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4.534 mg Sbst. (nach Pregl): 10.40 mg COs, 1.82 mg HsO.
CngOq. Ber. C 65.48, H 4.20
Gef. » 62.56, » 4.49.

Diese Verbindung ist schwer léslich in Benzol, l9st sich aber sehr
leicht in Wasser und schmeckt stark sauer. Die wiiBrige Losung re-
duziert schoell Permanganat und rdtet Lackmus. Beim Titrieren
unter Verwendung von Phenolphthalein als Indicator verbrauchten
17.15 mg der Siure 1.755 cem */10 Natronlauge. Die Saure ist dem-
gemiB 1.97 oder 2-basisch. Beim Verdunsten der wiBrigen Losung
scheidet sich die Séure mit zwei Molekiillen Krystallwasser in durch-
sichtigen Nadeln ab, die infolge von Wasserabgabe unscharf zwischen
80 und 100° schmelzen.

4.761 mg Sbst. (nach Pregl): 9.11 mg CO,;. 2.35 mg H;0.

CioHs0,,2H,0. Ber. C 52.61, H 5.30.
Gef. » 52.19, » 5.52.

Beim Schmelzen zersetzte sich die wasserfreie Séiure ‘in Wasser
und Phenylmaleivsiiure-anhydrid, das bei 119—120° schmolz uud durch
Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Die S#ure, die aus Phenyl-
maleinsaureanhydrid leicht gewonnen und umgekehrt auch leicht darin
iibergefiihrt werden kann, ist von der vou Alexander’) beschriebenen
Phenylmaleinsiiure verschieden und stellt demgemiafidie Phenyl-fumar-
siiure dar. Die Angaben von Barisch, die vorher von Alexander?
bezweifelt wurden. beziehen sich somit nicht auf die Phenylfumarsiure,
was auch daraus hervorzugehen scheint, da die Analysen Barischs
mit der Zusammensetzung der Phenylfumarsiure nur schlecht @iberein-
stimmen.

239, H. Pauly: Zur Konstitution der Phenolaldehyd-Salze. (IL.)
(Eingegangen am 29. Oktober 1915.)

Unter dem Titel: »Zur Chromoisomerie der Phenolaldehyd-Salze«
wendet sich eine neue Erdrterung von Hrn. Hantzsch?® gegen die
Einwendungen, die ich npeulich seiner Auffassung gewisser farbiger
Vertreter dieser Verbindungsklasse als chinoider Formen entgegen-
gehalten babe®). Hr. Hantzsch sagt, ich bétte die »wichtiges Tat-
sacbe iibergangen, dall das saure Natriumsalz des Salicylaldebyds
sowohl als farbloses anbydrisches Salz, als auch als gelbes Halbhydrat

H loec. cit., S. 77. » loc. cit.. S. 67.
% B. 48, 1332 [1915], Y B. 48, 934 [1915).
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bestebe. Ich gebe dies zu; aber es geschah aus einem andern Grunde,
als Hr. Hantzsch vielleicht vermutet. Das Halbhydrat ist ndmlich
scbon fast ebenso lange bekaunt wie der Salicylaldebyd, und von
Kttling') 1840 beschrieben, indessen nicht als gelbe, soodern als
gelblich-weiBle Verbindung; infolge dessen schien mir die Aungabe
von Hro. Hantzsch, daB das Sal. gelb sei, erst der Nachprifung
bediiritig, bevor ich sie in die Erorterung bereinzog. Diese Nach-
prifung hat jetzt stattgefunden und ergeben, dall das Halbhydrat
weder gelb noch gelblichweifl, sondern in reioem Zustande genau so
reinweifl ist, wie die anbydrische Form; die Gelbfarbuog riibrte von
anbaftenden Spuren veutralen gelben Salzes her.

Zur Untersuchung kamen beide Formen des sauren Na-Salzes. Das
Halbhydrat wurde erhalten durch Versetzen einer Losusg von 244 g
(2 Aq.-Gew.) Salicylaldehyd in ca. 10 cem 60-prozentigem Alkohol mit
9.5 cem 2-NaOH. Nach kurzer Zeit krystallisierte es in asbestartigen Nadeln
aus, die durch Waschen mit Aceton und Ather auf der Nutsche rein weiB
wurden und nach sofortigem Abpressen und Verdunsten der letzten Reste des
Athers im luftverdiinoten Raume dauernd weif bleiben. :

.0.1210 g Sbst.: 1089, 0.0040 g H,0. — 0.2400 g Sbst.: 0.0075 g Hs0,
0.0613 g N&gSO(.
C1H;03Na.C7He 09 + Yo H,0. Ber. H,O 3.28, Na 8.36.
Gef. » 3.0, 3.13, » 828,

Das wasserfreie Salz wurde in der von Hantzsch?® angegebenen
Weise durch Zugabe von Natriumidthylatlosung zu einer alkoholischen Ver-
diionung vou Salicylaldehyd gewonnen. Nach Versetzen mit etwas Ather
kommen schr feine, weniger gut als die halbhydratische Form ausgebildete
Nidelchen heraus, die aber sonst dieser durchaus dhnlich sehen und nach
dem Waschen mit Aceton und Ather und raschem Trocknen villig wei sind.
Zufolge apalytischer Bestimmung enthielt dieses Salz kein bei 108° ent-
weichendes Krystallwasser. [n einer Eigenschaft ist das anhydrische Salz
aber von dem Halbbydrat etwas unterschieden: es firbt sich an feuchter Luft
leichter gelb, Diese Gelbfirbung a8t sich jedoch' durch Waschen mit Aceton
und Ather wieder entfernen. DaB sie von neutralem Salz herstammt, das
sich aus dem sauren durch Hydrolyse bildet, sieht mao sofort, wenn man
eines der beiden Salze mit Wasser erwiirmt. Es zeigt sich dann schon bei
miBiger Erwirmung eine Ausscheidung von feinen Oltropfen, und obwohl die
reinen trockuen Salze so gut, wie geruchlos sind, tritt starker Geruch nach
Salicylaldehyd auf unter zunehmender Gelbfirbung der Losung. Kiihlt man
ab, so kann man einen Teil des farblosen sauren Salzes wieder erhalten. Es
unterliegt aber keinem Zweifel, dafl die sauren Salze in Gegenwart von Wasser
und natiirlich auch von Feuchtigkeit dem Gleichgewichtszustand:

C: He Og, C1H;O0;Na > C1Hs0: + C; Hs OgNa
entsprechend sich verindern.

1) A. 85, 241.
%) B. 39, 3089 [1906]; Dissertation Praetorius, Wirzhurg 1902.
132°*
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Daher sind ‘auch die Mutterlaugen bei der Darstellung und bei jedem
Lésen immer gelb gefirbt, selbst wenn die vorhandene Menge Natrium far die
Bildung des sauren Salzes nicht hinreicht.

Die von Hro. Hantzsch behauptete, auf Krystallwasser-
Unterschied beruhende Chromoisomerie des sauren Salzes
vom Salicylaldehyd bestebt also nicht.

Bevor ich nun auf die weiteren, von ihm ins Feld gefiihrtien,
schromoisomerene Fille eingehe, mochte ich zuvor einige Mitteilungen
iber das Dasein fester farbiger Salze von m-Phenol-al-
dehyden machen, das Hr. Hantzsch generaliter in Abrede stellt?).
Diese Feststellung scheint mir fiir die spiteren Besprechungen wichtig,
weil, wenn er auch das Auftreten von Farbe bei der Salzbildung
farbloscr Phenolderivate ohne die Forderung chinoider Umlagerung
anerkennt, doch der Umstand, dall bisher bei den Phenolaldehyden
nur von o- und p-Oxykérpern farbige Salze in festem Zustande
bekannt waren, die theoretische Mdglichkeit einer Umlagerung immer-
hin noch erérterbar erscheinen lassen konnte. DaB der m-Oxy-
benzaldehyd ein kaum von der Wasserstofiverbindung in der Farbe
abweichendes festes Salz liefert, wiewohl die Losung unverkennbar
nach Gelb geht, liegt nur daran, daB die Farbvertiefung hier noch
nicht so deutlich herauskommt wie bei anderen - Phenolaldehyden,
Nunmehr hat sich aber gezeigt, daB das feste Natriumsalz des
p-Methoxy-m-oxy-benzaldehyds (Isovanillins) eine Gelbfirbung
zeigt, die genau mit der der Schwefelbliite libereinstimmt, und dal}
dasjenige des als Wasserstofiverbindung schneeweien Brom-p-
methoxy-m-oxybenzaldehyds (Brom-isovanillins) mit noch unbe-

CHO

" ~Br

{7, leuchtend chrom-
HO-

OCH;,
gelb ist. Die allen Alkali- und Erdalkalisalzen gleichermafien eigene
Farbe verschwindet wnicht Leim Auswaschen. Die Farbe des NH;-
Salzes ist nur gelblichweil.

Isovanillin-Natrium. Um ein véllig reines, von #uBersten — iibri-
gens schon bei der Krystallisation leicht restlos verschwindenden — Spuren
Protocatechnaldehyds freies Isovanillin zu haben, wurde dieses fir alle Fille
iiber seine Carbomethoxyverbindung?) gefiihrt, die dann vorsichtig mittels
wiissrigen Pyridins gespalten wurde. 0.4 g des reinweilen Aldehyds wurden
dann in 10 cem Methylalkohol und 20 cem Ather gelost, und die aquivalente
Menge methylalkobolischer Natriummethylatlésung hinzugefiigt. Auf Zosatz
von 50 cem Ather schied sich heim Stchéen das Natriumsalz in schwefel-

kannter Stellung des Broms, vielleicht

1) B. 39, 3088 [1906].
3 Pauly, Schiibel und Lockemann, A. 383, 331 {1911}



gelben Nadeln ab. Es wurde abgesaugt, mit Aceton und Ather gewaschen
and getrocknet.

0.2146 g Sbst. gaben 0.0866 g Na;SO,.

CsH;0O3;Na. Ber. Na 13.22. Gel. Na 13.09.

Brom-isovanillin und Brom-isovanillin-Natrium. Za einer
Losung von 1.5 g Isovanillin in Eisessig (8 ccm) wurde tropfenweise eine
Losung von 1.6 g (1 Mol.-Gew.) Brom in 4 ccm Eisessig hinzugefiigt, worauf
alsbald der bromierte Aldehyd austallt. Aus viel Alkohol schieBt die in den
meisten Lisungsmitteln schwerldsliche Monobromverbindung in blendend-
weillen Nadeln an, die bei 208° schmelzen.

0.2037 g Sbst. gaben 0.1660 g AgBr.

CyH;03Br. Ber. Br 34.63. Gel. Br 34.68.

Es ist erwihnenswert, daB Brom-isovanillin gleich anderen m-Phenol-
aldehyden ein farbloses Anil gibt, das jedoch beim Schmelzen einen gelben
FluB bildet.

Das Natriumsalz. Beim UbergieBen einer Suspension von 1 g Brom-
aldehyd in 10 cem Methylalkohol mit einer Losung aus 0.1 g Na in 4 cem
Methylalkohol bildet sich rasch eine klare gelbe Losung von der Firbung
einer alkoholischen Pikrinsiurelosung. Nach Zugabe von 30 ccm Ather fallt
die Natriumverbindung allmahlich in Gestalt eines kraitig gelben krystallinischen
Niederschlages aus, der gewaschen und im Exsiceator getrocknet wurde. Beim
nachfolgenden Ansiuern gab das Na-Salz den farblosen Aldehyd zuriick.

0.2504 g Sbst. gaben 0.0674 g Na;SO,.

CsHs0;Br.Na. Ber. Na 9.09. Gef. Na 8.72.

Nach der wichtigen Feststellung, dafl der Farbenumschlag von
Farblos zu Gelb auch bei m-Phenolaldehyden -erfolgt, verliert die
chinoide Deutung solcher Salze das letzte Restchen von Wahr-
scheinlichkeit. Deun nach gerade in neuester Zeit wieder vergeblich
angestellten Versuchen zur Darstellung m-chinoider Kérper darf man
wohl jetzt die Existenzmdglichkeit solcher Verbindungen in duBlersten
Zweifel ziehen. Was soll aber daon fir ein Apla vorhanden sein,
in Fragen der Farbe von Phenclaldebyden die Méglichkeit chinoider
Umlagerung iberhaupt voch zu beriicksichtigen, wenn alle tbrigen
Griinde von vornberein sie nicht nur nicht stiitzen, sondern, wie ich
kiirzlich betont babe, geradezu unwabrscheinlich machen? Und was
bedeutet eine leichte Farbvertiefung bei der Entfernung des Krystall-
wassers bei mehrstiindigem Erbitzen auf relativ hohe Temperatur
{z. B. 180—190°), wenn mau genug Anpalogien besitzt, dal} gerade
bei Carbonylverbindungen Hydratwasser-Abspaltung intensive Farb-
vertiefung herbeifiibren kaon, ohne daBl der Vorgang bisher irgend
einen Grund gegeben hitte, so prinzipielle Konstitutionsiinderungen
anzunehmen, wie es dieTautomerisation ist? Betrachtet man unter diesem
Gesichtswinkel die Farbungen der von mir dargestellten Bu-Salze der
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beiden Protocatechualdebyde, die Hr. Hantzseh, trotzdem gerade
diese nebst ihren Umsetzungen mich hauptsichlich bestimmten zu der
Erkliirung, daBl sich nirgends eipe Andeutung fiir abnorme Zusammen-
setzung finde, zu meiner Verwunderung als Grund der gegenteiligen
Auffassung heranzieht, so kommt man ganz wie selbstverstindlich bei
unvereingenommener Beurteilung zu der von mir vertretenen Ansicht.

Es kommt hinzu, dal} die nackten Tatsachen noch viel webiger
die Auslegung der Salzfarbe als bedingt durch echinoide Chromoisomerie
rechtfertigen, als es bei mangeloder Kenntnis derselben nach der
Wiedergabe von Hrn. Hantzsch scheinen kiinnte. So referiert er, daf}
das  eigelbe krystallwasser-haltige Bariumsalz des gewdhnlichen
(p-)Protocatechualdebyds (nach Abgabe seiner ersten Molekel Wasser)
nach »orangerot« seine Farbe veriindere; in der Originalarbeit hatte
ich aber gesagt: »orange«. Umgekehrt bezeichnet er die Farbe des
in Substanz von mir als »orange« geschilderten krystallwasser-haltigen
Bariumsalzes des isomeren o-Protocatechualdehyds als »gelb«. Weiter
hatte ich angegeben, dafl beim LEinlaufenlassen einer alkoholischen
Losung von o-Protocatechualdehyd in eine konzentrierte Barytlosung
man eine ganz voriibergehende ziegelrote Ausscheidung beobachtet, an
deren Stelle so rasch das eben erwibnte orangefarbige Bariumsalz tritt,
daf} es unmdglich war, die Substanz zu isolieren. Obgleich somit weder
der Bariumgebalt, noch ein moglicher Wassergebalt bestimmt werden
konnte, liegt dennochk fiir Hrn. Hantzsch die Sache klar: es liegt
die krystallwasser-reichere chinojde Form vor, und damit ist der die
Chromoisomere anzeigende Farbengegensatz Gelb-Rot iiberall vollstandig
da! Also ohne analytische Grundlage wird erstens behauptet, daf} die rote
unbestindige Substanz deun gleichen Bariumgehalt besitzt wie das an
seine Stelle tretende orangefarbene Salz, zweitens, dall es krystall-
wasser-reicher, als das letztere ist, d. h. mehr als 4 Molekel Wasser
besitzt, und drittens. da es chinoid ist. So begreift man dann weiter-
hin, wenn diese und die Lrfahrungen an dem »gelben« Halbhydrat
des eingangs besprochenen sauren Salicylaldebyd-Natriumsalzes Ilrn.
Hantzsch zu dem Schlusse fiilbren, dall »die Farbe ganz regellos
‘und unabhingig vom Wassergehalt wechselt«'), woraus dann weiter
dessen nur indirekter Einflufl auf die Farbe, und endlich als »eipzige
einfache Erklarunge die chinoide Chromoisomerie gefolgert wird.

leh deuke, nach solchen »Gegenbeweisen« kann ich unbedenklick
meinen fritheren Satz, die Umlagerungsregel von Hantzsch sei fiir
die Salzbildung der Pheanolaldehyde nicht aufrecht zu erhalten, ohne

) Wihrend er in Wirklichkeit nic Vertiefung der Farbe bei diesen
Kiorpern bedingt.
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Einschrinkung weiter stehen lassen und von einer Besprechung des
Fir und Wider seiner iibrigen Einwiénode absehen.

Ungeachtet dieses in der Sache entgegengesetzten Standpunktes
stimme ich andererseits seiner Formulierung der Salze insoweit bei, als
auch ich die Annahme einer Nebenbindung vom Metall zum Carbonyl-
Sauerstofl annehme bei, im tibrigen, normaler Konstitution des Phenol-
aldehyds. Eine solche wird nimlich von der Valenzelektronen-Theorie
gefordert?), sofern die Hydroxyl- und die Carbonylgruppe einander
pabe genug stehen. Dadurch werden die Salzformen vergleichbar den
sogenannten »inneren Komplexsalzens (Ley) und zwar besonders denen
der Isonitroso-ketoverbindungen:

Me Me
A . A
0 0 (8] 0
| i l I
.C C. N C.
-\-C,/ \’C/ .
farbige Keto-enol- Isonitrosoketon-Salze.

und o-Phenolaldehyd-Salze.

und die Tatsache, daB gewisse Schwermetallsalze durch auffallige
Farbungen gekennzeichnet sind, scheint die Berechtigung einer solchen
Parallele zu rechtfertigen. Auch ist auffaliend, daB verschiedene der
Alkali- und Erdalkalimetallsalze gerade soviel und teilweise, wie bei
den Ba-Salzen der beiden Protocatechualdehyde, nur #duBlerst schwer
abspaltbares Wasser besitzen, wie wenn sich das Metallhydrat bei der
Salzbildung »eingelagerte hatte. So nenvt die Literatur Salze, wie
C1H5 0-1, I{OHZ), (C‘{II; O,),,Ba(OH)a, C1 IIs 0:, Pb(OH))
+Pb(Cs o 02)7, Cr Hs 03, Ba(OH)y

{Ba-Salz des p-Protocatechualdebyds); und das Ba-Salz des o-Proto-
catechualdehyds kano man entsprechend der charakteristischen Art, in
derjes beim Erhitzen sein Wasser verliert?), schreiben: C; Hs O3, Ba(OH),
+2H,0, weil 2 Mol. rasch bei 105%, dagegen die beiden letzten erst
pach mehrstiindigem Erhitzen auf 180—190° entweichen.

Aus dem Umstande, daB nur dann Farbe der Alkalisalze auftritt,
weon auch mit Ricksicht auf geniigende Nahestellung der beiden
Sauerstoffgruppen eine Nebenbindung méglich fst, darf man bpun
cblieBen, daBl diese bei der Farberzeugung irgendwie mitwirkt, Die
Nebenbindung wird aber unter sonst gleichen Verhiltoissen um so stiir-
ker sein, je stirker der metallische Charakter des »Metalls« ist, also bei

) Vgl J. Stark, Dic Elektrizitit im chem. Atom, S. 102; Leipzig 1915.
?) = C1Hs;03. K +H:0 usw, 3) A. 383, 316 [1911).
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Ammoniumsalzen schwioher, als bei den entsprechenden Alkali- und
Erdalkalisalzen. Dadurch wiirden jene auch die geringere Farbung zeigen.
DaB saure Salze schwach oder kaum gefiarbt sind, wiirde sich weiter
aus einer Teilung der Anziehungskrifte des Metalls zwischen den
Sauerstoffatomen mehrerer Molekel der Séure oder zwischen mehr
als zur Neutralisation (im gewdhunlichen Sinne) erforderlichen sauren
Hydroxylgruppen in der namlichen Molekel erkliren.

Wie kommt nun die Farbe in ihrer Abhdngigkeit von der Stirke
der Nebenbindung zustande? Ich babe, wiewohl ich selbst schon
friiher diese Abhingigkeit elektroatomistisch abgeleitet batte'), Hrn.
Prof. J. Stark unter Darlegung des Tatsachenmateriales diese Frage ge-
stellt. Er antwortete, nachdem er vorher entwickelt hatte, dal bei
entsprechender Nihe eine Nebenbindung zwischen dem Metall und
dem Carbonyl-Sauerstoff angenommen werden miisse: »Das Eptscheidende
ist, dafl dorch die seitliche oder Nebenbindung ein wechselseitiger
Zwang zwischen den am »Ring« (ein in dem Briefwechsel von mir

) Zum Vergleiche fithre ich die wesentlichen Stellen meiner damaligen
Entwicklungen an (A. 383, 336 [1911]):

+Das Entstehen farbiger Verbindungen (bei den Phenolaldehyden und

ihren Salzen) ist verkniipft mit einer gesteigerten Reaktionsfithigkeit und be-
dingt durch den Umstand, daB an einer Stelle des Molekiils nicht nur die reak-
tionsreichen Sauerstoffe dichter stehen,sonderndaBauch derelektroatomistische
Ausgleich (»der wechselseitige Zwang« s. 0.) an den beteiligten Atomen
das Auftreten einer relativ vermehrten Anzahl gelockerter Valenzen mit
sich bringt . . . .« Und weiter: »insofern das typische Wasserstoffatom
von dem Hydroxyl-Sauerstoff sich entfernend und dem Carbonyl-Sauerstotf
sich nihernd gedacht werden kann (an ciner fritheren Stelle [l. c. S. 261,
Anm.] war die Ursache dieser Erscheinung abgeleitct worden) und auller-
dem an dem Carbonyl-Kohlenstoff und dem anliegenden Benzol-Kohlenstoff
stark gelockerte Valenzen auftreten.«

Man sieht, hier wird im wesentlichen der gleiche Grund genannt, den
auch Stark oben anfibrt, nimlich das Vorkommen gelockerter Valenzlinien
oder schwacher Bindungen von Valenzelektronen. Die gelockerten Valenz-
linien konnen zu gelockerten Valenzelektronen in der Doppelbindung nach
Starks ilterer Auifassung gehéren, oder sie konnen sich an der lockeren
oder ungesittigten Bindung der vier Valenzelektronen beteiligen, welche nach
Starks neuerer Auffassung (Die Elektrizitit im chemischen Atom, S. 85, 150
und 222) eine Doppelbindung ausmachen. Wenn man demnach meine fritheren
Formeln so liest, daB man statt des gelockerten Elektrons sich ein von diesem
ausgehendes Feld gelockerter oder erweiterter oder verlingerter Iraitlinien
vorstellt, so hat man die heutige Darstellungsweise. Wenn also gesagt wird,
daf an dem Carhonyl-Kohlenstoft und dem anliegenden Benzol-Kohlenstoff stark
gelockerte Valenzen (gemeint ist hier natiirlich gomﬁ.B der ilteren Auffassung
Elektronen) aultreten, so heiBt dies dasselbe, wie wenn St’trk sagt, beide
Doppelbindungen scien gelockert.
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vorher gebrauchter Ausdruck) beteiligten Gliedern bedingt wird. Durch
diesen wechselseitigen Zwang lockern sich beide Doppelbindungen?); die
Spektren verschieben sich darum pach lingeren Wellen. Die Locke-
rung ist um so stirker, je stirker die Nebenbindung ist, also fiir ein
Metallatom-Elektron stirker, als fiir das H-Elektron, ferner, um so
niher sich die beiden O-Atome stehen.« Bildlich liB8t sich dieser
Vorgang zwar etwas roh, aber am einfachsten etwa so darstellen:

H _ P Me.
0" o o 0
| () Sosbidune, ()
.C C. .C
Q (o1d T\\_ C / C.
_schwicher absorbierend stirker absorbierend

Die SchluBibemerkungen von Hrn. Hantzsch iiber die verschie-
denen Fille von angewandter Valenzelektronen-Theorie bediirfen der
Berichtigung.

Erstens ist seine Behauptung unrichtig, dal nach meiner Auf-
fassung Isomere auch definiert werden konnten als Stoffe von ver-
schiedener Verteilung oder verschiedenem Lockerungsgrade der Valenz-
elektronen. Eine dem Inhalt oder dem Sinne dieses Satzes ent-
sprechende AuBerung ist nirgends von mir gemacht worden. Sie
ware auch widersinnig. Die Strukturchemie bildet selbstverstindlich
fir die Theorie von J. Stark, wie fiir jede andre theoretische Be-
trachtung, die unantastbare Grundlage. Die obige Bemerkung wiirde
aber involvieren, dal nach der Darstellung der Elektronentheorie z. B.
tautomere Verbindungen strukturgleich wiiren, was natiirlich jene sofort
unmbglich machen wiirde. Der Irrtum von Hrn. Hantzsch scheint
durch Verwendung von Formeln mit freien Valenzen gem3dB der ur-
spriinglichen Darstellungsweise von Stark verursacht worden zu sein?),
aber auch dann ergibt sich die obige Folgerung nicht.

') Bei den Phenolaldehyden findet sekundar auch im abrigen Teil des
Benzolringes eine gewisse Auflockerung statt (P.).

%) Nach brieflichem Gedankenaustausch mit Hrn. Prof. Stark hat die
Betrachtung am Kraftfeld zu folgendem bemerkenswerten Ergebnis fir die
Aultassung der Doppelbindung gefihrt. Man hat diejenige Schreibweise, die
sie mit zwel gleichen Strichen darstellt, als den normalen, stabilen Grenzzu-
stand anzusehen. Derselbe ist dann gegeben, wenn die beiden Kohlenstoff-
atome symmetrisch besetzt sind und die Molekel im Rubezustand ist, d. h.
keinem EinfluB von auBen unterliegt. 1Von der Symmetrie der Bindungs-
weise bleibt die Aktivitit unberihrt, denn diese als zuniichst von der Po-
laritat der Substituenten abbingig, kommt durch die mehr oder weniger
starke Ausbuchtung der symmetrisch angeordneten Kraftlinien zum Ausdruck.
Jede andere Bedingung schafft Unpgleichartigkeit der Bindungen, deren
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Zweitens, die Bemerkung, dal die Elektronenformeln mebr oder
minder untibersichtliche und willkiirliche Umformungen unserer iiblichen
Struktur- und Stereoformeln seien, und daf3 man die zahireichen kon-
tinuierlichen Anderungen der Reaktionsfihigkeit des Carbonyls auch
mit Hiille von Partialvalenzen erkliren konne, verkennt die Bedeutung
und den Zweck der Valenzelektronen-Formeln vollig. Es wire wertlos,
neue theoretische Betrachtungen heranzuziehen, wenn sie gegeniiber
den ilteren nicht Dinge boten, die diese nicht bieten kdnmpen, und
gerade das Beispiel der Reaktionsfihigkeit des Carbonyls gibt mir
Gelegenheit, dies zu zeigen. Nicht aus Neuerungssucht oder in
einem gelegentlichen Einfall habe ich mich der Theorie von Stark
zugewandt, sondern in einer Notlage, nimlich, als ich zu ‘der Er-
kenntnis kam, daf} die wechselnde Reaktionsfihigkeit des Carbonyls
in ihrer Abhiéingigkeit vom Hydroxyl-Sauerstoff und deren Folgen letzten
Eondes keine Valenz-, sondern eine Atomfrage ist. Wie kann aber
die Partialvalenz-Theorie als aus dem formalen Valenzbegriff heraus
geboren, selbst wenn sie noch so ausgestaltet und geistreich entwickelt
ist, eine solche Frage voraussetzungslos beantworten? Sie vermag die
Valenzbetitigung hochstens bis zu dem Puunkte abzuleiten, wo an sie
die Forderung gestellt wird, die Polaritat der Elemente und Atom-
gruppen nicht als etwas durch die Empirie gegebenes zu nehmen und
fir ihre Zwecke zu verwenden, sondern dieselbe in kausalen Zu-
sammenhang mit der Koostitution der Elemente zu bringen und daraus
die Valenzbetitigung zu entwickeln. Das kanno hingegen die Theorie
von Stark, weil der Gegenstand ihrer Betrachtung zunichst das
Atom, bezw. dessen Oberfliche ist. Ist diese in der grundlegenden
elektrischen Hypothese richtig beschrieben, so folgt daraus mit mathe-
matischer Notwendigkeit auf Grund der Gesetze des Kraftfeldes die
Valenzbetitigung in jeder Form ohpne irgend eine weitere Hiilfs-
bypothese. Und auf diese Art sind samtliche Ableitungen, die ich
aus der Valenzelektronen-Theorie entwickelt habe, zustande gekommen.

Ich muB mich also zum Schlusse gegen die Bemerkung von Hrn.
Hantzsch, dall meine Begriindung des Unterschiedes in der Reaktions-
fahigkeit des Dimethyl-indandions von der des Didthyl-indan-
dions willkiirlich sei, entschieden verwahreu. N

Wiirzburg, im Oktober 1915.

labiler Grenzzustand schiieSlich die ungesittigte Bindung niit freien Valenzen
und hoher Aktivitit ist.

UngleichmaBlig wird aber auch bei symmetrischer Besetzung die Doppel-
bindung stets, wens einc von auflen auf sie wirkende Kraft nicht gerade
in der Richtung der Verbindungsachse angreift (ein theoretischer Fall); also
eigentlich immer in der Reaktion.

- ———— e m

"7 "Buchdruckerel A. W. Schade, Berlin N., SchulzendorferstraBe 26.



