
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]. 
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nit den Gruppen. MeO.CsR4 .COOR und O:CsRc:C(OYe)OR nach- 
gewiesen, sondern auch die farbverschiedenen (larblosen und gelben) 
Salze aus Salicylaldehyd als analog konstituierte Strukturisomere im 
Sinne der Formeln M e 0  .CS H,. CHO und 0 : c6 H4 : CH.  OMe betrachtet. 
Trotz der von mir daselbst erbrachten indirelcten Nachweise der 
Chromoisomerie von Salicylaldehyd-Salzen glaubt Hr. 11 P a u l  y aber  
in seiner kurzlich erschienenen Veroffentlichung I) die Chromoisomerie 
und damit auch die chinoiden Enolformeln der gelben Salze nicbt 
anerkennen, sondern seine ursprungliche Ansicht aulrecht erhalten zu 
durfen: danach seien B l i i r  die Farbe der Metallsalze der Phenol- 
aldehyde ganz andere Faktoren ma5gebcnd, als H a n t z s c h  annimmtc, 
niimlich erstens das  relative Zahlenverhiiltnis zwischen Metallionen 
und Phenolgruppen (soll heil3en Phenolbydroxylen) und zweitens die 
relative Stellung der Phenolgruppen (Phenolhydroxyle) zu einander 
und zum Benzolrhg. 

Dieser Satz gilt selbstverstiindlich fur die Salze der verschiedenen 
Phenolaldehyde und ist von mir ebenso selbstverstiindlich niemals, 
wie es nach dem obigen Satze P a u l y s  erscheinen muB, bestritten 
worden. F u r  die vorliegende Frage nach der Ursache der Farb- 
verschiedenheit von Salzen ein und desselben Phenolaldehyds, ist e r  
aber vollig gegenstandlos - und hierfur sind ganz andere Faktoren 
mafigebend, als P a u l y  annimmt. Letzterer hat  bei seiner Besprechung 
der von mir neben den bekannten gelben Salicylaldehyd-Salzen iso- 
lierten farblosen Salze zunjichst die wichtige Tatsache iibergangen, 
dal3 das saure Natriumsalz sowohl als farbloses anhydrisches Salz ale 
auch als gelbes Halbhydrat bestebt - eine Tatsache, die durch seine 
obigen Erkllrungen nicht erkliirt werden kann. Ebensowenig wird 
von Hrn. P a u l y  erklart, waruni das neutrale Ammoniumsnla nicht 
wie das  Natrium- und Kaliumsalz gelb, sondern farblos ist; denn der  
Satz P a u l y s ,  dal3 2diB Bildung farbloser Salze rnit Ammoniakbasen 
bei Phenolderivaten bekanntlich nicht etwas so seltenes ist*, setzt a n  
Stelle der Erklarung nur eine Umschreibung des 'l'atbestandes, die 
zudem nicbt einmal far die niichst verwandten Phenole gilt: Denn die  
Amnioniumsalze des farblosen Dibromsalicylaldehyds und des gleichhlls 
farblosen p-Oxybenzophenons sind von derselben gelben Farbe, wie 
die Alkalisalze. 

Ebenso unzutreffend ist die weitere Behauptung Pa u l y s ,  die 
gegeu die Chromoisomerie der Salicylaldehyd-Salze und fiir seine Aut- 
fassung sprechen soll, da13 man es bei den Phenolaldehyd-Salzen 
uberhaupt micht  mit so einfachen Gegensiitzen in der Farbe zu t u n  

') B. 48, 934 [1915]. 
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hat, wie z. B. bei den beiden Formeln des Succiqylobernsteinesters 
(8011 beiBen der Salze dieses Esters), sondern mit mehr staffelfiirmig 
sich vollziebenden hderungenc. Dies gilt wieder nur fur die Salze 
der verschiedenen Phenolaldehyde, keineswegs aber fir die hier allein 
wichtigen verschiedenfarbigen Salze ein und desselben Phenolaldehyds. 
Im Gegenteil sind diese Salze, natiirlicb nur im festen Zustande, 
scharf gesonderte Individuen, auch gerade binsichtlich ihrer Farbe. 
Dies zeigt sich schon bei den oben erwiihnten gelben und farblosen 
Salicylaldebydsalzen, noch deutlicher aber bei einigen fruber von 
P a u l y  selbst dargestellten Salzen der Protocatechualdehyde I). 

Der farblose Protocatechualdehyd bildet niimlich primHr ein un- 
lbsliches, gelbes Bariumsalz mit 2 Mol. Wasser, das nach P a u l y s  
Angabe durch Verlust des ersten Molekuls p 16 t z 1 i c h orangerot wird, 
und beim Verlust des zweiten Molekuls orangerot bleibt; umgekehrt 
fiillt aus der Losung des isomeren o-Protocatechualdehyds zuerst 
ein sehr unbestlndiges, rotes Bariumsalz, das rasch i n  das gelbe 
Dihydrat iibergeht; und dieses verliert, wieder umgekehrt wie das 
isornere Salz, sein gesamtes Wasser ohne Farbveriinderung. Diese 
beiden farblosen Phenolaldehyde geben also, genau wie der fast farb- 
lose Succinylobernsteinester und die den Phenolaldehyden als Phenol- 
carbonsiiureester strukturell noch niiher stehenden Dioxyterephthal- 
ester, zwei scharf gesonderte verschiedenfarbige (gelbe und rote) Salze, 
die nicht staffelformig, sondern diskontinuierlich i n  einander iiber- 
geben '). Und obgleich sich alle diese Salzreihen noch durch ver- 
scbiedenen Gebalt an  Wasser oder Alkohol unterscheiden, so geht 
doch daraus, daI3 die Farbe ganz regellos und unabhiingig vom 
Wassergehalt wechselt, hervor, daI3 der Wassergehalt hier nicht, wie 
z. B. bei den Kobalt- und Kupfersalzen einen direkten, sondern nur 
einen indirekten EinfluB auf die Farbe und den Farbenwecbsel besitzt. 
Und hierfur ist n u r  eine einzige einfache Erkliirung moglich. Es 
bandelt sich bei diesen Onyaldehydsnlzen um dieselbe Chromoisomerie 
wie bei den Salzen der ihnen nachat verwandten Uxycarbonsiiure- 
ester; hier wie dort kann die Farbverschiedenheit bei 'Verschiedenheit 
des Wassergehnltes n u r  so erkliirt werden, daI3 durch Addition des 
Wassers an das Metal1 verschiedene hjdratisierte Kationen entstehen, 
die gleich den verschiedenen hletallioueii - anscheinend regellos - 

1) A .  38a, 316, 324. 
7 StaffelE6rmige hderungen auch hinsiclitlich der Farbe scheint Hr. 

P a u l y  auf Grund der von ihni in einer Tabelle zusammengeetellten Farbe 
der Salx-Liisun geu angenommen haben. Allein in  Lijsung verschwindeo 
natiirlich die Unterschicde der festen Chromoisomeren. da sic hierbei in 
1,~sungsgleicbgewichte 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 Dioxyterephthalsaureester zu erkliiren : 
a ls  eine Strukturieomerie zwischen heller farbigen Phenolsalzen und 
dunkler farbigen Enolsalzen - im Sinne der folgenden Formeln: 

Salze des gewBhnlichen Protocatechualdehyds: 
gelbes Phenolsalz orange rote Enolsalxe 

C H . 0  
I \  

CH:O CH.  0 
CsHt-O-Ba(OH2)s -+ CeHs-O-Ba(OHJ -+ CSH3-0-Ba 

0 0 0 

/ \  

\ 

Salze des o-Protocatechualdehyds: 
gelbe Phenolsalze rotes Enolsalz I). 

CHO CHO CH.  0 
/ / & - \  

\ /  
C ~ H ~ - O - B a  4- CsH~-O-Ba(OH~)  4- CsH*-O-Ba(OH~)n 

-.0 
\ I  

0 0 

Die Verhiiltnisse bei diesen gelben und roten Phenolaldehydsalzen 
liegen also genau so wie bei den gelben und roten Salzen aus  Phenol- 
carbonsiiinreestern, und Hrn. P a u l y s  eigene, von ihm freilich bei seiner 
Entgegnung entweder tibersehene oder in ihrer Bedeutung nicht er- 
kannte Beobachtungen liefern also den Gegenbewhs gegen seine 
Ansicht ’), es sei nicht gelungen, siihnlich wie rom Succinylobernstein- 
ester, zwei deutlich verschiedene Formen der namlichen Salicylaldehyd- 
(d. i .  Phenolaldehyd) Salze zu isol ieren~.  Und wenn er die Gultigkeit 
dieser Entwicklungen und der roo ihm angefiigten Erkliirung, da13 
e r  fur diesen Fall die Ansiqhten YOU H a n t z s c h  gern zu den seinigen 
gemacht haben wiirde, wegen der Differenzen des Wassergehaltes 
dieser Salze als unzutreffend iblehnen sollte, so diirfte von ihm verlrrngt 
werden, die Farbenverschiedenheit als Ursache des wechselnden Wasser- 
gehaltes anders, und zwar mit Hilfe der Valenzelektronen-Theorie zu er- 
klaren. Solch eine einfache Erkliiruog ist aber ohne neue Irompli- 
zierte Hypothesen keinesfalls moglich - sondern eben nur  mit Hilfe 

Da diesea rote Salz wegen seines raschen Uberganges in das gelbe 
Dihydrat nicht analysiert werden konnte, ist natiirlich nur indirekt daraus, 
d d  es ans wariger  LBsung primilr gefallt wird, zu sclilieOen, daO es noch 
wasserreicher als das Dihydrat sein dhrfte. 

2) 1. c. s. 934. 
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meiner tlngeblich Bfiir die Phenolaldehyde nicht aufrecht zu erhaltenden 
Umlagerungstheorier. 

Dal3 gewisse Phenolaldehyde nur farblose und wieder andere 
nur gelbe Salze biMen, berechtigt Hrn. P a u l y  durchaus nicht z u  
dem Schlusse, es seien von ersteren mach H a n t z s c h  auch farbige 
Salze (und von leizteren auch farblose Salze) zu erwartens Denn 
Chromoisomere treten iiberhaupt niemals regelmiiaig, sondern nur 
ausnahmsweise a d ,  da meist die eine Reihe gegeniiber der  andern 
einseitig bevorzugt, d. i. ausschliealich existenztiihig ist. Ebensowenig 
widerspricht es meiner Theorie, daB andere farblose Phenolaldehyde 
sich ohne Umlagerung gelb i n  Alkalien losen. Hr. P a u l y  hat  hier- 
bei die vielfach auch von mir betonte Tatsache unbeachtet gelassen, 
daB Salzbildung bei allen phenoliihnlichen Siiuren (wie auch beirn 
Acetessigester) auxochrom wirkt, so da(3 bei besonders starker Ultra- 
violett-Absorption gewisser Phenole die Absorption ihrer Salze bis 
ins Violett rucken, und dadurch gelbe Salze auch ohne Umlagerung 
erzeugen kann. 

Diese Erscheinungen sind es, die Hrn. P a u l y  zu der  merk- 
wiirdigen Behauptung reranlaat haben: .Seine (d. i. H a n t z s c h s )  
Theorie stol3t also bei den Phenolaldehyden fortwiihrend auf entgegen- 
gesetzte Tatsachen.< 

Hr. P a u l  y glaubt weiterhin meine chinoiden Enolformen der  
starker absorbierenden Chromoisomeren deshalb ablehnen zu diirfen, 
weil ,die Annabme chinoider Formen bei den (intensiver) farbigen 
Salzen in bedenklichem Widerspruch mit deren Bestiodigkeit gegen 
Reduktionsmittel zu stehen scheinta. Diesen Einwand kann ich so 
lange auf sich beruhen laesen, als Hr. P a u l y  nicht wenigstens oach- 
traglich bessere und einfachere Formeln an Stelle der chinoiden Enol- 
formeln der von ihm auch als chromoisomer anerkannten dunkler 
farbigen Salze des Succin ylobernsteinesters aubtellt - was ihm 
schwerlich gelingen diirfte. h i g e n s  habe ich stets betont, was I l r .  
P a u l y  anscheinend auch nicht beachtet bat, d a a  derartige Cbinoide 
von den echten Chinonen dadurch unterschieden sind und ihren ben- 
zoiden Chromoisomeren nahestehen, da13 ihre Formelo gleich denen der 

0 
letzteren zu ringfiirmig konjugierten Formeln, z. B. CS€IC< 

CH. 0 11; 
zu erweitern sind. 1st doch auch die Hm. P a u l y  uberraschende 
BestLndigkeit der gelben Salicylaldehyd-Salze gegen Reduktionsmittel 
nicht von anderer Art  als die im Vergleich mit Benzaldehyd ebenso 
iiberraschende Bcstandigkeit des Salicylaldehyds gegen Oxydations- 
mittel, die sich ebenfalls nicht durch die gewijhnliche Strukturformel, 
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sondern am einfachsten gleichfalls dnrch 

Formel Cb H4<OH’\. erkliiren liiflt. 
C H O  

Ganz gegenstandslos sind die langen 

die entsprechend erweiterte 

theoretischen Erorterungen - - 
P a u l  y s von den .thermischen Eflektenu, dem *opus supererogationiss 
und der awertlosen Arbeita, welche angeblich alle Bubereinstimmend gegen 
die Berecbtigung der Annahme von Salzformen des chinoiden Typus 
sprecbena. Nach diesen Deduktionen sollten fast alle derartige .chi- 
noide Chromoisomereu , die durch analoge Umwandlungen aus echten 
Benzolderivaten sich bilden, nicht bestehen. Es bestehen aber d i e  
den chinoiden Formen aus Phenolaldehyden niichst verwandten chi- 
noiden Formen aus Phenolcarbonsiiureestern nicht nur i n  Gestalt von 
Salzen, sondern sogar von freien Estern; also z. B. der dem farblosen 
echten Dichlor-dioxy-terephthalsaureester Cs C1, (0H)s (COOCHB)~ iso- 
mere gelbe Ester, der aus dem benzoiden farblosen Ester mit der  

Gruppe c7’”” durch dieselbe Umlagerung zu der Gruppe 
“COOCHj 

/--..A 
I I  chinoid geworden ist, die nach P a u l y  bei den 

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

Wenn Hrn. P a u l  y schliefllich mein Satz ~unversVandlich~ ist, 
xlafl die chromoisomeren Formen durch die Valenzelektronen-Theorie 
iiberhaupt nicht zu erkliiren sinda, so glaube ich ihn folgendermaflen 
verstiindlich machen zu kijnnen. Nach allgemeiner Auffassung werden 
Isomere als Stoffe von verdchiedener Anordnung der Atome im Mole- 
kule definiert und demgemaB durch verachiedene Struktur- und Stereo- 
Formeln dargestellt. Nach Hrn. P a n l y  konnten Isomere auch deli- 
niert werden ale Stoffe von verechiedener Verteilung oder verschie- 
denem Lockerungsgrade der Valenzelektronen. Diese Moglichkeit 
mag von rein formellem Standpunkte aus  zugegeben werden. Aber 
tatsachlich liegt die Sache anders. Wenn nach Hrn. P a u l y  *absolut 
keine Schwierigkeiten bcstehen, auch desmotrope Formen in  der 
neuen, die energetischen Verhiiltnisse widerspiegelnden Schreibweise 

-’+C(OH) OCHa 
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darzustellena, so ist nur  zu bedauern, daI3 von ihm derartige angeblich 
Ieicht aufzustellende Formeln nicht aufgestellt worden sind. Denn alsdann 
wurde a n  ihnen sicher nachgewiesen werden, daO sie im Grunde 
nichts anders als mehr oder minder unubersichtliche und willkur- 
liche Umformungen unserer iiblichen Struktur- und Stereoformeln 
sein konnen. In  diesem Sinne ist es unmoglich, auch die Chromo- 
isomerie durch die Valenzelektronen-Theorie zu e r k l a r e  n I). 

Zur  Vermeidung von Miherstiindoissen sei endlich noch bemerkt, 
daO natarlich auch nach meiner Ansicht die zahlreichen kontinuier- 
lichen h d e r u n g e n  der  Reaktionsfiihigkeit des Carbonyls in. den Phenol- 
aldehyden sich mit der Valenzelektronen-Theorie mehr oder minder 
-befiedigend erkliiren lassen. Allein die Veranschaulichung dieser 
Betrachtungen fuhrt auch hier zu sehr komplizierten Formeln; und 
so ist denn auch dasselbe Problem yon S t a u d i n g e r ¶ )  fast gleich- 
zeitig mit Hilfe von T h i e l e s  Theorie der Partialvalenzen mindestens 
einfacher und anschaulicher behandelt worden als von Y a u l y .  

So hat  sich auch 0. N. W i t t  9 in einer seiner letzten Arbeiten 
auber Umlagerungen in der  Gruppe der Aceto-naphtholea zur Erklii- 
rung des Farbenwechsels (larblos + gelb) beim o-Acetonaphthol, also 
bei einem den Phenolaldehyden nachst verwandten Phenolketon, meiner 
Theorie der Umlagerung und nicht den Theorien des Hrn. P a u l y  
angeschlossen. 

167. A. Hantzech: Bemerkung eur Chromoleomerie der 
Acridoniumeal 88. 

(Eingegangen am 22. Juli 1915.) 

Pyridin-, Chinolin- und Acridin-Salze treten nach Ineinen Enter- 
mchungen in mindestens zwei Chromoisotneren und die besonders 
genau untersuchten Phenylaciidinsalze vielleicht sogar in  3 Chromo- 
Bisomeren auf, die die Bildung polychromer Yischsalze hervorrufen 
konnen. 

Demgegenfiber hat Hr. F. K e h r m  a n n  wiederholt die woge- 
a a n n t e  Chromoisomeriea der Acridoniunisalze sngezweifelt und die 
Farbverschiedenheit ihrer Salze wenigstens teilweise suf die Bilduog 

1) Ahnlich komplizicrt und willkiirlich ist z. 13. auch P a u l y s  mErklii- 
rung., warum von zwei Homologen wie Dimethyl- und Diiithpl-indandion 
das letztere auDerordentlich vie1 indifferenter ist als das erstere. 

3 A. 384, 38. 8)  B. 47, 2220 [1914]. 


