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1.534 mg Sbst. (nach Pregl):  10.40 mg C02, 1.82 mg HtO. 
C , , J H ~ O ~ .  Ber. c 65.48, H 4.20 

Gef. B 62.56, B 4 49. 
Diese Verbindung ist schwer loslich i n  Benzol, lost sich aber sehr 

ieicht in  Wasscr und schhieckt stark sauer. Die wFI13rige Losung re- 
duziert sclinell Permanganat und rbtet Lackmus. Beim Titrieren 
ti liter Verwendung von Pbenolphthnleiu als Indicator verbrauchten 
17.15 mg der  Saure 1.755 ccm "110 Nstronlauge. Die Siiure ist derii- 
gemalj 1.97 oder 2-basisch. Beim Verduubten der wiiljrigen L6sung 
scheidet sich die Siiiire mit zwei Molekulen Krystallwasser in durch- 
sichtigen Nxdeln ab: die infolgr von Wasserabgabe unschart zwiscbeii 
80 und 10V schmelzeo. 

4.761 m g  Sbst. (nach Pregl): 9.11 mg CO*. 2.35 m g  HtO. 
CloTIs04,2H2O. Ber. C: 52.61, H 5.30. 

Gef. 52.19, y 5.52. 
Beim Schnielzen zersetzte sich die wasserfreie Saure 'in Wasser 

und Pheuylmaleins~ure-anhydrid, das bei 1 19-120° schmolz uud durch 
Misclischmelzpunkt ideotifiziert wiirde. Die Saure, die aus Pheny I- 
maleinsHureanhrdrid leicht gewonnen und umgekehrt auch leicht darin 
iibergefiihrt werden kann, ist von der von A l e x  a n d  er I)  beschriebeneii 
PbenylmaleinsGrireverschieden und stellt demgemlf~die  P h e n y l -  f u m o r -  
s i i u r e  dar. Die Arigaben von H a r i s c h ,  die vorher von A l e x a n d e r ' )  
hezweifelt wurden. bezielien sich soruit nicht auf die fhenylfitmarsanrc, 
was nuch darans hervnrzugehen scheint, da13 die Analysen B a r i s c h s  
niit der Zusammensetxung der Phenylfumarsaure n u r  schlecht iibereiri- 
stimrncn. 

239. H. Pauly: Zur Konstitution der Phenolaldehyd-Salse. (11.) 
(Eiogegaogen am 39. Oktober 1915.) 

Unter den] Titrl: n % u r  Chromoisomerie der Phenolaldehpd-Salzea 
weotlet sich eine neue Eriirterung von Iirn. H:cntzsch3) gegen die 
Iiinwendurigen, die ich neulich seiner Buffassung gewisser farbigrr 
Yrrtreter dieser Verbindungsklasbe als chiuoider Forriien eotgegen- 
gehxlten babe'). Hr. I i a n t z s c b  sagt, ich hiitte die awichtigea l a t -  
sacbe ubergangeu, daW das w u r e  N;ctriumsalz des Salicylxldehpds 
so \whl  als farbloses anhytlriscbe3 Salz, :A :nicli als gelbes Iinlbhydrat 

I )  loc. cit., S. T i .  ?, loc. cit.. S. 67. 
:I) B. 48, 1.32 [: l!)l~~J,  ') B. 48, 934 [1!)1.5]. 



201 1 

hestele. Ich gebe dies zu; nber es geschah aus einem andern Grunde, 
als Hr.  H a s  t z s c h  vielleiclit vermutet. Das Halhhgdrat ist niirulich 
scbon fast ebenso lange bekannt wie der Salicylnldehgd, und von 
I s t t l ing  I) 1840 tmchrieben, indesseii n i c k  als g e l b e ,  sondern als 
gelblich - w e i  We Verbindung; infolge dessen schien mir die Angabe 
von Hrn. H a n t z s c h ,  daW das SalL gelb sei, erljt der Nacbpriiluug 
bediirftig, bevor ich sie in die Erorterung hereinzog. Diese Nach- 
priitung hat jetzt stattgefunden und ergeben, dali das Ralbhydrat 
we.der gelb noch gelblichweiB, sondern in reineni Zustande genau SO 
reiriweil3 ist? wie die, aulytiriscle Form; die Gelbfgrbung ruhrte von 
anhaftenden Spuren neutralen gelben Salzes her. 

Zur Untcrsuchung kamen beide Pormen dcs sauren Na-Salzes. Das 
H n l b h y d r a t  wurde erhalten durch Versetzen einer IdBsung von 2.44 g 
(4 .&q.-Gew.) Salicylalclehyrl i n  ca. 10 ccm 60-prozentigem Alkohol mit 
9.5 ccm n-NaOH. Nach kurzer Xeit .krystallisierte es in asbestartigen Nadeln 
aus, die durch Waschcn mit  Aceton und Ather auf dor Nutsche rein weiB 
wurden und nach sofortigem Abpressen und Verdunsten der letzten Reste des 
.ithers im luftverdunnten Raumc dauernd weil) bleiben. 

0.0613 g NagSO,. 
0.1210 g Sbst.: 108'. 0.0040 g 1-130. - 0.2400 g Sbst : 0.0075 g H20. 

C7H50,Na.C7ll609 + l:aH20. Ber. 1120 3.28, Na 8.36. 
Gef. y 3.S0, 3.13, ID 8.28. 

Das wasser f re ie  Salz wurdc in drr iron Hantzsch') angegebencn 
Wcise durch Zugahe von Satriumiithylatlbsung zu einer alkoholischen Ver- 
diinnung von Salicylaldehyd gcwonnen. Xach Vertaetzen mit etwas Ather 
konimen schr frine, weniger gut, ale die lialbhydratische Porin ausgebildete 
Nidelchen heraus, die aber gonst dieser durchaus Hhnlich sehen und nach 
dem W'aschen mil Aceton und Ather und raschem Trocknen viillig wei8 sixid. 
Zulolge aoalytischer Bestimmung enthielt dieses Salz k e i n bei 1080 ent- 
weichendcs Krystallwasser. In einer Eigenschaft ist das anhydrische Salz 
aber von den1 Halbhydrat etwas unterschieden: es fgrbt sich an feuchterLnft 
leichter gelb. Dieso Gelbfiirbung lsSt sich jedoch' durch Waschen mit Aceton 
ond Ather wiedcr entfernen. DaB sie von neutralem Salz hcrstammt, das 
sicti nus dern saureri durch Hydrolyse bildet, sieht man sofort, wenn man 
eines der beiden Salzc mit Wasser erwiirmt. Es zeigt sich dann schon bei 
miil3iger Erearmung eine Ausscheidung von feinen h o p f e n ,  und obwohl die 
reinen trocknen Salze so gut, wie geruchlos sind, tritt starker Geruch nach 
Salicylaldehyd auf unter zunehmender Gelhfiirbung der Liisnng. Kiihlt man 
ab, so kann man einen Teil des farblosen sanren Salzcs wieder erhrlten. Es 
unterliegt abcr keinem Zweifel, daE die sauren Salze in Gegenwart von Wnsser 
und natcrlich auch von Feuchtigkeit dem Gleichgewichtszustand : 

C T f l 6 0 2 ,  C ~ H ~ O ~ N ~ ? ~ C T H ~ O S  + C ~ H s O ~ h ' a  
entsprechentl Rich vergndern. 
-- - - - . 

I )  A. 35, 241. 
*) R. 89, 3089 [1906]; Dksertation P r a e t o r i u s ,  Wiirzhurg 1902. 
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Daher sind .such die Mutterlaugon bei der Darstellung und bei iedem 
Losen immer gelb gefiirbt, selbst wenn die vorhandene Menge Natrium tiir die 
Bildung des snuren Salzes nicht hinreicht. 

D i e  v o n  H r n .  H a n t z s c h  b e h a u p t e t e ,  a u f  K r y s t a l l w a s s e r -  
U n t e r s c h i e d  b e r u h e n d e  C h r o m o i s o m e r i e  d e s  s a u r e n  S a l z e s  
v o m  S a l i c y l a l d e h y d  b e s t e h t  a l s o  n ich t .  

Bevor ich nun auf die weiteren, von ihm ins Feld ge€uhrten, 
whromoisomerena FBlle eingehe, mochte ich zuvor einige Mitteilungen 
aber das D a s e i n  f e s t e r  f a r b i g e r  S a l z e  v o n  I n - P h e n o l - a l -  
d e h y d e n  machen, das  Hr. H a n t z s c h  generaliter in Abrede stellt'). 
Diese Feststelluug scheint mir fiir die spateren Besprechungen wichtig, 
weil, wenn er  auch das Auftreten von Farbe bei der Salzbildung 
farbloscr Phenolderivate ohne die Forderung chinoider Umlagerung 
nnerkennt, doch der Umstand, daIj bisher bei den Phenolaldehyden 
nur  von 0- und p-Oxykbrpern farbige Salze in festem Zustande 
bekannt waren, die theoretische Miiglichkeit einer Umlngerung immer- 
hin noch erorterbar erscheinen lassen kiinnte. DaB der tn-oxy- 
benzaldehyd ein kaum von der Wasserstoifverbindung in der Farbe 
abweicheudes festes Salz liefert, wiewohl die Losung unverkennbar 
uach Gelb geht, liegt nur daran, da13 die Farbvertiefung hier noch 
nicht so deutlich herauskommt wie bei anderen m-Phenolaldehyden. 
Nunmehr hat sich aber gepeigt, daO des feste Natriumsalz des 
p - M e t h ox y-rn-oxy - b e  n z a  Id e h y d s (Isovanillins) eine G e l  bfHrbung 
zeigt, die genau mit der der S c h w e f e l b l u t e  iibereinstimmt, und d a b  
dasjenige des als Wasserstoffverbindung schneeweiOen B r o  m - p -  
m e t  h o  x y - m- ox y h e n  z al d e  h y d s  (Brom-isovanillins) mit noch unbe- 

kannter Stellling des Broms, vielleicht I , l e u c h t e n d  c h r o m -  

gel b ist. Die allen Alkali- uud Erdalkaliaalzen gleichermaaen eigene 
Farbe verschwindet nicht beim Auswaschen. Die Farbe des NLIr 
Salzes ist nur gelblichweiB. 

[ sovani l l in -Nnt r ium.  Um ein vijllig reines, von iulersten - fibri- 
gens schon bei der Krpstallisation leicht restlos verschwindenden - Spuren 
Protocatechnaldehyds freies Isovanillin zu haben, wurde dieses fiir alle Fiille 
iiber seine Carbomethoxyverbiadung gefiibrt, die dann vorsichtig mittels 
wiissrigen Pyridins gespalten wurde. 0.4 g dcs reinmiBen Aldehyds wurdon 
tlann in  10 ccm Methylnlkohol und 20 ccm Ather gelBst, und (lie gquivalente 
hfenge niethylalkoholischer Natriummethylatl~sung hinzugefcgt. Auf Zosatz 
T I J ~  .N ccm Ather schied sich heim Stchen das X a t r i u m s a l z  in schwcfel- 

CHO 
f'!Br 

HO'-. 
0 CH:, 

I)  B. 89, 3088 [1906]. 
3, P u u l y ,  S c h u b e l  und Lockemann,  A. 383, 331 [19111. 
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gelben Nadeln ab. 
uod getrocknet. 

Es murtlc sbgesaugt, mit Aceton und Ather gcwaschen 

0.2146 g Sbst. grberi 0.0866 g NaaSO.. 

B r o m - i s o r a n i l l i n  und B r o m -  i s o r a n i l l i n - N a t r i u m .  Zn eiuer 
Losung von 1.5 g Isovanillin in Eisessig (8 ccm) wurde tropfenweise eine 
Losung von l.G g (1 Mol.-Gew.) Brom in 4 ccm Eisessig hinzugeFiigt, worauf 
alsbald der bromierte Aldehyd ausfiillt. Ans vie1 Alkohol schieBt die in den 
meisten Liisungsmitteln schwerldsliche Mooobromverbindung in blendend- 
weiOen Nadeln an, die bei 2080 schmelxen. 

C~HTO~Na.  Ber. Na 13.22. Gef. Na 13.09. 

0.9037 g Sbst. gaben 0.1660 g AgBr. 
CH7OsBr. Ber. Br 34.63. Gel. Br 34.68. 

Es ist erwiihncnswert, da13 Brom - isovanillin gleich anderen m-Phenol- 
aldehyden ein farbloses Anil gibt, das jedoch beim Schmelzen einen gelben 
FlaB bildet. 

Das Nat r iumsalz .  Beim UbergieBen einer Suspension von 1 g Brom- 
aldehyd in 10ccm Yethylalkohol mit einer Losung aus 0.1 g Na in 4 ccm 
Methylalkohol bildet sich raech eine klare gelbe Lasung von der Firbung 
einer alkoholischen PikrinsfinrelBsung. Nacb Zngabe von 30 ccm Ather fdlt 
die Natriumverbindung allm&hlich in Gestalt eineb krit€tig gelben krystallinischen 
Niederschlages aus, der gewaschen nnd im Exsiccator getrocknet wnrde. Boim 
naehfolgenden Ansituern gab das Na-Salz den farblosen Aldehyd zuriick. 

0.2504 g Sbst. gaben 0.0674 g Na3S04. 
Cs&OSBr.JSa. Ber. Na 9.09. GeF. Na 8.72. 

Nach der wichtigen Feststellung, daB der Farbenumschlag von 
Farhlos zu Gelb auch bei m-Phenolaldehyden erfolgt, verliert die 
cliinoide Deutung solcher Salze das  letzte Restchen von Wahr- 
scheinlichkeit. Deun nach gerade in neuester Zeit wieder vergeblich 
angestellten Versucben z u r  Darstellung m-cbinoider Korper darf man 
wohl jetzt die F,xistenztuiiglichkeit solcher Verbindungen in Subersten 
Zweifel ziehen. Was SOH aber daon liir ein AnlaB vorhanden seio, 
in Fragen der Parbe von Pheaolaldehyden die Moglichheit chinoider 
Umlagerung iiberhaupt no& zu beriicksichtigen, wenn alle ubrigen 
Griinde von vornherein sie nicht nur nicht stutzen, sondern, wie ich 
kiirzlich betont babe, geradezu unwabrscheinlich machen? Uod was 
bedeutet eine leichte Farbvertiefung hei der Entfernung des Krystall- 
wassers bei mehrstuudigem Erbitzen auf relativ hohe Temperatur 
(z. B. 180-190°), wenn mau genug Analogien besitzt, daQ gerade 
bei Carbonylverbindungen Hydratwasser-Abspaltung intensive Farb- 
vertiefung herbeifiihren kann, obne dab  der Vorgang bisher irgend 
&en Grund gegeben hiitte, so prinzipielle Konstitutionslnderungen 
anzunehmen, wie es dieTautomerisation ist? Betrachtet man unter diesem 
Gesichtswinkel die Farbuogen der von mir dargestellten Bu-Salze der 
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hrirlen Protocatechualdehyce, die I I r .  ITan t z s c h ,  trotzdem gerade 
d k s e  nebst ihren Uinsetzungen rnich liaiiptslchlich bestininiteu zu der 
Erkliirung, dali sich nirgends eine Andeutung fur abnorme %usnmmen- 
seteuiig finde, zu nieiner Verwunderung als Grund der gegenteiligeu 
AuFEassung heranzieht, so kommt nixn ganz wie selbstverstzndlich bei 
iinrereiugenomrnener Beurteilung zu der von mir vertretenen Ansicht. 

Es linmnit hiuzu, da13 die riackten Tatsachen noch vie1 weniger 
die Auslegung der SalzFarbe als bedingt durch chinoide Chromoisoriierie 
rechtlertigen , :ils es liei iiiangelnder Kenntuis dersellien nach der  
Wiedergabe von Hrn. I l n n t x s c h  scheinen kiinnte. So referiert er, da8 
~ R S  eigelbe krystall~vasser-bi~1tige hriui i isalz  des gewiihnlichen 
( ~ ~ - ) f ’ r c ~ t o c a t e c h u a l d ~ b ~ ~ l s  (n:rch A hgabe seiner ersteii Molr~kel Was.wr) 
iiavh *orangerota seine Parbe veriindere; i n  tier C)rigin:iIarbeit hatte 
ich nber grsagt: *oranges. Uragekehrt Iwzeichiwt cr die Farbe des 
i n  Substanz von mir nls ))orange< geschilderten kr).stnllffasser-hal~i~eu 
Bariumsalzes des isomeren o-Protocatecliualdehyds als *gelba. R’eiter 
tintte ich angegeben, dnIj beim Einlaufenlasseu einer alkoholischen 
IAsung von 0 -  Protocatechualdehyd in eine konzentrierte Harytliisiing 
nian eine ganz vortihergehende ziegelrote Ausscheidung beobachtet, an 
deren Stelle so rasch tlas eben erwabnte orangefarbige Bariurnsalz tritt, 
da13 es unrrioglich war, die Substauz zu isoliereu. Obgleich somit weder 
der Hariumgehalt, uoch ein lniiglicher Wassergehult bestirnmt werden 
konnte, liegt dennoch fur Hrn. IFantzsc l i  die Sache Itlar: es lkg t  
die krystallwasser-reichere cbiiiojde Form vor, trod daniit ist der die 
Chromoisomere anzeigende Pnrbengegensatz Gelb-Kot iibernll voilstiindig 
da! Also ohne analytische Grnndlage wird erstens behauptet, dall, die rote 
unbestandige Substanz den gleichen Hariumgehalt besitzt wie das an 
seine Stella treteiide orangefarbene Salz, zweitens, (la13 es krystall- 
wasser-reicher, als das letztere i d .  ( I .  11. niehr als 4 hlolekel Wasaer 
besitzt, und drittens. dn13 es chinoid ist. So begreift man dann weiter- 
bin, wenu diese iind die .Erfahrungeu an dem ))gelben(c Halbhydrat 
des eingangs besproctieneu sauren Salicylaldehyd-Natriiimsalzes ITrn. 
H n n t z s c h  zu dem Schlusse fiibren, d a b  .die Farbe ganz regellos 

‘und unabbiingig vom Wnssergehalt wechselta I), woraus dann weiter 
dessen nur indirekter EinlluB auf die Farbe, und endlich als neinzige 
eintache ErklBruupa die chinoide Chromoisornerie gefolgert wird. 

Ich deuke, nacli solchen *Gegenbeweisena kaun ich unbedenklicb 
meinen fruheren Satz ,  die Umlageriingsregel ron H a n t z s c h  sei fiir 
die Salzbildung rler Phenolaldehyde nicht aufrecht zu erhalten, o h  n e 

l) WIbrend er in WirklichLeit nio  Bertiefong der Farbe bei diesen 
-. . . .- 

liijrpern betlingt. 
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E i n s c h r a n  k u n g  weiter steheu lassen und von einer Besprechung des 
Fu; und Wider seiner ubrigen Einwiinde nbsehen. 

Ungeachtet dieses in der Sache entgegengesetzten Standpunktes 
stiiiime ich andererseits seiner Formulierung der Salze insoweit bei, als 
such ich die Annahme einer K e b e n  b i n d u n g  vom Metal1 zum Carbonyl- 
Sauerstoff annehme bei, im librigen, normaler Konstitution des Pbenol- 
aldehyds. Eine solche wird namlicb YOU der Valenzdektronen-Theorie 
gelordert ’), sofern die Hydroxyl- und die Carbonylgruppe einander 
n a l e  genug stehen. Dadurch werden die Salzformen vergleichbar den 
aogeoannten .inneren Komplexsalzeno: ( L e y )  und zwar besonders denen 
der Isonitroso-ketoverbin~uIigen: 

!d e A1 e 

0 0  0 0 
f ,* 

I II . c  c .  I I! 
N C .  

farlige Iceto-end- Isonitrosiketon-Sdze. 
und o-Phenolaldehyd-Salze. 

und die Tatsache, daB gewisse Schwermetallsalze durch auffallige 
Flrbungen gekennzeichnet sind, scheint die Berechtigung einer solchen 
Parallele zu rechtfertigen. Auch ist auffrllend, deb verschiedene der 
Alkali- und Erdalkalimetallsalze gerade soviel und teilweise, wie bei 
den  Ra-Salzen der beiden Protocatechualdehyde, iiur lul3erst schwer 
abspaltbares Wasser besitzen, wie wenn sich das Metallhydrat bei der 
Salzbildung aeingelagerto: hatte. So nenot die Literatur Salze, wie 

C7 He 0.1, IZ OH’), (C, ITS ’%)*, Ba (0H)z , Cr 1 1 6  0 3 ,  P b  (OH), 
+Pb(C%I&Oz)t, CT HS 08, Ba(0H)g 

{Ba-Salz des p-Protocatechualdehyds); und das  Bs-Salz des o-Proto- 
catechualdehyds kann man entsprechend der cbarakteristischen Art, in 
der:es beini ISrhitzen sein Wasser verliert3), schreiben: C7 H6 os, Ba(OH)2 
+2€&0,  weil 2 hlol. rasch bei 105O, dagegen die beiden letzten erst 
nach mehrstundigem Erhitzen auf 1YO-190° bntweichen. 

Aus derri Uulstande, da13 nur d a m  Farbe der Alkalisalze auftritt, 
W C D U  auch mit Rkks ich t  aul genijgende Nahestellung der beideu 
Ssuerstoffgruppen eine Nebenbindung moglich ist, darf man n u n  

Die 
Nebenbindung wird aber unter sonst gleichen Verhdtnissen um so stiir- 
ker sein, je starker der metallieche Charakter des ));Metallsa ist, also bei 

chlieoen, daL3 diese bei der Farberzeugung irgendwie mitwirkt. 

I) Vgl. J. S t a r k ,  Dic Klcktrizitiit i m  clieni. Atom, S. 103; Leipzig 191;. 
‘1 = C T H ~ O ~ . K + H ~ O  IISW. A.383, 316 [1911]. 
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Ammoniumsalzen scbwfioher, als bei den entsprechenden Alkali- und 
Erdalkalisalzen. Dadurch wtirden jene auch die geringere Fiirbung zeigen. 
Da13 saure Salze schwach oder kaum geBrbt sind, wiirde sich weiter 
aus  einer Teilung der Anziehungskriifte des Metalls zwischcu den 
Sauerstoffatomen mehrerer Molekel der Saure oder zwischen inehr 
als zur Neutralisation (im gewohnlichen Sinne) erforderlichen sauren 
Hydroxylgruppen in der namlichen Molekel erklaren. 

Wie kommt nun die Farbe io ihrer Abhlogigkeit von der Stlirke 
der Nebenbindung zustande? Ich babe, wiewohl ich selbst schon 
friiher diese AbhIngigkeit elektroatomistisch abgeleitet hatte'), Hru. 
Prof. J. S t a r k  uriter Darlegung des Tatsachenmateriales diese Frage ge- 
stellt. Er antwortete, nachdem er vorher eutwickelt hatte, dal3 bej 
entsprechender Nahe eine Nebenbindung zwischeu dem Metal1 uod 
dern Carbongl-Sauerstoff angenommen werden musse: *Das Entscheidende 
ist, daB durch die seitliche oder Nebenbindung ein wechselseitiger 
Zwang zwischen den am .Ring. (ein i n  dem Briefwechsel von rnir 

I) Zum Vergleiche fiihre ich die wesentlichen Stellen meiuer darnaligcn 

r Das Entstehen farbigcr Verbindungen (bei deu Phenolaldehyden und 
ihreii Salzen) i s t  verkniipft mit einer gesteigerten Keaktionsfiihigkeit und be- 
dingt durch den Umstand, daB an eincr Stelle des Molckfils nicht niir die reak- 
ticinsreichen Sauerstoffe dichterstehen,mndern ddauch der elektroatomistische 
Ausgleich ( x k r  wecliselseitige Zwangcc s. 0.) an den beteiligten Atonicn 
das Auftrcten einer relativ vermehrten Anzahl gelockerter Valenzen mit 
sich bringt . . . .x Und weiter: .insofern das typische Wasserstoffatom 
von clem Hydroxyl-Sauerstoff sich entfernend und dem Carbonyl-Sauerstotf 
sich nihernd gedacht nerdcn kann (an ciner hiheren Stelle [I. c. S. "61, 
Anm.] war die Ursache dieser Erscheinung abgeleitet worden) und auBer- 
dem an dem Carbonyl-Kohlenstoff und dem anliegenden Benzol-Kohlenstoff 
stark gelockerte Valenzen auftreten.c< 
Man sieht, hier wird im wesentlichen der gleichc Grund gcnannt, den 

auch S t a r k  oben anfiihrt, niinilich das Vorkommen gclockerter Valenzlinien 
oder schwacher Bindongen von Valenzelektronen. Die gelockerten Valenz- 
linien kiinnen zu 'gelockerten Valcnzelektroueu in der Doppelbindung nnch 
S t a r k s  ilterer Aiilfassung gehbren, oder sie kijnnen sich an der lockeren 
oder ungesgttigten Bindung der vier Valenzelektronen beteiligen, vrelche nach 
S t a r k  s ncuerer Au~fassung (Die Elektrizitit im chemischen Atom, S. 85, 150 
und 222) eine Doppelbindung ausniachen. Wenn man demnach meine friiheren 
Porrneln so liest, daB man atntt des gelockerten Elektrons sich ein ron diesein 
nusgehendes Feld gelockerter oder ermeiterter odor verlangertcr Iiraltlinien 
vorstellt, so hat man die heutige Darstellungsweise. Wenn also gesagt wird, 
dnL3 an dem Cnrbonyl-Kohlenstoff und dern anliegenclen Renzol-Kohlcnstolf stark 
gelockerte Valcnzen (gemeint ist hier nrtitrlich gornaD dcr alteren Auffaasong 
Elektronen) aukreten, so heil3t dies dasselbe, wio menn S t a r k  sagt, beide 
Doppclhindungen srien gdockert. 

Entwicklungen an (A. 383, 336 [1911]): 
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vorher gebrauohter Ausdruck) beteiligten Gliedern bedingt wird. Durch 
diesen wechselseitigen Zwang lockern sich beide Doppelbindungen I); die 
Spektren verschieben sich darum nach langeren Wellen. Die Locke- 
rung ist urn so stiirker, ie stLrker die Nebenbindung ist, also fur ein 
Metallatom-Elektron stiirker, als fiir das H-Elektron, ferner, urn SO 

niiber sich die beiden O-Atorne stehen.c Bildlich liiDt sich dieser 
Vorgang zwar etwas roh, aber am einfachsten etwa so darstellen: 

schwbher abeorbierend stiirker absorbierend 
Die SchluSbemerkungen von Hrn. H a n t z s c h  iiber die verschie- 

denen Fiille von angewandter Valenzelektronen-Theorie bediirfen der  
Berichtigung. 

Erstens ist seine Behauptung unrichtig, daB nach meiner AuE 
fassung Isomere auch definiert werden konnten sls StoIfe von ver- 
schiedener Verteilung oder verschiedenem Lockerungsgrade der Valenz- 
elektronen. Eine dem Inhalt oder dem Sinne dieses Satzes ent- 
sprechende h 3 e r u n g  ist nirgends von mir gemacht worden. Sie 
w i r e  auch widersinnig. Die Strnkturchemie bildet selbstverstiindlich 
fur  die Theorie von J. S t a r k ,  wie Eiir jede andre tbeoretische Be- 
trachtung, die unantastbare Grundlage. Die obige Bemerkung wiirde 
aber  involvieren, daB nach der  Darstellung der Elektronentheorie z. B. 
tautomere Verbindungen strukturgleich wiiren, was naturlich jene sofort 
unmiiglich machen wurde. Der  Irrtum von Hrn. H a n t z s c h  scheint 
durch Verwendung yon Formeln mit freien Valenzen gema8 der ur- 
sprtinglichen Darstellungsweise von S t a r k  verursacht worden zu seina), 
aber  auch dann ergibt sich die obige Folgerung nicht. 

l) Bei den Phenolaldehyden findet sekundir auch im tibrigen Teil des 
Benzolringes eioe gewisse Auflockerung statt (P.). 

a) Nach brieflichem Gedankenaustrusch mit Hrn. Prof. S t a r k  hat die 
Betrachtung am K?aftFeld zu Folgendem bemerkenswerteo Ergabnis Iiir die 
AuFfassung der Doppelbindung geliihrt. Man hat diejenige Schreibweise, die 
sie mit zwei gleichen Strichen darstellt, als den normalen, stabilen Grenzzu- 
stand anzusehen. Derselbe ist dann gegeben, wenn die beiden Kohlenstoff- 
atome symmetrisch besetzt sind und die Molekcl im Ruhezustand ist, d. h. 
keinem EinflnD von aul3en unterliegt. tVon dcr Symmetrie der Bindungs- 
weise bleibt die hktivitit unberiihrt, denn diem als zuniichst von der PO- 
lantiit der Substituenten abhhgig, kommt durch die mehr oder weniger 
starke Ausbuchtung der symmetrisch angeordneten liraftlinien znm Ausdruck. 
Jede andore Bedingung Fchafft Ungleichsrtigkcit der Bindungen, deren 
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Zweitens, die Remerkung, daI3 die Elektronenlormeln mehr oder 
minder unlibersichtliche und willkiirliche Umformungen unserer ublichen 
Struktur- und Stereoformeln seien, und daS man die zahlreichen kon- 
tinuierlichen Anderungen der Reaktionsfihigkeit des Carbonyls auch 
mit Hiilfe von Partialvalenzen erkliiren konne, verkennt die Bedeutung 
und den Zweck der Valenzelektronen-Formeln vollig. Es wiire wertlos, 
neue theoretische Betrachtungen heranzuziehen, wenn sie gegenuber 
den iilteren nicht Dinge boten, die diese nicht bieten k i i n n e n ,  und 
gerade das  Beispiel der  Reaktionsfiihigkeit des Carbonyls gibt mir 
Gelegenheit, dies zu zeigen. Nicht aus Neuerungssucht oder in 
eineni gelegentlichen Einiall habe ich niich der I'heorie von S t a r k  
zugewandt, sondern in einer Notlage, niimlich, als ich zu -der Er- 
kenntnis kam, daS die wechselnde Reaktionsfabigkeit des Carbonyls 
in  ihrer Abhangigkeit Tom Hydro~yl-Sauerstoff und deren Folgen letzten 
Endes keine Valenz-, sondern eine Atomfrage ist. Wie kann aber 
die Partialvalenz-Theorie als aus dem formalen Valenzbegriff heraus 
gehoren, selbst wenn sie noch so ausgestaltet und geistreich entwickelt 
ist, eine solche Frage voraussetzungslos beantworten ? Sie veruiag die 
Valenzbetatigung hochstens bis zu dem Punkte abzuleiten, wo an sie 
die Forderung gestellt wird, die Polaritat der Elemente und Atom- 
gruppen nicht a19 etwns durch die Empirie gegebenes zu nehmen und 
fur ihre Zwecke zu verwenden, sondern dieselbe in  kausalen Zu- 
sammenhang mit der Konstitution der Elemente zu bringen und daraus 
die Valenzbetatigung zu entwickeln. Das  k a n n  hingegen die Theorie 
von S t a r k ,  weil der Gegenstand ihrer Uetrachtung xuniichst das  
Atom, bezw. dessen Oberflache ist. 1st diese in der grundlegenden 
elektrischen Hypothese richtig beschrieben, SO folgt daraus mit mathe- 
niatischer Notwendigkeit auf Grund der Gesetze des Kraftfeldes d ie  
Valenzbetatigung in jeder Form ohne irgend eine weitere Hulfs- 
hypothese. Und auf diese Art sind slmtliche Ableitungen, die icb 
aus der Valenzelektronen-Theorie entwickelt habe, zustande gekonimen. 

Ich muIj mich also zum Schlusse gegen die Bemerkung von Hrn. 
H a n  t z s c h ,  dal3 meine Begriindung des Unterschiedes in der Reaktions- 
fiihigkeit des D i m e t h y l - i n d a n d i o n s  yon der des D i a t h p l - i n d a n -  
d i o  n s willkiirlich sei, entschieden verwahreu. i 

W u r z b u r g ,  in1 Oktober 1915. 

1abilt.r Gienzzuatand schlikfllicti die ungesiittigte 13indung rriit freien Valenzen 
und hohor Aktivitat ist. 

UngleichrniiBig w i d  &ber aiicli bei synimetrischer Beaetzung die Doppel- 
bindung stetr, wenn cine von a u h n  auf sie wirkende Kraft nicht gerade 
in t l w  Richtung der Verbiridungsachbe anareift (ein theoretisoher Fall) ; also 
eigeiitlich immer i n  der Keaktion. 

- -  
_ _ _ ~  ______ 

Buebdruckerei A. W. S o h a d e ,  Herlln N., Schuhendorferstn6e 26. 


