
Die angeblichen isomer en Formanilide 0 r l  o w s existieren danacb 
nicht; und da  auch das gewBhnliche Formanilid nach den iiblichea 
Methoden nicht in solche umgewandelt werden konnte, sind alle An-- 
gaben iiber' die Isomerie des Formanilids nls irrtiimlich z u  streichen.. 

22. A. Hantzsch: Zur Chromoisomerie der Phenol-aldehyd- 
Salze. 

(Eingegangen am 6 .  Dezembcr 1915.) 

Zu der neulich erschienenen Veroffentlichung des Hrn. H. Pau 1 y 
aZur  Konstitution der Phenol-aldehyd-Salze<( I )  n u r  einige kurze, aber 
wesentliche Berichtigongen. Zunachst zu tler von ihm jetzt nach- 
gewiesenen Bildung farbiger Salze aus farblosen substituierten m-Oxy- 
benzaldehyden und der hiernn gekniipften Bemerkung, ich hatte adas 
Dasein fester farbiger Salze von sn-Phenol-aldehyden generaliter in 
Abrede gestellte. Diese Behauptung ist weder an der oon P a u l y  
zitierten Stelle meioer Arbeit ') noch sonst zu finde n,  also unrichtig. 
Za berichtigen ist in dieser vor 9 Jahren erschienenen Publikation 
nur, da13 die Bildung farbiger Salze aus farblosen ungesattigten Sauren, 
also auch von isomerisierbsren Phenole n ,  nicht durch Umlagerang 
bedingt zu sein braucbt. Denn seitdem es nachgewiesen ist, daB fast 
jede derartige Salzbildung \vie die des einfachen Phenols Linter Ver- 
starkung der Absorption verlauft, kiinnen natiirlich aucb liompliziertere, 
im Ultraviolett stark absorbierende Phenole ihre Absorption bei der 
Salzbildung bis ins Violett steigern und so gelbe bis orange Salze 
erzeugen. Vor allem aber ist dies fiir die allein wichtige Frage nach 
der Chrornoisomerie von Phenol-aldehyd-Salzen ganz unwesentlich, d a  
diese von mir aufrecht erhalten, aber von H r n .  P a u l y  geleugnet 
wird. Unbeschadet des von ihm jetzt erbrachten Nachweises, daB das 
Halbhydrat des sauren Salicylaldehyd-natriums farblos und nicht gelb 
ist, bestehen nacb wie Tor verschiedenfarbige S a k e  ein und des- 
selben Phenol-aldehpds, von denen sich allerdings das eine Salzpaar 
sicher und das andere Paar  wahrscheiolich durch verschiedenen 
Wassergehalt ebenso unterscheidet, wie viele andere chromoisomere 
Salze, deren Wassergehalt sich als unwesentlich fur die Farb- 
verachiedenheit erwiesen hat. Die Bedeutung dieser Tatsache sucht 
IIr. P a u l y  dadurch herabzusetzen, da13 er meine fur die Diskussion 
gegenstandslose V e r  m u t II n g , dalj das eine dieser Salze rnoch wasser- 
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reicher sein diirfte als das stabile Dihydrat, weil es primar a u s  
wafiriger Losung gefallt wirdcc, als eine B e h a u p t u n g  hinstellt und 
nunmehr deren Willkurlichkeit eingebend erortert. Wesentlich ist 
aber aucb hier nur Folgendes: Das primar gefallte Salz, das wegen. 
seiner raschen Verinderlichkeit nicht analysiert werden kann, hat 
eine andere Farbe als das Salz, in das es sich spontan umwandelt. 
Nach Hrn. P a u l y  soll man n u n ,  urn diese Farbverschiedenheiten 
von Phenol-aldehyd-Salzen zu erklaren, ,genug Analogien besitzen, daB 
gerade bei Carbonylverbindungen Hydratwasser-Abspaltung intensive 
Farbvertiefung berbeifuhren kanncc. Dies gilt aber nu r  fur die farb- 
losen Hydrate Y O U  Polycarbonyl-Verbindungen, die sich zu den gelben 
wasserfreien Stoffen anhydrisieren, und die nach allgemeiner und auch 
von mir optisch bestatigter Auffassung wahre Dioxyverbindungen, 
>C(OH)a, also keine echten Hydrate, sind. D a  n u n  aber solche 
,Pioxyverbiudungen bei den hie; allein i n  Betracht kommenden 
Phenol-aldehyden nicht bekaunt sind, ist diese Erlrlirung des 
Hrn. P a u l  y zunachst willkurlicher, nls die Annahme von Chromo- 
isomerie, auf deren Gebiete zahlreiche derartige Fiille bekannt geworden 
sind. Da n u n  aber bei den] zweiten Salzpaar (primar gefiilltes rotes 
Salz -+ sekundar gelddetes oranges Salz) umgekehrt eine Farb- 
aufhellung stattfindet, versagt Hrn. P a u l  y s  Erklarung hier uberhaupt 
und muate durch eine noch willkiirlichere Hypothese ergiinzt oder 
ersetzt werden. Wiederum bleibt demgegen~ber  bestehen : Einfach 
rind bestimmt lassen sich diese Phiinomene n u r  durch Chromoisomerie, 
d. i. durch eine Isomerie zwischen Phenol- und  Enol-Derivaten erklaren, 
die nach Hrn. P a u l y  augeblich Bdas letzte Itestchen von Wahrschein- 
lichkeita verloren haben soll. Denn wenn Hr. P a u l y  die Chromo- 
isomerie deshalb ablehnen will, weil ein solcher Vorgang der Farbande- 
rung bisher keinen Grund gegeben hiitte, )>so prinzipielle Konstitutions- 
iinderungen anzunebmen, wie es die Tautomerisation ista, so beweist 
diese geradezu erstaunliche Behauptung nur ,  daB Hr .  P a u l y  die 
grundlegenden Tatsachen auf diesem Gebiete nicht kennt oder nicht 
anerkennt, d .  i. deren einzig mogliche Erklarung ablehnt. Denn gleich 
zahlreichen anderen Isomeren mit abdissoziierbaren Wasserstoff- oder 
3Ietall-Atomen gehen auch gerade verschiedene chromoisomere Salze 
der den Phenol-aldehyden nachst verwandten Phenol-carbonsaureester 
und sogar gewisse chromoisomere freie Phenol-carbonsaureester, namlicb 
die Dioxy-terephthalsiureester als Phenol-Enol-Isomere beim Erhitzen 
linter gleichzeitiger Veriinderung der Farbe uncl der Konstitution in 
einander uber. 

Die Erorterungen des Hrn. P a u l y  iiber Isomerie uncl ihr Ver- 
d t n i s  z u r  Valenzelektronen-Theorie, in denen mir der Autor unrichtige 



Eehauptungen und Definitionen glaubt nachweisen zu konnen, lehne 
ich ab zu berichtigen, und stelle nur fest, daB dieselben einem MiB- 
verstandnis entsprungen sind, das nach dem folgenden Sachverhalt 
nicht auf meiner Seite liegt: Wie ich ausgesprochen habe, ist die 
Chromoisomerie durch die Theorie der Valenzelektronen nicht zu 
e r k l a r e n .  Dies ist von Hrn. P a u l y  in seiner ersten Entgegnung 
fiir unverstiindlich erachlet und bestritten worden - was von mir 
nur so verstanden werden konnte, daB Hr. P a u l y  Isomerien durch 
verschiedene Verteilung von Valenzelektronen erklaren zu konnen 
glaubt. Wenn er sich nun erst in seiner zweiten Eotgegnung deutlich 
dahin auBert, diese Isomerien nur auf Basis der Strukturchemie in 
der energetischen Schreibweise formell d a r s t e l l e n  zu konnen, so ist 
dies uatiirlich nicht zu bestreiten, gibt aber keine Erklarung dieser 
Isomerie durch die Valenzelektronen-Theorie, sondern fiihrt nur zu einer 
modifizierten Darstellung derselben auf Grund der ublicben Erklarung. 
Und da die fraglichen Chromoisomeren n u r  als strukturisomere Phenol- 
Enol-Salze aufgefaat werden konnen, so bleibt wieder bestehen, da13 sie 
durch die Valenzelektronen-Theorie nicht erklart werden kijnnen. 
DaB aber andere optischePhanomene durch diese vorzuglicheTheorie sehr 
gut erklart werden konnen, habe ich wiederholt anerkannt. Nur haftet 
ihrer Anwendung auf andere Probleiue , namentlich der chemischen 
Kinetik, zurzeit stets noch ein gewiBes Ma13 von Willkiir an; und wenn 
z. B. nach Hrn. P n u l y  die viel groBere Reaktionsfahigkeit des 
Dimethyl-indandions gegeniiber dem fast indifferenten DiLthyl-indandion 
davon herriihren soll, daB in ersterem die sechs Wasserstoffatome der 
beiden Methyle (gegenuber n u r  vier Wasserstoffatomen des Diathyl- 
derivats) einen so auBerordentlich viel astarkeren metallifizierenden 
EinfluB auf das mittlere Koblenstoffatom ausiibencc, so durfte diese 
ErklHrung gerade von der ,Willkiir, gegen die sich Hr. P a u l y  in diesem 
Palle wentschieden verwahren m&, scbwerlich frei sein. 
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