukturisomere Phenol-Enolsalze

1y C. 1915, II, 178. %) Journ. Soc. Chem. Ind. 84, 393.
5 B. 48, 785 [1915].



