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z. B. auf S. 3068 1. c. angefuhrten und daselbst eingeklammerten, ge- 
ringen Unstimmigkeiten einiger weniger Zahlen sind zweifellos darauf 
zuruckzufuhren , dab sich das Gleichgewicht bei Bestimmung des 
Brechungsexponenten noch nicht vollig eingestellt hatte. 

289. A. Hantzsch und 0. K. Hofmann: 
fZber den Molekularzustand organischer Ammoniumhaloide 

in nbht dissoeiierenden Medien. 
(Eingegangen am 1. Juni  1911.) 

Die von mir und H. L e u p o l d  entdeckte Tatsache, daI3 die 
Methylphenylacridoninmhaloide sehr verschiedene Farbe, aber in 
Chloroformlosung auch sehr verschiedene MolekulargriiSen besitzen, 
hat uns zur Annahme von BPolymerie ds Ursache der Farbver- 
schiedenheitc: gefuhrtl). Etwas spater hat Ch. K. T i n k l e r  auf 
Grund Hhnlicher Molgewichtsbestimmungen in Chloroform und Di- 
phenylamin das in beiden Medien anscheinend trimolekulare Jodid 
analog den schon vorher bekannten Additionsprodukteo von Di- und Tri- 
jodmethan an Chinolin durch eine eigenartige Strukturformel mit 
dreiwertigem Jod dargestellt. Derartige, auf der Annahme wirklicher 
Polymerie basierte Strukturlormeln sind jedoch nicht haltbar; denn es 
wird gezeigt werden, daS diese rermeintlichen Polymerien tatsiichlich 
nur Molekular-Assoziationen sind, die bei allen Ammoniumsalzen, auch 
bei den gesattigten Tetralkylderivaten , in indifferenten Medien auf- 
treten, und die sich als Assoziationen, also nicht als Polyrnere, dadurch 
charnkterisieren, daI3 die Molekulargewichte aller dieser Haloidsalze nsch 
der Natur der Anionen in demselben Medium derart variieren, daS die 
Chloride stets das geringste, die Bromide und Rhodanide steigende, 
und die Jodide die groBten Molgewichte aufweisen. Ferner ist Polymerie 
auch dadurch ausgeschlossen, da13 ein und dasselbe Salz in verechie- 
denen, nicht dissoziierenden Losungsmitteln je nach deren grol3erer oder 
geringerer sassoziierenden Krafta groSere oder geringere Molgewichte 
aufweist, wie denn z. B. das in Chloroform und Diphenylamin sehr stark 
assoziierte Methylphenylacridoniumjodid in Pyridin und Phenol mono- 
molekular ist. Endlich ist auch bisweilen das sicherste Charakteristi- 
kum der Assoziation, namlich Steigen der Molekulargewichte mit 
Steigen der Konzentration in demselben Losungsrnittel, nachgewiesen 
worden. 

1) B. 42, 68 [1909]. *) SOC. 96, 921 [1909]. a) B. 16, 202,860 [1883]. 
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Die Bestimmung yon MolekulargroBen organischer Ammoniumsalze 
m d t e  auf die Haloidsalze beschriinkt bleiben , da die Sauerstoffsalze 
von indifferenten Medien nicht oder wenigstens nicht geniigend aufge- 
nommen werden. Da die Chloroformlosungen meist sehr geringe Siede- 
punktserhohungen, also sehr groRe Molgewichte, ergeben, und da diese 
Werte vor allem durch Spuren von Wasser oder Alkohol sehr stark 
beeinflufit werden, so geniigte fur diese Bestimmungen selbst nicht 
das sonst hierfur empfohlene )>Chloroform Anschiitza. Denn durch die 
darin enthaltenen Spuren YOU Alkohol wurde nicht nur der Sjedepunkt 
inkonstant, oder erst sehr langsam konstant: sondern auch das Mole- 
kulargewicht des gelosten Haloidsalzes fast stets inkonstant gefunden; 
die Werte stiegen erst rnit Zunahme der Konzentration langsam bis auf 
einen anniihernd konstanten Maximalnert. Aber auch dieser lag in nicht 
absolutem Chloroform hiiufig noch zu niedrig, wie denn gerade das 
nach H. Leupo ld  und T i n k l e r  trimolekulare Methylphenylacridonium- 
jodid in ganz reinem Chloroform tatsiichlich pentamidekular ist. Dies 
bedeutet natiirlich, da13 schon Spuren Yon Alkohol (oder Wasser) den 
Assoziationsfaktor der Salze verkleinern. 

A b s o l u t e s  C h l o r o f o r m  kann man sehr einfach schon aus ge- 
wohnlichem (aber natiirlich auch aus An s ch ti t z schem) Handelspriiparat 
erhalten, wenn man es zur Entfernung des Alkohols etwa eine Viertel- 
stunde lang mit konzentrierter Schwefelsiiure durchschiittelt, hierauf mehr- 
mals rnit verdiinnter Sodalosung, dann mit Wasser wascht und schlieBlich 
i n  einem fast ganz gefullten Kolben iiber frisch gegliihter Pottasche 
trocknet. Dieses Chloroform braucht auch nicht destilliert, sondern 
nur durch ein getrocknetes Filter gegossen zu werden, um koostante 
Molekulargewichte zu ergeben. Nur ist es auch hier erforderlich, den 
EinfluR des wechselnden Barometerstandes bei den Molekulargewichts- 
bestimmungen durch einen Kontrollapparat rnit reinem Chloroform zu 
eliminieren und die Temperaturdiffereoz zwischen den Thermometern 
der beiden Apparate als Siedepunktserhoheng anzunehmen. Ubrigens 
zersetzt sich auch dieses reinste Chloroldrm beim Aufbewahren n u  
Tageslicht und auch iiber entwassertem Kupfersulfat bald rascher, hnld 
langsamer unter Gelbfiirbung und Bildung von Phosgen, halt sich a t e r  
im Dunkeln iiber gegliihter Pottasche sehr lange unverlndert. 

Die fruher zu 36 angenommene Siedekonstmte ist von E. B e c k -  
m a n n  1) neuerdings zu rund 39 bestimmt worden; fast dieselbe Znhl 
wurde auch fur unser Priiparat rnit Hilfe von Phenylacridin gefunden. 

0.652 g in 22.2 g CHCls. A a 0.4520. K = 39.25. 

1) Ph. Ch. 68, 177 [1908]. 
117' 
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Den folgenden Bestimmungen ist K = 39.0 zugrunde gelegt 
worden. Schon hierdurch erhohen sich die so berechneten Molgewichte 
gegenuber den Friiheren um etwa 8 o/o. Bei der ebullioskopischen 
Untersuchung verschiedener Mengen eines Salzes in einer konstanten 
Chloroformmenge wurden die Bfolgewichte stets nach der Differenz- 
methode. also fur jede neu hinzugefiigte Salzmenge gesondert, berechnet, 
da sich naturlich auf diese Weise die bisweilen, namentlich i n  nicht 
absolutem Chloroform, recht betrlchtlichen Veriinderungen der Mole- 
kulariroben mit der Konzentration am deutlichsten zii erkennen 
geben. 

1. M o 1 g e w  i c h t e v o n A 1 k y 1 a ni ni o n i  u m h a1 o i den .  

Von diesen Salzen inuBten als in Chloroform zu wenig loslich 
ausgeschieden werden: N(CHa)((CI, Br, J) und M(CaHS), J ,  sowie 

Tintersucht wurden: NIT3 (C5 HII).CI, NH~(CH,)Z .C1, NHz (CzH5)z.CI. 
NH(C,Hs)a .C1, N(CaH7)*.C1 und N(CIH,)~ .J .  

Diese in Chloroform leicht loslichen Alliylammoniumhaloide sind 
sebr hygroskopisch; sie konnten meist sogar nicht im Vakuuni iiber 
Phosphorpentoxyd, sondern nur folgendermaflen wasserfrei erhal tm 
werden: 

Ubcr abgewogene Mengen (ca 10 g) dcr Salze wurde ein durcli Scli\\efcl- 
siure und Phosphorpentoxyd getrockneter Luftstrom in einem Bade yon 
WO o dschem Metal1 durchgesogen und die Temperatur des letzteren langsain 
bis schlieBlich auf etwa 130° gesteigert, wobei i d e r s t  hygroskopische Salze 
wie Tetrapropylanimoniumchlorid sehr vorsiclitig angewilrrnt serden muBtcn, 
da sie sonst schmolzen und alsdsnn hberhaupt nicht mehr vbllig getrocknet 
werden konnten. Diese Operation muete mehrere, manchmal sogar fiinf Tagc 
lang  fortgesetzt werden, bis die Salze gewichtskonstant geworden waren. 
Auch dann wurden nur solche Salze, die sich durch Halogenbestirnmunpen 
als rein erwiesen hatten, zur Molekulargewichtsbestirnmung verwendet. Zo 
diesem Zweck wurden die getrockneten Sake sofort in Portionen ron  c.tw:i. 
0.5- 1 g in kleine R6hrchen gebmclit, gut vcrschlossen und iibcr PjO, a d -  
bcwahrt, bis ihr Inhalt, m6glichst rasch, im Siedegefu entleert wurde. 

Die folgende Tabelle (S. 1779) enthalt die Resultate der Molgewichts- 
bestinimungen der Alkylammoniumhaloide in  Chloroform. Der  Beginn 
einer neuen Versuchsreihe ist durch einen IIorizontaletrich markiert. 

Hiernach ist also kein einziges Alkylammoniumchlorid in Chloro- 
form monomolekular, vielmehr sind alle mehr oder minder stark aSSCJ- 

ziiert. Am einfachsten verhalten sich die T e  t r a l  k y l a m m  o n i u m  s a l z  e ,  
da dereu Molgewichte gar  nicht YOU der Verdiinnung abhiingig sind. 
Tetrapropylammoniumjodid erscheint konstant pentamolekulnr, wie es 

C:, H5. N& . C1 und Ca HT . NHa . C1. 
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NH3(CsHll).Cl 

nach T i  nk I e r  l) aiich in Diphenylamin tetra- bis pentamolekular ist, 
und Tetrapropylammoniumcblorid ist hocbst wahrscbeinlich trimole- 
kular; denn die niedriger gefundenen Molgewicbte sind zweifellos 
durch Spuren von Wasser in dem sehr hygroskopischen Salz herab- 
gedruckt werden. 

0.2902 
0.3896 

Mo1.-Gew. ber. 

einfachl n-fach 

0.8517 

1.0617 
0.6866 
0.6460 
0.6173 
0.4870 
0.4685 
0.3463 
0.5131 
0.8098 
0.8131 
0.9440 

_- 

NH2 (CH3)Z. CI 0.2064 I 0.8881 ~ _ _ _ _ _ _ _  

I 1 -  I I 
I I 

I 0.136 0.071O 1560 
0.243 I 0.054O 1 1613 1 313 1 f ~ ~ ~ ~ ~ l l  

0.193 0.0990 1586 
_ _ _ ~  

0.293 0 241O 573 zweifach 444 
' 0.394 I 0:155O I 576 I dreifach 666 p22 I 
0.835 0.4170 I 203 zweifnch 275 
0.451) 0.2810 1 286 
0.636 0.213O I 297 
0.2 14 
0.372 I ig 

I 137.5 1 
______. 

i 
dreifach 328.5 

fiinffach 547.5 

I 
______ 

- ____ 

0.127 o.671 I 0.104° o.2690 I ig! I 81.5 ifiinffach407.5 
_____ 

.O I unbe- I unbe- I i 

TriLthyl-, Diathyl- und l~imethylammoniumchlorid zeigen mit stei- 
gender Konzentration auch steigende und bisweilen sogar stark abwei- 
weicbende Molekulargewichte; zum Teil sicher deshalb, weil auch diese 
S a k e  auBerordentlich bygroskopisch sind. Triathylammoniumchlorid 
erscheint etwa dimolekular, Dimethyl- und Di%thylarnmoniumchlorid 
in1 Maximum pentamolekular. Die friiheren Restimmungen an Di- 
methylammoniumchlorid *), wonach es drei- und Yierfach molekular 
seiu sollte, sind sicber aucb durcb Spuren von Wasser etwas zu niedrig 
nusgefallen 9. 

I) SOC. 95, 921 [1909]. 2, B. 37, 1045 [1904]. 
a) Auch E. Wedekin  d hat vcrmittels einer Yertcilungsmethodc einige 

quaternare Ammoniumsalze in Chloroform dimolekular gefunden. Da es sich 
hierbei aber urn whDriges und sogar mit Wasser gesittigtes Chloroform han- 
delle, wiire es von Interesse, durch direkte Molekulargewichtsbestimmungen 
in absolutem Chloroform nachzuprufen, ob auch bei diesen Salzen der Asso- 
ziationsgrad an sich hi;her und nur durch dns in1 Chloroform gcl6ste Wasser 
zurkkgegrngen ist. (Ch. Z. 1910, Nr. 91, 840.) 
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Ganz abweichend und eigeuartig verhalt sich der einzige in Chlo- 
roform geniigend losliche Vertreter der Mononlkylammoniumhaloide: 
Isoamylammoniumchlorid gab gar keine merkliche Siedepunktserho- 
hung; d a  das Salz auch aus Chloroform gut krystallisiert und die 
Losung keine Kolloiderscheinungen zeigt, kann das Salz nur so stark 
assoziiert sein, daB der Assoziationsgrad nicht mehr bestimmt werden 
liann. obrigens ergab ein zweiter Versuch mit demselben Salz zwar 
eine sehr geringe und schwsnkende Siedepunktserhohung, gleichzeitig 
aber auch eine Gelblarbung der Losung, die eine geringe Zersetziing 
anzeigte. 

Nach slledem ist die A s s o z i a t i o n  d e r  A l k y l a m m o n i u n i s a l z e  
i n  C h l o r o f o r m  n i c h t  m e r k l i c h  a b h i i n g i g  v o n  i h r e n  h l o l e k u l a r -  
g e w i c h t e n ,  w o h l  a b e r  v o m  S u b s t i t u t i o n s g r a d e  u n d  d e r  N a -  
t u r  d e r  H a l o g e n e .  Sie sinkt mit Zunahme der Zahl der Alkyle 
und durfte deshalb beim Snlmiak am grBBten sein; sie ist aber  
auch geringer bei Chloriden als bei Jodiden, was die spater folgendcn 
Bestimmungen noch deutlicher erkennen lassen. Am starksten ver- 
iindern sich die Molekulargewichte der Salze durch Veranderung der 
Liisungsmittel -, was bekanntlich ebenfalls ein Charakteristikum der 
Assoziation ist. Denn Tetraathylammoniurnjodid , das in Chloroform 
zu wenig loslich ist, aber darin wohl gleich dem Tetrapropylsalz stark 
assoziiert sein wird, ist nach W a l d e n l )  in Pyridin nahezu monomcj- 
lekulnr und hijchstens sehr schwach assoziiert ?). 

2. M o l g  e m i c  h t e Y O  n A c r id  o n i u  m h a1 o id e u. 

WHhrend nach H. L e u p o l d  (1. c. S. 76 und 77) hIethylpheny1- 
acridoniumchlorid und Bromici i n  Chloroform monomolekular, das Jodici 
aber trimolekular sein soll, ergab die systematische Untersuchung dieser 
Haloidsalze, eiuschliedlich des spater zu beschreibenden Rhodanids, in 
absolutem Chloroform erheblich hohere Werte, die im allgemeinen rnit 
deueu der entsprechenden Alkylammoniumsalze iibereinstimmen. 

I )  Ph. Ch. 55, 333 [1906]. 
Wiihrend des Druckes dieser ,4rbcit erschien eine Abhandlung von 

W. E. St. T u r n e r  (SOC. 99, 880 [1911]), in der fur organischo Ammoniumhaloide 
in Chloroform relativ gut mit den obigen stimmende Werte gefunden morden 
sind. Nix Amylammoniumchlorid soll danach rund sechsfach assoziiert sein. 
Auch wir Iiaben zmeinial fast dieselben Resultate erhalten, halten sie aber 
nicht fiir zuverlassig meil sich diese Lrjsungen etwas gclblich gefiirbt, also 
otwas zersetzt hatten. 
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1. Chlorict = Losung 
griingelb 

hl e t h y 1 - p h e  n y 1 - a c r i d  o n i u  m h a1 o i d e, 

[CrH5.CH*2N.CHs1 (Cl, Br, SCN, J) in  Chloroform. 

35.0 

I CHC13 

305.5 
zmeifach 611 
dreifach 917 

21.2 I 4. Jodid 
Lsg. tiefrot 

318 

22.2 I- 22.2 

dreifach 984 
vierfach 13 12 

Die Molgewichte 

-1 

__.____ 
I I 

0.4905 0.0540 599 
0.3190 I 0.053O I 671 
0.6160 0.084O 817 

0.5577 I 0.124O 1 790 

0,2263 I 0.0370 I 1075 
0.5175 0.056O 1405 

~ - __  

0.4263 0 0360 2080 
0.4185 I 0:0400 I 1952 
0.7010 0.055O 2240 
0.6310 0.058O 1911 

-- 

0.183O 1- 

Mo1.-Gew. ber. 

einfachl n-fach 

350 zweifach 700 1 dreifach 1050 

397 I fiinffach 19% 

dieser Haloidsalze in Chloroform wechseln also 
ganz regelmaoig je nach der Natur des Halogens vom Chlorid und 
Bromid (di- bis trimolekular) iiber das Rhodanid (tri- bis tetramolar) 
bis zum Jodid (konstant pentamolar), also genan SO wie die Liislich- 
keit der Silberhaloide. 

Da13 die quaterniiren Xmmoniumsalze auch hier in Losung starker 
aesoziiert sind, als die tertiareo, zeigt das Verhalten der einfachen 

/cS HI\ P h e n y I -a  c r i  d o n i u m h a1 o i d e , CS H5 .C\C,-ETNH. X, 

in Chloroform, deren Molekulargewichte wir, um eine partielle Spaltung in 
Phenylacridin und freie SHure zu vermeiden, in einer Losung yon 
iiberschussigem Phenylacridin bestimmt haben. Hierdurch wurden 
auch konstante Anfangswerte erhalten, wiihrend dieselbeo in dem reinen 
LBsuogsmittel iofolge der erwiihnten Spaltung zu klein ausfieleu. 

~ 

I Mo1.- Mo1.-Gem. ber. CHCb Salz - I 1 I ' 1 2. 1 einfach I zweifacli 

' 1 584 

766 

I 1. Chlorid . . . 1 3_0 1 0.135 1 0.047O 1 374 1 292 

2. Jodid . . . . 22.2 0.2808 0.089O 
Lbsung hellrot . I - 1 0.2457 1 0.056O 1 %: ~ 383 

LBsnng gelbbraun 0.192 0.0650 384 I 
-___- 
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19.71 
tiefrot 

Diese Haloidsalze sind also, unabhangig von der Natur des Hn- 
Iogens, selbst in  Chloroform n u r  wenig assoziiert. 

Endlich zeigt sich auch bei den Methylphenylacridooiumsalzeo, 
da13 weniger indifferente Losungsrnittel, nirnlich Pyridin und Phenol, 
selbst die stirkst assoziierten Salze wie das pentarnolekulare Jodid in 
Eiozelrnolekule auflosen. 

381 , 
0.3325 1 0.1220 408 1 397 
0.2595 I 0.1O”J 

J o d i d  u u d  Rhodanid  kryoskopisch  i n  P h e n o l  (K = 72.0). 

I PhtgDOl I S r  I 1 Mo1.-Gew. ~ Mol.-Gew. 
Ref. ber. 

I 

1. Jodid 

Lijsung 
verdiinnt 
konzentr. 

. . . .  
gelb . . 
briunlich 

. 

2. Rhodanid 

Liisung gelb . . 

13.0 1 0.1220 
- 0.1905 
- 1 0.1850 
- 1 0.1915 

13.4 0.1190 
I 

12.7 I 0.2010 

0.162O 
0.2540 
0.8350 
0.243O 

0.2330 

0.3280 

~. 

DaB aliphatische und aromatische Amrnoniurnhaloide von gleichem 
Substitutionsgrade in gleichen Medien etwa gleich stark assoziiert 
sind , zeigt die folgende Zusnrnrnenstellung der Molekulargewichte in 
Chloroformlosung: 
Tetrapropylamrnonium- und Methyl phenylacridonium - jodid pentarnolnr, 

% % n -chlorid tri- bis di- 

Triiithylarnmoniurn- und Phenylncridonium-chlorid di- bis monomolar. 
Eodlich wird bestatigt, daB iiberhaupt alle Salze nxch W a l d e n  

in Pyridin und auch i n  Phenol nach H a n t z s c h  und H e i l b r o n s  Ver- 
suchen rnit Alknlivioluraten monornolekular geliist sind. 

Es hat  sich also Folgendes ergeben: Alle der Untersiichung zu- 
ganglichen Amrnoniurnhaloide sind in Chloroform stark assoziiert, 
bilden also im festen Zustande wohl sehr groBe Alolekularkornplese; 
dies wird dadnrch wahrscheinlich , daB Arnylamrnoniurnchlorid in 

rnolnr, 
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Chloroform ein nicht mehr zu bestimmendes, also sehr grol3es Mol- 
gewicht besitzt. Die iibrigen Haloidsalze siod irn Maximum penta- 
rnolekular assoziiert. Das gilt ausschlieBlich fiir die quaternaren 
Jodide, wiihrend die zugehorigen Rhodanide, Bromide und Chloride 
eine in  derselben Reihenfolge abnehmende Assozistionskraft besitzeo. 
.ihnliches gilt f i r  di- und trisnbstituierte Salze i n  Chloroform. Die 
Tendeoz, in  kleinere Aggregate zu zerfallen, nimmt bereits in  diesem 
indifferenten Medium meist mit der Verdiinnung zu und wird i n  
Pyridin und Phenol vollstilndig, d a  i n  diesen Medien alle Sslze 
nur als Einzelmolekule 
16st sind. 

(wohl in Verbindung mit dem Medium) ge- 

240. A. Hantzech: 
und Acrldinsalsen 

ahromoiaomerie von Pgrldin-, Ohinolin- 
und ihre Deutung ale Valendeomerie. 

(Eiogegsngen am 1. Juni 1911.) 

Bekenntlich sind schon langst verschiedenfarbige Modifikntionen 
gewisser Pyridin- und Chinolinsalze, namentlich ihrer Jodrnethylate, 
entdeckt worden I). D a  derartige farbige Salze hiiufig farblose ~113- 
rige LZisungen erzeugeo, wurde diese Farbverinderung von H. D e c k e r  
zuerst mit der elektrolytischen Dissoziation in Zusanirnenhang ge- 
bracht und auf ,Ionisation von Chromophorena neuerdings aber auf 
S t r u k t u r i ~ o m e r i e ~ )  zuriickgefiihrt. Nachdem kurzlich yon H. Leu p o l d  
und rnir verscbiedenfarbige Acridonium-haloide und -suliite isoliert 
worden waren, die in Chloroform verschieden hohe Molekulargewichte 
ergaben, glaubten wir Polymerie als Ursache der Farbyerschiedenheit 
annebmen zu sollen'), welcher Auffassung sich kurz darauf Ch.  K. 
T i n k l e r  aus ihnlichen Griinden anschloB5). Da jedoch nach der 
rorangehenden Arbeit alle organischen Ammoniumsalze in  verschie- 
denen Medien nur verschieden stark assoziiert sind, konnte die Poly- 
chromie hochstens noch auf Verschiedenheit des Assoziationsgrades 
beruhen. Wie die vorliegende Arbeit zeigt, sind jedoch alle, diese 
Erklarungsversiiche nicht autrecht zu erhalten : Assoziation kann zwar 
graduelle und untergeordoete Unterschiede der Farbe und der Ab- 
sorption bedingen, so da13 starker assoziierte Salze auch etwas dunkler 

z, Claus  und Decker ,  J. pr. C.21 89, 305 [ISSS]. 
2, B. 87, 2939 [1904]. 
') B. 42, 68 [1909]. 

J. pr. [2] 79, 343 [1909]. 
5, SOC. 95, 921 [1909]. 




