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(Eiogegaogen am 11. Mai 1915 ) 

In1 letzten Helte dieser Berichte beriilirt Hr. H n n t z s c l i  ') i i i l  

AnscLlusse an seine Untersuchuugen uber die [arbigen und farblosen 
Modifikationen der Succinylo-bernsteinsliure-Derirate ernent die Frage, 
ob die Salze YOU Phenolaldehgden anders konstituiert sind, als die 
freien Siiuren; e r  wendet sic11 gegen den VOD mir') aufgestellten Sntz, 
daIj bei diesen die Umlagerungsregel yon Han t z s c h  nicht nufrecht 
zu erhalten iut, da13 nleo die farbigen Salze Abkiimmlinge der nor- 
malen Form der Pheuolaldehyde sind. Er meint, ich hobe uberseben, 
(la13 e r  die Eristenz \ o n  farblosen iinrl gelben Galzen aus Salicyl- 
a ldehyl  nacbgewiesen habe. 

I n  Wirklichkeit waren mir aber seine Feststellungen danials wohl- 
bekannt, sie schienen mir niir nicht geeignet, die gleichen Schliijse 
dareuszu ziehen, wie H a n t z s c h ,  und meine auf Griind eigener Beob- 
nchtuiigen gewonnene Ansicht zugunsten seiner Desmotropie- Regel 
a d z  ugeben. 

Nach dem ganzen Zusammenhnng, in dem die Bemerkung flllt, 
konnte der unbefangene Leser Ieicht meioen, es  sei gelungen, "anlich 
wie voin Succinylo-bernsteinsaureester, zwei deutlich verschiedene 
Formen der nanilichen Salicrlaldehyd-Snlze, je eine weiBe und eine 
gelbe, ZII isolieren. Wenn das der Fall gewesen ware, hatte ich die 
Ansichten von H a n t z s c h  gern zu den meinigen gemacht. TatsHch- 
lich ist aber nicbts weiter darg~stel l t  worden, als zwei saure Snlze 
vom Typus CrHs 0 2 ,  Cr IIs O,I<(Na) und ein neutrale5 Amrnouiumsalz, 
CI Hs 01, NHa , die im Gegensatze zu den bekannten neutralen gelber, 
Alkaliealzen des Salicylaldehyds farblos siad. 

Hierzu mochte ich mir folgende Bemerkungen erlauben : 
]lie Bildung farbioser Salze mit Ammoniakbasen, z. B. auch mi t  

Pyridin , ist bei Phenolderivaten bekanntlich nicht so etwas Seltenes, 
Fur die Fnrbe der hfetallsalze der Phenolaldehyde siod aber, wie ltus 
dem Material meiner angezogenen Arbeit hervorgeht, gsnz andere Fak-  
toren maogebend, als H a n t z s c h  anuimmt. 

Die Farbe hangt nlirnlich ab, e r s t e n s  v o n  dern r e l a t i v e n ,  
Z a  hlen v e r  h a 1  t n i s  z w i s c  h e n M e t  all  i o n  e n  u u d P h e n  o l g r  u pp  en ,  
i n d e m  s i e  m i t  j e n e n  z u n i m m t  (das saure Bariumsalz des Proto- 
catechualdehyds ist nahezu farblos, das neutrale eigelb, wie uberhaupt 
die Farbe der sauren S h e  bei den Dioxy-benzaldehyden durchwegs 
weniger nach Rot verschoben ist, als bei den neutrslen; es ist daher- 

__ 
1) B. 48, 815 [1915]. 2, -4. 383, 335 [1911]. 



nicht aufallig, wenn bei den snuren Salzen des Salicylaldehyds, bei 
denen ebenso , wie bei den sauren Salzen des Protocatechualdebyds 
auf ein einwertiges Alkalimetall zwei Pbenolgruppen treffen, sicb keine 
PHrbung zeigt, wo die neutralen nur hellgelb gefarbt sind); z w e i  t e  s 
von d e r  r e l a t i v e n  S t e l l u n g  d e r  P b e n o l g r u p p e n  z u  e i n a n d e r  
u n d  z u m  F o r m y l  a m  B e n z o l r i n g .  

Im Anschlusse an eine Tabelle fiber die Farbe der Phenolaldehyde, 
ibrer Salze und Anile in meiner erwiibnten Arbeit babe ich die daraus 
sich ergebenden Schliisse so foruiuliert ’): 

>>Die Bildung farbiger Salze ist bei den Phenolaldehyden an be- 
stimmte relative Stellungen der Phenolgruppen zurn Aldebydrest und 
zu einander geknupft. Die gleicben Bedingungen, die auch scbon hei 
den freien Sauren Parbe hervorrufen, gelten in verstarktem hlaBe fur 
die Salze*). . . I Die stiirkste Vertiefung findet . . . statt, wenn Formyl 
i n  ortho Stellung zu einem Phenolbydroxyl steht, und zwar ansteigend 
in der  lteibenfolge der Phenole : Phenol, Brenzcntechin, Hydrochinon . . . 
StHrkste Farbabnabme ist bei para Stellung zu konstatieren, und zwar 
namentlich in der Resorcinanordnung der Pbenolgruppena. Hieraus 
gebt bervor, daB man es  nicht mit so einfacben GegensHtzen in der  
Farbe zu tun bat, wie z. B. bei den beiden Formen der Succinylo- 
bernsteinelureester, sondern mebr mit staffellormig sich vollziebendeo 
Anderungen. Keineswegs sind alle freien Siiuren farblos und die 
S d z e  der umlagerungsflbigen Sauren gefarbt, sondern es gibt ebenso- 
sebr farbige Sluren, wie unverkennbar farbige Salze von nicht des- 
motrop verinderlicben Siiuren (m-Oxy-benzaldeb yd, m-Oxy-p-metboxy- 
benzaldebyd , m, p-Dioxy-benzaldebyd), wie umgekehrt farblose Salze 
von o-Oxy-benzaldehyden, von deneh also nach I i a n t z  s c b  farbige 
Salze zu erwarten waren (0, p-Dioxy-benzaldehyd). Seine BTbeoriecc 
st6Wt also bei den Pbenolaldehyden fortgesetzt auf entgegenstehende 
Tatsachen. 

Ebenso scheint mir die Annahme chinoider Formen bei den far- 
bigen Salzen in bedenklichem Widersprucbe zu der von mir festge- 
stellten Tatsacbes) zu steben, daB sich die Fiirbungen der Salze 
durch aberraschende Bestiindigkeit gegeniiber reduzierenden Wirkungen 
auszeiclnen; sind wir doch gerade bei den cbinoiden Stoffen nicht ge- 
wobnt, diese Eigenschaft zu finden. 

Endlich spricht nocb ein allgemeinerer Gesichtspunkt gegen die  
Opportunitiit, die Vorstellung von der  Umlagerung der Nitropbenole 
obne weiteres auf die Phenolaldehyde zu ubertragen, niimlich d e r  
Unterschied irn thermischen Etfekt bei der Salzbildung der umge- 

I) 1. c S. 303 und 304. 
a) Es ist liier nur von Metallsalzen die Rede. 1. c. S. 303. 
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lagerten Formen. Wenn Nitrophenol sich zum Isonitrochinon-Typus 
umlagert, und man annimmt, daB in ihm ursprunglich ein echter 
Benzolring vorhanden ist I ) ,  so a h r e  es denkhar, daB die Urnlagerung 
sich aus zwei Vorgiingen zusammensetzte, namlich erstens der Um- 
lagerung eines benzoiden Keroes in einen solchen mit wirklich uoge- 
sattigten Bindungen - also etwa eines solchen in der B a e y e r s c h e n  
Schreibweise in einen nrit der Kgkuldschen  - uod zweitens der 
Verschiebung von Wasserstoff unter Bilduog der Isonitroform : 
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Die Isonitroform ist nun bekanntlich wesentlich saurer, als die 

normale, gleichgultig, wie man auch i n  dem Benzolkern die Bindungen 
verteilt; sie ist also auf Grund des Satzes der grBDten Warmeentwick- 
lung im Moment der Salzbildung die bevorzugteste. Ganz anders bei 
den Phenolaldehyden. Hier wiirde schon die Umlagerung der Bin- 
dungen (Anderung der Valenzfelder) im Benzolkern geougen, um eine 
Verbinduug zu erzeugen, die bei der  Neutralisation mehr Wiirme frei 
werden laBt, als das  ursprungliche beozoide Phenol. Denn wir er- 
bielten dann schon ohne Verschiebung von Wlrsserstoff ein snures Oxy- 
methylen-keton-Derivat (I.), das  hinsichtlich der Neutralisationswiirme 
bei der Salzbildung von der umgelagerten Form (11.) sich kaum merk- 
lich unterscheiden durfte. Die Wanderung vom Wnsserstoff bedeutete 
bier somit gewissermaBen ein opus supererogationis, das von dem 
Molekul geleistet wiirde, eioe vom Gesichtspunkt des thermischen 
Zffektes nus wertlose Arbeit. 
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Es sprechen also alle diese Umstiinde so iibereinstirnmend gegen 

die Berechtiguog der Annahme von Salzformen des chinoiden Typus 
O:C6&:CHO.Me, daS ich meinen Satz, die Umlagerungsregel von 

I) In Wirklichkeit dGrften indea die Phenole von Anfang no nicht mehr 
benzoid scin, so daO die crste Phase auch forttalllen k6nnto. 



Han t z s c h  sei fur die Phenolaldehyde nicht aiifrecht zu erhalteo, 
abzuiindern nicht in der Lage bin. 

Im AnschluB daran noch ein Wort zu dem Satze von H a n t z s c h ' ) ,  
da13 die chromoisomeren Formen durch die Valenzelektronen-Theorie 
uberhaupt nicht zu erklaren seien'). Es ist mir in der Tat  nicht ver- 
stlindlich, was er damit meint, denn ich sehe absolut keine Schwierig- 
keit drtrin, desmotrope Formen, wie die der Succinylo-bernsteinester, 
deren Vorbild die beiden Acetessigester sind, in  der  neuen, die ener- 
getischen Verhaltnisse widerspiegelnden Schreibweise darzustellen. 
Dasselbe gilt von seiner FuDnote in der er meint, daIj die Vorstellung 
der sterischen Hinderiiog voraussetzungsloser den Unterschied in der 
ReaktionsFHhigkeit des Dimethyl-indandions gegeoiiber dem triigeren 
(nur ein Oxim gebenden), Diathyl-indandion erklHre, als die Valenz- 
elektronen-Theorie, die denselben nicht darstellen konne. Denn erstens 
IWt sich in der Tat  ein Unterschied ableiten a), und zweitens steht doch 
gar nichts im Wege, das Moment der Raumerfulluog nach wie vor 
zur Erklarung des Ausbleibens vou Reaktionen heranzuziehen'). 
Man mu13 nur vorher genau wissen, da13 energetische Reaktions- 
verminderung, wie sie z. B. sicher beim Carbonyl der Carboxyl- 
gruppe voriiegt, nusgeschlossen ist. 
_____ 

I)  1. c. Y. 815. 
2, Vgl. dam J. S t a r k ,  Die Elektrizitiit irn chemischen Atom, S. 156 If.  

Leipzig 1915 (Yerlag Hirzel) .  
3) Er  ist in dem Umstand zu suchen, da13 die am mittleren Ringkohlen- 

stoff des Indandionnnges haftenden, wasserbtofE-tragenden, mi t  Sternchen be- 
zeichneten Kohlenstoffatome: 
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unter dcreii direkteni Binflu5 ersteres steht, bei der Methylverbindung mit 
seohs,  bei dcr thylverbindung aber nur  mit v ie r  Wasserstoffalomen 
verkniipft ist (dio weiter stehendon Metliyle im Xthylrest iiben keine direktc, 
stirkere Wirkung melir BUS). Dadurch iclt bei dor Methylverbindung clcr 
metallifizierencle %influb auf das rnittlere Kohlenstoff und infolgedesseu auch 
die Aktivicrung dea Carbongls eine deutlich grijBere, wie an Hand nieiner 
frhheren Ausfiihrungcu (A. 383, 257 Anm.) otinc meiterev abgcleitet werdcn 
h u n .  

4) I. Cl s. 142. 
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