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CasHzo07 (40522). Ber. C 65.15, H 7.21. 
GsHaoO7 (406.23). a 64.99, D 7.44. 

Gef. w 65.13, 64.78, 65.25, D 7.40, 7.46, 7.57. 
Die dritte Analyse wurde im Bajonettrohr mit Bleichromat nnd langem, 

Die M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  wurde in I5 g Urethnn aus- 
starkem Erhitzen ausgefihrt. 

gefthrt : 
0.1153g Sbst.: d=O.O95". - 0.1606g Sbst.: d=0.1350. 

Yol.-Ger. Gef. 401, 393. 
Zur o p  t is  c h en B cs t i m m  nn g wurde Normal-Natronlauge verwandt: 
0.1346 g Sbt.: Gesamtgewicht der Usung 5.1482 g, Drehung bei 20" 

ag = + 22.420. 
0.1418 g Sbst.: Gesamtgewicht der Liisung 4.9590 g, Drehung bei 200 

a: = + 22.01O. 

und Natriumlicht + 0.800, d" = 1.3646. 

and Natriumlicht -I- 0.860, d" = 1.3668. 

166. A. Hantzech: dber E. 0. Balye experimentelle 
Grundlagen der ~Kraftfelder-Theoriea. 

(Eiogegangen am 22. Juli 1915.) 

Wie bekannt sein dtirfte, hat Hr. Baly  seine Annahme, daO 
die Anziehung bezw. Verbindung von Atomen sich nach Art von 
elektromagnetischen Kraftfeldern auSere, schon wiederholt zur Er- 
kliirung gewisser optischer Erscheinungen und Veriinderungen zu be- 
nutzen versucht. 

So sollte die aus diesen Vorstellungen abgeleitete Theorie der 
Isorrhopesis die Zunahme der Absorption r o n  Natracetessigester 
losungen mit Zunahme des Alkaligehaltes erkliiren, wahrend ich etwas 
spiiter eine einfache, rein cbemische Veranderung, niimlich die Hy- 
drolyse dieses Salzes ale Ursache seiner optischen Veriinderung in 
Losung habe nachqeisen konnen. 

Neuerdiogs hat nun Hr. Ba ly  geglaubt, durch Absorptionsbestim- 
mungen an Pikraten meine Umlagerungstheorie (den Ubergang von 
echten in chinoide aci-Nitrokijrper) widerlegt 211 haben. Nach seinen 
Angaben ') mwird die Absorption von Natriumpikrat durch sehr kon- 
zentriertes Natron veriindert; die neue Absorption gehort zweifellos 
dem undissoziierten Salz an; und man kann fur sie keine 'Erkliirung 
finden, wenn man die Absorption des neutralen Salzes einem aci- 

1) SOC. 103, 2085 [1913] und C. 1914, I, 657. 
Berlchte d. D. Chem. Gerellschaft. Jahrg. XXXXVllL 89 
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oder chinoiden Ion zuschreibt. Die Annahme einer nci-Form vermag 
also diese Erscheinungen nicht zu erkliirena - und deshalb werden 
sie nunmehr von Hrn. Baly  dadurch erkliirt, daB .die Basen das 
Kraftfeld offnena. 

Allein wie von vornherein zu erwarten war, sind diese Beob- 
acLtungeo Ba lys  unrichtig. Reine Pikrinsiiure ist i n  dkalischer Lo- 
sung von jeder beliebigen Konzentration optisch unverjnderlich; diese 
schon vor einem Jahre von rnir festgestellte Tatsache ist damals Hro. 
Ba1 y mitgeteilt und von ihm auch briellich zugegeben worden. hlit 
der Unrichtigkeit seiner Beobachtungen fallen naturlich seine gegen 
die Umlagerungetheorie gerichteten Bemerkungen dahin. Ebenso wie 
die Basen hier nicht das Kraftfeld offnen, wird auch nicht, wie B a l y  
i n  derselben Abhandlung meint, *im Trinitrobenzol durch Natrium- 
Hthylat das Kraftfeld sehr leicht ge6lfneta:. Hierbei entstehen bekannt- 
lich neue, wohldefinierte, rote, chinoide Salze, die auch bereits von 
rnir und N. P ic ton l )  vor B a l y  optisch untersucht worden sind, was 
Hrn. Baly  wohl entgangen ist. Diese optischen Anderungen werden 
also primlr durch bestimmte chemische Anderungen am Renzolring 
und nicht in  undefinierbarer Weise durch die Kraftfelder hervorge- 
rufen. Obrigens ist auch die von B a l y  wiederholt im Sinne seiner 
Theorie diskutierte orangerote (also nicht gelbe) Farbe gewisser Pi- 
kratlasnngen, was schon langst von mir hervorgehoben, aber von Hrn. 
B a l y  ebenfalls ubersehen worden irt, chemisch und zwar dnrch Iso- 
merie TU erklaren: wie fast alle Nitrophenolsalze existieren auch die 
Pikrate in gelben und orangen bis roten Chromoisomerena) und bil- 
den dementsprechend bisweilen auch orangerote Losungen. 

Auch die von B a l y  aus seinen oben erwihnten Versuchen ge- 
folgerte Annahme, daB *die Absorption der Pikrinslure i n  konzen- 
triertem Natron zweifellos dem undissoziierten Salz zugehorta, fiillt 
damit naturlich dahin. DaI3 aber derartige Ansichten iiber den Ein- 
flus der Dissoziation noch immer wiederkehren und z. B. auch von 
R. W r i g h t  s, noch neuerdings dahin susgesprochen werden, daB 
nicht ionisierte Molekiile stiirker absorbieren solfen, als die ionen, 
bestiitigt von neuem, da13 viele englische Autoren auch von inhalt- 
lich nlchstverwandten Arbeiten nichtenglischer Autoren vielfach keine 
Notiz nehmen. Denn in zahlreicben Arheiten ist von mir, auch durch 
besonders genaue optische blessungen an Elektrolyten nachgewieeen 
worden, daB zwar die Natur der Losungsmittcl, niemals aber der 
Vorgang der elektrolytischen Dissoziation optische Effekte hervorbringt, 
die vermittels der Absorptionsmethode nachgewiesen werden konnten. 

'1 B. 48, 2119 (19091.. 
;) SOC. 108, 699 u. a. 0. 

2, B. 40, 350 [1907]. 
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Auch die neuesten experimentellen chemischen Grundlagen, die 
8 a l y  in seiner Arbeit BDas pbotochemische iquivalente I) zugunsten 
seiner Kraftfelder-Theorie anfiihrt, sind entweder nicht richtig oder 
nicht richtig gedeutet. 

pArninobenzaldehyd soll in der gelblichen, alkoholischen Lasung 
durch Zueats von 1 Mol. HCI rot und dann durob 2 Mol. HCl farblos 
werden; nur die letztere Losung soll das  Hydrochlorid enthalten; sie 
sol1 aber, was chemisch ein Unikum wiire, mit unzureichender Menge 
Siiure nicht reagieren, sondern in ibrer roten Losung vor der  Salz- 
bildung eine i;'bergangspbase* durchlaufen, die wieder durch Offnung 
d e r  Kraftfelder bervorgebracht werde. Tatsiichlich polymerisiert sich 
p-Aminobenzaldehyd beim Aufbewahren sehr rasch und liefert aus 
d e r  gelben, alkoholiichen Liiaung ein sogenanntes basisches, rotes 
Salz yon kdmplizierter Zusamrnensetzung, das  sicher nicht dem 11- 
Aminobenzaldehyd zugehort 3. Hr. B a l y  hat  also hochst wahrschein- 
iich nicht den reinen Aldehyd und sicher nicht dessen Salzbilduog 
optisch untersucht. Denn dnB p-Aminobenzaldehyd sich bei der Salz- 
bildung andere verhalten miidte, la& sich darans schlieben, daf3 der 
nicht kondensierbare D i m e t h y  1-p-  aminobenzaldehyd unter gleichen 
Bedingungen mit Salzeiiure keine Rotfiirbuog erzeugt. Danach wird 
auch reiner p- Amioobenznldehyd 01s solcher sicher nicht das von 
B a l y  ihm zugeschriebene Ph&nomen zeigen. Auch daB die rote an- 
gesiiuerte Losuog nach weiterem Zusatz von SalzsHure wieder gelb 
wird, konnte von mir nicht bestatigt werden und wird auch von 
Leinem der eben zitierten Forscher angefuhrt, die sich mit diesem 
Aldehyd und seinen komplizierten Omwandlungsprodukten unter dem 
Einllub der  Salzsiure beschaftigt hsben. Die von B a l y  beobachteten 
Farbenveriinderungen kiinnen also our  durch Verunreinigungen her- 
vorgerufen worden sein $). 

h d i c b e  der Salzbildung vorangehende Ubergangsphasen sollen 
aach seiner soeben zitierten Ver6ffentlichona; in der phyeikaliscben 
Zeitschrift von ihm und Miss M a r s d e n  schon frliher') *fur viele 
andere aromatische Aldehyde und Ketone bewiesen worden eeina. 
Doch vermitg ich in dieser letzterwshnten Arbeit keine Beobacbtung 

1) Phys. Zeitschr. 14, 893 119131 (C. 1918, 11, 1544). 
2) G a b r i e l ,  B. 16, 2003 [1883]; W a l t e r  und Kausch ,  J.pr. [2] 66, 

iW2 [1SW); Cohn und S p r i n g c r ,  Wien. Monatsh. 24, 87 [1903]. 
*) Wie gelegentlich bemerkt werde, gilt iihnliches auch von der angeb- 

lichen Rotfgrbong des Phloroglucins durch Alkalien nach P. H e d l e y  (SOC. 
89, 730), die das reine Phloroglncin nicht zeigt. 

') SOC. 98, 2108 [1908]. 
89' 
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zu finden, die nicht einfach durch Salzbildung dieser Verbindungen 
erkliirt werden kounte. 

Weiterhin solleu nach Baly ') auch gewisse aromatische Verbin- 
dungen in konzentrierter ScbwefelsHure vor ihrem Ubergang in Sulton- 
sauren - wieder durch vorherige Ofhung der Kraftfelder - in einen 
meuen Zustandc tibergehen, der sich durch weit starkere Absorption 
anzeige. Dieae a m  Hydrochinondimethylither gemachte Beobachtung 
ist zwar richtig, aber, wie ich i n  einer groBeren Arbeit demniicbst 
nachweisen werde, nicht dadurch bedingt, daB der Ather in konzen- 
trierter Schwefelaiiure in einem zweiten Zustand vorkommt, sondero 
dadurch, daI3 er darin als Oxon iumsa lz  gelcst, also i n  einen zweiten 
Stoff verwandelt worden ist. 

Die neueste chemische Stutze seiner Theoriel) glaubt Hr. B a l y  
dnrin gefunden zu haben, daI3 die gelbe, alkoholische Liisung von Azo- 
benzol-trimethylammoniumjodid durch 1 O/O HCl rot werden 8011, iihnlicb 
wie gelbes Aminoazobenzol durch Bildung seines roten Hydrocblorids. 
niese Beobachtung sol1 gegen die vou mir begrundete und auch von 
H e  wit t  und Tho le  aogenommene chinoide Formel des Hydrochlorids 
CsHs.NH.N:CsHc:NH~C1 und wieder fiir seine Kraftfelder-Theorie 
sprechen. Allein auch diese Einwtirfe gegen meine Theorie erledigeo 
sich wie die meisten friiheren Behauptungen; sie basieren auf unrich- 
tigen Beobachtungen. Deun reines Azobenzol-trimethylammonium- 
jodid behiilt seine rein gelbe Farbe in Losung auch bei Anwesenheit 
beliebiger Mengen von Salzsiiure unter sllen Bediagungen bei. Die 
von Bal y beobachtete Rotfiirbung durch wenig Salzsiiore darfte wohl 
einer Verunreinigung mit gleichfalls orangegelbem, bei der Behsnd- 
lung mit Jodmethyl unveriindert gebliebenem Dimethylarnino-azobenzo~ 
ziizuschreiben sein, das durch Salzsiiure das tiefrote Hydrochlorid 
bildet. 

Da also auch diese Versuche Ba lys  nicht richtig sind, so gilt 
dasselbe naturlich auch fur seine aus ihnen abgeleitete Auffassung, 
daB Djedes Band eine besondere Auflockerungsstufe der betreffenden 
(Aminoazo-) Verbindung anzeigtc und Fur seine SEinwitnde gegen die 
Auffassung von Han tzsch ,  fiir jede typische Absorption eine be- 
sondere Formel aufznstellena. Diese letztere AuS$rung wiire ubrigens 
id jedem Falle unhaltbar; denn sie kann sich nur auf die von mir 
nachgewiesene Existenz chromoisomerer (oranger, roter u d  fast 
schwarzer) Salze aus Aminoazobenzolen beziehen ; ued schon diese 

1) Phps. Zcitschr. 14, 895 [1913]. 
3 E. C. B a l y  und R. E. V. H a m p s o n ,  SOC. 107, 248 [19151 ond 

c. 1915, I, 1059. 
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Tatsache enthilt den Nachweis dafiir, da13 jedem solchen Salz eine 
spezifische Farbe und typische Absorption zukommt, die von der ihm 
zukommenden Konstitution abhiingt I). 

SchlieDlicl! hat auch Hru. B a l y  s letzte minteressante Betatigung 
der (Kraftfeder)-Theoriea durch angebliche Ab weichungen von B e e r s  
Gesetz nicht bestiitigt werden konnen. Nach B a l y  und Rice’) soil 
eine wiiflrige Liisung von Acetessigester mit steigender Verdiinnung 
erst bie zu einem Hochstwerte stiirker, dann aber wieder schwacher 
absorbieren und in nIlo0o-Losung fast diaktinisch werden. Diese in 
mehr als einer Hinsicht hochst sonderbaren Angaben, die schon mit 
meinen fruheren Untereuchungen sehr berdllnnter Acetessigester- 
Losungen 3, nicht vereinbar Bind, sind auch zulolge eines erneuten Nach- 
prlfens mit Losungen dee reinen Esters in  reinem Wasser unrichtig. 
Denn das Beersche Gesetz und die in wiiBrigen Losungen nur schwach 
selektive Absorption bleibt danach auch bei den erwiihnten groden 
Verdhnungen bestehen. Vielleicht konnten die unrichtigen Beobach- 
tungen von B a l y  und R ice  durch einen geringen Alkaligebalt des 
Waseers hervorgerufen worden sein, da sich alsdann zuerst das stiirker 
absorbierende SaIz des Esters, schliefilich aber durch Verseifung das 
iiuBerst schwach absorbierende, essigsaure Salz bilden wiirde. Jeden- 
falls ist aber die Behauptung unrichtig, mdaI3 die Kraftfelder durch 
das Losungsmittel allmiihlich so weit geofinet werden, daB fiir das 
Licht keine Arbeit mehr auszufiihren bleibta. Damit erledigen eich 
natiirlich auch die dieser Behauptung angefiigten Entwicklungen B a l y s  
iiber das photochemische iquivalent. 

Nach alledem gibt es also bisher keine einziple experimentelle 
Stutze fiir B a l  y s Auffassung , da13 gewisse optische .Veriinderungen 
durch Veriinderung (6ffnung) von Krnltfeldern bedingt seien. Irn 
Gegenteil werden alle derartig gedeuteten optischen Veriinderungen - 
soweit sie nicht uberhaupt nuf unrichtigen Versuchen beruheu - 

1) Ebenda (C. 1915, I, 1060) crklirrt Baly auch, es sei nicht einzu- 
sehen, warum sich nach Hentzsch das Sulfat CsH5.NH.x: cs&:K&sO~ 
durch konzentrierte Schwefelsirure in das Salz CSHS .N,(H,SO,).Cs Hd.NHp 
urnlagern solle. I n  der Tat wlire dies nicht einzusehen; ellein die letztere 
Formel riihrt auch nur vonBa1y und nicht von mir her; ich habe stets an- 
genommen, da13 sich in konzcntrierter Schwefelsaure noch 1 Mol. Shure, und 
zwar mohl an die Phenyliminogruppe anlagert, also ein Salz von der Formel: 

bildet (B. 42, 2131 [1909]). Hr. Baly hat also auch von dieser von ihin 
kritieierten Arbeit nicht geniigend Kenntnis genommen. 

Ce Hs .NH (SOdH,).N: Cs&:NH2. SOIH 

9) Phys. Zeitschr. 14, 894 [1913]. 3) B. 43, 8049 [1910]. 



durch chemische Verlnderungen, also durch Bildung neuer Stofle mit  
spezifischer, neuer Absorption hervorgernfen und ausnahmslos nur 
durch die nnch B n l y  aogeblich uohaltbare chemische Theorie be- 
friedigend erlilart. 

N a c h s c h r i f t .  Nach dem Wortlaut eines mir erst liurz vor d e r  
Korrektur der vorstehenden Arbeit zugegangenen Referates I )  behauytet 
Hr. B a l y  in seiner letzten Arbeit: Dober die Konstitution organischer 
Verbindungen in Beziehung zu ihrer Lichtabsorptionu *), daS ))die 
Theorie von H a n t z s c h ,  nach der jedes Auftreten oder jeder Wechsel 
der Fiirbung bei der Salzbildung organischer Verbindungen auf intra- 
molekulare Isomerisation turiickzufuhren ist, vollstiindig unhaltbar 
ista. nemgegeniiber mu8 ich betonen, daB niemaod, der gerade meine 
neueren Arbeiten einigermal3en aufmerksam Terfolgt hat ,  in ihnen 
derartige einseitige und unverstandige Ansichten finden wird. Nach 
meiner Auffassung ist jede wesentliche optische Anderung gelBster 
Stofle durch eioe chemische Anderung bedingt. Diese Anderunqen 
beruhen allerdings vieltach, namentlich bei prinzipieller Anderung der  
Absorption, auf Isomerisation, also auf Umlagerung, aber  i n  vielleicht 
noch zahlreicheren Fallen auf Anlagerung, also auf Bildung von Addi- 
tionsprodukten zwischen losendem und gelostem Stoff - oder endlich, 
namentlich bei geriogen optischen Differenzen, auf feineren konsti- 
tutiven, vorliiufig noch nicht bestimmt zu formulierenden Anderungeo 
- wozu auch die Salzbildung verschiedener organischer Verbindungen 
gehiirt. Diese Anderungen konnen entweder durch Wirkung von 
Nebenvalenzen oder durch T h i e l e s  Theorie der Partialvalenzen oder 
durch S t a r k  s Theorie der gelockerten Vnlenzelektronen oder durch 
H. K a u f f m a n n s  Ausochromtheorie, schwerlich aber durch B a l y s  
Theorie der Kiaitfelder erklart werden, d a  alle angeblichen experi- 
nientellen Stiitzen dieser Theorie tatsiichlich nicht existieren. 

160. A. Hantzsch: 
Zur Ohromoisomerie der Phenol-aldehyd- Salze. 

(Eingcgangen am 22. Juli  1915.) 

In nteioer Arbeit iiber whromoisomere Salze von acetessigester- 
Hhnlichen Phenol- und Enol-Derivatenc a) habe ich nicht nur  die farb- 
verschiedenen (gelben und roten) Salze au3 Succinylobernsteinester 
und Dioxyterephthalsaureester als strukturisomere Phenol-Enolsalze 

I )  C. 1915, 11, 173. a) Journ. SOC. Chem. Ind. 34, 393. 
B. 48, 785 [1915]. 


