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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].
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mit den Gruppen MeO.CsRi.COOR und O:Cs¢R.:C(OMe)OR nach-
gewiesen, sondern auch die farbverschiedenen (farblosen und gelben)
Salze aus Salicylaldehyd als analog konstituierte Strukturisomere im
Sinpe der Formeln MeO.Cs Hy.CHO und O:CsH,:CH.OMe betrachtet.
Trotz der von mir daselbst erbrachten indirekten Nachweise der
Chromoisomerie von Salicylaldehyd-Salzen glaubt Hr. H Pauly aber
in seiner kiirzlich erschienenen Versifentlichung ') die Chromoisomerie
und damit auch die chinoiden Enolformeln der gelben Salze nicbt
aperkennen, sondern seine urspriingliche Ansicht aufrecht erhalten zu
diirfen: danach seien »liir die Farbe der Metallsalze der Phenol-
aldehyde ganz andere Faktoren mafigebend, als Hantzsch annimmtc,
namlich erstens das relative Zahlenverhiltnis zwischen Metallionen
und. Phenolgruppen (soll beiBen Phevnolhydroxylen) und zweitens die
relative Stellung der Phenolgruppen (Phenolhydroxyle) zu einander
und zum Benzolring.

Dieser Satz gilt selbstverstandlich liir die Salze der verschiedenen
Phenolaldehyde und ist von mir ebenso selbstverstindlich niemals,
wie es nach dem obigen Satze Paulys erscheinen muB, bestritten
worden. Fiir die vorliegende Frage nach der Ursache der Farb-
verschiedenheit von Salzen ein und desselben Phenolaldehyds, ist er
aber vollig gegenstandlos — und hierfir sind ganz andere Faktoren
maBgebend, als Pauly annimmt. Letzterer hat bei seiner Besprechung
der von mir neben den bekannten gelben Salicylaldehyd-Salzen iso-
lierten farblosen Salze zuniichst die wichtige Tatsache i{ibergangen,
daB das saure Natriumsalz sowohl als farbloses anhydrisches Salz als
auch als gelbes Halbhydrat bestebt — eine Tatsache, die durch seine
obigen Erklirungen nicht erklirt werden kann. Ebensowenig wird
von Hrn. Pauly erklirt, warun, das peutrale Ammoniumsalz nicht
wie das Natrium- und Kaliumsalz gelb, sondern farblos ist; dean der
Satz Paulys, da8 »die Bildung farbloser Salze mit Ammoniakbasen
bei Phenolderivaten bekanntlich nicht etwas so seltenes ist«, setzt an
Stelle der Erklirung nur eine Umschreibung des Tatbestandes, die
zudem nicht einmal fiir die niichst verwandten Phenole giit: Denn die
Ammoniumsalze des farblosen Dibromsalicylaldehyds und des gleichfalls
larblosen p-Oxybenzophenons sind von derselben gelben Farbe, wie
die Alkalisalze.

Ebenso unzutreffend ist die weitere Bebhauptung Paulys, die
gegen die Chromoisomerie der Salicylaldehyd-Salze und liir seine Auf-
fassung sprechen soll, da man es bei den Phenolaldebyd-Salzen
iiberhaupt »nicht’ mit so einfachen Gegensitzen in der Farbe zu tun

1y B. 48, 934 [1915).
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hat, wie z. B. bei den beiden Formeln des Succinylobernsteinesters
(soll heiBen der Salze dieses Esters), sondera mit mehr staffelfdrmig
gsich vollziehenden Anderungene, Dies gilt wieder our fiir die Salze
der verschiedenen Phenolaldehyde, keineswegs aber fiir die hier allein
wichtigen verschiedenfarbigen Salze ein und desselben Phenolaldehyds.
Im Gegenteil sind diese Salze, patiirlich nur im festen Zustande,
scharf gesonderte Individuen, auch gerade hinsichtlich ihrer Farbe.
Dies zeigt sich schon bei den oben erwihnten gelben und farblosen
Salicylaldehydsalzen, noch deutlicher aber bei einigen friher von
Pauly selbst dargestellten Salzen der Protocatechualdehyde?).

Der farblose Protocatechualdehyd bildet ndmlich priméar ein un-
ldsliches, gelbes Bariumsalz mit 2 Mol. Wasser, das nach Paulys
Angabe durch Verlust des ersten Molekiils pldtzlich orangerot wird,
und beim Verlust des zweiten Molekiils orangerot bleibt; umgekehrt
fillt aus der Losung des isomeren o-Protocatechualdehyds zuerst
ein sehr unbestindiges, .rotes Bariumsalz, das rasch in das gelbe
Dibydrat {bergeht; und dieses verliert, wieder umgekehrt wie das
isomere Salz, sein gesamtes Wasser ohne Farbverinderung. Diese
beiden farblosen Phenolaldehyde geben also, genau wie der fast farb-
lose Succinylobernsteinester und die den Phenolaldehyden als Phenol-
carbonsiureester strukturell noch niiher stehenden Dioxyterephthal-
ester, zwei scharf gesonderte verschiedenfarbige (gelbe und rote) Salze,
die nicht staffelformig, sondern diskontinuierlich in einander dber-
gehen®). Und obgleich sich alle diese Salzreihen noch durch ver-
schiedenen Gehalt an Wasser oder Alkohol unterscheiden, so geht
doch daraus, dafl die Farbe ganz regellos und unabhingig vom
Wassergehalt wechselt, hervor, dal der Wassergehalt hier nicht, wie
z. B. bei den Kobalt- und Kupfersalzen einen direkten, sondern nur
einen indirekten Einflufl auf die Farbe und den Farbenwechsel besitat.
Und hierfiir ist nur eine einzige einfache Erklirung méglich. Es
handelt sich bei diesen Oxyaldehydsalzen um dieselbe Chromoisomerie
wie bei den Salzen der ibnen nichst verwandten Oxycarbonsdure-
ester; hier wie dort kann die Farbverschiedenheit bei Verschiedenheit
des Wassergehaltes nur so erklirt werden, da@@ durch Addition des
Wassers an das Metall verschiedene hydratisierte Kationen entstehen,
die gleich den verschiedenen Metallionen — anscheinend regellos —

1 A. 388, 316, 324.

%) Staffelformige Anderungen auch hinsichtlich der Farbe scheint Hr.
Pauly auf Grund der von ihm in einer Tabelle zusammengesteliten Farbe
der Salz-Lésungen angenommen haben. Allein in Ldsung verschwinden
natiirlich die Unterschicde der festen Chromoisomeren. da sie hierbei in
Lgsungsgleichgewichte iibergehen.
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bald die helleren, gelben Salze, bald die dunkleren, orangen bis roten
Isomeren erzeugen bezw. stabilisieren.

Und so ist auch diese Chromoisomerie der Protocatechualdehyd-
Salze (und damit auch die der Salicylaldehydsalze) einfach nur
ebenso wie die der Salze aus Dioxyterephthalsiureester zu erkliren:
als eine Strukturisomerie zwischen heller farbigen Phenolsalzen und
dunkler farbigen Enolsalzen — im Sinne der folgenden Formeln:

Salze des gewthnlichen Protocatechualdehyds:
gelbes Phenolsalz orange rote Enolsalze

CH:0O CH.O CH.O
-~ = O~ - ~
Cs H:“—O'—Ba(OHz)n —> Cs Hs—O—Bﬂ.(OH,) — Cs H; —O0—Ba
~ - ~ ~
0 0
Salze des o-Protocatechualdehyds:

gelbe Phenolsalze rotes Enolsalz!).
CHO CHO CH.O

e P - N~
CsHy;—0—Ba <«— CsH;—~0—Ba(OH;) <— C¢H;— O—Ba(OH,)u

Die Verhiltnisse bei diesen gelben und roten Phenolaldebhydsalzen
liegen also genmau so wie bei den gelben und roten Salzen aus Phenol-
carbonsiureestern, und Hrn. Paulys eigene, von ihm freilich bei seiner
Entgegnung entweder iibersehene oder in ihrer Bedeutung nicht er-
kannte Beobachtungen liefern also den Gegenbewds gegen seine
Ansicht?), es sei nicht gelungen, »ahnlich wie vom Succinylobernstein-
ester, zwei deutlich verschiedene Formen der nimlichen Salicylaldebyd-
{d. i. Phenolaldehyd) Salze zu isolieren«. Und wenn er die Giiltigkeit
dieser Entwicklungen und der von ibm angefiigten Erklirung, daf}
er fiir diesen Fall die Ansichten von Hantzsch gern zu den seinigen
gemacht haben wiirde, wegen der Differenzen des Wassergehaltes
dieser Salze als unzutreffend ablehnen sollte, so diirfte von ibhm verlangt
werden, die Farbenverschiedenheit als Ursache des wechselnden Wasser-
gehaltes anders, und zwar mit Hilfe der Valenzelektronen-Theorie zu er-
kliren. Solch eine einfache Erklarung ist aber ohne neue kompli-
zierte Hypothesen keinesfalls moglich — sondern eben pur mit Hilfe

1) Da dieses rote Salz wegen seines raschen Uberganges in das gelbe
Dihydrat nicht analysiert werden konnte, ist natirlich nur indirekt daraus,
daB es ans wiBriger Loésung primir gefillt wird, zu schlieBen, daB es noch
wasserreicher als das Dihydrat sein darfte.

31 e S 934
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meiner angeblich »fiir die Phenolaldehyde nicht aufrecht zu erhaltenden
Umlageruogstheorie«.

Dall gewisse Phenolaldebyde nur farblose und wieder andere
nur gelbe Salze bilden, berechtigt Hrn. Pauly durchaus nicht zu
dem Schlusse, es seien von ersteren »nach Hantzsch auch farbige
Salze (und von letzteren auch farblose Salze) zu erwarten.« Denn
Chromoisomere treten iiberhaupt niemals regelmifig, sondern nur
ausnahmsweise auf, da meist die eine Reihe gegeniiber der andern
einseitig bevorzugt, d. i. ausschlieBlich existenzfihig ist. Ebensowerig
widerspricht es meiner Theorie, daB andere farblose Phenolaldehyde
sich ohne Umlagerung gelb in Alkalien 16sen. Hr. Pauly hat hier-
bei die vieliach auch von mir betonte Tatsache unbeachtet gelasses,
daB Salzbildung bei allen phenoldhnlichen Sduren (wie auch beim
Acetessigester) auxochrom wirkt, so daB bei besonders starker Ultra-
violett-Absorption gewisser Phenole die Absorption ihrer Salze bis
ins Violett riicken, und dadurch gelbe Salze auch ohse Umlagerung
erzeugen kann.

Diese Erscheinungen sind es, die Hrn. Pauly zu der merk-
wiirdigen Behauptung veranlaft haben: »Seine (d. i. Hantzschs)
Theorie stoft also bei den Phenolaldehyden fortwiabrend auf entgegen-
gesetzte Tatsachen.c

Hr. Pauly glaubt weiterhin meine chinoiden Enolformen der
stirker absorbierenden Chromoisomeren deshalb ablehnen zu diirfen,
weil »die Anpabme chinoider Formen bei den (intensiver) farbigen
Salzen in bedenklichem Widerspruch mit deren Bestindigkeit gegen
Reduktionsmitte] zu stehen scheint«, Diesen Einwand kann ich so
lange auf sich beruhben lassen, als Hr. Pauly nicht wenigstens nach-
triglich bessere und einfachere Formeln an Stelle der chinoiden Enol-
formeln der von ibm auch als chromoisomer anerkaonten dunkier
farbigen Salze des Succinylobernsteinesters aulstellt — was ihm
schwerlich gelingen diirfte. Ubrigens habe ich stets betont, was IIr.
Pauly anscheinend auch nicht beachtet hat, dal derartige Chinoide
von den echten Chinonen dadurch unterschieden sind und ihren ben-
zoiden Chromoisomeren nabesteben, daf ihre Formeln gleich denen der

CH.OMe'
zu erweitern sind. Ist doch auch die Hrn. Pauly iiberraschende
Bestiindigkeit der gelben Salicylaldebyd-Salze gegen Reduktionsmittel
nicht von anderer Art als die im Vergleich mit Benzaldebyd ebenso
iiberraschende Bestindigkeit des Salicylaldehyds gegen Oxydations-
mittel, die sich ebenfalls nicht durch die gewihnliche Strukturformel,

letzteren zu ringférmig konjugierten Formeln, z. B, CeH.Z
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sondern am einfachsten gleichfalls durch die entsprechend erweiterte

OH,
Formel CeH4<C;I‘\:) erklaren 1aBt.

Ganz gegenstandslos sind die langen theoretischen Erérterungen
Paulys von den sthermischen Eftekten«, dem »opus supererogationis«
und der »wertlosen Arbeits, welche angeblich alle »iibereinstimmend gegen
die Berechtigung der Annahme von Salzformen des chinoiden Typus
sprechens. Nach diesen Deduktionen sollten fast alle derartige »chi-
noide Chromoisomere«, die durch analoge Umwandlungen aus echten
Benzolderivaten sich bilden, nicht bestehen. Es besteben aber die
den chinoiden Formen aus Phenolaldehyden n#chst verwandten chi-
noiden Formen aus Phenolcarbonséiureestern nicht nur in Gestalt von
Salzen, sondern sogar von freien Estern; also z. B. der dem farblosen
echten Dichlor-dioxy-terephthalsiureester CsCl; (OH);(COOCH;)s iso-
mere gelbe Ester, der aus dem benzoiden farblosen Ester mit der

~~OH
Gruppe :l durch dieselbe Umlagerung zu der Gruppe
~"~COOCH;
=0
o chinoid geworden ist, die nach Pauly bei den.
S=-"~C(0H)OCH,

Phenoclaldehyden nicht stattfinden soll. Derartige Chromoisomere sind
eben nur durch so geringe Differenzen der Bildungswirme bezw. des
Energieinhaltes von einander verschieden, daf ihre Existenzgebiete-
schou durch sehr geringe Anderungen der chemischen und physi-
kalischen Bedingungen verindert werden. Die Koexistenz beider
Formen in festem Zustande erklirt sich natiirlich dadurch, daB die-
Umlagerungsgeschwindigkeit des einen (metastabilen) Isomeren alsdann
praktisch gleich Null geworden ist.

Wenn Hrp. Pauly schlieBlich mein Satz »unverstindlich« ist,
»daB die chromoisomeren Formen durch die Valenzelektronen-Theorie
iberhaupt nicht zu erkliren sind«, so glaube ich ibn folgendermafen
verstandlich machen zu kénnen. Nach allgemeiner Auffassung werden
Isomere als Stoffe von verschiederer Anordnung der Atome im Mole-
kiile definiert und demgemaf durch verschiedene Struktur- und Stereo-
Formeln dargestellt. Nach Hrn. Panly konnten Isomere auch defi-
niert werden als Stoffe von verschiedener Verteilung oder verschie-
denem Lockerungsgrade der Valenzelektronen. Diese Moglichkeit
mag von rein formellem Standpunkte aus zugegeben werden. Aber
tatsichlich liegt die Sache anders. Wenn nach Hrn. Pauly sabsolut
keine Schwierigkeiten bestehen, auch desmotrope Formen in der
neuen, die energetischen Verhiltnisse widerspiegelnden Schreibweise
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darzustellen«, so ist nur zu bedauern, daB von ibhm derartige angeblich
leicht aufzustellende Formeln nicht aufgestellt worden sind. Denn alsdann
wiirde an ihnen sicher nachgewiesen werden, da8 sie im Grunde
pichts anders als mehr oder minder uniibersichtliche urd willkiir-
liche Umformungen unserer iiblichen Struktur- und Stereoformeln
sein konnen. In diesem Sinne ist es unmiglich, auch die Chromo-
isomerie durch die Valenzelektronen-Theorie zu erkliren ).

Zur Vermeidung von MiBverstindnissen sei endlich noch bemerkt,
da8 natiirlich auch nach meiner Ansicht die zahlreichen kontinuier-
lichen Anderungen der Reaktionsfihigkeit des Carbonyls in_den Phenol-
aldehyden sich mit der Valenzelektronen-Theorie mehr oder minder
‘befriedigend erkliren lassen. Allein die Veranschaulichung dieser
Betrachtungen fihrt auch hier zu sehr komplizierten Formeln; und
80 ist denn auch dasselbe Problem von Staudinger?®) fast gleich-
zeitig mit Hilfe von Thieles Theorie der Partialvalenzen mindestens
einfacher und anschaulicher bebandelt worden als von Pauly.

So hat sich auch O. N. Witt?3) in einer seiner letzten Arbeiten
siiber Umlagerungen in der Gruppe der Aceto-naphthole« zur Erkli-
rung des Farbenwechsels (farblos == gelb) beim o-Acetonaphthol, also
bei einem den Phenolaldehyden nichst verwandten Phenolketon, meiner
Theorie der Umlagerung und nicht den Theorien des Hrn. Pauly
angeschlossen.

167. A. Hantzsch: Bemerkung zur Chromoisomerie der
Acridonifumsalze.
(Eingegangen am 22, Juli 1913.)

Pyridin-, Chinolin- und Acridin-Salze treten nach meinen Unter-
-suchungen in mindestens zwei Chromoisomeren und die besonders
genau untersuchten Phenylacridinsalze vielleicht sogar in 3 Chromo-
isomeren auf, die die Bildung polychromer Mischsalze hervorrufen
konnen.

Demgegeniiber hat Hr. F. Kehrmann wiederbolt die »soge-
nannte Chromoisomeries der Acridoniumsalze angezweifelt und die
Farbverschiedenheit ihrer Salze wenigstens teilweise aul die Bilduog

) Ahnlich kompliziert und willkiirlich ist z. B. auch Paulys »Erkla-
‘runge, warum von zwei Homologen wie Dimethyl- uad Diathyl-indandion
.das letztere auBerordentlich viel indifferenter ist als das erstere.

7) A. 384, 38. 3 B. 47, 2220 [1914].



