
1783 

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]. 
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gelb gelb 1 gelb braun- 
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sind und etwas s t l rker  absorbieren; sie ist aber dennoch nicht die 
wahre Ursnche der Polychromie dieser Salze. Letztere ist vielmebr 
auf Isomerie zuruckzuliihren; jedoch nicht, wie D e c k e r  glaubte, auf 
Strukturisomerie, sondern auf eine Chrornoisornerie, die der der 
Violurate, Nitrophenolate usw. ahnlich ist und daher auch Bhnlich zu 
erklaren ist. 

Die Ergebnisse der in der Acridinreihe von Dr. 0. K. H o f m a n n  
und in der Pyridinreihe von Hrn. S p i r o  K y r o p o u l o s  experimentell 
ausgefuhrten Arbeiten seien in verschiedene Abschnitte zusarnmen- 
gefal3t. 

I I 

braun ~ und braun I ,  

Hydrate 1 gelb I griin I I 
I gelb, gelb, ,gelb,griin, braun- I orange’ rot 

rot, 
grhn, 1 griingelb I 

P o l y c h r o m i e  d e r  f e s t e n  S a l z e  u n  d i h r e  U n a b h i i n g i g l c e i t  
r o n  N a t u r  d e r  A n i o n e n  u n d  K a t i o n e n .  

Wie die folgenden Tabellen zeigen, ist die Zahl der verschieden- 
farbigen Acridonium- und A’-Methyl- acridoniumsalze mit farblosen 
Ionen sowie die der verschiedenfarbigen Modifikationen ein und des- 
selben Salzes so vermehrt worden, da13 hier jetzt nlle Fnrben mit 
Ausnahnie von Blau und Violett aukreten: 

/ C G H 4 \ ~ ~  x. 1 P h e n y I -  ac  r i d o n i u ni s a1 z e , Cs Hs . C.- [ ‘CS H4’ 

1 
Perchlorat 1 

1 

Nitrat Saures 
Sulfat Chlorid I Bromid 1 J o d i d  

~ - 

Perchlorat 1 1 Nitrat 1 Sulfat 1 Chlorid 1 Bromid T-J:di- ~ 

1 

1 
gelb, griiii 1 gelbrot gelb, rot, braungelb, braungelb braungelb, 

I I ! grfin lCHCla-Verbdg. 1 gelbbraun I 1CHCl;:rbdg. 

N- Me t h y l -  p h en y I- a c  ri  d o  n i  u ni s a 1 ze, [cs & . C$:>N. CH, X. 1 

Schon nach dieser Zusammenstellung sind rneine fruheren An- 
schauungen zu modifizieren; denn Polychrornie zeigt sich nicht n u r  
bei Haloidsalzen und ausnahrnsweise bei Sulfiten, sondern auch bei 
anderen Sauerstoffsalzen, die nicht wie die Sulfite i n  tautorieren 
Formen moglich sind, z. B. bei den drei Formen des Phenylacridonium- 



sulfats. Auch spezifisch auxochrome Wirkungen gewisser Anionen, 
z. B. vor allem des Jods, wie sie z. B. beim Mercurijodid im Ver- 
gleich zum Mercurichlorid auftreten, konnen die Polychromie der 
obigen Salze nur sekundiir beeinflussen. Denn die Miiglichkeit, daB 
die  rote Farbe des Methylphenylacridoniumjodids im Gegensatz zur 
gelben Farbe des Chlorids dem Jodion zuzuschreiben sei, wird da- 
durch ausgeschlossen , da13 das einfache, nicht methylierte Phenyl- 
acridoniumjodid nicht rot, sondern braungelb, also sehr ahnlich den1 
gelben Chlorid jst. Dieses braungelbe Jodid liefert nicht nur eine 
dunkelrote Chloroformlosung, sondern auch eine dunkelrote, feste 
Chloroformverbindung, die aber wieder das  braungelbe reine Jodid 
regeneriert. Diese Pbanomene konnen nicht durch eine spezitische 
Jodwirkung, sondern nur durch die Anoahme erklHrt werden, daB 
auch die Jodide gleich den Sulfaten und Sulfiten in verschiedenfarbigen 
Formen existieren wurden, wenn sie niclit im freien Zustande spontau 
in  eine einzige, die stabilste Form ubergingen. So ist zwar das Me- 
thylphenylacridoniumjodid stets rot, aber das Phenylncridoniumjodid 
in  der roten Form nur  in Verbindung mit de'm ScbutzstoB Chloro- 
form zu erhalten; ohne letzteren geht es spontan i n  die stabile, gelb- 
braune Form uber. 

Wie die Polychromie hiernach unabhangig von der Natur der 
Anionen auftritt, so wird sie niich von der Starke und dem Substi- 
tutionsgrad der Kationen nicht beeinflnBt. Denn sie tritt im Prinzip 
gleichartig nu! bei den Salzen der alkaliHhnlichen quaternaren Acri- 
doniumbasen , wie bei denen tles sehr schwachen tertiaren Phenyl- 
acridins. Dies ist mit Kiicksicht auf die spater zu behandelnden, an- 
acheinend etwas andereu Verbaltnisse i n  der Pyridinreihe zu betonen. 

Aus alledem folgt: Die Polycbromie der Acridoniumsalze wird 
von der Natur der  Anionen und ICationen nicht prinzipiell, soudern 
our graduell beeinflufit. An sich konnte jedes Salz in allen uberhaupt 
miiglichen polychromen Formen auftreten, wenn nicht durch den Ein- 
flu13 der Anionen und Kationen die Stabilitatsverhiiltnisse oft einseitig 
zugunsten' einiger, haufig nur einer einzigen Form verschoben werden 
wiirden. 

P o l y c b r o n i i e  d e r  S a l z l o s u n g e n  u n d  i h r e  U n a b h S n g i g k e i t  
v o n  d e r  A s s o z i a t i o n .  

Ein und dasselbe Salz bildet, auch' wenn es fest in  verschiedenen 
polychromen Formen auftritt, in eiu und demselben Losungsmittel 
identische Losungen, wenigstens als stabile Endzustiinde; polychrom 
sind aber seine Liisungen in verschiedenen Medien. Sehr charakte- 
ristisch zeigt sich dies a n  den 



1786 _- 

Diese Phanomene bedeuten natiirlich: die Polychromie der Salz- 
16sungen wird durch die verschiedene Natur der Losungsmittel be- 
stimmt; es bilden sich Verbindungen zwischen Salz und Losungsrnittel: 
YOU bestimrnter Farbe, die von der der festen Salze verschieden sein 
kann. Solche >Solrates lassen sich auch bisweilen in fester Form 
isolieren. So lost sich, wie bereits erwabnt, das  braungelbe Phenyl- 
ncridoniurnjodid in Chloroform mit roter Farbe und krystallisiert 
daraus in einer festen , ebenfells roten Chloroformverbindung; ein 
Zeicheu dafiir, daR das braungelbe Salz in der roten Chloroformlosung 
tatsgchlich als rote Ghloroformverbindung vorhanden ist. Obgleich 
nun die Haloidsalze in nicht dissoziierenden bledien nach der vornn- 
gehenden Arbeit verschieden stark assoziiert sind, so besteht docb 
nach der folgenden Tabelle die Polychrornie unabhangig von dem 
Assoziationsgrade der geliisten Salze, wie auch umgekehrt die Farbe 
der Liisungen trotz Verschiedenheit der Assoziatioo identisch win 
kann. Die Polychromie kann also nicht durch Verschiedenheit der 
Assoziation erklart werden. 

So ist also z. B. das Jodid des Methylacridoniurns in Chloroform 
fiinffach und in  Pyridin gar ni tht  assoziiert, aber in beiden Medien 
von roter Farbe, wie es auch irn festen Zustande braunrot ist. So ist 
das Jodid des einfachen Acridoniums in Chloroform rot, obgleich es  
darin vie1 weniger stark assoziiert ist, als das methyliette Salz usw. 
Cberhaupt wird die Ahsorption und damit die Farhe der Losungen 
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durch Verschiedenheit des Assoziationsgrades sehr wenig , manchmal 
sogar gar nicht merklich, beeinflufit. Wenn daher (nach Tafel 11) 
LBsungen ein und  desselben Salzes (von Pyridinmethyljodid) i u  
Chloroform enorm vie1 starker absorbieren als die wHBrigen und 
alkoholiscben Liisungen und sich sogar durch Auftreten eines neuen 
Bandes von letzteren wesent lich unterscheiden, so kann diese auBer- 
ardentlich starke optische Differenz nicht darauf beruhen, da13 Cbloro- 
formlosungen von Haloidsalzen starker assoziiert sind, als ihre Lo- 
aungen in  Alkohol und Wasser. 

W i l B r i g e  L o s u n g e n  u n d  d i e  U n a b h a n g i g k e i t  d e r  F a r b e  
v o n  d e r  D i s s o z i a t i o n .  

Irn Prinzip verhiilt sich Wasser gegenuber den festen, polychromen 
Salzen nicht anders a h  die nicht ionisierenden Medien. Es wirkt als 
Lijsungsmittel allerdiugs meist farbaufhellend oder hypsochrom , bis- 
veilen aber doch auch farbvertiefend oder bathochrom. So lost es  
zwar das  gelbe Chinolinmethyljodid farblos , aber das  fast farblose 
Kotarninchlorid rnit tief gelber und das  gelbe Methylphenylacridoniurn- 
chlorid bei geniigender Konzentration mit brauner Farbe. Auch diese 
Farbveriinderungen sind chemisch auf die additive, nicht aber physi- 
kalisch auf die dissoziierende Wirkung des Wassers zuruckzufuhren. 
Es handelt sich hierbei also nicht um Bildung von Ionen, sondern 
von Hydraten von anderer Farbe. So erhalt man z. B. aus der 
braungelben Losung des eben erwiihnten gelben Chlorids ein krystalli- 
sierendes braines  Hydrat. DaI3 bloQe Ionisation keinen optischen 
Effekt hervorbringt, hat sich wie in  anderen Fallen auch hier, und 
sogar Lesonders scharf nachweisen lassen: Die intensiv gelben Losungen 
.aller Kotarninsalze sind (nach Tafel I) in  allen (wLBrigen, alkoholischen 
und Chloroform-) Lijsungen optisch identisch, obgleich sie in  ersteren 
gralitisch vollstandig in Ionen gespalten, in letzteren undissoziiert und 
sogar assoziiert gelost sind. Wenn also, wie spater gezeigt merden 
v i r d .  auch i n  w a h i g e n  Lijsungen gewisser Salze optische VerSinde- 
rungen infolge von Veranderungen der Konzentration auftreten , so 
sind dieselben nicht auf Verlnderung der Dissoziation, .sondern auE 
.cliemische Veranderungen zuriickzutiihren'), hier also auf Verschie 

I) Bei dieser Gelegenheit sei gern anerkannt, wa5 in meinen Iruheren 
Arbeiten fiber die Unabhhgigkeit der Absorption von der Ionisation nicht 
e rw&hnt  worden ist, da5 als erster M a g n a n i n i  schon 1892 ausgesprochen 
and nachgewiesen hat, daD Verhderungen dea Dissoziationsgrades ohne Ver- 
iinderung der Farbe erfolgen (z. B. G. 28, I, 131, 28,11, 44 und W5, 11, 373), 
und daD er von da an die scheinbaren Ausnahmen gleich niir chemisch (z. I3. 
bei den Violuraten durch Umlagerung) erklkrt hat. 



Lung von Losungsgleichgewichten der  polychromen Salze, die natiir- 
lich teils als Hydrate, teils als Ionen vorhnnden sein konnen. I n  
diesem Sinne ist auch xneine friihere Annahme, daI3 bei Farbande- 
rungen in waoriger Losung Depolymerisation eine Rolle spiele ’), 
ehenso zu berichtigen wie die fruhere Annahme D e c k e r s ,  da13 in  
den farbigen Haloidsalzen ein Chromophor vorhanden sei, der durcb 
.kbdissoziation der Halogene zerstiirt werde ’). 

N n c h w e i s  d e r  I s o m e r i e  h e z  w. v o n  I s o m e r i e - G l e i c h -  
g e w i c h t e n  i n  L O s u n g .  

DaB die Polychromie der Ammoniumsalze nach dem AusschluB 
ihrer Erkliirung durch Polymerie, Assoziation und Dissoziation auf 
Isomerie beruhen mu13, ist danach eigentlich bereits indirekt bewiesen, 
kann aher auch optisch direkt bewiesen werden und zmar auf Grund 
folgender Tatsachen : Die Absorption der polychromen Losungen poly- 
chromer Salze ist,  wie durch Photographie im Ultraviolett nachge- 
wiesen und auch durch Kurven veranschaulicht werden wird, in ver- 
schiedenen Losungsmitteln stets erheblich, manchmal sogar enorm ver- 
scbieden. Dieselbe variiert auaerdem meist uoch in ein und dem- 
selben Lijsungsmittel mit der Natur der Anionen, sowie mit der Tem- 
peratiir und  der Konzentration - kurz, die Lomngen polychromer 
Salze charakterisieren sich durch aufierordentliche optische Variabilitiit. 
Im scharfen Gegensatz zu diesen optisch variablen Salzlosungen gibt  
es farbige Losuogen nahe verwandter farbiger Animoniusnsalze von etwa 
gleich starker Absorption, die im Vergleich hiermit geradezu a l s  
optisch konstant oder nidiochroma angesehen werden konnen , deren 
Absorptionskurven sich also unter den erwahnten vier Bedingungen 
(Losungsmittel, Natur der Anionen, Konzentration und Temperatur) 
praktisch nicht merklich verandern 

Die Bedeutung dieser optischen Unverilnderlichkeit sei als d e r  
einfachste und grundlegende Pall ziierst behandelt. Sie gilt, wie 

1) B. 43, 71 [1909]. 
3) D d  die erwabnten pliysikalischen und chemischen Verinderungcn 

optisch absolut keinen Effekt haben, sol1 daniit nathrlich urn so weniger be- 
hauptet werden, als gei-inge Effekte f i r  LBsungen sehr schwach absorbierender 
Stoffc, z. B. durch den EinfluB der Losungsmittel und der Temperatur, bercits 
optiach nachgewiesen aorden sind. Doch werden diese Einllhsse bei geniigend 
starker Absorption, also fiir farbige Stoffe, praktisch fast gleich Null und 
konnen tleshalb in dcn hier allein interessierenden Fallen rernachlbsigt 
merdP.n. 

a) B. 87, 2939 [1904]. 



Tafel I zeigt, fur die Losungen der den Isochinolinsalzen HIS deren 
Dihydroderivate strukturell verwandten Kotarninsalze, 

H0.L ,\, CHEN-CHJ. X 
H2C I I I 

'O"&&CHs. CH2 

Dieselben absorbieren ganz iihnlich und auch fast ebenso stark 
wie die Chinolinsalze nach Tafel VIlI. Urn so beachtenswerter ist 
deshalb, im Gegensatz zur optischen Variabilitat der letzteren, die 

O p t i s c h e  K o n s t a n z  d e r  K o t a r n i n s a l z l o s u n g e n  und  i h r e  
Konsequenzen .  

D i e  Unabh i ing igke i t  i h r e r  A b s o r p t i o n  v o n  d e r  N n t u r  
d e r  L o s u n g s m i t t e l  zeigt sich nach TafelI  durch die Identitat der 
durch Photographie im Ultraviolett ermittelten Absorptionskurven der 
Losungen in Wasser, Alkohol und Chloroform. Dadurch wird erstens 
bestatigt, dad die Absorption nicht beeinfludt wird vom Dissoziations- 
grad - da die Salze in Wasser fast vollig, in  Alkohol miiBig, in 
Chloroform nicht dissoziiert sind -, daB also die Ionen mit dem un- 
dissoziierten Salz optisch identisch sind. Zweitens wird danach die 
Absorption nicht beeinfludt durch die zweifellos vorhandenen , vreil 
bisweilen in  fester Form isolierbaren DSolvate. (Hydrate, Alkoholate, 
Chloroformate usw.), die danach ebenfalls optisch vom Salz nicht 
lnerklich verschieden sind. 

D i e  U n a b h i i n g i g k e i t  d e r  A b s o r p t i o n  v o n  d e r  N a t u r  
d e r  A n i o n e n  gibt sich in Tafel I durch die optische Identitiit der 
Kotarninchlorid- und Kotarninjodid-Losungen zu erkennen. Aus ihr 
folgt drittens : Die Absorption stark absorbierender (farbiger) Salz- 
losungen wird nicht merklich beeinfluat bezw. verstarkt durch die 
bei sehr schwach absorbierenden Jodiden nachgewiesene Eigenabsorption 
des Jods; letztere wird yielmehr durch die weit starkere Absorption 
des Kations verdeckt und kann vernachliissigt werden. Viertens ist noch 
nach Tafel I die Unabhangigkeit der Absorption von der Temperatur und 
fiinftens ihre Unabhiingigkeit von der Konzentration, also die Gultigkeit 
des Be  erschen Gesetzes, hervorzuheben. In kurzer Zusammenfassung: 
Die Absorption farbiger Ammoniumsalzlijsungen ist praktisch identisch fur 
iindissoziierte Salze mit allen farblosen Anionen, sowie Iiir die Ionen 
und die Solvate der betreffenden Salze; sie ist ferner praktisch un- 
nbhHngig von der Temperatur, Assoziation und Konzentration, oder 
kurzer: D i e  A b s o r p t i o n  f a r b i g e r  Ammoniumsa lze  i s t  a u s -  
schliel3lich e i n e  E i g e n s c h a f t  d e r  f a rb igen  Ammoniumionen  
D i e s e  o rgan i schen  C h r o m o p h o r e  s ind  b e i  Aussch luB che-  
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m i s c h e r  V e r a n d e r u n g e n  o p t i s c h  ebenso k o n s t a n t ,  wie die 
Chromophore anorganischer farbiger Anionen und Kationen zufolge 
meiner Untersuchungen iiber die Chromate, Perrnanganate, KupIer- 
tetramminsalze LI. a. m. 

O p t i s c h e  V a r i a b i l i t i i t  d e r  p o l y c h r o m e n  S a l z l o s u n g e n  
u n d  i h r e  K o n s e q u e n z e n .  

Das optische GegenstBck, niimlich sehr grol3e optische Veriiuder- 
lichkeit der Absorption unter denselben Bedingungen, zeigt sich nun 
bei den Liisungen aller hier behandelten Salze, und zwar noch 
deutlicher als bei den Acridoniumsalzen bei Chinolin- und Isochinolin- 
salzen, am scharfsten aber bei den Alkylpyridoniumsalzen, obgleich 
deren farbige Formen nur ausnahmsweise im Iesten Zustande zu 
isolieren sind. Am anschaulichsten gestalten sich diese Veranderungen 
bei den verschiedenen Losungen des Pyridinmethyljodids, das im festen 
Zustand bei gewohnlicher Temperatur farblos ist, bei hoherer l e m p e -  
ratnr aber in  einer labilen gelben Form besteht. 

Erstens ist bier die V e r a n d e r l i c h k e i t  d e r  A b s o r p t i o n  
m i t  d e r  N a t u r  d e r  L o s u n g s m i t t e l  enorm stark. Wie Tnfe l I I  
zeigt, absorbiert die farblose wiil3rige Losung fast so schwach 
wie Pyridinmethylchlorid; die gelbe Chloroformlosung absorbiert da- 
gegen um mehr als 1000 Schwingungszahlen weiter nach R o t  und 
aul3erdem noch, durch Auftreten eines neuen Bandes, sehr vie1 aus- 
gesprochener selektiv. Erstere enthalt also fast nur  das  farblose, 
letztere fast nur  das sehr labile gelbe Jodid, das hiernach in Chloroforni- 
losung zur stabilen Form wird. Athyl- und Arnyldkohollosungen 
enthalten Gleichgewichte beider: und zwar ist, entsprechend der Lage 
der Kurven, im Amylalkohol die Konzentration des gelben Salzes 
grol3er als im Athylalkohol. 

Zweitens ist die V e r a n d e r l i c h k e i t  d e r  A b s o r p t i o n  m i t  d e r  
N a t u r  d e r  A n i o n e n  bei den Alkylpyridoniumhaloiden in denselben 
hledien sehr betrlichtlich. Deon nach Tafel 111 absorbiert das Chlorid 
in Alkohol am schwbhsten, das Bromid mittelstark und das Jodid 
aus starksten. Dieselbe Reihenfolge gilt auch, obgleich mit geringeren 
Difierenzen, fur wiiBrige Losungen. Die Absorption dieser Haloid- 
salzlosungen steigt also stark vom Chlorid iiber das  Bromid bia zum 
Jodid. 

Drittens ist die V e r a n d e r l i c h k e i t  d e r  A b s o r p t i o n  m i t  d e r  
T e m p e r a t u r  iiberall merklich; stark ist sie beim Jodid in Aniyl- 
alkohol nach Tafel IV,  schwacher beim Chlorid in  hbyla lkohol  und, 
am schwiichsten beim Chlorid in Wasser nach Tafel V - iiberall aber 
im Sinne des Steigens der Absorption niit Steigen der Temperatur. 
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Viertens ist die V e t a n d e r l i c h k e i t  d e r  A b s o r p t i o n  m i t  d e r  
K o n  z e n t r  a t i  on in demselben Liisungsmittel, also die U ngi 1 t i g k e i t  
von Bee r s  Gese tz ,  namentlich in konzentrierteren Liisungen sehr 
haufig nachzuweisen, wie die Tafeln 11-V durch Einzeichnung der 
Verdunnungen an den oberen Enden der Absorptionskurven erkennen 
lassen. Nur fur Chloroformlosungen sind diese Abweichuogen teils 
nicht bestimmt, teils nicht eingezeichnet worden, weil die Untersuchung 
genugend konzentrierter Chloroformlosungen meist wegen z u  geringer 
Liislichkeit der Salze nicht miiglich war. 

Die Abweichungen von B e e r s  Gesetz sind i n  demselben Mecfium 
(Wasser) wieder bei den Jodidlii3ungen nach Tafel I1 am @aten, 
bei den ChioridlBsungen nach Tafel V am geringsten, und bei den 
BromidlBsungen nach Tafel I11 im Vergleich rnit ChloridlBsungen in 
Alkohol mittelstark. Sie sind auch bei ein und demselben Salz 
in verschiedenen Medien (Wasser, ithylalkohol, Amylalkohol) nach 
den Tafeln 11-V nachgewiesen worden. aberall nimmt die Absorption, 
auf gleich viele Salzm2lekiile bezogen, rnit eteigender Verdiibung ab, 
um sich einem Grenzwerte zu nahern, der je nach der Natur der 

Medien und der Salze in etwa-- - ___ Losungen praktisch erreicht 

wird, da fur stiirkere Verdtinnungen B e e r s  Gesetz giltig wird. 
Das Resultat dieser Beobachtungen 1iiBt sich folgendermaaen zu- 

sammenfassen : 
Die starke optische Veriidderlichkeit der Losungen polychromer 

Salze durch die Natur der LBsnngsrnittel und der Anianen, sowie 
durch Temperatur und Konzentration ist an sich nnd auch speziell 
wegen der optischen Konstanz der nahe verwandten farbigen Kotarnin- 
salzlosungen eine optische Anomalie, welche nur chemisch erklirt 
werden kann, und zwar wegen des Ausschlusses vOn Polymerie und 
Assoziation n u r  dnrch Isomerie. Die L i i sungen  r o n  Pyr id in - ,  
Chinol in- ,  I soch ino l in -  u n d  A c r i d i n s a l z e n  e n t h a l t e n  also in- 
folge ihrer optischen Veriinderlichkeit als c he  mi s c h ve riind e r l i c  h e 
C h r o ni o p h o re  is0 m e r e  A m m o n i u  m i o  n e n  von  ve  r sch  i e de  n e r 
L i c h t a  b s o r p t i o n ;  oder mit anderen Worten: Diese Losungen ent- 
halten c h r o rn oi so m e re Ammo n i u m aal z e. 

Ferner folgt aus den obigen und den a m  SchliiB mitgeteiltes 
speziellen optischen Untersuchungen : 

I n  den  Li i sungen  d e r  P y r i d i n - ,  Ch ino l in -  und  Acr id in -  
s a l z e  s i n d  n u r  in  gewis sen  (spiiter anzugebeoden) G r e n z f i l l e n  
e i n h e i t l i c h e  Chromoisomere ,  i n  d e r  .Rege l  a b e r  Li i sungs-  
g l e i chgewich te  o o r h a n d e n ,  deren Verschirbung sich optisch durch 

Berichte d. D. Chem. Gesellaehaft Jahrg. XXXXIV. 

n n -  
loo 1000- 
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die Veriinderungeu der Absorptiou ermitteln IiiBt, und stets das  
folgende Resultat ergeben hat: 

9 m m (I - 
n i u m h n l o i d e  w e r d e n  d u r c h  Z u n a h m e  d e r  a s s o z i i e r e n d e n  ( o d e r  
b e s s e r  d u r e h  A b n a h r n e  d e r  d i s s o z i i e r e n d e n )  W i r k u n g  d e r  L b -  
s u n g s m i t t e l ,  d u r c h  Z u n a h m e  d e r  A t o m g e w i c h t e  d e r  H a l o -  
g e n e ,  s o w i b  d u r c h  Z u n a h m e  der  T e m p e r a t u r  u n d  d e r  K o n -  
z e n  t r a t i o n z u g u n s t e n d e r s t 5 r k e r f a r  b i g  e n c h r o m o i so  ni e r e  n 
S a l z e ,  und durch die entgegengesetzten Bedingungen natlirlich umge- 
kehrt  zugunsten der schwiicher farbigen Isomeren, v e r s c h o b e n .  

S p e z i e l l e s  u b e r  d i e  U n g u l t i g k e i t  v o n  B e e r s  G e s e t z .  
DaB die Veranderung der Absorption mit der Konzentration, 

also die Ungiiltigkeit yon B e e r s  Gesetz, durch chemische Verknde- 
riingen der gelijsten Stoffe bedingt wird, kann nach den vorliegenden 
und meinen friiheren Untersuchungen (z. B. an  Chromaten, Kupfer- 
salzen, Permanganaten usw.) nicht zweifelbaft sein. F i r  den vor- 
liegenden Pall kann die Ungultigkeit von B e e r s  Gesetz nu r  hedeuten, dal) 
i n  den betreffenden Losungen Gleichgewichteb von Chromoisomereu 
vorhanden sind, die sich mit der Konzentration verschieben, wie 
natiirlich umgekehrt aus seiner Giiltigkeit fur bestimmte LBsungen 
(z. B. fur Pyridinmethyljodid i n  den farblosen, aerdunnten, w5Brigen 
Losungen einerseits und in den gelben Chloroformliisungen anderer- 
seits) praktisch das Vorhandeusein eines einzigen Chromoisomeren 
(des farbigen Jodids in  der Chloroformlosung) erwiesen wird. 

Hierbei mu0 jedoch auf eine merkwiirdige Tatsache aufmerksani 
gemacht nerden. Die Ungiiltigkeit von B e e r s  Gesetz ist fur die 
Losungen dieser chromoisomeren Salze ohne Zusatzhypothese nicht 
mit dem Massenwirkungsgesetz vereinbar: denq  da Hydrolyse (wie 
bei Monochromatlosungen) und andere chemische Veranderungen (wie 
bei Dichromatlosungen durch Bildung von Trichromaten) bei diescu 
Salzan der stiirksten Siiuren mit nlkali5holichen Basen ausgeschlossea 
siod, so sollte die Absorption eigentlicb proportional der Konzentratiou 
der Lijsungen abnehmen. Dennoch ist es eine auch Eiir verschiedeue 
andere Falle von mir nachgewiesene T a t  s a c  h e , dalJ auch unzweitel- 
hafte Isomerie - Gleichgewichte vom colorimetrischen Verdunnungsge- 
setz abieichen konnen , wenn auch bestimmte ErklPrungen fur diese 
Tatsache noch nicht gegeben werden kijnnen I). 

D i e Lo s u n g s g 1 e i  c h g e  w i c h t e  c h r o ni o i so m e r e  r 

1) Wtihrend des Druckes dieser Arbeit ist das colorimetrische Verdunnungs- 
gesetz such von J e a n  P i c c a r d  in L ieb igs  Annalen (881, 347) behandelt 
and sind Abweichungen von demselben stets als Nachweise von Polymerie- 
gieichgewichten gedeutot worden. DaD es sich hierbei aber auch urn Isomerie- 
Gleichgewichte handeln kann, wird in derselben Zeitschrift ausfkhrlicher ge- 
zcigt werden. 
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I s o m e r i e  d e r  f e s t e n  p o l y c h r o m e n  S a l z e .  
D a  die Losungeu eines Salzes (z. B. von Methylphenylacridonium- 

sulfit) in verschiedenen LBsungsmitteln polychrom sind, und dasselbe 
Salz im festen Zustande, also ohne Losungsmittel, auch polychrom 
sein kana, so bedeutet dies zuniichst die U n a b h i i n g i g k e i t  d e r  
P ol y c h r o m i  e v o m L o  s u n g s m it t el u n d v o m A g g r e g a t e  u.s t a n d. 
Und d a  die Polychromie in Liisungen auf Isornerie zuriickgefflhrt 
worden ist, so ist die Polychromie im festen Zustand schon danach 
nicht auf Assoziation oder gar  auf Polymorphie, sondern ebenfalls auf 
Isomerie zuriickzufuhren. Dasselbe folgt &us den g e n e t i s c h e n  B e -  
z i e h u n g e n  z w i s c h e n  p o l y c h r o m e n  S a l z l o s u n g e n  u n d  f e s t e n  
S a l z e n  und zwar in erster Linie aus der Identitilt der Farbe vieler 
Salzl6aungen mit der von Bsolvstena des festen Salzes. So scheiden 
sich aus den polychromen Losungen eines Salzes in  verschiedenen 
Medien bisweilen Hydrate, Alkoholate, Cbloroformate usw. ab, die 
primiir die Farbe der Losung besitzen. 

Beispiele:  
Phenylacridoniumhy drosulfat, 

Phenylacridoniumjodid, 

Methylp heny lacridoniumchlorid, 

fest gelb, rot, griin --t gelbe H90-Losung --t gelbes Hydrat. 

fest branngelb --t rote CH CIS-Losung --t. rote CHCII-Verbindung. 

fest gelb --t braune HaO-LBsung -+ bmunes Hydrrt. 
Danach . wirkt also die Addition von LBsungsrnittela im festen 

Zustand genau so wie im gelosten Zustand; auch fur die festen Salze 
,iet also anzunehmen, daB ihre FarbverHnderungen beim Ubergang in 
Solvate ebenfalls Isomerisationen bedeuten, die durch die verschiedene 
Stabilitiit der Chromoisomesen gegeoiibiiber den verschiedenen Liisungs- 
mitteln hervorgerufen werden. s o  ist rotes Phenylacridoniumjodid 
.unbekannt, wird aber in der roten ChloroformlBsung eraeugt untl 
darsus  als feste rote Chloroformverbindung isoliert. Daa angelagerte 
Losungemittel ist also geradezu der Schutzstoff fur das  frei nicht 
existenzfiihige rote Chrornohomere, mit dessen Verlust auch dm ur- 
spxiiqliche braudgelbe Chromoisomere zuriickgebildet wird. 

I n  anderen Ffillen tritt eine Farbenveranderung auch dann ein, 
wenn der EinfluB des Losungsmittels sich auf die Rolle eines Kata- 
lysators reduziert. 

Beispiel :  
Methylphenplacridoniumchlorid : 

gelbes stabiles Salz f in fast allen Medien gelb, 

in Chloroform griin. griines lsbiles Salz f - 
1% 

A 
1 
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Das nur aus  der grunen Cbloroforml6sung erhaltliche griine Salz 
bildet also keine isolierbare Chloroformverbindung und ist so labil, 
daf3 es  sich nur in einer Atmosphare von Chloroform halt, aber ohne- 
dem auBerst leicht in das  gelbe Salz ubergeht. Auch hier wird also 
die griine Losung mindestens iiberwiegend das griine Salz in Form 
einer sehr lockeren Chloroformverbindung enthalten und deshalb 
primar grunes Salz ausscheiden. 

Aber nicht nur die Natur der Losungsmittel, sondern fast noch 
mehr die Stabilitatsverhaltnisse der festen polychromen Salze spielen 
bei ihrer Abscheidung aus polychromen Losungen eine wichtige Rolle. 
Man kann hier zweckmaI3ig drei Falle unterscheiden. 

Erstens : Siimtliche polychromen Formen eines Salzes sind relativ 
stabil - oder, was auf dasselbe herauskornmt: ihre Umwandlungs- 
geschwindigkeiten sind sehr gering. Alsdann werden aus'den verschieden- 
farbigen Losungen primar auch die verschiedenfarbigen festen Salze 
herauskommen. Dieser einfachste Fall mu13 aber zugleich der seltenste 
sein; so hat er sich aus bisher nur an den folgenden Salzen annahernd 
realisieren lassen. 

Pheny lacridoniumhydrosullate. 
Feste Salze konzentrierte L6sungen Auskrystallisierend - 

gelb in H,O ___ f gelbes Salz-(zuerst als Hydrat), 
---+ griines Salz rates salz nebeneinander griin -- 

rot rot in C2H60 - 
Eine Abweichung zeigt sich also hier bereits darin, da13 die rote 

alkoholische Losung auch grunes Salz ergibt; wahrecheinlich weil sie 
doch ein Losungsgleichgewicht von Chromoisomeren drtrstellt, in dem 
nur  die rote Form gegeniiber der grunen sehr stark uberwiegtl). 

Zweitens : Wenn, was naturlich Fie1 hiiufiger ist, die verschie- 
denen polychromen Formen eines Salzes in festem Zustand von sehr 
verschiedener Stabilitat sind, aber nicht zu groBe Umlagerungs- 
geschwindigkeit besitsen, so lassen sich aus den polychromen Losungen 
in verschiedenen Medien feste Salze von der Farbe der betreffenden 
Losung wenigstens bisweilen durch plotzlichen Ubergang vom gelosten 
in den festen Zustand, also durch rasches Ausfiillen oder Ausfrieren, 
erhalten und zwar auch d a m ,  wenn die betreffende Form, die in  der 
Losung durch Verbindung mit den1 Losungsmittel naturlich als stabile 
Form vorhanden war, im festen Zustande instabil ist. Nnr verwan- 

1) Ubrigens gibt das our als gelbes Salz bekannte saure Sulfat des 
Methylphcnylacridoninms auch eine gelbe alkoholische Lbsung und bestgtigt 
dadurch, daS das analoge gelbe Salz des Phenylacridoniums in seiner griinen 
Alkoliollosung weitgehend zu grfinem Salz isomerisiert worden ist. 

~ 
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delt sich dsdann das primilr ausgeschiedene Salz meist sehr rasch in 
eine andersfarbige Form von grijderer Stabilitat. 

Drittens : Wenn yon den polychromen Formen eines festen Salzes 
nur einige oder our eine einzige stabil bezw. beksnnt sind, so wird 
sich infolge der InstabilitHt oder der praktisch unendlich gro13en Urn- 
wandlungsgeschwindigkeit der anderen Forrnen auch aus verschiedenen 
polychromen Losungen stets nur diese eine monochrome Form isolieren 
lassen. Da dieser Fall leider am baufigsten ist (wie die eingangs ge- 
gebenen Tabellen der festen polychromen Salze zeigen), so ist cs ganz 
erkliirlich, da13 ohne besondere Kautelen aus polychromen Losungen 
in der Regel nur ein oder hiichstens zwei feste Salze auskrystallisieren. 
AuBerdem ist noch zu beriicksichtigen, daI3 in allen Fallen Loslich- 
keitsverhiiltnisse bei der Ausscheidung der festen Salze aus den Lo- 
sungsgleichgewichten von Chromoisomeren eine wesentliche Rolle 
spielen kbonen; so wird z. B. ein bestimmtes Salz selbst dann, wenn 
es in einer Losung in vie1 groderer Konzentration als seine Chromo- 
isomeren vorbanden ist, doch bei erheblich gr6Berer Ltislicbkeit nicht 
bezw. nicht allein auskrystallisieren, sondern sich mit den schwerer 
liislichen Chromoisomeren abscheiden. 

Alle diese Phiinoxnene berechtigen also in Kombination mit den 
fur die Ltisungen nachgemiesenen Isomerie-Gleichgewichten zu , dern 
SchluB: A u c h  d i e  P o l y c h r o m i e  d e r  f e s t e n  P y r i d i n - ,  Ch ino l in -  
u n d  Acr id insa l ze  b e r u h t  au f  d e r  E x i s t e n z  v o n  C h r o m u -  
i someren ,  da die fiir die Losungen nachgewiesene Polychromie auch 
ohne Liisungsmittel im festen Zustande primgr erhalten bleibt, und 
die Ausnahmen hiervon durch spontane Umlagerungen zu erkliireu 
sind. Wir kommen damit schliedlich zu den 

C h r o m o t r o  p ie  n (Farbveriinderungen) der festen Salze. 
Dieselben sind nach dem Vorangehenden natiirlich auch chemischen 

UrspruDgs: sie sind wahre intramolekulare Umlagerungen der unter 
den herrschenden Bedingungen instabilen Chromoisomeren in stabilere 
Isomeren. Derartige Chromotropien erfolgen im starren Zustand bis- 



weilen anscheinend spontan, haufiger durch Beriihrung mit Spuren 
katalytisch wirkender. Medien, namentlich mit Dampfen von solchen 
Losungsmitteln, durch welche die chromotropen Chrornoisorneren mit 
gleicher Farbveraodernng, also rnit gleicher Isomerisation, gelost wer - 
den. Beispiel : 

C h r o m o t  r o p i e d e r M e t  h y 1 - p h e n y 1 - a c r i d  o n i u m 3 u 1 t'i t e. 

I l y.. 
i d  c 
l i  

I f  c 

griines Salz 

gelb. Salz 

C h r o m o t r o p i e  i n  L o s u n g  kann naturlich nur sehr selten aul- 
treten, weil die Chromotropie durch Lijsungsmittel, d. i. die Isomerisa- 
tion durch das betreffende Medium, in der Regel spootan schon wlh- 
rend des Losungsvorganges erfolgt. Dennoch hat sich in einem, 
freilich auch n u r  in einem einzigen Falle heobachten lassen, daB 
sich eine primiiir erzeugte Losung von derselben Farbe wie das 
feste Salz, in eine nndersfarbige Losung mit rneflbarer Geschwindig- 
keit verwandelt, und sich aus dieser das zweite Chrornoisomere ab- 
scheidet'). Dieser Fall betrifft die Rriine Chloroformlosung des  

1) DaB ich die von D e c k e r  beobnchtete Farbaufhellung alkoholischer 
Lasungen von Nitrochinolin-methyljodid durch Wasser auch f i r  ein Zeit- 
phiinomen gehalten habe, ist vom Autor im J. pr. [2] 79, 342 [I9091 berichtigt 
worden. Dieses Miherstindnis wird aber begreiflich durch den eigentiimlich 
stilisierten Satz D e c k e r s  (B. 37, 2939 [1904]), den icb, um ihn kurz ver- 
stiindlich zu machen, etwrs verandert zitieron muB: SBringt man in die kon- 
zentrierte alkoholische Losung des Salzes Wasser, so sieht man die Farbc 
verblassen und verschwindene - eine Fassung, dic wohl jeder Leser nur auf 
eine mit dem Auge verfolgbare, also auf eine Zeit-Keaktion beziehen air& 
Ob es danach von Hm. D e c k e r  angebracht gewesen ist, midi gleichzeitig 
(I. c. S. 846) stilistisch zu belehren, .kann unerijrtert bleiben. 
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grunen Metbylphenylacridoniumsulfits, die nur .bei 0 O etwas langer 
haltbar ist, aber schon bei gew8bnlicber Temperatur sebr rasch 
(?as in Chloroform nur  spurenweise loslicbe rote Sulfit abscheidet 
uod hierbei scblieBlich gelb . wird. Da auch das feste rote Salz 
eine gelbe Chloroformlosung gibt, so ist ihre gelbe Farbe nur  eine 
Folge der durch die Schwerloslicbkeit bedingten grol3en Verdiinnung. 

Z a h l  d e r  C b r o m o i s o m e r e n .  

Wie sich dic polycbromen LBsungeo im allgemeinen als Losungs- 
gleicbgewichte von Chromoisomeren erwiesen haben, so werden natiir- 
licb auch die verscbiedenfnrbigen festen Salze im allgemeinen feste 
Losungen und nur in speziellen Greuzflillen einheitliche Formen 
dnrstcllen. 

a) Z a h l  d e r  c h r o m o i s o m e r e n  A c r i d o n i u m s a l z e .  
Bls homogene Chrornoisomere haben sich rnit ziemlicher Sicher- 

lieit die g e l b e n ,  g r u n e n  und r o t e n  S a l z e  erwiesen; alle iibrigen, 
also die o r  a n  g e  n , g r u n g e l  b e  n , b r a  u n g e l  b e n , g r u n b r a u n e n  und 
d u n k e l b r a u n e n  F o r m e n  sind danach f e s t e  L o s u n g e n  oder 
M i s c h s a l z e  v o n  z w e i  o d e r  a u c h  a l l e n  d r e i  d i e s e r  C h r o m o -  
i s o m e r e n .  Die drei Cbromoisomeren sind vor allem bei den aauren 
Ph~nylacridoniumsulfaten realisiert; denn gerade diese Salze treten in 
scbarf gesonderten, gelben, grunen und roten Formen nuf und doko- 
mentieren sogar ihre Unfiibigkeit, aus alkoholischer Losung als Misch- 
salze auszukrystallisieren, dadurch, daB aus diesem Medium das rote 
und griine Salz meist nicht nur neben einander, sondern in  scharf be- 
grenzten Krystall-Verwachsungen ausgescbieden wird, und dab  beide 
Salze langsam spontan in das ebenso scharf gesonderte gelbe Salz 
iibergehen, ohne da?3 z. B. aus der roten Form vorher ein oranges 
Mischsalz entsteht. Die Einbeitlichkeit dieser drei Sulfate, deren jedes 
also eine konstante (nicht nuancierte) Farbe besitzt, erscbeint nocb 
charakteristischer durch den Vergleich mit gewissen anderen Salzen, 
die sich im Gegensatz zu den Sulfaten unter gleicben Bedingungen 
rnit variabler Farbe auvscheiden und bisweilen fast kontinuierliche 
fibergauge zwiscben zwei Farben aufweisen. Derartige Salze sind 
also sicher M i s c h s a l z e  oder feste Losungen bezw. LBsungsgleicb- 
gewicbte von verschiedenen Cbromoisomeren. So erscheint z. B. das  
Methylphenylacridoniumcblorid aus Wasser nicbt nur  als gelbbraunes, 
sondern bisweilen auch ah grunes Monohydrat; so krystnllisiert das  
Phenylacridoniumnitrat unter anscheinend gleichen Bedingungen in 
bald heller, bald dunkler orangen Madeln und das entsprechende 
Perchlorat aus verdiiontem Alkobol bald braungrun, bald gelbgfin’ 



und manchmal sogar so rein gelb, wie das konstant gelbe Perchlorat 
des Methylphenylacridoniums. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  M i s c b s a l z e  u n d  d e r  L i i s u n g s -  
g l e i c h g e w i c h t e .  Auf welche Weise Mischsalze nls feste Losungs- 
gleichgewichte auf bestimmte Chrornoisomere als auf ihre Komponenten 
zuriickgefuhrt werden kiinnen, 1&Bt sich a m  besten a n  den polycbromen 
Methylphenylacridoniumsulfiten zeigen. Von diesen kann nicht nur 
ein gelbes, rotes und grunes Salz, sondern auch ein dunkelbraunes 
Salz erhalten werden, so z. B. aus der Htherischen Liisung von Methyl- 
phenylacridol durch Schwefeldioxyd. Letzteres gibt sich nun als 
Mischsalz von rotem und grunem Sulfit dadurch zu erkennen, daB 
sowohl das aus alkoholischer Losung durch Ather gefiillte, rein griine 
Salz als auch das aus der Chlorofornilosiing des letzteren spontan sich 
ausseheidende, rein rote Salz beim Aufbewahren langsnm von selbct 
in  das braune Salz ubergeht. Dies erkennt man am deutlichsten da- 
durch, da13 sowohl der anfangs rein grune Strich der griinen I c y -  
stalle als auch der. anfangs rein rote Strich der roten Krystalle 
schliefllich denselben braunen Ton annimmt, der sich auch durch 
Zusammenreiben von beliebigen griinen und roten Salzen erzeugen 
laflt. Danach sind also die d u n k e l b r a u n e n  S a l z e  M i s c h s a l z e  
v o n  g r i i n e n  u n d  r o t e n  S a l z e n .  Wie  leicht iibrigens dieses feste 
Isomerie-Gleichgewicht einseitig zu verschieben ist, zeigt sich dadurch, 
da13 das  braune hlischsalz schon durch Beruhrung mit Ather in das  
atherstabile griine Salz und durch Beruhrung mit Chloroform i n  das  
chloroformstabile rote Salz umgewandelt wird. 

Die orangen Salze, z. B. Phenylacridoniumnitrat, und die dunkel- 
gelben Salze, z. B. Phenylacridonionibromid, sind natiirlich Mischsatze 
von gelben und roten Formen, und die griingelben bis hellgriinen 
Salze, z. B. das Hydrat des Methylphenylacridoniumchlorids sowie des 
Phenylacridoniumperchlorats, Mischsalze von gelben und grunen 
Formen. Die Zusammensetzung der Mischsalze aus zwei oder nuch 
d l e n  drei einfachen Salzen lafit sich auch durch Herstellung ihrer  
Mischfarbe in Losung, d. i. durch Vermischen gelber, roter und griiner 
Liisungen, geniigend ermitteln, die nattirlich aus verschiedenen Salzen 
mit gieichem Kation in demselben Medium hergestellt werden mussen. 
Hierfur eignen sich z. B.: 

die gelbe Chloroformlosung von Methylphenylacridonium-chlorid, 
n griine n D I) -sulfit, 
)) rote n I) n -jodid, 

wozu allerdings zu bemerken ist, daB die Chloridlosung verdilnnt sein 
mu13, da  sie konzentriert griingelb ist, und daB nur die frisch berei- 
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tste Sulfitlosung verwendet werden dad, da sie sich ziemlich rasch 
durch Uebergang in das kaum losliahe rote Salz veriindert. So ist 
eine Mischung der roten Jodidlosung und der griinen Sulfitliisung 
braun - wodurch bestatigt wird, daB das dunkelbraune Sulfit ein 
Mischsalz aus rotem und grunem Sulfit ist. Ferner erwiesen sich 
danach die gelbbraunen Salze als adreifache< Mischsalze; denn deren 
Farbe lieB sich erzeugen durch Vermischen der konzentrierten griin- 
gelben Cbloroformlosung des Methylphenylacridoniumchlorids mit gb- 
ringen Mengen der roten Lasung des Jodids; da  nun die griingelbe 
Losung grilnes und gelbes Chlorid enthiilt , sind die braungelben 
Salze Mischsalze von grunen und gelben mit wenig roten Chromo- 
isomeren. Ferner, da die alkoholische Losung und das Hgdrat des 
Chlorids, sowie das wasserfreie Bromid gelbbraun sind, so stellen die- 
selben fliissige bezw. feste Lasungen voo rotem Chlorid bezw. Bromid 
i n  einem Gemisch von gelbem und grtinem 6dz dar. Daniit ist auch 
die Existenz der frei nicht isolierbaren roten Form dea Chlorids we- 
nigstens indirekt nachgewiesen; und der dunkler braune Farbeaton 
des Bromids und seiner wiiDrigen und alkoholischen Lijsungen zeigt 
also an, daB i n  diesen Gleichgedchten die Konzentration der roten 
Form noch etwas griiBer ist als beim Chlorid. Aber selbst die rein 
'roten Jodidlosungen enthnlten DiCht aasschliedlioh die rote Form, 
sondern ebenfalls ein Isomeriegleichgewicht, das nur sehr weit zu- 
gunsten der roten Form versehoben ist; dies irt auch hier durch die 
Ungultigkeit YOU B e e r s  Gesetz, d. i. durch die Veriinderlichkeit der 
rnolekularen Absorption mit der Verdiinnung nachgewiesen worden. 
Da nun B e e r s  Gesetz uberhaupt nur far sehr verdiinnte Losungen 
dieser Salze gilt, so sind im Prinzip a l l e  Aar idoniu 'msa lze  i m  
g e l o s t e n  u n d  woh l  a u c b  im  fe s t en  Z u s t a n d e  a l e  I s o m e r i e -  
G l e i c h g e w i c h t e  d e r  ge lben ,  g r u u e n  u n d  r o t e n  S a l z e  a n f z u -  
f a s s e n ,  d i e  n u r  i n  gewis sen  G r e n z f t l l e n  fast vo l l e t i i nd ig  
a u I  d i e  S e i t e  e i n e r  d i e s e r  d r e i  Chromoieomeren  versaho- 
ben sind. 

b) D i e  Z a h l  d e r  c h r o m o i s o m e r e n  Chlnol in- ,  
I soch ino l in -  u n d  P y r i d i n s a l z e  

ist mit Sicherheit noch nicht zu bestimmen, weil diese Isomeren vie1 
labiler als die der Acridinreibe sind und nur ausnahmsweise im festen 
Zusfand erhalten werden konnen. R i s k  sind nur zwei (also nicht 
drei) Chromoisomere zu untenicheiden; eretens schwiicher absorbie- 
rende, i n  der Chinolinreihe fast farblose, in der Pyridinreihe ganz 
farblose Salze; zweitens stiirker absorbierende, in der Chinolinreihe 
dunkelgelbe bis orangemte, in der Pyridinreihe gelbe Salze. In festem 



Zustande sind die schwiicher absorbierenden Formen so vie1 hautiger, 
dab  die starker absorbierenden geradezu als abnorrn erscheinen. So 
sind von einfachen, nicht alkglierten Salzen die einzigen Vertreter d e r  
farbigen Reihe das langst bekannte Jodid und das von mir kiirzlich 
beschriebene Chinolinsulfit I). Etwas hiiufiger tritt die starker absor- 
bierende Reihe bei den quaterniiren Salzen und namentlich den Jod- 
methylaten auf. Hier bestehen auch bisweilen zwei gesonderte fes te  
Chromoisomere. Relativ bestandig sind die von D e c k e r  entdeckteo 
gelben bezw. orangeroten Formen von Jodmethylaten einiger Chinolin- 
und Cinchonincarbonsiiureester 3. Bei den meisten anderen Jod- 
methylaten, z. B. beim Methylpyridoniurnjodid, ist die Chromoisomerie 
uur voriibergehend zu fixieren : Diese in der Pyridinreihe gewohnlicb 
farblosen Salze werden beim Schrnelzen nsch C 1 a u  s und D e c k  e r 
bekanntlich gelb und bleiben dann auch beim Erstarren, aber n u r  
kurze Zeit, gelb und sind alsdann in die sehr labilen Chromoisomeren 
verwandelt. DaB es sich auch hier tatsachlich um Isomerie handelt, 
wird durch den oben bereits gelieferten Nachweis YOU Losungsgleich- 
gewichten in den verschiedenfarbigen LBsungen dieses Jodids uad vor 
allem dadurch dargetan, daB die Chloroformlosung intensiv gelb i s t  
und ein neues Band aufweist, also ganz anders absorbiert als d a s  
Jodid in anderen Medien. Diese Chloroformlijsung enthiilt also tat- 
sachlich das gelbe labile Jodid, oder mit anderen Worten: auch d a s  
farblose Jodid wird durch Chloroform in das  chloroformstabile gelbe 
Chromoisomere verwandelt. Diese Beobachtungen ermeglichten auch 
den Nachweis der gelben Salzreihe bei einfachen Pyridoniumsalzen- 
Wie zu erwarten, tritt sie nur beim Pyridoniumjodid in Chloroform- 
losung, da  aber sehr deutlich, auf. Denn das  farblose, feste jodwasser- 
stoffsaure Salz gibt eine gelbe Chloroformlosung, die optisch der d e s  
Jodmethyls sehr Zihnlich ist, also den in  freiem Zustande unbekannten, 
bisher einzigen Repriiseatan ten der farbigen einftrchen Pyridoniumsalze 
wenigstens in  Losung enthalt. 

C h r o m o i s o r n e r i e  b e i  K o t a r n i n -  u n d  N e o k o t a r n i n s a l z e n .  
Von diesen beiden einander stelluugsisorneren cyclisclien Ammo- 

niumsalzen, die entsprechend der Strukturformel 

eine Kohlen-Stickstoff-Doppelbindung an Stelle des ebenfalls unge- 
sattigten Pyridinrings eothalten, ist Chromoisornerie am deutlicbsteo 
auagepriigt bei den Neokotarninsalzeo. Deno die VOD A. Sal  yays) 

1) B..42, 80 [l§09]. 
3) SOC. 97, 1208 [1910]. 

*) J. pr. [Z] 79, 342 [1909]. 



in Form eines gelben und roten Chlorids isolierten Modifikationen 
Perhalten sich im Prinzip wie die polychrbmen Acridoniumsalze und 
sind daher  auch als Cbromoisomere aufzufassen. 

Bei den langst bekannten Kotarninsalzen liegen die Verhaltnisse 
besonders eigennrtig. Im festen Zustand sind die meisten Satze mit 
farblosen Anionen, mit Ausnahme des deutlich gelben Jodids, nur  
ganz schwnch gelbsticbig; dagegeo sind alle Kotarninsalzlosungen iu 
allen Medien sehr intensiv gelb, aber, wie oben bereits hervorgeboben, 
unter einander optisch identisch. Dies kann nur so erkliirt werden: 
Auch die Kotarninsalze bestehen in zwgi Chromoisomeren, aber i n  
fester Form fast nur als die schwach, in allen, Lowngen nur als die 
stark nbsorbierenden Isomeren, so da13 die LosungsKleich~ewichte hier 
praktisch vollstiindig zugunsten der letzteren verschoben . sind. 

Jl e u t u n g u n d For m u 1 i e r un g d e r c h  ro m o i YO m e r e  n 
A m m o n  i u m s a l  ze. 

Hierbei mu13 zunachst gegenober G o  m b e r g I) betont wertlen, d a 8  
d le ,  insbesondere nuch die Acridoniumsalze, echte Ammoniumsalze, also 
keine Carboniurnsalze sind. Denn G o m  b e r g s  Behauptung (1. c.), 
mein FEinwurf gegen die Chinocarbonium-Konstitution des Methyl- 
phenylacridolchlorids sei vollig entkriiftet wordena diirch K e b r m an n s 
an sich sebr bemerkenswerten Nachweis von der Existenz eines normal 
dissoziierenden Oxoniumsalzes und sogar der enteprechenden Oxoniurn- 
base zeigt nur, daI3 G o m  b e r g  die wesentlichste Tstsnche, trotzdem 
ich sie ihm gegeniiber nochmals hervorgeboben habe 3, gnr nicht erfaf3t 
bat. .4cridinsalze konnen deshalb nur echte Ammoniurnsalze sein, weil 
ihnen elektrisch und auch optisch') die echten Acridoniurnbssen ent- 
sprechen, wahrend die indifferenten, farblosen, isomeren Psendobasen, die 
Acridole, nach dem G o m  bergschen Carboniumtypus gebaut sind. Oder 
mit anderen Worten: Nicht die Leitfahigkeitsphiinomene an sioh, son- 
dern die Existenz einer farbigen, alkaliahnlich leitenden, echten Am- 
moniutnbase und einer farblosen, nicht leitenden Pseudobase istmit G o m -  
1) e r g s  Auffassung der  farbigen Acridooiumsalze aIs Carboniumsalze 

') A. 876, 213. 3, B. 82, 575 [1899]. 
') Vergl. Dobbie ,  SOC. 87, 269 [1905]. 
5, Zu der kurzlich erschienenen Arbeit von Adolf Kauffmann und 

P a u l  S t r u b i n  (B. @, 680 [1911]) D2ur Konstitution der Pseudoammonium- 
ba6enr und'der soeben publieierten Arbeit von W. K l n i g  (J. pr. [2] 83,406) 
sei nur bemerkt, daS allerdings die Natur der Pseudobaaen der Chinolinreihe 
bisher noch uwicher war, daS aber die grundlegenden btersuchuogen 'in der 
Acridinreihe vorgenommen worden sind und die Natur dieser Pseudobasen, 
der Aeiidole, eindeutig ermittelt rorilen war. 

. 3 B. 48, 340 [1910]. 



unvereinbar. Denn nach G o m b e r g  waren erstens die echten Acri- 
doniumsalze und die Acridole analog konstituiert, also die notorischen 
Pseudobasen die echten Acridoniumbasen , und zweitens w i r e  die 
Existenz der zwei Basen (der farblosen Carbinolbasen und der far- 
bigen Ammoniumbasen) uberhaupt nicht zu erlilaren, da  G o m h e r g s  
Carboniumformel tatsachlich die der Acridole ist, also nicht gleich- 
zeitig auch fiir die echten Ammoniunibasen gelten kann. 

Also Ursache der Chromoisomerie w i r e  natiirlich zuerst die Mog- 
lichkeit von S t r u k t u r i s o m e r i e  zu diskutieren; um so mehr, als 
dies YOU T i n k l e r  und D e c k e r  bereits geechehen ist. 

Allein T i n  k l e r s  Strukturformeln der  angoblich trimolekularen 
Jodide') sind nach meinem Nachweis, daB es sich bei diesen Salzen 
niir um Assoziationen handelt, ebensowenig aufrecht zu erhalten wie 
die Strukturformeln von H. D e c k e r  z), der die Acridoniumjodide eben- 
falls mit dreiwertigem Jod  zu formiilieren vorschlHgt (1) und fur Methyl- 
pyridoniumjodid eine Tautomerie in] Sinne der Formeln (2) annininit : 

(1) CcH4(j  / \GHI (2) CsHsN<yHa + C ~ H ~ N : J . C H I .  

, Denn erstens enthalten die Jodide, wie ich nachgewiesen habe, 
nicht dreiwertiges Jod, und zweitens ist die Farbverschiedenheit gar 
nicht eine spezielle Eigentumlicbkeit der Jodide, sondern auch solcber 
Sauerstoftsalze, deren Anionen niemals drei wertig fungieren. AuBerdem 
ist die D e c k e r s c h e  Auffassung und spezieIl die von ihm angenommene 
Tautornerie mit der bekannten Festigkeit der Bindung von Alkylen 
unverein bar. 

Ausgeschlossen ist auch nach den obigen Darlegungen uber Car- 
bonium- und Acridoniumsalze fur die farbigen Pyridoniumsalze die 

Carboniumstrukturformel H>l=='N - CHI. Dieselbe wird auBerdeni 

dadurch eliminiert, da13 die Neokotaruinsalze gar  keinen Pyridinring, 
sondern s h t t  dessen nur eine Doppelbindung, d. i. den Komplex 
(HC=N- CH3)X enthalten, so daB deren starker farbige Formen 

C H  - 

N(CH8) 

x \=/ 

/ \  

A\ 
als Chromophor den gesattigten Komplex H-C-N-CHI enthalten 

mii5ten - was natiirlich unmoglich ist. 
Die Chromoisomerie der Ammoniumsalze durch S t e r e o i s o m e r i e  

zu erklaren, also z. B. auf ein aus  der Ringebene heraustretendes 
Stickstoffatom zuriickzufiihren, ist deshalb gasz unwahrscheinlich, weil 

I \  

I) SOC. 95, 921 [1909]. ') J. pr. [J ]  79, 339-351 [1909]. 



solche Stereoisomere sich optisch sehr wenig unterscheiden wurden, und 
weil meine erste Deubnng der chromoisomeren Nitrophenolsalze als 
Stereoisomerer sogar zugunsten ihrer Auffassung als valenzisomere 
Salze aufgegeben werden muate. 

Eine weitere Miiglichkeit ist die Annahme ron Al lodesmie  - also 
von Bindungslnderung der Pyridin-, Chinolin- und Acridinringe, etwa 
im Sinne der folgenden drei Symbole fiir die Salze des Methglpyri- 
doniiims : - m~ - C H ~ .  x /IN-- C H ~  .x. 

\=/ \=/ q N - C H d  \L1. 

Doch ist gegen diese Auffassung geltend zu machen, daI3 da- 
nach nur der Pyridinring variochrorn erscheint, und da13 daher auch 
freies Pyridin, Chinolin und Acridin in Chromoisomeren existieren 
sollten. Doch wird such die Allodesmie als Ursache der Chromo- 
isornerie durch die Existent chromoisomerer (gelber und roter) 
Neokotarninealze ausgewhloeeen, da in ihnen gar kein Stickstoffriog 
rorbanden ist, der Allodeamie aufweisen khn te .  

SchlieSlich ist eine von W. 0 at w a ld l )  fur wahrscheinlich erach- 
tete Moglichkeit, diese und iiberhaupt alle Chromoisomere kolloid- 
chemisch zu erkllren, fiir jeden ausgeschlossen, der sich mit diesen 
polychromen Formen experimentell beschiiftigt hat und deren Gesamt- 
verhalten, z. B. die Chromotropie fester krystallisierter Salze uodq dss 
optische Verhalten der polycbromen Losungeo, kritisch betiicksichtigt. 

Danach ist die letzte Erkliirungsm6gliehkeit auch die wnhrschein- 
lichste: Die A n n a b m e  v o n  V a l e n z i e o m e r i e  be i  d e n  ch romo-  
i s  om e r  en  A m m  on i u m s a1 z e n ,  durch welcbe bereits die polychromen 
Violurate, Nitrophenolate usw. erkllrt werden konnten. Naoh A. 
W e r n e r s  Auftassung der Ammoniumsalze ist der Stickstoff mit dem 
Wasserstoff der angelagerten Saure durch Nebenvalexiz verbundeo, 
entsprechend der Bildung des Salmiaks H,N+H-Gl-+ HaN..H- C1. 
Wlhrend nun Ammoniumsalze von symmetrischer Struktur N&X und 
NRdX nur in einer Form denkbar sind, konnten solohe n i t  verschie- 
denen an Arnmoniurnstickstofl gebundenen Gruppen, z. B. achon von 
dem Typus (NRs R’)X in zwei .Valenzisomeren* existieren; denn von 
diesen verschiedenen Gruppen konnte sowohl R als such R’ durch 
Nebenvaienz mit dem Stickstoffatom und durch Hauptvalenz mit dem 
Anion verbunden sein, entsprechend den beiden verschiedenen Neben- 
valenzformeln : 

R R 
(1) R-N-..R’-X. (2) R’-N*..R--S. 

R R 
____ 

1) GrnndriB der Kolloidchemie, S. 1, Anm. 



Das fur die Isomerieverhiiltnisse Wesentliche dieser Auffassung lkDt 
sich rinabhangig von der die Isomerie erklarenden Nebenvalenztheorie 
A. W e r n e r s  folgendermal3en ausdrucken: 

D i e  A m  m o n  iu  m i o n  e n  s i  n d n i c  h t s y  m m e t r is  c h k o n  s t i - 
t u i e r t :  e i n e  d e r  v i e r  a m  S t i c k s t o f f  g e h u n d e n e n  G r u p p e n  i s t  
i n  a n d e r e r  ( s c h w a c h e r e r )  B i n d u n g  r o r h a n d e n ,  a ls  d i e  d r e i  
i i b r i g e n .  I n  d e n  A m m o n i u m s a l z e n  i s t  das  A n i o n  ail e i n e  
b e s t i m m t e  G r u p p e ,  u n d  z w a r  a n  d i e  a b w e i c h e n d  f i x i e r t e ,  
g e b u n d e n. u n d 
A m m o n i u m s a l z e ,  i n  d e n e n  d i e s e  v i e r  G r u p p e n  n i c h t  g l e i c h  
s i n d ,  i n  I s o m e r e n  e x i s t i e r e u ,  die in ihrer einfachsten Formulierung 

(1) R3N.R’X (2) R’R*N.RX 
einer vor Jahren von L a d e n b u r g  diskutierten Auffassung ’) ent- 
sprechen. Diese salenzisomeren Ammoniumsalze werden einander zwar 
sehr iihnlich sein, aber doch urn so verschiedener werden, je mehr 
sich die am Stickstoff gebundenen Gruppen von einander unter- 
scheiden. Eine solche erbebliche Verschiedenheit besteht nun gerade 
fa r  die Salze aus Pyridiobasen, da in ihnen das  Anion entweder am 
Wasserstoff bezw. Methyl oder am ungesiittigten Kohlensfoffring (wenn 
man diesen vorliiufig als Ganzes betrachtet) gebunden sein kann. 
Danach bestehen also (mindestens) zwei valensisomere hfethylpyrido- 
niumsalze entsprechend den einfachsten Formeln 

die auch gemaD diesen Formeln bezeichnet werden konnen. So sind 
z. B. die zwei Formen des Jodmethylats, je nachdem das Jod  vom Methyl 
oder vom Kohlenstoff des Rinples gebunden wird, folgendermaflen zu 
unterscheiden: 

(1) Pyridinmethyljodid, CS Hs N .  CHs J oder CS Hs Z N .  - - CHs - J, 
(2) Methylpyridinjodid, J.CSHS NC€L J-CSHSZN-CHJ.  

I n F o 1 g e d e s s e n k 6 n n e n A ni m o n i 11 m i o n e n 

(1) CjHsN.CHsX (2) X.CsHsNCHs, 

Diesen beiden valencisomeren Typen werden also die farblosen 

F u r  die Chinolin- und Isochinolinsalze wird Ahnlicbes gelten. 
F u r  die besonders gut untersuchten A c r i d i n s a l z e  besteht atich 

eine besonders gute Ubereinstimmung zwischen der Zahl der von der 
Theorie vorauszusagenden Valenzisomeren und der wirklich nachge- 
wiesenen Chromoisomeren. 

In  den Acridoniumionen sind entsprechend der ublichen Struktur- 
formel 

und die gelben chromoisomeren Pyridoniumsalze enteprechen. 

C.R 
Cg Hd</ >C, HI, 

N 
R 

1) B. 10, 561 [187’ 



von den vier am Ammoniumstickstoff gebundenen Gruppen drei det- 
selben verschieden ; danach sind drei valenziaomere Acridoniumdze 
denkbar, da das Anion an drei verschiedene Gruppen fixiert sein kann : 

x 
C.R C.K. C.R 

(1) CA<(>CsH,  (2) CsH4< >GH, (3) GdL<l'CaH~-X. 
N N N 

k I 
R-X R 

Diesen drei Formeln entsprechen danach die drci Chromoiso- 
meren, also die gelben, grunen und roten Phenylacridonium- und 
Meth ylphenylacridoniumsalze. 

Bei den Kotarnin- und Neokotarninsalzen epielt drts doppelt an 
Stickstoff gebundene, ungedttigte Kohlenstoffatorn die Rolle des unge- 
sattigten Ringee; so konoten sich die beidtn Chromoieomeren folgender- 
maBen darstellen lasseo: 

0 /CH - ~ * * * C I I a - , X  
CHs<>CsH(OCHa) 

0 'CHS - CHs 
0 X-CH 7 N- CH3 

und CHs<>CsH(O CHS)' I 
0 \CHa - CHa 

W e i t e r e  Auf losung  d ie se r  Formeln .  

Zunichst konnte man die Ionisierbarkeit der am KohlenstofE ge- 
bundenen Anionen durch A. v. B a e y e r s  Zickzackzeichen daretellen: 
CsHs-N..CHa-X und X-**C~HI~PU'- C&. Diese Forrneln er- 
klaren auch im Unterscbiede zu A. v. B a e y e r s  fruherer Forrnel des 
Triphenylcarboniumsulfats, (CsH5)a C-SOIH,  die Ursache der Ionisier- 
h r k e i t :  durch die Nebenvalenzbindung des Kohlenst,olfatoms, das 
danach seine Affipittlt auf funf Gruppen verteilen muO, wird das 
Anion durch einen besonders geringen Affinitiitsbetrag, also besonders 
locker gebunden. Doch sollen derartige Formeln wegen ihrer Kom- 
ipliziertheit nur in besonderen Fillen gebraucht werden. 

Wichtiger ist die weitere Auflosung der Nebenvalenzformeln in 
Rezug auf den ungeeiittigten Ring. Da Nebenvalenzen wie Haupt- 
valenzen sich zwischen bestimmten Atomen betgtigen, SO wird auch in 
den  ringformigen Ammoniumsalzen ein bestimmtee Kohlenstoflatom des 
Ringes der Triiger dieser Bindungen eein. Nimmr man als solches, 
z war willkurlich aber doch mit einiger Wabrscheinlichkeit, das dem 
Stickstoff gegenuberstehende Koblenstoffatom des Pyridinringes an, 80 

kenn man die obigen Forrneln der Alkylpyridoniumsalze auf Grund 



von W e r n e r s  Nachweis, dal3 der Stickstof€ drei Hauptvalenzen und 
eine Nebenvalenz besitzt, noch Solgendermaden auflosen : 

(1) - ' Y N .  ..C& - x (2) x-j='\N-cC&. \-I 
In den Salzen der Formel (1) ist der Pyridinring normal, d. i. 

benzollhnlich; in der Formel (2), in der dns Anion S in  der Binde- 
iphare des Ringes steht, werden sich dagegen auch die ungeslttigten 
Ring-Kohlenstoffatome a n  der Bindung beteiligen, so dal3 zur Valenz- 
isomerie nocli eine ~ A l l o d e s m i e ~  hinzutritt und einen chiooniihnlichen 
Zustand des Ringes erzeugt '). 

Man konnte danach die Salze der Formel (1) a h  normale oder  
benzoide Pyridinsalze, die der Formel (2) als abnorme oder  
chinoide Pyridinsalze bezeichnen. Diese Auffaseung wird durch d a s  
optische Verhalten der beiden Salzreihen gestiitzt und ermoglicht 
geradezu die 

I< on  s t  i t u ti on s b e s t i m m ti n g d e r c h r o m o i s o m e r e  n A m m o n i II m - 
sa lze .  

Fur die Alkylpyridoniumsdze ergibt sich unter Beriicksichtigung 
der Absorptionsspektren des freien Pyridins und des Hydrochlorids 
Polgendes: Nach Tafel VI absorbieren Pyridin und Pjridoniumhydro- 
chlorid fast gleich. Beide sind im Ultraviolett durch eine einfache Kurre 
mit einem einzigen kleinen Band charakterisiert. Nun ist die Absorption 
der am schdkchsten absorbierenden Methylpyridonium-Salzlosungen, z. B. 
yon (C, Hs N. CHa) C1, in Wasser optisch dem Pyridoniumchlorid und 
vor nllem dem freien Pyridin aul3erordentlich ihnlich. Diese farblosen 
Salze werden also, wie freies Pyridin, den normalen oder Bbenzoidenr 

I )  Bemerkt sei noch, da13 die obigen Nebenvalenzformeln unter (2) und 
(3) von Gom b e r g s  Strukturformeln der Cnrboniumsalze mit dem Komplex - 

H>/=\ ,= ,N - CHS prinzipiell verschieden sind, da z. B. die Formel 
- 

X-'=='N-CHa oder g>!-'N--CHs (s. 0ben)dieeines Ammonium- 

salzes ist, in der das Anion zwar vom Kohlenstoff gebunden mird, aber 
doch gleichzeitig zum Stickstoff in derselben Beziehung steht, wie in den 
einfachen Ammoniumsalzen, wiihrend nach Gom b e r g s  Formeln ein an der 
Salxbildung gar nicht beteiligter Ammoniakstickstoff vorhanden mire. Anderer- 
seits ist anzuerkenpen, d& durch Gombergs  Carboniumsalzformeln ein 
richtiger Gedanke ausgedruckt' werden soll, der sich freilich mit Hilfe der 
alten Strukturformeln nicht richtig ausdriicken IliBt. Die nbhsten Analogen 
dcr valenzisomeren Ammoniumsalze Bind die von W e r n e r  entdeckten valcnz- 
isomeren anorganiseben Komplexsalze. Verg-1. z. B. A.  875, 6 [1910]. 

\=J \=./ 
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Benzoido Salze: 

optkch normal (pyridin- 
&hnlich) 

farblos, Chromoisomere 
oder 

valenzisomere 

Pyridinring ') unverlndert enthdten, also den Formeln LnAN-.H- C1 

und LTN-.CH, - C1 entsprechen. Den gelben Sslzen kommt 

dsnach die zweite Nebenvalenzforrnel X- '=\N--cH~ zu, in der  

nach Obigem der Pyridinring whinoida geworden ist. I n  der Tat 
zeigen diese Bchinoidena Salze nach Tale1 VI eine enorm vie1 starkere 
und ausgesprochen selektive Absorption mit einem neuen Band. DaB 
die einfachen Pyridoniumsalze CsHs N, H X  im festen Zustande nur in  
der farblosen Form bestehen und die Existenz der gelben Reihe sich 
au€ die Chloroformliisung des Jodids beschrHnkt, wird auf der beson- 
ders groBen Affinitiit des Amrnoniumwasserstoffs zum Anion einerseits 
und dem benzolahnlich festen GeFirge des Pyridinrioges andererseits 
beruhen. Danach sind von den SHureadditionsprodukten des Pyri- 
dins die benzoiden farblosen Salze CS H5 N-. H - X  aasschliefllich, die 
festen chinoiden gelben Salze X- CaH5 N.-H gar .  nicht bestiin'dig, 
sondern nur  unter den fur sie giinstigsten Existenzbedingungen i n  
Liisung indirekt nachzuweisen. Erst dann, wenn (wie i n  den Methyl- 
pyridoniumsalzen) der Ammoniumwasserstoff durch ein Alkyl ersetzt 
mird, kann sich wegen der geringeren Affinitiit des Alkoholradilrals zurn 
Anion bisweilen noch die (an sich geringste) Affinitiit des Kohlepstolf- 
ringes zum Anion geltend mnchen und so die Existenzbedingungen der 
chinoiden alkylierten Salze X- C5 Hs N.- CHs etwas mehr begunatigen. 

Diese Verhiiltnisse lassen sich folgendermaflen kurz darstellen : 

L d  

\& 

W 

I I 
Chinoide Salze: 

optisch abnorm (chinon- 
&hnlich) 

gel!, 

/-LN..C&--X Alky lp yridoniumsahe Y-/ CsHsN, CHaX 
stabil 

I I 
I I 

- 

x- /=\N - CHs 2) 

nur als Jodide und i n  
CHCIJ bestehend 

l) Dal3 Pyridin nnd Benzol gleich konstituiert sind, sol1 damit natiirlich 
nicht behauptet werden. 

a) Natiirlich bestehen die chinoiden Sake in Form von L6sungsgleicli- 
gewichten untergeordnet auch bei anderen Haloidsalzen und in anderen Medicn. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXN.  119 
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Fur C h i n o l i n -  und I s o c h i n o l i n - S a l z e  gilt naturlich Analoges 
im Sinne der abgekurzten Formeln: 

Farblose Salze Gelbe Salze (Sulfit) 
Cio HT N * * - H - X X - C ~ O  Hr 111 N - H. 

Da der Chinolinring lockerer ist als der Pyridinring, so sind die 
chinoiden Salze i n  der Chinolinreihe bereits etwas mehr begunstigt 
a ls  in der  Pyridinreihe. 

Yon den drei chromoisomeren A c r i d o n i u m -  bezw. P b e n y l -  
a c r i d o n i u m s a l z e n  werden die gelben Salze als die schwlchst ab- 
sorbierenden die benzoide Formel besitzen, wiihrend den grunen und 
roten Salzen je eine der beiden obigen chinoiden Formeln (2) und (3) 
zuzuweisen ist, die hier in eine zusammengefaRt seien : 

Phenylacridonium- und Methylphenylacridoniumsalze. 
Gelbe Salze, benzoid. Rote und griine Salze, chinoid. 

c6 H, . c ~ : > N . .  . R-x x- cS H ~ .  ccC: C HI\ &,N - R. 

In Losung verhalten sie sich gerade umgekehrt wie die Pyri- 
doniumsalze. Sie sind in  allen Medien, sogar in  Wasser, wie Tafel XI 
zeigt, optisch vom Phenylacridin stark verschieden, wiibrend fast alle 
Pyridoniumsalze optisch sich fast wie Pyridin verhalten. Andererseits 
sind Acridoniumchloride und -iodide auch in  so verschiedenen Medien, 
v i e  Wasser und Chloroform, nach Tafel XI1 einander optisch sehr 
iihnlich und erinnern durch die Form ihrer stets zwei Banden 
zeigenden Kurven optisch iibernus an die gelhe Chloroformlosung 
des chinoiden Methylpyridinjodids. Danach sind die Losungsgleich- 
gewichte aller Acridoniumsalze sehr weit auf die Seite der  chi- 
noiden Reihe verschoben ; selbst die im festen Zustande benzoiden 
Salze werden schon durch Wasser weitgehend in die starker absor- 
bierenden Chromoisomeren verwandelt. Dies laBt sich auch direkt be- 
obachten : Das gelbe Methylphenylacridoniumchlorid gibt mit wenig 
Wasser eine vie1 dunklere, braungelbe Liisung und alsdann ein braun- 
gelbes Hydrat, das  nach Obigem ein Mischsalz der gelben, roten und 
griinen Form ist. Auch im festen Zustand zeigt sich die gr6Bere 
Stabilitat der  chinoiden Acridinsalze dadurcb, daB sie in  zahlreichen 
Chromoisomeren, also aucb in den starker absorbierenden Formen 
haufig auftreten, und zwar nicht nur  a19 Salze der q u a t e r n t e n  Basen, 
sondern auch als Salze des tertiaren Phenylacridins. Das hangt 
naturlich rnit der besonders ungesattigten Natur der  Acridinringe zu- 
saninien und bedeutet im Sinne der obigen Formeln, daI3 diese Ringe 
rnit ihren disponiblen Restaffinitaten nicht nur mit dem Methyl, son- 
dern a i d  mit dem Wasserstoff der Amrnoniumkationen bei der  Fixie- 



rung der Anionen vie1 erfolgreicher konkurrieren konnen, als der viel 
festere Pyridinring. 

I n  der Pyridin- und Chinolinreihe sind die schwiicher absorbie- 
renden, in der Acridinreihe die starker absorbierenden Chromoiso- 
meren bevorzugt. Oder im Sinne ihrer Auffassung als Valenzisomere: 

Der benzol i ihn l ich  f e s t e  P y r i d i n r i n g  mit geringer Rest- 
affinitiit be  v or  z u g t d i e  p yr  id i n H h n li c h a b s  o r  b i e r  en  d en ,  s oge- 
n a n n t e n  b e n z o i d e n  S a l z e ;  d e r  l o c k e r e  A c r i d i n r i n g  mit star- 
kerer Restaffinitat d i e  stiirker farbigen, auch optisch n i c h t  a c r i d i n -  
a h n l i c h e n ,  s o n d e r n  v i e l  s t i i rke r  s e l e k t i v  a b s o r b i e r e n d e n ,  
e o g e n a n n t e n  ch ino iden  Sa lze .  

Es ergibt sich also Folgendes : 

D a r s t e l l u n g  d e r  c h r o m o i s o m e r e n  Acr jdon iumsa lze .  
(Nach Versnchen von Dr. 0. K. Hotmrnn.) 

P h eny l -  a c r  i do  n i u m s a lz  e,  [c, HJ . C<:::>NH]X, sind zum 

Teil schon von Bern thsen ' ) ,  aber naturlich ohne Riicksicht auf die 
bier wesentlichen Farbverschiedenheiten, kurz beschrieben worden. 
Sie wurden aus der Base und einem UberschuI3 der betreffenden Siiure aus 
wii5riger oder alkoholischer, manchmal auch aus iitherischer Losung 
erhalten. 

Das Ch lo r id  wird auf die verschiedenste Weise nur in gelb- 
braunen Krystallen gewonnen, die im durchiallenden Lichte grunlich 
erscheinen. 

Ber. C1 12.27. Gef. C1 12.15, 12.30. 
Es lost sich in Wasser und Alkohol mit gelber, in Chloroform mit 

gelbbrauner Farbe und bildet mit letzterem ein braunliches, aber sehr 
unbestandiges Additionsprodukt. 

Bromid ,  braune Nadeln mit grunem Dichroismus; die Losung 
i n  Wasser und Alkohol ist gelb, die in Chloroform rotlich. 

Ber. Br 23.81. Gef. Br 23.65. 
Das J o d i d  wurde ebenfdls stets nu r  gelbbraun, also nie rot 

erhalten, und enthielt trotz wiederholter Reinigungsversuche etwa 
' / a  O l 0  zu wenig Jod. 

Ber. J 33.2. Gel. J 32.6, 32.7, 32.6. 
Wahrend aber die wahige  und alkoholische Lijsung gelb ist, 

ist die Chloroformlbsung rot und gibt auch beini Verdunsten Kry- 
s t d e  einer r o t e n  C h f o r o f o r m v e r b i n d u n g ,  die bei 70' wieder 
das gelbbraune Salz regeneriert. 

Ber. CHCIZ 31.33. Gef. CHCls 32.21. 
Das P e r c  h 1 o r  s t krystallisiert aus waI3rigem Alkohol meist in 

gelbbraunen Nadelchen , die stark dichroitisch nach brsuugriin sind 

A. 224, 17. 
119* 
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und ein fast grtines Pulver liefern; doch variiert die Farbe der Kry- 
stalle und des Pnlvers ie nach den Krystallisationsbedingungen mehr 
oder minder stark nach Gelb. 

Das N i t r a t  krystallisiert aus Alkohol stets in groben, orangeroten 
Nadeln von -wechselnder Nuance; es lost sich in Alkohol gelb, in  
Chloroform gelbrot. 

Ber. N 8.82. Gef. N 9.08. 
S a u r e  S u l f a t e ,  besonders wichtig wegen der geeonderten Exi- 

s tem der drei Chromoisomeren : eines gelben, roten und griinen Salzes. 
a) G e l b e s  Salz krystallisiert meist aus  der verdunnten, wiibri- 

gen Losung von Pbenylacridin in Schwefelsllure in Gestalt gelber 
Nadeln, die in der Regel '/z Mol. Wasser enthalten und bei 120° ohne 
Veriinderung der Farbe wasserfrei werdeo. 

Ber ' / a  HsO 4.9, SO, (HaO-freies Salz) 27.3. 
Gef. s 4.0, B 27.4. 

Bisweilen sind die Nadeln auch braungelb, bestehen also alsdann 
aus einem Mischsalz (viel gelbem, wenig griinem und rotem Salz). 
Dieses Mischsalz gebt rnanchmal beim Aufbewahren, anscheinend 
spontan, in das  rein gelbe Salz uber. 

b) R o t e s  S a l z  und c) g r i i n e s  S a l z  krystallisieren in scharf 
gesonderten Individuen neben einander aus der roten, etwas griin- 
stichigen Losung von Phenylacridin in alkoholischer Schwefelsgure, 
nobei  je nach der Konzentration und Temperatur bald dieses, bald 
jenes iiberwiegt. Auch bilden beide Krystalle bauiig Verwacbsungen, 
derart, da13 in die griinen Krystalle an dem einen Eude rote Krystalle 
keilformig eingewacbsen, aber auch dann immer scharf abgegrenzt 
sind. Ausnahmsweise wurde das  griine Salz, neben viel gelbem 
bezm. braungelbem Salz, auch aus w llbriger Schwefelsaure erhalten. 
Bis 140° bleibt die Farbe und das Gewicht der beiden Chromo- 
isomeren unveriindert. 

SO,. Ber. 27.3. Gef. fiir rot= Salz 27.4, fiir griines Salz 27.2. 
Beide S a k e  gehen von einzelnen Stellen aus sehr langsam in d a s  

gelbe Salz iiber, das hierbei als Pulver auftritt. Diese Umlagerung 
eriolgt als wahre Isomerisation ohne Gewichtsverlust, ist jedoch ni0 
vollutiindig, sondern hbrt nach einiger Zeit, wohl durch Verschwindea 
katalytisch wirkender Spuren von Wasser oder Alkohol, ganz auf. 

XI e t h y 1 -p h e n y I -ac  r i d o  n i u m s a l  z e ,  k~ HS . C<$ $N . CH,]X. 

Zu den friiheren Beobachtungen l) kommen folgende neue hinzu: 
C h l o r i d .  Auber dem langst bekannten, r e i n  g e l b e n  Salz 1aBt 

sich noch ein h e l l g r u n e s  S a l z  erhalten, und zwar beim Verdunstea 

*) B. 42, 75 [1909]. 
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der  grunen Chloroformlosung im Vakuum. Dieses Salz ist jedoch 
sehr labit und nur haltbar bei Gegenwart yon etwas Chloroformdarnpf 
und AusschluO von Wasser. An der Luft gebt es ohne merkliche 
Gewichtsveriinderung sehr rasch in das stabile, gelbe Salz uber. Aus 
der  wiiOrigen , gelbbraunen Losung erhiilt ,man zwei chromoisomere 
Hydrate; niimlich zuerst regelmiit3ip; das bereits von L e u p o l d  und mir 
beschriebene g e l b b r a u n e  M o n o h y d r a t  (ber. 1 Ha0 5.57, gef. 1HzO 
bei 120° 5.66); sodano, aber  nur bisweilen, und stets nur  in geringer 
Menge, aus den Mutterlaugen ein g r u n e s  H y d r a t ,  das  sich von 
diesem nicht trennen lief3, da  beide stets in  innigem Gemisch neben 
eioander krystdlisierten. 

Vom gelbbraunen B r o m i d  ist nur noch zu erwahnen, daI3 die 
Farbe der Losungen in der Reihenfolge der Losungsmittel Wasser, 
Alkohol, Pyridin und Chloroform von braun bis rot variiert. 

R h o d a n i d e  sind bisher noch nicht beschrieben. Aus der alko- 
holischen Losung von Methylphenylacridol wird durch Zusatz ~aI3-  
riger Rhodanwasserstoffsiiure und auch aus der wiiBrigen Lij3ung des 
sauren Sulfates durch Rhodanammonium xuerst ein g e l  b e s ,  volumi- 
noses Salz gefallt, dqs aber schon beim Filtrieren und Trocknen 
dichter und dabei orange wird. Beim langsanien Abkiihlen der gelben, 
wIl3rigen Losung krystallisiert es in  h e l l o r a n g e n  Prismen, beim 
raschen Abkuhlen in gelben , mikroskopisch kleinen Krystallen. Ob 
diese beiden Formen Chromoisomere sind, ist unentschieden, zumal 
auch die orange Form einen nur wenig dunkleren Strich liefert als 
d ie  gelbe. Die Alkohollosung ist gelb, die Pyridio- und Chloroform- 
liisungen sind hellrot; sie ergeben samtlich ein und dasselbe feste 
Salz, das bis l l O o  gewichtskonstant bleibt. E in  g r u n e s  Rhodanid 
wurde einmal, aber nicht wieder, aus der alkoholischen Losung durch 
Ather als anscheinend amorphes Pulver gefallt. 

Analyse des hellorangen Salzes: 
CgoHlsN.SCN. Ber. S 9.77. Get. S 9.61. 

Das J o d i d  wurde stets nur in  der schon bekannten tief- 
roten Form erhalten, deren Krystalle anch irn Strich entschieden 
duukler sind, als das rote Phenylacridoniumsulfat. Ob diese Farb- 
difterenz dadurch herrorgerufen ist,  daB dss  schon in Chloroform- 
losuog pentamolekulare Jodid im festen Zustand noch hoher assoziiert 
ist, oder darauf, daB das rote Sulfat ein Mischsalz ron roter und 
gelber Forin ist, muO dahingestellt bleiben. Mit Wasser, Alkohol und 
Acetonitril gibt das Jodid konzentriert briiunlichgelbe, verdunnt gelbe 
Losungen. Von den roten Liisungen in Pyridin und Chloroform wird 
erstere beim Verdiinnen rein gelb, letztere bei gleicher Konzentration 
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orange - ein Zeichen dafur, daI3 bei letzterer das Gleichgewicht a m  
vollstandigsten auf die Seite der roten Form verschoben ist. 

F l u o r i d e  existieren von verschiedener Zusammensetzung, konn- 
ten jedoch nicht rein erhalten werden. 

Das z w e i f a c h s a u r e  Salz, CaoHlgNH, 2IHF1, krystallisiert vor- 
wiegend aus der Lbsung von Methylphenylacridol in wadrigem Fluor- 
wasserstoff. 

Ber. FI 17.36. Gef. F1 16.G7. 
Beim Umkrystallisieren i u s  Alkohol verwandelt es sich groflten- 

teils in  das gleichfalls gelbe, e i n f a c h s a u r e  S a l z ,  C ~ O H ~ ~ N H ,  HFl ,  
das beim Erhitzen unter Abgsbe von Fluorwasserstoff griingelb wird. 

Ber. F1 12.33. Gel. F1 14.90. 
Saures Sulfat und Nitrat waren auch jetzt nur gelb zu erhalten, 

obgleich das  nicht methylierte Sulfat in  drei Chromoisomeren besteht ; 
ebenso das P e r c h l o r a t ,  das z. B. aus Methylphenylacridol und wLB- 
riger Percblorsaure in feinen Nadeln erhalten wird. Auch seine Lo- 
sungen sind gelb, mit Ausnahme der rotbraunen, konzentrierten Pyri- 
dinlosung. 

Ber. ClO+ 26.93. Gef. ClO, 26.46. 
Das N i t r i t  krystallisiert unter den verschiedensten Bedingnngen 

stets a ls  gelbbraunes Mischsalz. 
Die neutralen S u l f i t e ,  ( C , O H I ~ N ) I S O ~ ,  sind wegen ihrer Poly- 

chromie und ihren Chromotropien besonders wichtig. Wihrend ich 
mit Dr. L e u p o l d  (loc. cit.) nur  ein griines und eio braunrotes Salz 
unterscheiden konnte, ist letzteres von Dr. 0. I<. H o f m a n n  als ein 
Mischsalz aus  roter und griiner Form erkannt und auI3erdem no& 
ein gelbes Salz isoliert worden. 

a) Das g e l b e  Salz ist das  labilste; es konnte nie aus  den gelben, 
wal3rigen Liisungen erhalten werden, da  es hierbei spontan in die 
grune Form iibergeht, wohl aber aus  den ebeufalls gelben Lbsungen 
in Eisessig oder Nitrobenzol durch Fallen mit Ather, sowie auch 
durch Verreiben des gepulrerten, grunen Salzes mit Nitrobenzol auf 
dem Tonteller. Doch wurden die feinen, gelben Nadelchen, besonders 
in noch feuchtem Zustande, so rasch grun, daB sich keine zur Ana- 
lyse genugende Menge erhalten lie13. Sie erwiesen sich aber dadurah 
sicher als die gelbe Form des Sulfites (und nicht etwa. als das Sulfat), 
da13 sie qualitativ alle erwarteten Reaktionen zeigten und auch beim 
Befeuchten mit Ather sofort in  die grune Form ubergingen. 

b) Das  g r u n e  S a l z  kryetallisiert nicht, wie friiher angegeben, in 
reinem Zustand aus der alkoholischen Liisung; denn die daraus er- 
haltenen schonen, fast schwarzgrunen Krystalle zeigen nicht einen 
rein dunkelgriinen , sondern einen mehr oder minder braungriinen 
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Strich und gehoren daher einem Mischsalze an. Das  reine Salz mit 
rein griinem Strich wvird nur  durch wiederholtes Befeuchten der fein 
gepulverten Krystalle mit Ather erhalten. Es ist aber nur  nither- 
stabile, also als solches nicht haltbar, denn es  gibt nach dem Trocknen 
und liingerem Aufbewahren im Exsiccator wieder einen braungrunen 
Strich, geht also spontan wieder in  dasselbe Mischsalz iiber, das die 
prachtigen, schwarzgriinen Krystalle aus Alkohol bildet. 

c) Das r o t e  Salz, bisher nicht streng unterschieden von deru 
brsunen, scheidet sich rein aus der anfangs griinen Chloroformliisung 
des grunen Salzes in  kleinen Bliittchen ab; es gibt einen roten Strich 
und unterscheidet sich von dem grunen, in Chloroform leicht loslichen 
Salz durch eine SO geringe Liislichkeit in diesem Solvens, daB sich 
das Chloroform nur  gelb fiirbt. Pyridin lagert analog, aber vie1 lang- 
samer um. Das .chloroformstabile* rote salz ist aber  als solches 
lhnlich veranderlich wie das  satherstabilea grtine Salz. Denn die 
roten Krystalle geben nach liingerer Zeit einen braunen Strich, und 
zwar von derselben Nuance, die nach liiogerem Aufbewahren h c h  
das  atherstabile grune Salz zeigt. Damit ist also erwiesen: AuSer 
dem g e l b e n  labilen Sulfit besteht ein gegen Ather stabiles g r u n e s  
und ein gegen Chloroform stabiles r o t e s  Salz. Letztere beiden ver- 
wandeln sich aber ohne ihre Schutzflussigkeiten allmlhlich in das 
b r a u n e  Sulfit, das  demnach ein Mischsalz aus griinem und rotem 
Salz darstellt. 

Das b r a u n e  M i s c h s a l z  entsteht auaerdem noch aus Phenyl- 
methylacridol und Schwefeldioxyd , und zwar beim ffberleiten des 
vollig trocknen Gases als braunes Pnlver, sowie beim Einleiten in die 
ganz absolut-alkoholische Liisung der  Pseudobase und Eindunsten im 
trocknen Kohlensiiurestrom in fast schwarz erscheinenden Krystall- 
chen. Beide Salze erweisen sich durch ihren rein braunen Strich als 
identisch. Wasser ist bei diesen Operationen tunlichst zu vermeiden; 
so wird die absolut-alkoholische rote Losuog schon an der Luft 
rasch brauogrun und hinterlast beim Verdunsten ein mehr oder minder 
grunes Salz. 

Ebenso wird nur  aus absolut-atherischer Liisung der Pseudobase 
durch Schwefeldioxyd das  braune Mischsalz, dagegen aus  gewiihn- 
lichem Ather das  griine Salz geflllt. Endlich wird aus der Essigester- 
losung des Acridols durch Schwefeldioxyd das braune, aber aus der 
Benzollosung das grune Sulfit niedergeschlagen. Alle diese Tatsachen 
zeigen, daB die Farbe der ausgeschiedenen Salze iind damit die Lage 
der Losungsgleichgewichte durch die Natur der  Medien und bisweilen 
schon durch kleine Mengen fremder Stoffe, namentlich von Wasser, 
auoerordentlich stark beeinflufit wird. 
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A t  h y 1-, B e n  z y 1- u n d A 11 y 1- p h e n  y 1- a c r i d  o n i u  m s a1 z e wurden 
zunachst als Jodide aus Phenylacridin erhalten; doch reagiert die 
Base namentlich mit Athyl- und Benzyljodid vie1 trager und unvoll- 
staudiger als mit Methyljodid. Samtliche Jodide sind gleich dem Jodid 
der methylierten Reihe rot und, wie am Athylphenylacridoniumjodid 
(ber. J 30.9, gef. J 30.6) ermittelt wurde, in  Chloroform ebenfalls 
pentaniolekular: 

CHCla (CI,HQN.C,H~)J A Mo1.-Gew.gef. Mo1.-Gew. ber. 

Das Cblorid der Athylreibe ist gelbgrun. D a  auch die ubrigen 
Salze nicht wesentlich neue Eigenschaften zeigten , wurden sie nicht 
genauer untersucht. Es geniigt, festgestellt zu haben, daO die Chromo- 
iaomerie der quaterniiren Phenylacridoniumsalze durch die Natur  und 
GroBe des eingefiibrten Kohlenwasserstoffrestes kaum beein tluBt wird, 
wiibrend sie bei den Salzen des tertiaren Phenylacridins nach obigeni 
docli wesentlich modifiziert ist. Dies bedeutet, daB die Affinitits- 
wirkungen der gesiittigten und auch der ungesattigten Alkyle von ein- 
ander nicht wesentlich, wohl aber erheblich von der des Ammonium- 
wasserstoffs verschieden sind. 

22.2 0.4260 0.0330 2268 41 1 

0 p t i s c h e U u t e r s u c h u n g e n.  
Dieselben wurden wegen der Hydrolyse der gewohulichen Acridin-. 

Chinolin- und Pyridinsalze vorzugsweise an den Salzen der quater- 
naren Alkylderiyate ausgefiihrt, d a  nu r  bei den Salzen dieaer alkali- 
Ihnlichen Basen die Hydrolyse praktisch gleich Null ist. Letztere 
wurde bei den Losungen der iibrigen Salze durch Zusatz der be- 
treffenden SZiure bis zur optischen Konstanz kompensiert. 

M o l  e k u 1 a r e x  t i n  k t i o  n e n v o n  A c r i d o n i u m s a1 z e n. 
(Nach Dr. 0. I<. Hofmann . )  

DaB in konzentrierteren Losungen aller nicht ionisierenden Medien 
Gleichgewichte von Chromoisomeren vorbanden sind, die sich rnit der 
Konzentration verschieben , wird in der folgenden Tahelle durch die 
Veriinderlichkeit der Molekularextinktionen mit der Verdunnung, also 
durch die Ungultigkeit von B e e r s  Gesetz angezeigt, und zwar t in-  

abbangig davon, ob das  betreffende Salz stark oder gar nicht asso- 
ziiert ist. Die mit K o n i g - M  a r t e n s  Spektralphotometer und einer 
Quecksilberbogenlampe erbaltenen Extinktionen - lueist Mittelwerte 
aus inindestens zwei gut ubereinstimmenden Versuchen bei 20° - 
konnten nur fur Gelb und Griin, nicht aber fur Blau ermittelt werden, 
da  letzteres von einigermaBen konzentrierten Losungen zu stark ab- 
sorbiert wird. 
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Lbsungsmittel 

Mol, 
= -- - 

Yo1.-Ex tin k tion 

1 = 578 (gelb)/t = 546 (grGn) 
Konz. Sale 

I 

Chlorid 

"/no 195 334 
133 282 

einfach "Imo 136 207 
"hoe - 170 

"110 137 1 - 

Pyridin 

I 351 - 
Chloroform fiinfhch "/am 198 - 

n/soo 205 j 400 

Jodid 

Jodidl 

Jodid 

Doch streben, wie man sieht, die Molekularextinktionen in jedem 
Losungsmittel mit steigender Verdiinnung einem Grenzwerte zu, der 
einem nunmehr von der Konzentration nicht mehr veranderlichen 
Gleichgewicht der Chromoisomeren entspricht. Dieses Gleichgewicht 
war bei den \yon H a n t z s c h  und L e u p o l d  fruher gemessenen, vie1 
verdunnteren, wiiBrigen und alkoholischen Losungen (1. c. S. 83) prak- 
tisch bereits erreicht, da diese Losungen dem Gesetz von B e e r  folgten. 

Da13 B e e r s  Gesetz far konzentriertere Liisungen nicht gilt, lie13 
sich auch photographisch nachweisen, so z. B. durch die hier nicht 
wiedergegebene Photographie von Methylphenylacridoniumjodid in 
Pyridin im sichtbaren Spektralgebiet: eine Liisung von v = 10 absor- 
bierte erheblich starker als eine Losung von v = 100 in zehnmal 
gro8erer Schichtdicke. 

A b s o r p t io n s s p e k t r  a c h r o m o i s o m e r e  r A m m o n i u m s a1 z - 
Losungen .  

(Nach Hrn. Spiro Kyropoulos.) 

a) K o t a r  n i n s a lz  e. 
Die Losungen dieser Salze seien wegen ihrer prinzipiell wich- 

tigen optischen Unveriinderlichkeit an die Spitze gestellt. Tafel 1 
zeigt diem Unabbiingigkeit der Absorption vom Losungsmittel und 
damit von der Dissoziatian und der ABsoziation, von der Natur der 
Anionen, sowie von Konzentration und Temperatur dadurch, da8 alle 
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Kurven sehr wenig verschieden sind und ihre Abweichungen ins Gebiet 
der Versuchsfehler fallen l). 

Tafel I. 
Schwi, 

'0 2500 3 

n Losnngen. 
10 10000 

I. Kotarninsalze; -- - 2L - 
Chlorid in CHCla und CaHsO bei 19O und 5 bei 65O. 

---- Chlorid in H20 und verd. HCI. 
-__.  -. . . . Jodid in CZ & 0. 

11. Hydrokotarninchlorid in verd. HCI. 

l) Von festen Kotarninsalzen wurden auf ihre Farbe hin verglichen: 
Chlorid, Fluorid, Perchlorat, Sultat, Snlfit nnd Jodid. Mit Ausnahme des 
deutlich gelben Jodids sind alle diem Sslze sehr schwach griinlichgelb; doch 
wird das Chlorid an der Luft durch Bildung eines Hydrats langsam tief gelb. 
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Die Kurve des Iiydrokotarninchlorids ist deshalb beigefiigt, weil 
sie durch die vie1 sohwiichere Absorption dieses Salzes indirekt dartut, 
da13 die stark selektive Absorption der Kotarninsalze nicht durch die 
komplizierte Zusammensetzung des Kations, sondern durch die Doppel- 
bindung C :N bedingt jst, die wegen ihres ungesiittigten Charakters 
die Bildung von stark absorbierenden Chromoisomeren begtinsti@. 
Da13 die Absorption der Kotarninsalze der der Chinolinsalze sehr 
ahnlich , aber wegen der Abwesenheit von Lbsungsgleichgewichten 
praktisch konstant ist, zeigt ein Vergleich mit Tale1 VBI und IX, au€ 
denen die optische VariabilitZit der Chinolinsalzlbsungen als Folge des 
Vorhandenseins von Chromoisomeren dargestellt ist. 

Tatel 11. 

Pyridinmethyljodid in H10, GH60, CaHllO') und CHCla. 
- - . - - - - - Pyridinmethylchlorid in HsO. 

1) Die Amylalkohol-Kurve ist versehentlich in ihrem untersten (unwesent- 
Der richtige Verlruf findet lichen) Teile hier nicht richtig wiedergegeben. 

sich auf 'rakl Iv. 



b) P y r i d  o n i u  m - u n d Met h y 1 - p y r id  on  i u m s a1 z e. 
Der Kontrast zwischen den optisch sehr stark variablen Losungen 

dieser Salze und den optisch konstanten Kotarninsalzen tritt am 
schiirfsten beim Methylpyridoniumjodid hervor. Nach Tafel 11 (s. 1817) 
sind die optischen Differenzen zwischen der schwach absorbierenden 
waBrigen und der sehr stark absorbierenden und ein neues Band auf- 
weisenden Chloroformlasung dieses Salzes geradezu enorm. Erstere 
enthiilt zufolge ihrer grol3en optischen Ahnlichkeit mit der beigefugten 
Kurve des farblosen Chlorids bei gentigender Verdunnung fast nur 
das analoge, fsrblose, benzoide Jodid, aber bei hoheren Konzen- 
trationen zufolge der Ungultigkeit von B e e r s  Gesetz fur "/ lo-  uod 
"Iloo-Losung doch nachweisbare Mengen des gelben chinoiden Jodids. 
Letzteres ist in der Chloroformliisung wenigstens von nlloo-Losungen 
an praktisch vollstandig vorhanden, da von hier an B e e r s  Gesetz 
gilt. Konzentriertere Chloroformlosungen zu untersuchen, scheiterte 
an der zu geringen LGslichkeit. DaB in alkoholischen Losungen des 
Sulzes zufolge ihrer optischen Mittelstellung Gleichgewichte beider 
Isomeren vorhanden sind und die Hthylalkoholische Losung mehr farb- 

loses, die Amylalkohol- 
liisung mehr farbiges 
Jodid eothalt: zeigt eben- 
falls die Lage und Form 
der Kurven auf Tafel 
11. Tafel IV gibt an 

Amylalkohollosungen 
den erheblichen EinfluB 
von Temperatur und 
Konzentration wieder 
und etellt dar, daB 
mit deren Zunahme die 
Konzentration des gel- 
ben Jodids zunimmt. 
Da nach Tafel V diese 
optische Variabilitat bei 
den stets sehr schwach 
absorbierenden Chlorid- 
losungen n u r  noch sehr 
schwach abgeschw5cht 
besteht, ist i n  diesen 
fast nur das SarbloseSalz 
enthalten. Leider ist 
das Chlorid in Chloro- 
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form zu wenig loslich, um darin optisch untersucht werden zu konnen. 
Die Bromide zeigen nach Tafel 111 ein mittleres Verhalten; denn sie 
absorbieren in der zum Vergleich gewahlten Alkohollosung stiirker 

Tnfel 1V. 
rszah/en 
?O 3500 4000 

Pyridinniethyljodid in ~ H I S ~  bei 190 bej 900 ---------- 
n n von ---a 

10 10000 

als die Chloride, aber vie1 schwlicher als die Jodide. Ahnliche, aber 
nattirlich geringere Differenzen zeigen die drei Haloidsalze i n  wiil3riger 
Losung, die Kurven brauchen deshalb nicht dargestellt zu werden. 
Tafel VI zeigt die gro6e optische Analogie der farblosen Methylpyri- 
doniumsalze mit Pyridoniumhydrochlorid und mit freiem Pyridin - 
sowie andererseits die vollige Verechiedenheit der gelben Saizfeihe, 
die wegen ihrer sehr stark selektiven Absorption ds ,chinoid< be- 
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Tafel V. 

Pvridinmethvlchlorid in HgO 

zeichnet werden darf. AuE diesen 
Unterschieden basiert die oben ent- 
wickelte Konstitutionsbestimmung 
der beiden chromoisomeren Alkyl- 
pyridoniumsalze, deren Berechti- 
gung hier einleuchtend dargestellt 
wird. 

Bemerkenswert ist noch zufolge 
der  gro13en optischen Ahnlichkeit 
von Pyridoniumchlorid n i t  Pyridin, 
da13 die Absorption durch einfachen 
Ubergang des Ammoniaktypus in 
den Amrnoniumtypus, also durch 
direkte Anlagerung der Siiure ohne 
chemische Umlagerung, kaum ver- 
iindert wird: das Band wird da- 
durch nur wenig rertieft, so wie 
es ei-wnrtungsgema13 durch Methy- 
lierung, d. i. beim Methylpyrido- 
niumchlorid, nur wenig nach dem 
Sichtbaren verschoben wird. 

Die'Existenz chinoider einfacher 
Pyridoniumsalze gibt sich auf Tafel 
VlI durch die 'selektive Absorption 
der gelben Chloroformlasung des an 
sich farblosen Pyridoniumhydrojo- 
dids zu erkennen. Doch ist die 
Kurve des Hydrojodids bei aller 
Ahnlichkeit mit der des Pyrido- 
niurn-methyljodids in Chloroform 

bei i7O --------:- , bei 65O . schwacher-selektiv und mehr nach 
Pyridinmethplchlorid in CzHsO der Seite der  schwrrch absorbie- 

bei 170 - - -, hei 65O . renden benzoiden Salze verschoben. 
Obere ~~~~~~~t~ ?-, untere~urven-  Dies bedeutet natiirlich , dalj in 

10 ChloroformlBsung ein Gleichgewicht 
b t e  A- und 2- Lbsungen. der beiden Jodide CJ Ha N . . HJ 

und J. CsHsEN H vorhrnden ist '). 100 1000 

1) Die Absorption einer Losung von feetern Pyridoniumjodid in  Chloro- 
form war mit der einer LBsung von Pyridin + Jodwnsserstofl nicht gaoz 
identisch; die letztere absorbierte etwas schwacher; doch spielt diese wohl 
durch Zersetzlichkeit des Salzes bedingte Difterenz hier keine Rolle. 
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Tafel VI. 

P y r i h  in CI&O ---I------ , in Hs0 .- --- 
Py CHs C1 in HsO 
PyHCl in .C&HsO und HsO (+ HC1) - - - 

IT. Py CH, J in CHClt - nicht darstellbar 

Das Chlorid ist dsgegen selbst in Chloroformliisung fast nur ale ben- 
eoides Salz vorhanden, denn es absorbiert fast ebenso wie freies 
Pyridin. Immerhin scheint in den konzentriertesten Lzisungen zufolge 
ihrer etwaa stkkeren Absorption do& wohl eine sehr geringe Menge 
des chinoiden Chloride anwesend zu sein. Ds13 hier das in Wasser 
und Alkohol auftretende schwache Ultraviolettband des Pyridins ver- 
echwunden ist, liegt an der in diesem Spektralgebiet starken Absorption 
des Chloroforms. 

c) Chino l in -  u n d  I soch ino l insa l ze  

eeigen nach den Tafeln VILI, IX und X iihnliche Verhiiltnisse, aber 
nicht so starke Kontraate wie die entsprechenden Pyridinsalee; teils 



weil die farblosen Formen wegen der. stiirkeren Absorption der Chi- 
nolin-Ionen stiirker absorbieren, teils wohl auch , weil die Liisungs- 

TnM VII. 

Pyridin ---------- Py,nHJ --- 
Py,nHCI P y a J  ----- 

in Chloroform bei 20°. 

gleichgewichte etwas starker auf die Seite der chinoiden Salze ver- 
schoben sind. 

Beachtenswert ist der Vergleich der aus iitherischer Liisung durch 
Jodwasserstotfgas gefPllten Hydrojodide von Chinolin uhd Pyridia. 
Das feste Chinolinsalz ist deutlich gelb, obwohl schwiicher als Chino- 
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tiomethyljodid, das feste Pyridinsalz ist farblos. Dennoch absorbiert 
d i e  Chl'oroforml8sung von Chinolinhydrojodid nach Tafel IX schwiicher 
eelektiv als die von Pyridinhydrojodid nach Tafel VIII. WHhrend 
also das Gleicbgewicht der  Hydrojodide in der Chinolinreihe in festem 
Zustande starker auf die Seite des chinoiden Salzes verschoben ist, 
a13 i n  der Pyridioreihe, kehren sich diese VerhPltiiisse in Chloroform- 
h u n g  um. 

Tafel WIT.  

1. Chinolinmethglchlo~d in CSIJSO -----, in H,,O _._-------. 
n 

10' 100' 1000 
11. jotlid in CsHsO 

II. n in CHCls ------. 

d) A c r i d  o n i u  m s a1 z e 
verbalten sich nach Tafel XI und XI1 ziemlich anders. Ihre  erheb- 
liche optische Verschiedehheit YOU Phenylacridin eioerseits und die 
groBe optische A hnlichkeit von Chlorid- und JodidlGsungen sowohl 
i n  Wasser, Alkohol und Cbloroform unter einander und mit dem chi- 
noiden Pyridinmethyljodid i n  Chloroform illustrieren, d a I  die chinoiden 

Rerlchte d. D. Chem. Gesellaohrft. Jahrg. XXXXIV. 120 
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Salze in allen Medien uud sogar in Form der  Chloride, weitnus uber- 
wiegen. Ferner sind Gleichgewichte ron Chrornoisomeren zwar in 

Chinolin ---------- Chinolin, n H CI 
Chinolin, H.1 --- 
in Chloroform hi 200. - 

konzentrierten Losungen zufolge der oben xiachgewiesenen Inkonstanz 
der  IIolekularextinktionen mit der Verdiinnung noch vorhanden, abcr 
in den noch verdiimteren photographierten Liiaungen nicht mehr’nacli- 
weisbar, weil fur stark verduonte Acridiosalzlosuogen, irn Gegensatz 
zu den gleich stark verdiinnten Pyridinsalzliisungen, B e e r s  Gesetz 
gtiltig ist. 

SChlieOlich bestatigt die grofle optische Ahnlichkeit des i n  Wasser 
prnktisch vollstandip; dissoziierten Cblorids mit d e r  alkoholischen LO-. 
suog und CbloroFormlosuog, dnS das  Glejchgewicht der Ionen yon d e w  
der nicht dissoziierten Chromoisomeren nicht wesentlich verschiedea i,t4 
Ebenso bestatigt die geringe optische Verscbiedenheit des  in  Chloroforrih 
dimolekularen Cblorids yon dem in Chloroform pentamolekularen Joditl, 



daB durch Zunahme des Assoziatioosgrades die Absorption nur un- 
wesentlich zunimmt, nicht aber prinzipiell verlindert wird. 

Z u s  a m  m e n  f a s s u  n g. 
Die farblosen und gelben Modifikationen von Salzen der  Pyridin-, 

Chinolio- nod Isochinolinreihe, sowie die sehr verschiedenfarbigen Mo- 
difikationen von Salzen 
cler Acridioreihe sind 
nicht polymere oder ver- 
schieden stark asso- 
ziierte, sondern isomere 
Salze, da  die Polychro- 
mie auch in monomole- 

kularen' oder nitr 
schwach assoziierten Lij- 
sungen auftritt, und da 
sie durcheinenamentlich 
in verschiedenen Medieo 
oft nuDerordentlich ver- 

schiedene Absorption 
hervorgerufen wird. 

Diese Chromoisomerie 
wird auch durch genaue 
optische Untersuchung 
nnchgewiesen. Die LB- 
sungen der polychromen 
Salze sind im scharfea 
Gegensatz zu denoptisch 
koostanten monochro- 
men (gelben) Losungen 

- Isochinolinmethyljodid in Alkohol. 
--- Isochioolinmethyljodid in Chloroform. 

nller Kotarninsalze optisch stark variabel. Durch Verschiedenheit der 
Liisungsmittel und der  Halogen-Anionen, sowie der Temperatur uod der 
Konzentration wird die Absorption der Kotarninsalze nicht merklich, da- 
gegeo die von Pyridin- und Chinolinsalzen, namentlich durch L8suogs- 
mittel, sehr stark beeinfluBt. Zufolge der optischen Konstanz alIer Kotar- 
ninsalzlosungen sind also die farbigen Ammoniumionen als die wahren 
Chromophore anzusehen und daher, unabhLngig vom allf5lligen Vor11ai1- 
densein von Solvaten oder Ionen, optisch konstant. Die s t a r k  optisclte 
h o m a l i e  oder Variabilitlit von Pyridio-, Chioolin- und Acridinsalz- 
I6sungen unter den gleichen Bedingungeu beruht atif cbemischer 
Ursache, also auf Chromoisomerie ihrer Ammoniomionen. I n  den poly- 
chromen Losungen sind Gleichgewichte vou Chromoisomeren vorhan- 
den, die sich bei Wechsel der oben angefuhrten Bedingungen ver- 

120 * 
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schieben, in Gren.zfiillen praktisch vollstandig au€ die Seite eines ein- 
zigen Chromoisomeren. 

Die festen polychromen Salze sind wegen ihrer direkten Be- 
ziehungen zu den gleichfarbigen polychromen Losungen ebenfalls Chromo- 
isomere, und zwar entweder einheitlicbe Formen oder feste Losungs- 
gleichgewichte, d. i. sogen. Mischsalze. Danach beruhen also alle 
hier auftretenden optischen Veranderungen in Losung, ebenso wie die 
,Chromotropiena der festen Salze, auf derselben chemischen Ursache, 
uiid zwar auf Isomerisation. 

Tafel XI. 

- - - Phenylacridin in Alkohol und Chloroform. 
Phenylacridooiumsulfat i n  Alkohol (+ SO, Hd. 

-41s gesonderte Chromoisomere sind i n  der Acridinreihe die gelben, 
griinen und roten S a k e  anzunehmen; die andersfarbigen Salze sind 
llischsalze; z. B. die dunkelbraunen Salze Gemische oder feste Gleich- 
gewichte ron  grunen und roten, die helltraunen Salze solche ron 
griinen, roten und gelben Salzen. In der  Pyridinreihe sind mit Sicher- 
lieit nur  m e i  - sehr schwach und sehr stark absorbierende - Chro- 
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moisomere zn unterscheiden, deren Losungsgleichgewichte sich bei den 
Raloidsalzen niit Zunahme der  assoziierend airkenden Natur  der Lb- 
songsmittel, der Atomgewichte der Halogene, sowie mit Zunahme der  

Tafel XII. 

.- .- . 

+I- * 
Methylphenylacridoniumjodicl in Chloro€orm. 

--------I D chlorid in Chloroform. --- > chlorid in verd. HC1. 

Xoazentration und Temperatur zugunsten der stark absorbierenden 
Formen verschieben. In  !der Pyridinreihe herrschen die schwiicher 
absorbierenden Salze, in  der Acridinreihe, namentlich in Liisungen, 
die starker absorbierenden Formen vor. Chinolinsalze zeigen ein mitt- 
leres Verhalten. Auch Kotarnin- und Neokotarninsalze bestehen in 
Chromoisomeren. Die Losungen der  ersteren enthalten wegen ihrer 
optiechen Konstnnz praktisch nur  eine einzige Art  der Chromoisomeren. 

Die chromoisomeren Ammoniumsalze kiinnen ungezwungen nur als 
Valenzisomere nach A. W e r n e r  aufgefaBt werden. Danach sind alle 
Ammoniumionen a n  sich von nicht symmetrischer Konstitution; von 
den vier am Stickstoff gebundenen Gruppep ist eine anders als die 
drei iibrigen, namlich nur  rnit Nebenvalenz, am Stickstoff fixiert. Diese 



bindet das  Anion; daher sind auch die Ammoniurnsalze Ton nicht s ~ i n -  
metrischer Konstitution und bei Verschiedenhcit der am Stickstoff ge- 
bundenen Gruppen, i n  verschiedenen Valenzisorneren m,oglich. Dir- 
selben sind i n  den chromoisomeren Amnioniumsalzen verwirklicht. 1 lie 
beiden chrornoisomeren Reihen der Pyridoniurnsalze erhalten dan:ii,li 
(in abgekiirzter Schreibweise) die Forrneln CJHs =i N . . . R - S uiid 
X - CsH5 --:- N - R. Die chronioisomeren Acridoniumsalze esistierrii 
in drei Reihen, weil das Anion zufolge der Struktur der Acridoniuni- 

iooen (2) Cs H4<l>CcH1 (2) an drei verschiedenen Stellen fixiert wer- 

(:I) 
C . R  

N 

R (1) 
den kann. Bei den chromoisomeren Kotarnin- und Neokotarniosal>rii 
ubernimnit die Doppelbindung die Funktion der unResHttigteh.Iiohlrii- 
stoffringe. 

I n  der Pyridinreihe entsprechen die stnbileren, pyritliniihul ii.h 
schwach absorbierenden Salze der Forrnel CJ& tt8 N . . It-S rnit I I L -  

verandertem Pyridinring, die starker und vie1 ausgesprochener selekri v 

absorbierenden Salze der Formel X - (:> N - R mit eineni i i : i ch  

Art  der Carboniurnsalze chinonahnlich veranderten Pyridinring. .F .rstc.rr 
kiinnen als benzoide, let.ztere a19 chinoide Salze bezeichnet werdrit. 
Ahnlicbes gilt fur Chinolin- und Isochinolinsalze. Voii den drei Acritliii- 
salzen sind wohl die gelben Salze benzoid, fixieren also das Auidlil 

am Wasserstoff bezw. Methyl, und die roten und griinen Salze chinoill. 
fixieren also das Anion an einem der  zwei verschiedenen KohlenstctTi- 
ringe. Die chinoiden valenzisomeren Salze werden gegeniiber drii 
benzoiden Salzen urn so rnebr bcgiinstigt, j e  ungesattigter die niit dviit 

Ammoniurnstickstoff verbundenen Ringe werden. Sie sind daher i 11 

der' Pyridinreihe selten, in der Chinolinreihe et.was liiiufiger, in t1t.r 

Acridinreihe am hlufigsten. Danach konnen die S t a b i l i t i i t s F e r h ~ l t u i ~ ~ ~  
der ralenzisomeren Salze und die Veranderungen ihrer Lasungsgleicli- 
gewichte durch chemische und physikalische Einfliisse schematisch so  
dargestellt werden : 

Norrnale oder A, Pyridin Chinoliu Acridin \A Abnorme oder 
benzoide Salze chinoide Snlze 

scbwnch fnrbig 
farblos Oder t, Chiorid chi  id ch did /* Sfark farbig 

f-.''\ N . . R - x ,,H20 C2HG0 C5HI3O CHCI, .+x -1 :- ~\x---~; 
\ I  ,/ '- :.J 
LGiingen schwach +-Verdunnung I<onzentration --f Lijsungen stark 

sorbierend Abkiihlung Erwarrnung rend 
und einfach ab- V, ,y selektiv absorbie- 

- ~. - 




