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Chloroform ein nicht ‘mebr zu bestimmendes, also sehr grofles Mol-
gewicht besitzt. Die iibrigen Haloidsalze sind im Maximum penta-
molekular assoziiert. Das gilt ausschlieBlich fir die quaterniren
Jodide, wihrend die zugehorigen Rhodanide, Bromide und Chloride
eine in derselben Reihenfolge abnehmende Assoziationskralt besitzen.
Ahnliches gilt fiir di- und trisubstituierte Salze in Chloroform. Die
Tendeoz, in kleinere Aggregate zu zerfallen, vimmt bereits in diesem
indifferenten Medium meist mit der Verdiinnung zu und wird in
Pyridin und Phenol vollstindig, da io diesen Medien alle Salze
nur als Einzelmolekiile (wohl in Verbindung mit dem Medium) ge-
lost sind.

240. A. Hantzsch: Chromoisomerie von Pyridin-, Chinolin-
und Acridinsalzen und ihre Deutung als Valenzisomerie.

(Eiogegangen am 1. Juni 1911.)

Bekanntlich sind schou laugst verschiedenfarbige Modifikationen
gewisser Pyridin- und Chinolinsalze, namentlich ihrer Jodmethylate,
entdeckt worden!). Da derartige farbige Salze haufig farblose waB-
rige Losungen erzeugen, wurde diese Farbverinderung von H. Decker
zuerst mit der elektrolytischen Dissoziation in Zusammenhang ge-
bracht und auf »Ionisation von Chromophorens®), neuerdings aber auf
Strukturisomerie *) zuriickgefiihrt. Nachdem kiirzlich von H. Leupold
und mir verschiedenfarbige Acridonium-haloide und -sulfite isoliert
worden waren, die in Chloroform verschieden hohe Molekulargewichte
ergaben, glaubten wir Polymerie als Ursache der Farbverschiedeunheit
annebmen zu sollen*), welcher Auffassung sich kurz darauf Ch. K.
Tinkler aus &hnlichen Griinden anschloB%). Da jedoch nach der
vorangehenden Arbeit alle organischen Ammoniumsalze in verschie-
denen Medien pur verschieden stark assoziiert sind, kénnte die Poly-
chromie hochstens noch auf Verschiedenheit des Assoziationsgrades
beruhen. Wie die vorliegende Arbeit zeigt, sind jedoch alle diese
Erklirungsversucbe nicht aufrecht zu erhalten: Assoziation kann zwar
graduelle und untergeordnete Unterschiede der Farbe und der Ab-
sorption bedingen, so daf} stirker assoziierte Salze auch etwas dunkler

1) Claus und Decker, J. pr. (2] 39, 305 {1889].
?) B. 87, 2939 [1904]. 9 J. pr. [2] 79, 342 (1909].
% B. 42, 68 [1909). % Soc. 95, 921 [1909).
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sind und etwas stirker absorbieren; sie ist abér dennoch nicht die
wahre Ursache der Polychromie dieser Salze. Letztere ist vielmehr
auf Isomerie zuriickzuftthren; jedoch nicht, wie Decker glaubte, auf
Strukturisomerie, sondern auf eine Chromoisomerie, die der der
Violurate, Nitrophenolate usw. dhnlich ist und daher auch dhnlich zu
erkldren ist.

Die Ergebnisse der in der Acridinreibe von Dr. O. K. Hofmann
und in der Pyridinreihe von Hrn. Spiro Kyropoulos experimentell
ausgefiibrten Arbeiten seien in verschiedene Abschnitte zusammen-
gefalt.

Polychromie der festen Salze und ihre Unabhingigkeit
von Natur der Anionen und Kationen.

Wie die folgenden Tabellen zeigen, ist die Zahl der verschieden-
farbigen Acridonium- und AN-Methyl-acridoniumsalze mit farblosen
Ionen sowie die der verschiedenfarbigen Modifikationen ein und des-
selben Salzes so vermehrt worden, daB hier jetzt alle Farben mit
Ausnahme von Blau und Violett auftreten:

Phenyl-acridoniumsalze, {CeHs.C/—Cs—H‘\NHJ X.

NG Ho—
Perchlorat l Nitrat Ei‘f;:: ! Chlorid Bromid l Jodid
‘ ‘ |
gelb, gri’m\ gelbrot | gelb, vot, | braungelb, | braungelb | braungelb,
| gric  |CHCl;-Verbdg. CHCls-Verbdg.
i ‘ | gelbbraun rot

N-Methyl-phenyl-acvidoniumsalze, [CGHS.C/CGH‘\-N.CH;‘J X.

\CG H(’ d
| ! D
clﬁ?)?atl Nitrat SS‘:H;:: Nitrit | Sulfit {Fluorid| Chlorid |Bromid (ﬁl:](i)é : Jodid

! : ; I |
gelb ~ gelb | gelb |braun-| gelb, : gelb, !gelb,grﬁn, braun-lorangei rot

i gelb | rot, = grin | Hydrate | gelb I griin |
| griin, griungelb :
: braun ! und braun! |

Schon nach dieser Zusammenstellung sind meine friiheren An-
schauungen zu modifizieren; denn Polychromie zeigt sich micht nur
bei Haloidsalzen und ausnahmsweise bei Sulfiten, sondern auch bei
anderen Sauerstoffsalzen, die nicht wie die Sulfite in tautorieren
Formen maéglich sind, z. B. bei den drei Formen des Phenylacridonium-
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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 sekundir beeinflussen. Denn die Moglichkeit, dal
die rote Farbe des Methylphenylacridoniumjodids im Gegensatz zur
gelben Farbe des Chlorids dem Jodion zuzuschreiben sei, wird da-
durch ausgeschlossen, da das einfache, nicht methylierte Phenyl-
acridoniumjodid nicht rot, sondern braungelb, also sehr dhnlich dem
gelben Chlorid ist. Dieses braungelbe Jodid liefert nicht nur eine
dunkelrote Cbloroformlésuug, sondern auch eine duukelrote, feste
Chloroformverbindung, die aber wieder das braungelbe reine Jodid
regeneriert. Diese Phinomene kinnen nicht durch eine spezifische
Jodwirkung, sondern nur durch die Annahme erklirt werden, dal
auch die Jodide gleich den Sulfaten und Sulfiten in verschiedenfarbigen
Formen existieren wiirden, wenn sie nicht im freien Zustande spontau
in eine einzige, die stabilste Form iibergingen. So ist zwar das Me-
thylphenylacridoniumjodid stets rot, aber das Phenylacridoniumjodid
in der roten Form npur in Verbindung mit dem Schutzstoff Chloro-
form zu erbalten; ohne letzteren geht es spontan in die stabile, gelb-
braune Form iiber.

Wie die Polychromie hiernach unabbingig von der Natur der
Anionen auftritt, so wird sie auch von der Stirke und dem Substi-
tutionsgrad der Kationen nicht beeinfluBt. Denn sie tritt im Prinzip
gleichartig auf bei den Salzen der alkalidhnlichen quaterndren Acri-
doniumbasen, wie bei denen des sehr schwachen tertitren Phenyl-
acridins. Dies ist mit Riicksicht auf die spiter zu behandelnden, an-
scheinend etwas anderen Verbiltnisse in der Pyridinreihe zu betonen.

-Aus alledem folgt: Die Polychromie der Acridoniumsalze wird
von der Natur der Anionen und Kationen nicht prinzipiell, soudern
nur graduell beeinflut. An sich kdnnte jedes Salz in allen iiberhaupt
mdglichen polychromen Formen auftreten, weon nicht durch den Ein-
fluf der Anionen und Kationen die Stabilitatsverhiltnisse oft einseitig
zugunsten einiger, hiufig nur einer einzigen Form verschoben werden
wiirden.

Polychromie der Salzlésungen und ihre Unabhingigkeit
von der Assoziation.

Ein uud dasselbe Salz bildet, auch’ wenn es fest in verschiedenen
polychromen Formen auftritt, in ein und demselben Losungsmittel
identische Losungen, wenigstens als stabile Endzustiinde; polychrom
sind aber seine Lsungen in verschiedenen Medien. Sehr charakte-
ristisch zeigt sich dies an den
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Lésungenderpolychromen Methyl-phenyl-acridoniumsulfite.

| Athylalkohol | Acetylen-
Lisung R ,(0) Amyl- | cessi (‘ixi-clf?e]tig- Aceto- | Nitro- | Nitro-
absolut hlifti;; alkohol g chlorid nitril | methan | benzol
konz. rot grin- | grin- rot grin gold- | gelb- | braun
gelb | braun gelb | braun

Diese Phinomene bedeuten natfirlich: die Polychromie der Salz-
losungen wird durch die verschiedene Natur der Losungsmittel be-
stimmt; es bilden sich Verbindungen zwischen Salz und Lsungsmittel
von bestimmter Farbe, die von der der festen Salze verschieden sein
kann. Solche »Solvate« lassen sich auch bisweilen in fester Form
isolieren. 8o lost sich, wie bereits erwahnt, das braungelbe Phenyl-
acridoniumjodid in Chloroform mit roter Farbe und krystallisiert
daraus in einer festen, ebenfalls roten Chloroformverbindung; ein
Zeicheu dafiir, dal das braungelbe Salz in der roten Chloroformlésung
tatsichlich als rote Chloroformverbindung vorbanden ist. Obgleich
nun die Haloidsalze in nicht dissoziierenden Medien nach der voran-
gehenden Arbeit verschieden stark assoziiert sind, so besteht docb
nach der folgenden Tabelle die Polychromie unabhingig von dem
Assoziationsgrade der gelisten Salze, wie auch umgekehrt die Farbe
der Ldsungen trotz Verschiedenheit der Assoziation identisch sein
kann. Die Polychromie kann also nicht durch Verschiedeubheit der
Assoziation erklart werden.

N-Methyl-phenyl-acridonium- Phenyl-acridonium-

Chlorid | Bromid |Rhodenid| Jodid | Chlorid | Jodid

In Chloroform; gri‘mgelb; hellrot rot | tiefrot gelbbraun; hellrot
assoziiert ?2—38-fach| 2 — 3-fach| 3—4-fach; 5-fach I—Q-Yach) 1—2-fach
4 i
o — \
niclﬁ‘t EZ:(‘);‘:]’; ¢ | Prans | gelbrot | hellrot | tiefrot - | =
In Phenol; braun- | o
nicht assoziiert braun | braun orange | rothraun | hellrot rot

| | ;

So ist also z. B. das Jodid des Methylacridoniums in Chloroform
fiinflach und in Pyridin gar ni¢ht assoziiert, aber in beiden Medien
von roter Farbe, wie es auch im festen Zustande braunrot ist. So ist
das Jodid des einfachen Acridoniums in Chloroform rot, obgleich es
darin viel weniger stark assoziiert ist, als das methylierte Salz usw.
Uberbaupt wird die Absorption und damit die Farbe der Losungen
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durch Verschiedenheit des Assoziationsgrades sehr wenig, manchmal
sogar gar nicht merklich, beeinfluBt. Wenn daher (nach Tafel II)
Lésungen ein und desselben Salzes (von Pyridinmethyljodid) in
Chloroform enorm viel stirker absorbieren als die warigen und
alkoholischen Lésungen und sich sogar durch Auftreten eines neuen
Bandes von letzteren wesentlich unterscheiden, so kann diese auBer-
ordentlich starke optische Differenz nicht darauf beruhen, dal Chloro-
formlésungen von Haloidsalzen stirker assoziiert sind, als ibre Lo-
sungen in Alkohol und Wasser.

Wilirige Losungen und die Upabbédngigkeit der Farbe
von der Dissoziation.

Im Prinzip verbélt sich Wasser gegeniiber den festen, polychromen
Salzen picht anders als die nicht ionisierenden Medien. Es wirkt als
Ldsungsmittel allerdings meist farbaufhellend oder hypsochrom, bis-
weilen aber doch auch farbvertiefend oder bathochrom. So lést es
zwar das gelbe Chinolinmethyljodid farblos, aber das fast farblose
Kotarninchlorid mit tief gelber und das gelbe Methylphenylacridonium-
«chlorid bei geniigender Konzentration mit brauner Farbe. Auch diese
Farbveranderungen sind chemisch auf die additive, nicht aber pbysi-
kalisch auf die dissoziierende Wirkung des Wassers zuriickzufiihren.
Es handelt sich hierbei also nicht um Bildung von Ionen, sondern
von Hydraten von anderer Farbe. So erhilt man z. B. aus der
braungelben Lisung des eben erwihaten gelben Chlorids ein krystalli-
sierendes braunes Hydrat. DaB bloBe Ionisation keinen optischen
Effekt hervorbringt, hat sich wie in anderen Fillen auch hier, und
sogar Lesonders scharf nachweisen lassen: Die intensiv gelben Lisungen
aller Kotarninsalze sind (nach Tafel I) in allen (wifBrigen, alkoholischen
und Chloroform-) Losungen optisch identisch, obgleich sie in ersteren
praktisch vollstindig in Ionen gespalten, in letzteren undissoziiert und
sogar assoziiert gelost sind. Wenn also, wie spiter gezeigt werden
wird, auch in wilrigen Lésungen gewisser Salze optische Veridnde-
rungen infolge von Verinderungen der Konzentration auftreten, so
sind dieselben ‘nicht auf Verdnderung der Dissoziation, .sondern auf
<hemische Veriinderungen zuriickzufiihren!), hier also auf Verschie

1) Bei dieser Gelegenheit sei gern aperkannt, was in meinen fritheren
Arbeiten tiber die Unabhangigkeit der Absorption von der Ionisation nicht
erwihnt worden ist, daB als erster Magnanini schon 1892 ausgesprochen
und nachgewiesen hat, daB Verinderungen des Dissoziationsgrades ohne Ver-
énderung der Farbe erfolgen (z. B. G. 28, I, 131, 28, II, 44 und 28, I, 373),
und daB er von da an die scheinbaren Ausnahmen gleich mir chemisch (z. B.
bei den Violuraten durch Umlagerung) erklirt hat.
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bung von Lésungsgleichgewichten der polychromen Salze, die natiir-
lich teils als Hydrate, teils als Ionen vorbanden sein kénnen. In
diesem Sinne ist auch meine friihere Annahme, daB bei Farbinde-
rungen in wilriger Losung Depolymerisation eine Rolle spiele?),
ebenso zu berichtigen wie die {riilhere Annahme Deckers, dal in
den farbigen Haloidsalzen ein Chromophor vorhanden sei, der durch
Abdissoziation der Ilalogene zerstort werde?).

Nachweis der Isomerie bezw. von Isomerie-Gleich-
gewichten in Lésung.

Daf} die Polychromie der Ammoniumsalze nach dem Ausschluf3
ihrer Erkldrung durch Polymerie, Assoziation und Dissoziation auf
Isomerie beruhen muf, ist danach eigentlich bereits indirekt bewiesen,
kann aber auch optisch direkt bewiesen werden und zwar auf Grund
folgender Tatsachen: Die Absorption der polychromen Losungen poly-
chromer Salze ist, wie durch Photographie im Ultravioleit nachge-
wiesen und auch durch Kurven veranschaulicht werden wird, in ver-
schiedenen Losungsmitteln stets erheblich, manchmal sogar enorm ver-
schieden. Dieselbe variiert aullerdem meist noch in ein und dem-
selben Losungsmittel mit der Natur der Anionen, sowie mit der Tem-
peratur und der Konzentration — kurz, die Lésungen polychromer
Salze charakterisieren sich durch auBerordentliche optische Variabilitat.
Im scharfen Gegensatz zu diesen optisch variablen Salzlgsungen gibt
es farbige Losungen nahe verwandter farbiger Ammoniumsalze von etwa
gleich starker Absorption, die im Vergleich hiermit geradezu ais
optisch konstant oder »idiochrome« angesehen werden koénnen, deren
Absorptionskurven sich also unter den erwidhnten vier Bedingungen
(Losungsmittel, Natur der Anionen, Konzentration und Temperatur)
praktisch nicht merklich verdndern?).

Die Bedeutung dieser optischen Unverinderlichkeit sei als der
einfachste und grundlegende Tall zuerst bebandelt. Sie gilt, wie

) B. 42, 71 [1909]. ?) B. 87, 2939 [1904]).

3 DaB die erwahnten physikalischen und chemischen Verinderungen
optisch absolut keinen Effekt haben, soll damit natirlich um so weniger be-
hauptet werden, als geringe Effekte liir Losungen sehr schwach absorbierender
Stoife, z. B. durch den EinfluB der Lésungsmittel und der Temperatur, bercits
optisch nachgewiesen worden sind. Doch werden diese Einfliisse bei geniigend
starker Absorption, also fir farbige Stoffe, praktisch fast gleich Null und
kénnen deshalb in den hier allein interessierenden Fillen vernachlassigt
werden.
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Tafel I zeigt, fir die Losungen der den Isochinolinsalzen als deren
Dihydroderivate strukturell verwandten Kotarninsalze,

/O'\ P CH=N—CH: X
H,C

Dieselben absorbieren ganz #hnlich und auch fast ebenso stark
wie die Chinolinsalze nach Tafel VIII. Um so beachtenswerter ist
deshalb, im Gegensatz zur optischen Variabilitit der letzteren, die

Optische Konstanz der Kotarninsalzlgsungen und ihre
Konsequenzen.

Die Unabhangigkeit ihrer Absorption von der Natur
der Losungsmittel zeigt sich nach Tafel I durch die Ideotitdt der
durch Photographie im Ultraviolett ermittelten Absorptionskurven der
Losungen in Wasser, Alkohol und Chloroform. Dadurch wird erstens
bestitigt, dal die Absorptxon nicht beeinfluBt wird vom Dissoziations-
grad — da die Salze in Wasser fast volllg, in Alkohol miBig, in
Chloroform nicht dissoziiert sind —, daB also die Ionen mit dem ‘un-
dissoziierten Salz optisch identisch sind. Zweitens wird danach die
Absorption nicht beeinflut durch die zweifellos vorhandenen, weil
bisweilen in fester Form isolierbaren »Solvate« (Hydrate, Alkoholate,
Chloroformate usw.), die danach ebenfalls optisch vom Salz mcht
merklich verschieden sind.

Die Unabhingigkeit der Absorption von der Natur
der Anionen gibt sich in Tafel I durch die optische Identitit der
Kotarninchlorid- und Kotarninjodid-Lsungen zu erkennen. Aus ibr
folgt drittens: Die Absorption stark absorbierender (farbiger) Salz-
losungen wird nicht merklich beeinflufit bezw. verstirkt durch die
bei sehr schwach absorbierenden Jodiden nachgewiesene Eigenabsorption
des Jods; letztere wird vielmehr durch die weit stirkere Absorption
des Kations verdeckt und kann vernachlissigt werden. Viertens ist noch
nach Tafel I die Unabhiingigkeit der Absorption von der Temperatur und
finftens ihre Unabhéngigkeit von der Konzentration, also die Giiltigkeit
des Beerschen Gesetzes, hervorzuheben. In kurzer Zusammenfassung:
Die Absorption farbiger Ammoniumsalzlésungen ist praktischidentisch fiir
undissoziierte Salze mit allen farblosen Anionen, sowie fir die Ionen
und die Solvate der betreffenden Salze; sie ist ferner praktisch un-
abhingig von der Temperatur, Assoziation und Konzentration, oder
kiirzer: Die Absorption farbiger Ammoniumsalze ist aus-
schlieBlich eine Eigenschaft der farbigen Ammoniumionen
Diese organischen Chromophore sind bei AusschluB che-
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mischer Verinderungen optisch ebenso konstant, wie die
Chromophore anorganischer farbiger Anionen und Kationen zufolge
meiner Untersuchungen iiber die Chromate, Permanganate, Kupler-
tetramminsalze u. a. m.

Optische Variabilitat der polychromen Salzlésungen
und ihre Konsequenzen.

Das optische Gegenstiick, nimlich sebr grofle optische Verinder-
lichkeit der Absorption unter denselben Bedingungen, zeigt sich nuu
bei den Lésungen aller hier behandelten Salze, und zwar noch
deutlicher als bei den Acridoniumsalzen bei Chinolin- und Isochiuolin-
salzen, am schirfsten aber bei den Alkylpyridoniumsalzen, obgleich
deren farbige Formen nur ausnahmsweise im festen Zustande zu
isolieren sind. Am anschaulichsten gestalten sich diese Verdnderungen
bei den verschiedenen Losungen des Pyridinmethyljodids, das im festen
Zustand bei gewdhnlicher Temperatur farblos ist, bei hoherer Tempe-
ratur aber in einer labilen gelben Form besteht.

Erstens ist hier die Verdnderlichkeit der Absorption
mit der Natur der Losungsmittel enorm stark. Wie Tafel II
zeigt, absorbiert die farblose wifrige Losung fast so schwach
wie Pyridinmethylchlorid; die gelbe Chloroformldsung absorbiert da-
gegen um mehr als 1000 Schwingungszahlen weiter nach Rot und
auBerdem noch, durch Auftreten eines neuen Bandes, sehr viel aus-
gesprochener selektiv. Erstere entbilt also fast nur das farblose,
letztere fast nur das sehr labile gelbe Jodid, das hiernach in Chloroform-
losung zur stabilen Form wird. Athyl- und Amylelkohollssungen
enthalten Gleichgewichte beider: und zwar ist, entsprechend der Lage
der Kurven, im Amylalkohol die Konzentration des gelben Salzes
groBer als im Athylalkohol.

Zweitens ist die Verdnderlichkeit der Absorption mit der
Natur der Anionen bei den Alkylpyridoniumhaloiden in denselben
Medien sehr betrichtlich. Denn nach Tafel II[ absorbiert das Chlorid
in Alkohol am schwichsten, das Bromid mittelstark und das Jodid
aus stirksten. Dieselbe Reihenfolge gilt auch, obgleich mit geringeren
Differenzen, fir wiBrige Losungen. Die Absorption dieser Haloid-
salzlosungen steigt also stark vom Chlorid diber das Bromid bis zum
Jodid.

Drittens ist die Verédnderlichkeit der Absorption mit der
Temperatur iiberall merklich; stark ist sie beim Jodid in Amyl-
alkohol nach Tafel IV, schwicher beim Chlorid in Athylalkohol und,
am schwichsten beim Chlorid in Wasser nach Tafel V — iberall aber
im Sione des Steigens der Absorption mit Steigen der Temperatur.
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Viertens ist die Verdnderlichkeit der Absorption mit der
Konzentration in demselben Lésungsmittel, also die Ungiltigkeit
von Beers Gesetz, namentlich in konzentrierteren L&sungen sehr
hiiufig nachzuweisen, wie die Tafeln II—V durch Einzeichnung. der
Verdiinnungen an den oberen Enden der Absorptionskurven erkennen
lassen. Nur fiir Chloroformlésungen sind diese Abweichungen teils
nicht bestimmt, teils nicht eingezeichnet worden, weil die Untersuchung
geniigend konzentrierter Chloroformlosungen meist wegen zu geringer
Loslichkeit der Salze nicht moglich war.

Die Abweichungen von Beers Gesetz sind in demselben Medium
(Wasser) wieder bei den Jodidldsungen nach Tafel II am grofiten,
bei den Chloridlosungen nach Tafel V am geringsten, und bei den
Bromidlésungen nach Tafel III im Vergleich mit Chloridldsungen in
Alkohol mittelstark, Sie sind auch bei ein und demselben Salz
in verschiedenen Medien (Wasser, Athylalkohol, Amylalkohol) nach
den Tafeln 1[I~V nachgewiesen worden. Uberall nimmt die Absorption,
au! gleich viele Salzm.olekiile bezogen, mit steigender Verdithnung ab,
um sich einem Grenzwerte zu ndhern, der je nach der Natur der
Medien und der Salze in etwa %0- — T%a-Lbsungen praktisch erreicht

wird, da fiir stirkere Verdiinnungen Beers Gesetz giltig wird.

Das Resultat dieser Beobachtungen liBt sich folgendermaBen zu-
sammentassen : »

Die starke optische Verinderlichkeit der Losungen polychromer
Salze durch die Natur der Losungsmittel und der Anionen, sowie
durch Temperatur und Konzentration ist an sich ond 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 nur durch Isomerie. Die Ldsungen von Pyridin-,
Chinolin-, Isochinolin- und Acridinsalzen enthalten also in-
folge ihrer optischen Verduderlichkeit als chemisch veriunderliche
Chromophore isomere Ammoniumionen von verschiedener
Lichtabsorption; oder mit anderen Worten: Diese Losuugen ent:
halten chromoisomere Ammoniumsalze.

Ferner folgt aus den obigen und den am Schluf8 mitgeteilten
speziellen optischen Untersuchungen:

Io den Losungen der Pyridin-, Chinolin- und Acridin-
salze sind nur in gewissen (spiter anzugebenden) Grenzfﬁlleq
einheitliche Chromoisomere, in der.Regel aber Losungs-
gleichgewichté vorhanden; deren Verschisbung sich optisch durch

" Berlehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 118
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die Veranderungen der Absorption ermitteln 138t, und stets das
folgende Resultat ergeben hat:

Die Lésungsgleichgewichte chromoisomerer Ammo-
niumhaloide werden durchZunahme der assoziierenden (oder
besser dureh Abnahme der dissoziierenden) Wirkung der Li-
sungsmittel, durch Zunahme der Atomgewichte der Halo-
gene, sowié durch Zunabme der Temperatur und der Kon-
zentration zugunsten der stirker farbigen chromoisomeren
Salze, und durch die entgegengesetzten Bedingungen natiirlich umge-
kehrt zugunsten der schwicher farbigen Isomeren, verschoben.

Spezielles iiber die Ungiltigkeit von Beers Gesetz.

Dall die Verinderung der Absorption mit der Konzentration,
also die Ungiiltigkeit von Beers (Gesetz, durch chemische Verinde-
rangen der geldsten Stoffe bedingt wird, kann nach den vorliegenden
und meinen friiheren Untersuchungen (z. B. an Chromaten, Kupler-
salzen, Permanganaten usw.) nicht zweifelbait sein. Fiir den vor-
liegenden #all kann die Ungiiltigkeit von Beers Gesetz nur bedeuten, daf3
in den betreffenden Lodsungen Gleichgewichte* von Chromoisomeren
vorbanden sind, die sich mit der Konzentration verschieben, wie
natiirlich umgekehrt aus seiner Giiltigkeit fiir bestimmte Ldsungen
(z. B. fiir Pyridinmethyljodid in den farblosen, verdiinnten, wiBrigen
Losungen einerseits und in den gelben Chloroformlésungen anderer-
seits) praktisch das Vorhandensein eines einzigen Chromoisomeren
(des farbigen Jodids in der Chloroformlésung) erwiesen wird.

Hierbei mufl jedoch auf eine merkwiirdige Tatsache aufmerksam
gemacht werden. Die Ungiiltigkeit von Beers Gesetz ist fiir die
Losungen dieser chromoisomeren Salze ohne Zusatzhypothese nicht
mit dem Massenwirkungsgesetz vereinbar: denn da Hydrolyse (wie
bei Monochromatlésungen) und andere chemische Verinderungen (wie
bei Dichromatlésungen durch Bildung von Trichromaten) bei diesen
Salzen der stirksten Séuren mit alkaliibolichen Basen ausgeschlossen
siod, so sollte die Absorption eigentlich proportional der Konzentration
der Lésungen abnehmen. Dennoch ist es eine auch fiir verschiedeue
andere Fille von mir nachgewiesene Tatsache, dall auch unzweilel-
hafte Isomerie - Gleichgewichte vom colorimetrischen Verdiinnungsge-
setz abweichen konnen, wenn auch bestimmte Erklirungen fiir diese
Tatsache noch nicht gegeben werden kdnnen').

1) Wihrend des Druckes dieser Arbeit ist das colorimetrische Verdiinnungs-
gesetz auch von Jean Piccard in Liebigs Annalen (881, 347) behandelt
und sind Abweichungen von demselben stets als Nachweise von Polymerie-
gleichgewichten gedeutet worden. DaB es sich hierbei aber auch um Isomerie-
Gleichgewichte handeln kann, wird in derselben Zeitschrift ausfiihrlicher ge-
zeigt werden.
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I[somerie der festen polychromen Salze.

Da die Losungen eines Salzes (z. B. von Methylphenylacridonium-
sulfit) in verschiedenen Losungsmitteln polychrom sind, und dasselbe
Salz im festen Zustande, also ohne Lisungsmittel, auch polychrom
sein kann, so bedeutet dies zunichst die Unabhanglgkelt der
Polychromie vom Lésungsmittel und vom Aggregatzustand.
Und da die Polychromie in Losungen auf Isomerie zuriickgefihrt
worden ist, so ist die Polychromie im festen Zustand schon danach
nicht auf Assoziation oder gar ‘auf Polymorphie, sondern ebenfalls auf
Isomerie zuriickzufilhren. Dasselbe folgt aus den genetischen Be-
ziehungen zwischen polychrfomen Salzlésungen und festen
Salzen und zwar in erster Linie aus der Identitdt der Farbe vieler
Salzl3sungen mit der von »Solvatenc des festen Salzes. So scheiden
sich aus den polychromen Losungen eines Salzes in verschiedemen
Medien bisweilen Hydrate, Alkoholate, Chloroformate usw. ab, die
primiir die Farbe der Losung besitzen.

Beispiele:
Phenylacridoniumbydrosulfat,
fest gelb, rot, griin —» gelbe H,O-Lésuug —>» gelbes Hydrat.
Phenylacridoniumjodid,
fest braungelb —» rote CH Cls-Losung —> rote CHCl3-Verbindung.
Methylphenylacridoniumehlorid,
fest gelb —» braune HyO-Losung —»> braunes Hydrat.

Danach  wirkt also die Addition von Lésungsmitteln im festen
Zustand genau so wie im gelosten Zustand; auch fiir die festen Salze
ist also anzunehmen, dall ihre Farbverinderungen beim Ubergang in
Solvate ebenfalls Isomerisationen bedeuten, die durch die verschiedene
Stabilitit der Chromoisomeren gegeniiber den verschiedenen Ldsungs-
‘mitteln hervorgerufen werden. So ist rotes Phenylacridoniumjodid
unbekannt, wird aber in der roten Chloroformlosung erzeugt und
daraus als feste rote Chloroformverbindung isoliert. Das angelagerte
Loésungsmittel ist also geradezu der Schutzstoff fiir das frei nicht
existenziahige rote Chromoisomere, mit dessen Verlust auch das ur-
spriingliche braungelbe Chromoisomere zuriickgebildet wird.

In anderen Fallen tritt eine Farbenverinderung auch dann ein,
wenn der EinfluB des Losungsmittels sich auf die Rolle eines Kata-
lysators reduziert.

Beispiel:
Methylphenylacridoniumchlorid :
gelbes stabiles Salz Z———"> in fast allen Medien gelb,
A \*

griines labiles Salz <

in Chloroform griin.
118*
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Das pur aus der griinen Chloroformlésung erhiltliche griine Salz
bildet also keine isolierbare Chloroformverbindung und ist so labil,
daf} es sich nur in einer Atmosphire von Chloroform- hilt, aber ohne-
dem &uBerst leicht in das gelbe Salz iibergeht. Auch hier wird also
die griine Losung mindestens iiberwiegend das griine Salz in Form
einer sehr lockeren Chloroformverbindung entbalten und deshalb
primir griines Salz ausscheiden.

Aber nicht nur die Natur der Losungsmittel, sondern fast noch
mehr die Stabilititsverhéltnisse der festen polychromen Salze spielen
bei ihrer Abscheidung aus polychromen Lésungen eine wichtige Rolle.
Man kann hier zweckmiBig drei Fille unterscheiden.

Erstens: Samtliche polychromen Formen eines Salzes sind relativ
stabil — oder, was auf dasselbe herauskommt: ihre Umwandlungs-
geschwindigkeiten sind sehr gering. Alsdann werden aus'den verschieden-
farbigen Lésungen primdr auch die verschiedenfarbigen festen Salze
herauskommen. Dieser einfachste Fall mufl aber zugleich der seltenste
gein; so hat er sich aus bisher nur an den folgenden Salzen annihernd
realisieren lassen.

Phenylacridoniumhydrosulfate.

Feste Salze konzentrierte Losungen Auskrystallisierend
gelb gelb in H,yO0 » gelbes Salz (zuerst als Hydrat),
grin } ———> .. —> griines Salz nebeneinand

rot rot in C,HeO > rotes Salz Tebemeinander

Eine Abweichung zeigt sich also hier bereits darin, dal3 die rote
alkoholische Losung auch griines Salz ergibt; wahrscheinlich weil sie
doch ein Losungsgleichgewicht von Chromoisomeren darstellt, in dem
nur die rote Form gegeniiber der griinen sehr stark iiberwiegt?).

Zweitens: Wenn, was natiirlich viel haufiger ist, die verschie-
denen polychromen Formen eines Salzes in festem Zustand von sebr
verschiedener Stabilitit sind, aber nicht zu groBe Umlagerungs-
geschwindigkeit besitzen, so lassen sich aus den polychromen Lésungen
in verschiedenen Medien feste Salze von der Farbe der betreffenden
Lésung wenigstens bisweilen durch plotzlichen Ubergang vom geldsten
in den festen Zustand, also durch rasches Ausfillen oder Ausfrieren,
erhalten und zwar auch dann, wenn die betreffende Form, die in der
Losung durch Verbindung mit dem Lésungsmittel natiirlich “als stabile
Form vorhanden war, im festen Zustande instabil ist. Nur verwan-

1) Ubrigens gibt das pur als gelbes Salz bekannte saure Sulfat des
Methylphenylacridoniums auch eine gelbe alkoholische Losung und bestitigt
dadurch, daB das analoge gelbe Salz des Phenylacridoniums in seiner griinen
Alkohollésung weitgehend zu griinem Salz isomerisiert worden ist.
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delt sich alsdann das primir ausgeschiedene Salz meist sehr rasch in
eine andersfarbige Form von gréBerer Stabilitit.

Beispiel: Methylphenylacridoniumsulfite.
(in fester Form polychrom als gelbes, griines, rotes und braunes Salz)

Gelbe Losungen Braune Lisungen
verd. in CsgHsNQ;  verd. in Eisessig | konz. in C¢HsNO; konz in Eisessig
durch Ather durch Ausfrieren durch Ather durch Ausfrieren
\ Y v \
gelbes labiles Salz rasch _  priines langsam_  braunes
stabiles Salz stabiles Salz.

Drittens: Wenn von den polychromen Formen eines festen Salzes
aur einige oder nur eine einzige stabil bezw. bekannt sind, so wird
sich infolge der Instabilitit oder der praktisch unendlich groBen Um-
wandlungsgeschwindigkeit der anderen Formen auch aus verschiedenen
polychromen Losungen stets nur diese eine monochrome Form isolieren
lassen. Da dieser Fall leider am hiufigsten ist (wie die eingangs ge-
gebenen Tabellen der festen polychromen Salze zeigen), so ist cs ganz
erklérlich, daB ohne besondere Kautelen aus polychromen Losungen
in der Regel nur ein oder hichstens zwei feste Salze auskrystallisieren.
AuBerdem ist noch zu beriicksichtigen, daB in allen Féllen Léslich-
keitsverhiiltnisse bei der Ausscheidung der festen Salze aus den Lo-
sungsgleichgewichten von Chromoisomeren eine wesentliche Rolle
spielen kdnnen; so wird z. B, ein bestimmtes Salz selbst dann, wenn
es in einer Losung in viel gréBerer Konzentration als seine Chromo-
isomeren vorhanden ist, doch bei erbeblich groBerer Loslichkeit nicht
bezw. nicht allein auskrystallisieren, sondern sich mit den schwerer»
l6slichen Chromoisomeren abscheiden.

Alle diese Phiinomene berechtigen also in Kombmatxon mit den
fir die Losungen nachgewiesenen Isomerie-Gleichgewichten zu.dem
Schlufl; Auch die Polychromie der festen Pyridin-, Chinolin-
und Acridinsalze beruht auf der Existenz von Chromo-
isomeren, da die fiir die Losungen nachgewiesene Polychromie auch
ohne Ldsungsmittel im festen Zustande primir erhalten bleibt, und
die Ausnabmen hiervon durch spontane Umlagerungen zu erklaren
sind. Wir kommen damit schlieilich zu den

Chromotropien (Farbverdinderungen) der festen Salze.
Dieselben sind nach dem Vorangehenden natiirlich auch cbemischen
Ursprungs: sie sind wahre intramolekulare Umlagerungen der unter
den herrschenden Bedingungen instabilen Chromoisomeren in stabilere
Isomeren. Derartige Cbhromotropien -erfolgen im starren Zustand bis-
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weilen anscheinend spontan, hiufiger durch Beriibrung mit Spuren
katalytisch wirkender. Medien, namentlich mit Dimpfen von solchen
Lésuogsmitteln, durch welche die chromotropen Chromoisomeren mit
gleicher Farbverinderung, also mit gleicher Isomerisation, geldst wer-
den. Beispiel:

Chromotropie der Methyl-phenyl-acridoniumsuliite.

braunes Salz
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grines Salz

Chromotropie in Losung kann patiirlich nur sehr selten auf-
treten, weil die Chromotropie durch Liésungsmittel, d. i. die Isomerisa-
tion durch das betreffende Medium, in der Regel spontan schon wih-
rend des Losungsvorganges erfolgt. Dennoch hat sich in einem,
freilich auch nur in einem einzigen Falle beobachten lassen, dafl}
sich eine primdr erzeugte Losung von derselben Farbe wie das
feste Salz, in eine andersfarbige .§sung mit meBbarer Geschwindig-
keit verwandelt, und sich aus dieser das zweite Chromoisomere ab-
scheidet!), Dieser Fall betrifit die griine Chloroformlésung des

1) DaB ich die von Decker beobachtete Farbauthellung alkoholischer
Losungen von Nitrochinolin-methyljodid durch Wasser auch fir ein Zeit-
phinomen gehalten habe, ist vom Autor im J. pr. [2]) 79, 342 [1909] berichtigt
worden. Dieses MiBverstindnis wird aber begreiflich durch den eigentimlich
stilisierten Satz Deckers (B. 87, 2939 [1904)), den ich, um ihn kurz ver-
stindlich zu machen, etwas verindert zitieron muB: »Bringt man in die kon-
zentrierte alkoholische Losung des Salzes Wasser, so sieht man die Farbe
verblassen und verschwinden« ~ eine Fassung, dic wohl jeder Leser nur auf
eine mit dem Auge verfolgbare, also auf eine Zeit-Reaktion beziehen wird.
Ob es danach von Hrn. Decker angebracht gewesen ist, mich gleichzeitig
(1. c. 8. 346) stilistisch zu belehren, kann .unerértert bleiben.



grineo Methylphenylacridoniumsulfits, die nur -bei 0° etwas linger
haltbar ist, aber schoon bei gewdhnlicher Temperatur sebr rasch
das in Chloroform nur spurenweise losliche rote Sulfit abscheidet
und bierbei schlieBlich gelb wird. Da auch das feste rote Salz
eine gelbe Chloroformlosung gibt, so ist ihre gelbe Farbe nur eine
Folge der durch die Schwerloslichkeit bedingten grofien Verdiinnung.

Zah) der Chromoisomeren.

Wie sich die polychromen Liésungen im allgemeinen als Losungs-
gleichgewichte von Chromoisomeren erwiesen haben, so werden natiir-
lich auch die verschiedenfarbigen festen Salze im allgemeinen feste
Losungen und nur in speziellen Grenzfillen einheitliche Formen
darstellen.

a) Zahl der chromoisomeren Acridoniumsalze.

Als homogene Chromoisomere haben sich mit ziemlicher Sicher-
heit die gelben, griinen und roten Salze erwiesen; alle iibrigen,
also die orangen, griingelben, braungelben, griinbraunen und
dunkelbraunen Formen sind danach feste Losungen oder
Mischsalze von zwei oder auch allen drei dieser Chromo-
isomeren. Die drei Chromoisomeren sind vor allem bei den sauren
Phenylacridoniumsulfaten realisiert; denn gerade diese Salze treten in
scharf gesonderten, gelben, griinen und roten Formen auf und doku-
mentieren sogar ihre Unfibigkeit, aus alkoholischer Lésung als Misch-
salze auszukrystallisieren, dadurch, daB8 aus diesem Medium das rote
und griine Salz meist nicht nur neben einander, soudern in scharf be-
grenzten Krystall-Verwachsungen ausgeschieden wird, und dal beide
Salze langsam spontan in das ebenso scharf gesonderte gelbe Salz
iibergehen, ohne daB z. B. aus der roten Form vorher ein oranges
Mischsalz entsteht. Die Einheitlichkeit dieser drei Sulfate, deren jedes
also eine konstante (nicht niiancierte) Farbe besitzt, erscheint noch
charakteristischer durch den Vergleich mit gewissen anderen Salzen,
die sich im Gegepsatz zu den Sulfaten unter gleichen Bedingungen
mit variabler Farbe augscheiden und bisweilen fast kontinuierliche
Ubergange zwischen zwei Farben aufweisen. Derartige Salze sind
also sicher Mischsalze oder feste Losungen bezw. Losungsgleich-
gewichte von verschiedenen Chromoisomeren. So erscbeint z. B. das
Methylphenylacridoninmchlorid aus Wasser nicht nur als gelbbraunes,
sondern bisweilen auch als griines Monohydrat; so Kkrystallisiert das
Phenylacridoniumnitrat unter anscheinend gleichen Bedingungen in
bald heller, bald duokler orangen Nadeln und das entsprechende
Perchlorat aus verdiinntem Alkohol bald braungriin, bald gelbgriin
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und manchbmal sogar so rein gelb, wie das konstant gelbe Perchlorat
des Metbylphenylacridoniums.

Zusammensetzung der Mischsalze und der L&sungs-
gleichgewichte. Auf welche Weise Mischsalze als feste Losungs-
gleichgewichte auf bestimmte Chromoisomere als auf ihre Komponenten
zuriickgefiihrt werden kounnen, 18t sich am besten an den polychromen
Methylpbenylacridoniumsulfiten zeigen. Von diesen kann nicht nur
ein gelbes, rotes und griines Salz, sondern auch ein dunkelbraunes
Salz erhalten werden, so z. B. aus der atherischen Ldsung von Methyl-
phenylacridol durch Schwefeldioxyd. Letzteres gibt sich nun als
Mischsalz von rotem und griinem Sulfit dadurch zu erkennen, daf}
sowohl das aus alkoholischer Losung durch Ather gefillte, rein griine
Salz als auch das aus der Chloroformlésung des letzteren spontan sich
ausscheidende, rein rote Salz beim Aufbewahren langsam von selbst
in das braune Salz iibergeht. Dies erkennt man am deutlichsten da-
durch, daB sowohl der anfangs rein griine Strich der griinen Kry-
stalle als auch der anfangs rein rote Strich der roten Krystalle
schlieBlich denselben braunen Ton annimmt, der sich auch durch
Zusammenreiben vou beliebigen griinen und roten Salzen erzeugen
JaBt. Danach sind also die dunkelbraunen Salze Mischsalze
voo griiben und roten Salzen. Wie leicht iibrigens dieses feste
Isomerie-Gleichgewicht einseitig zu verschieben ist, zeigt sich dadurch,
daf das braune Mischsalz schon durch Beriihrung mit Ather in das
iitherstabile griine Salz und durch Beriihrung mit Chloroform in das
chloroformstabile rote Salz umgewandelt wird.

Die orangen Salze, z. B. Phenylacridoniumnitrat, und die dunkel-
gelben Salze, z. B. Phenylacridoniumbromid, sind- patiirlich Mischsalze
von gelben und roten Formen, und die griingelben bis hellgriinen
Salze, z. B. das Hydrat des Methylphenylacridoniumchlorids sowie des
Phenylacridoniumperchlorats, Mischsalze von gelben und griinen
Formen. Die Zusammensetzung der Mischsalze aus zwei oder auch
allen drei einfachen Salzen it sich auch durch Herstellung ihrer
Mischfarbe in Losung, d.i. durch Vermischen gelber, roter und griiner
Ldsungen, geniigend ermitteln, die natiirlich aus verschiedenen Salzen
mit gleichem Kation in demselben Medium hergestellt werden miissen.
Hierfiir eignen sich z. B.:

die gelbe Chloroformldsung von Methylphenylacridonium-chlorid,
» griine . » » » -sulfit,
» rote » » ». -jodid,

wozu allerdings zu bemerken ist, daB die Cbloridlésung verdiinnt sein
muB, da sie konzentriert griingelb ist, und dal nur die frisch berei-
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tete Sulfitlosung verwendet werden darf, da sie .sich ziemlich rasch
durch Usbergang in das kaum lésliche rote Salz verindert. So ist:
eine Mischung der roten Jodidlésung und der griinen Sulfitlosung
braun — wodurch bestitigt wird, daB das dunkelbraune Sulfit ein
Mischsalz aus rotem und griimem Sulfit ist. Ferner erwiesen sich
danach die gelbbraunen Salze als »dreifache« Mischsalze; denn deren
Farbe lieB sich erzeugen durch Vermischen der kouzentrierten griin-
gelben Chloroformlosung des Methylphenylacridoniumchlorids mit ge-
ringen Mengen der roten Ldsung des Jodids; da nun die griingelbe
Lésung griines und gelbes: Chlorid . enthélt, sind die braungelben
Salze Mischsalze von griinen und gelben mit wenig roten Chromo-
isomeren. Ferner, da die alkoholische: Lésung und das Hydrat des
Chlorids;, sowie das wasserfreie Bromid gelbbraun siad, so stellen die-
selben fliissige bezw. feste Lésungen von rotem Chlorid bezw. Bromid
in einem Gemisch von gelbem und grénem Salz dar. Damit ist auch
die Existenz der.frei nicht ‘isolierbaren roten Form des Chlorids we-
nigstens indirekt nachgewiesen; und--der dunkler braune Farbenton
des Bromids und seiner wiBrigen und alkoholischen Ldsungen zeigt
also an, daB in diesen Gleichgewichten die Konzentration der roten
Form noch etwas gréfer ist als beim Chlorid. Aber selbst die rein
‘roten Jodidlosungen enthalten picht ausschlieflich die rote Form,
sondern ebenfalls ein Isomeriegleichgewicht, das nur sehr weit zu-
gunsten der roten Form verschoben ist; dies ist auch hier durch die
Ungiiltigkeit von Beers Gesetz, d. i. durch die. Verinderlichkeit der
molekularen Absorption mit der Verdilnnung nachgewiesen worden.
Da nun Beers Gesetz iiberhaupt nur fir sehr verdiinnte Losungen
dieser Salze gilt, so sind im Prinzip alle Acridoniumsalze im
gelosten und wohl auch im festen Zustande als Isomerie-
Gleichgewichte der gelben, griineu und roten Salze aufzu-
fassen, die nur in gewissen Grenzfillen fast vollstindig
auf die Seite einer dieser drei Chromoisomeren verscho-
ben sind.

b) Die Zahl der chromoisomeren Chinolin-,
Isochinolin- und Pyridinsalze

ist mit Sicherbeit noch nicht zu bestimmen, weil diese Isomeren. viel
labiler als die der Acridinreihe sind und nur ausnahmsweise im festen
Zustand erhalten werden konnen. Bisher sind nur zwei (also nicht
drei) Chromoisomere zu unterscheiden; erstens schwicher absorbie-
rende, in: der Chiunolinreihe fast farblose, in der Pyridinreihe ganz
farblose Salze; zweitens stirker absorbierende, in der Chinolinreihe
dunkelgelbe bis orangerote, in der Pyridinreihe gelbe Salze. In festem



Zustande sind die schwiicher absorbierenden Formen so viél hiufiger,
daB die stirker absorbierenden geradezu als abnorm erscheinen. So
sind von einfachen, nicht alkylierten Salzen die einzigen Vertreter der
farbigen Reihe das lingst bekannte Jodid und das von mir kiirzlich
beschriebene Chinolinsulfit!). Etwas baufiger tritt die stirker absor-
bierende Reihe bei den quaterniiren Salzen und namentlich den Jod-
methylaten auf. Hier bestehen auch bisweilen zwei gesonderte feste
Chromoisomere. Relativ bestindig sind die von Decker entdeckten
gelben bezw. orangeroten Formen von Jodmethylaten einiger Chinolin-
und Cinchonincarbonséiureester?). Bei den meisten anderen Jod-
methylaten, z. B. beim Methylpyridoniumjodid, ist die Chromoisomerie
nur voriibergehend zu fixieren: Diese in der Pyridinreihe gewohnlich
farblosen Salze werden beim Schmelzen nach Claus und Decker
bekanntlich gelb und bleiben dann auch beim Erstarren, aber nur
kurze Zeit, gelb und sind alsdann in die sehr labilen Chromoisomeren
verwandelt. DaB es sich auch bier tatsichlich um Isomerie handelt,
wird durch den oben bereits gelieferten Nachweis von Lsungsgleich~
gewichten in den verschiedenfarbigen L&sungen dieses Jodids umd vor
allem dadurch dargetan, dall die Chloroformlésung intensiv gelb ist
und ein neues Band aufweist, also ganz anders absorbiert als das
Jodid in anderen Medien. Diese Chloroformldsung enthilt also tat-
sichlich das gelbe labile Jodid, oder mit anderen Worten: -auch das
farblose Jodid wird durch Chloroform in das chlorolormstabile gelbe
Chromoisomere verwandelt. Diese Beobachtungen ermdglichten auch
den Nachweis der .gelben Salzreihe bei einfachen Pyridoniumsalzen.
Wie 2u erwarten, tritt sie nur beim Pyridoniumjodid in Chloroform-
losung, da aber sebr deutlich, auf. Denn das farblose, feste jodwasser-
stoffsaure Salz gibt eine gelbe Chloroformlésung, die optisch der des
Jodmethyls sehr #hnlich ist, also den in freiem Zustande unbekannten,
bisher einzigen Reprasentanten der farbigen einfachen Pyridoniumsalze
wenigstens in Losung enthilt.

Chromoisomerie bei Kotarnin- und Neokotarninsalzen.

Von diesen beiden einander stellungsisomeren cyclischen Ammo-
niumsalzen, die entsprechend der Strukturformel
CHy< > CoH(O CH,) L CH =N —CHo. X
CH,—CH,
eine Kohlen-Stickstofi-Doppelbindung an Stelle des ebenfalls unge-
sattigten Pyridiorings enthalten, ist Chromoisomerie am deutlichsten
ausgepragt bei den Neokotarninsalzen. Denp die von A. Salvay?®)

') B.-42, 80 [1909]. % J. pr. (2] 79, 342 [1909].
%) Soc. 97, 1208 [1910].
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in Form eines gelben und roten Chlorids isovlierten Modifikationen
verhalten sich im Prinzip wie die polychromen Acridoniumsalze und
sind daber auch als Chromoisomere aufzufassen.

Bei den lingst bekannten Kotarninsalzen liegen die Verhiltnisse
besonders eigenartig. Im festen Zustand sind die meisten Salze mit,
farblosen Anionen, mit Ausnahme des deutlich gelben Jodids, nur
ganz schwach gelbstichig; dagegen sind alle Kotarninsalzlésungen in
allen Medien sehr intensiv gelb, aber, wie aben bereits hervorgeboben,
unter einander optisch identisch. Dies kann nur so erklirt werden:
Auch die Kotarninsalze bestehen in zwei Chromoisomeren, aber in
fester Form fast nur als die schwach, in allen, Lésungen nur als die
stark absorbierenden Isomeren, so dal} die Liosungsgleichgewichte hier
praktisch vollstindig zugunsten der letzteren verschoben.sind.

Deutung und Formulierung der chromoisomeren
Ammoniumsalze.

Hierbei mufl zunachst gegentiber Gomberg?) betont werden, dafl

alle,insbesondere auch die Acridoniumsalze, echte Ammoniumsalze, also
keine Carboniumsalze sind. Denn Gombergs Behauptung (1. ¢.),
mein rEinwurf gegen die Chinocarbonium-Konstitution des Methyl-
phenylacridolchlorids sei vollig entkriftet worden« durch Kehrmanns
an sich sehr bemerkenswerten Nachweis von der Existenz eines normal-
dissoziierenden Oxoniumsalzes und sogar der entsprechenden Oxonium-
base zeigt nur, dall Gomberg die wesentlichste Tatsache, trotzdem
ich sie ihm gegeniiber nochmals hervorgehoben habe ?), gar nicht erfaft
hat. Acridinsalze kénnen deshalb nur echte Ammoniumsilze sein, weil
ihnen elektrisch?®) und auch optisch*) die echten Acridoniumbasen ent-
sprechen, wibrend die indifferenten, farblosen, isomeren Psendobasen, die
Acridole, nach dem Gombergschen Carboniumtypus gebaut sind. Oder
mit anderen Worten: Nicht die. Leitfibigkeitsphdnomene an sioh, son-
dern die Existenz einer farbigen, alkaliihnlich leitenden, echten Am-
moniumbase und einer farblosen, vicht leitenden Pseudobase istmitG om-
bergs Auffassung der farbigen Acridoniumsalze als Carboniumsalze
1) A. 876, 213. -7 B. 48, 340 [1910]. %) B. 82, 575 [1899].
‘) Vergl. Dobbie, Soc. 87, 269 [1905).
% Zu der kirrzlich erschienenen Arbeit von Adolf Kanffmann und
Paul Stribin (B. 44, 680 [1911]) »Zur Konstitution der Pseudoammonium-
basen« und ‘der soeben publizierten Arbeit von W.Kénig (J. pr. [2] 88, 406)
sei nur bemerkt, daB allerdings die Natur der Pseudobasen der Chinolinreihe
bisher noch unsicher war, daf aber die grundlegenden Untersuchungen in der
Acridinreibe vorgenommen worden sind und die Natur dieser Pseudobasen,
der Aciidole, eindeutig: ermittélt worden war.
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unvereinbar. Denn nach Gomberg wiren erstens die echten Acri-
doniumsalze und die Acridole analog konstituiert, also die notorischen
Pseudobasen die echten Acridoniumbasen, und zweitens wire die
Existenz der zwei Basen (der farblosen Carbinolbasen und der far-
bigen Ammoniumbasen) iiberbaupt nicht zu erkliren, da Gombergs
Carboniumformel tatsiichlich die der Acridole ist, also nicht gleich-
zeitig auch fir die echten Ammoniumbasen gelten kann.

Also Ursache der Chromoisomerie wire natiirlich zuerst die Mog-
lichkeit von Strukturisomerie zu diskutieren; um so0 mehr, als
dies von Tinkler und Decker bereits geschehen ist.

Allein Tinklers Strukturformeln der angeblich trimolekularen
Jodide ') sind nach meinem Nachweis, dall es sich bei diesen Salzen
nur um Assoziationen handelt, ebensowenig aufrecht zu erhalten wie
die Strukturformeln von H. Decker?), der die Acridoniumjodide eben-
falls mit dreiwertigem Jod zu formulieren vorschlagt (1) und fiir Methyl-
pyridoniumjodid eine Tautomerie im Sinne der Formeln (2) annimmt:

CH _
W GHJ SCGH @ Cs He N == C Hy N:J.CH.
N(CH3;)

Denn erstens enthalten die Jodide, wie ich nachgewiesen habe,
nicht dreiwertiges Jod, und zweitens ist die Farbverschiedenheit gar
nicht eine spezielle Eigentiimlichkeit der Jodide, sondern auch solcher
Sauerstofisalze, deren Anionen niemals dreiwertig fungieren. Auflerdem
ist die Deckersche Auffassung und speziell die von ihm angenommene
Tautomerie mit der bekannten Festigkeit der Bindung von Alkylen
unvereinbar.

Ausgeschlossen ist auch nach den obigen Darlegungen iiber Car-
bonjum- und Acridoniumsalze fiir die farbigen Pyridoniumsalze die

Carboniumstrukturformel §>< >N—CH3. Dieselbe wird auflerdem

dadurch eliminiert, daB die Neokotarninsalze gar keinen Pyridinring,
sondern statt dessen nur eine Doppelbindung, d.i. den Komplex
(HC=N—CH;)X enthalten, so dafl deren stirker farbige Formen
~ O~
X
als Chromophor den gesittigten Komplex H-——C—N\-—CH, enthalten
: —~
miiliten — was patiirlich unmoglich ist.
Die Chromoisomerie der Ammonjumsalze durch Stereoisomerie
zu erkliren, also z. B. auf ein aus der Ringebene heraustretendes
Stickstoffatom zuriickzufiihren, ist deshalb ganz unwahrscheinlich, weil

1) Soc. 95, 921 [1909]. % J. pr. [2] 79, 339—351 [1909).
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solche Stereoisomere sich optisch sehr wenig unterscheiden wiirden, und
weil meine erste Deutung der chromoisomeren Nitrophenolsalze als
Stereoisomerer sogar zugunsten ihrer Auffassung als valenzisomere
Salze aufgegeben werden mufBte,

Eine weitere Moglichkeit ist die Annahme von Allodesmie — also
von Bindungsinderung der Pyridin-, Chinolin- und Acridinringe, etwa
im Sippe der folgenden drei Symbole fiir die Salzé des Methylpyri-
doniums: B

6:3N~mhx { N—cm.x <=?N—mkx

Doch ist gegen diese Auffassung geltend zu machen; daBl- da-
nach nur der Pyridinring variochrom erscheint, und daB daber auch
freies Pyridin, Cbinolin und Acridin in Chromoisomeren existieren
soliten. Doch wird auch die Allodesmie als Ursache der.-Chromo-
isomerie durch die Existenz chromoisomerer (gelber und ' roter)
Neokotarninsalze ausgeschlossen, da in-ihmen gar kein: Stickstofiring
vorhanden ist, der Allodesmie auiweisen konnte.

SchlieBlich ist eine von W. Ostwald?®) fiir wahrscheinlich erach-
tete Moglichkeit, diese und iiberhaupt alle Chromoisomere kolloid-
chemisch zu erklaren, fiir jeden ausgeschlossen, der sich mit diesen
polychromen Formen experimentell beschiftigt hat und deren Gesamt-
verhalten, z. B. die Chromotropie fester krystallisierter Salze und: das
optische Verhalten der polychromen Losungen, kritisch berficksichtigt.

Danach ist die letzte Erklarungsméglichkeit auch die wabrachein-
lichste: Die Annahme von Valenzisomerie bei den chromo-
isomeren Ammoniumsalzen, durch welcbe bereits die polychromen
Violurate, Nitrophenolate usw. erklirt werden konunten. = Nach ‘A.
Werners Auffassung der Ammoniumsalze ist der Stickstoff mit dem
Wasserstoff der angelagerten Siure durch Nebenvalenz ' verbunden,
eutsprechend der Bildung des Salmiaks HyN +H—Cl —> HyN..H—CL
Wiahrend nun Ammoniumsalze von symmetrischer Struktur NH; X und
NR(X nur in einer Form denkbar sind, kdnnten solohe it verschie-
denen an Ammoniumstickstoff gebundenen Gruppen, z. B. schon von
dem Typus (NR; R')X in zwei »Valenzisomeren« existieren; denn von
diesen verschiedenen Gruppen koaonte. sowohl R als auch R’ durch
Nebenvaienz mit dem Stickstolfatom und durch Hauptvalenz mit dem
Anion verbunden sein, entsprechend den. beiden verschiedenen Neben-
valenzformeln:

R ' B
(1) R—N-R—X. (2) R—N...R—X.
R R

1) GrundriB der Kolloidchemie, S. 1, Anm.
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Das fur die Isomerieverhaltnisse Wesentliche dieser Auffassung 1&83t
sich unabhiingig von der die Isomerie erklarenden Nebenvalenztheorie
A. Werners folgendermaflen ausdriicken:

Die Ammoniumionen sind picht symmetrisch konsti-
tuiert: eine der vier am Stickstoff gehundenen Gruppen ist
in anderer (schwicherer) Bindung vorhanden, als die drei
ibrigen. In den Ammoniumsalzen ist das Anion an eine
bestimmte Gruppe, und zwar an die abweichend lixierte,
gebunden. Infolgedessen kd&nnen Ammonivmionen und
Ammopiumsalze, in denen diese vier Gruppen nicht gleich
sind, in Isomeren existiereu, die in ihrer einfachsten Formulierung

(1) RsN.R'X (2) RR;N.RX
einer vor Jahren von Ladenburg diskutierten Auifassung') ent-
sprechen. Diese valenzisomeren Ammoniumsalze werden einander zwar
sehr dlnlich sein, aber doch um so verschiedener werden, je mebr
sich die am Stickstoff gebundenen Gruppen von einander unter-
scheiden. Eine solche erhebliche Verschiedenheit besteht nun gerade
ftir die Salze aus Pyridicbasen, da in ihnen das Anion entweder am
Wasserstoff bezw. Methyl oder am ungesittigten Kohlenstoffring (wenn
man diesen vorliufig als Gabzes betrachtet) gebunden sein kann.
Danach bestehen also (mindestens) zwei valenzisomere Methylpyrido-
niumsalze entsprechend den. einfachsten Formeln
(1) CsH:N.CH:;X (2) X.CsHsNCHs,,

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

(1) Pyridinmethyljodid, CsHs N. CH,J oder G; Hs N.. CH,—-J

(2) Methylpyridinjodid, J.CsH; NCHy; o J—C;Hs— N— CH,.

Diesen beiden valenzisomeren Typen werden also die farblosen
und die gelben chromoisomeren Pyridoniumsalze entsprechen.

Fiir die Chinolin- und Isochinolinsalze wird Ahnliches gelten. '

Fiir die besonders gut untersuchten Acridinsalze besteht auch
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 iiblichen Struktur-

formel
C.R
Cs H,<|>C¢ H,,
N

R

1) B. 10, 561 [187
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von den vier am Ammoniumstickstoff gebundenen Gruppen drei der-
selben verschieden; danach sind drei valenzisomere Acridoniumsalze
denkbar, da das Anion an drei verschiedene Gruppen fixiert sein kann:
X
~ C.R C.R C.R
) CsH¢<1|\I>CsH4 - (2) CeH4<N>CsH4 (3) CaHa<liI>C¢H4—

R—-X II{ I'{

Diesen drei Formeln entsprechen danach die drei Chromoiso-
meren, also die gelben, grinen und roten Phenylacridonium- und
Methylphenylacridoniumsalze.

Bei den Kotarnin- und Neokotarninsalzen spielt das doppelt an
Stickstoff gebundene,  ungesittigte Kohlenstoffatom die Rolle des unge-
sattigten Ringes; so kounten sich die beiden Chromoisomeren folgender-
maflen darstellen lassen:

0] /CH==N---CHz —X
CH2<>CGH(OCH8)\ |
0. ~CH; —CH,
0 X*-CH N—CH;
und CHs Cs H(O CH:) |
I \CH, - CH,

Weltere Auflosung dieser Formeln

Zunéchst kénnte man die lonisierbarkeit der am. Kohlenstoff ge-
bundenen Anionen durch. A. v, Baeyers Zickzackzeichen darstellen:
CsH;=N..CHy~~X und X==~CsHs—N—CH;. Diese Formeln er-
kliren auch im Unterschiede zu A. v.Baeyers friiherer Formel des
"Triphenylcarboniumsulfats, (CsHs)s C~~SO,H, die Ursache der Ionisier-
barkeit: durch die Nebenvalenzbindung des Kohlenstoffatoms, das
danach seine Affinitit auf fiinf Gruppen verteilen muB, wird das
‘Anion durch eiuen besonders geringen Affinititsbetrag, also besonders
locker gebunden. Doch sollen derartige Formeln wegen ihrer Kom-
ipliziertheit nur in besonderen Fillen gebraucht werden.

‘Wichtiger ist die weitere Auflosung der Nebenvalenziormeln in
Bezug auf den ungesittigten Ring. Da Nebenvalenzen- wie Haupt-
‘valenzen sich zwischen bestimmten Atomen betiitigen, so wird auch in
dén ringformigen Ammoniumsalzen ein bestimmtes Koblenstoflatom des
Ringes der Trager dieser Bindungen sein. Nimmt man als solches,
zwar willkiirlich aber doch mit einiger Wahrscheinlichkeit, das dem
Stickstoff gegeniiberstehende Kohlenstoffatom des Pyridinringes an,.so
kann mau die obigen Formeln der Alkylpyridoniumsalze auf Grund
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von Werners Nachweis, dal der. Stickstoff drei Hauptvalenzen und
eine Nebenvalenz besitzt, noch folgendermaBen auflésen:

¢)) é‘ /N -CHs —

In den Salzen der Formel (1) ist der Pyridinring normal, d. i.

benzoldhnlich; in der Formel (2), in der das Anion X in der Binde-

sphire des Ringes steht, werden sich dagegen auch die ungesattigten

Ring-Kohlenstoffatome an der Bindung beteiligen, so dafi zur Valenz-

isomerie noch eine »Allodesmie« hinzutritt und einen chinondhnlichen
Zustand des Ringes erzeugt?).

Man konnte danach die Salze der Formel (1) als normale oder
benzoide Pyridinsalze, die der Formel (2) als abnorme oder
chinoide Pyridinsalze bezeichnen. Diese Auffassung wird durch das
optische Verhalten der beiden Salzreihen gestiitzt .und erméglicht
geradezu die

Konstitutionsbestimmung der chromoisomeren Ammonium-
salze.

Fir die Alkylpyridoniumsalze ergibt sich unter Beriicksichtigung
der Absorptionsspektren des freien Pyridins und des Hydrochlorids
Folgendes: Nach Tafel VI absorbieren Pyridin und Pyridoniumhydro-
chlorid fast gleich. Beide sind im Ultraviolett durch eine einfache Kurve
mit einem einzigen kleinen Band charakterisiert. Nun ist die Absorption
der am schwichsten absorbierenden Methylpyridonium-Salzlésungen, z. B.
von (CsHyN.CH;)Cl, in Wasser optisch dem Pyridoniumchlorid und
vor allem dem freien Pyridin auBerordentlich dhnlich. Diese farblosen
Salze werden also, wie freies Pyridin, den normalen oder »benzoidene

1) Bemerkt sei noch, daB die obigen Nebenvalenziormeln unter (2) und
(3) von Gombergs Strukturformeln der Carboniumsalze mit dem Komplex

/ >N —CH; prinzipiell verschieden sind, da z. B. die Formel

:ﬁ\ 5/ o .
X—{ - N—CHj; oder y>: N—CH; (s. oben) die eines Ammonium-
\_ N Tt oder x> o N Ol i

salzes ist, in der das Anion zwar vom Kohlenstoff gebunden wird, aber
doch gleichzeitig zum Stickstoff in derselben Beziehung steht, wie in den
einfachen Ammoniumsaizen, wihrend nach Gombergs Formeln ein an der
Salzbildung gar nicht beteiligter Ammoniakstickstotf vorhanden wire. Aunderer-
seits ist anzuerkenpen, daB durch Gombergs Carboniumsalziormeln ein
richtiger Gedanke ausgedriickt’ werden soll, der sich Ireilich mit Hilfe der
alten Strukturformeln nicht richtig ausdriicken 1a8t. Die nichsten Analogen
der valenzisomeren Ammoniumsalze sind die von Werner entdeckten valenz-
isomeren anorganischen Komplexsalze. Vergl. z. B. A. 875, 6 [1910].
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Pyridinring 1) unverdndert enthalten, also den vFormelu\ >N -H—Cl

und< —N...CH; —Cl entsprechen. Den gelben Salzen kommt

danach die zweite Nebenvalenzformel X——\-/":“,N-—'CH;; zu, in der

nach Obigem der Pyridinring »chinoide geworden ist. In der Tat
zeigen diese »chinoiden« Salze nach Tafel VI €ine enorm viel stirkere
und ausgesprochen selektive Absorption mit einem neuen Baud. Dall
die einfachen Pyridoniumsalze CsHs N, HX im festen Zustandé nur in
der farblosen Form besteheén und die Existenz der gelben Reihe sich
auf die Chloroforml6sung des Jodids beschrinkt, wird auf der beson-
ders groBlen Affinitit des Ammoniumwasserstoffs zum Anion einerseits
und dem benzoldhnlich festen Gefige des Pyridinringes andererseits
beruhen. Danach sind von den Séureadditionsprodukten des Pyri-
dins die benzoiden farblosen Salze C; H; N... H— X ausschlieBlich, die
festen chinoiden gelben Salze X — C¢H;N...H -gar- nicht bestindig,
sondern nur unter den fiir sie glinstigsten Existenzbedingungen in
Lasung indirekt nachzuweisen. Erst dann, wenn (wie in den Methyl-
pyridoniumsalzen) der Armmmoniumwasserstoff durch ein Alkyl ersetzt
wird, kann sich wegen der geringeren Affinitit des A]koholmdlkals zum
Anpion bisweilen noch die (an sich geringste) Affinitit des Kohlenstoti-
ringes zum Anion geltend machen und so die Existenzbedingungen der
chinoiden alkylierten Salze X —Cs Hs N...CHs etwas mehr begiinstigen.

Diese Verhltnisse lassen sich folgendermaBen kurz darstellen:

. Benzoide Salze: Chinoide Salze:
Qhron:g;omere farblos, : N bgelb, (chi
. optisch normal (pyridin- | optisch abnorm (chinon-
valenzisomere Sholich) ahnlich).
. /=~ N\ Xl \N-—
Pyridoniumsalze ; N.H-X / H
C:H N HX ausschlleéhch bekannt | 2UT iB CI} Cls- Losung des
Jodids bestelien
<2\ ' T\
Alkylpyridoniumsalze <— /N .CH; — X L /N—CH,?)
CsHs N, CH, X stabil nur als Jodide und in -
CHCI; bestehend

) DaB Pyridin und Benzol gleich konstitniert sind, soll damit natiirlich
nicht behauptet werden.
'3) Natirlich bestehen die chinoiden Salze in Form von Losungsgleich-
gewichten untergeordnet auch bei anderen Haloidsalzen und in anderen Medien.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXXIV. 119
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Fiir Chinolin- und Isochinolin-Salze gilt natiirlich Analoges
im Sinne der abgekiirzten Formeln:

Farblose Salze Gelbe Salze (Sulfit)
CioHy=N---H—X X—CioH;=N—H.

Da der Chinolinring lockerer ist als der Pyridinring, so sind die
chinoiden Salze in der Chinolinreihe bereits etwas mehr begiinstigt
als in der Pyridinreihe.

Von den drei chromoisomeren Acridonium- bezw. Phenyl-
acridoniumsalzen werden die gelben Salze als die schwichst ab-
sorbierenden die benzoide Formel besitzen, wihrend den griinen und
roten Salzen je eine der beiden obigen chinoiden Formeln (2) und (3)
zuzuweisen ist, die hier in eine zusammengefallt seien:

Phenylacridonium- und Methylphenylacridoniumsalze.

Gelbe Salze, benzoid. Rote und griine Salze, chinoid.
C:H CeH
CoHs.O<E gy >N R—X  X— % Ce M. CEl 4 DN —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, wihrend fast alle
Pyridoniumsalze optisch sich fast wie Pyridio verbalten. Andererseits
sind Acridoniumchloride und -jodide auch in so verschiedenen Medien,
wie Wasser und Cbloroform, nach Tafel XII einander optisch sehr
sholich und erinnern durch die Form ihrer stets zwei Banden
zeigenden Kurven optisch i{iberaus an die gelbe Chloroformlésung
des chinoiden Methylpyridinjodids. Danach sind die Ldsungsgleich-
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 stirker absor-
bierenden Chromoisomeren verwandelt. Dies 1a8t sich auch direkt be-
obachten: Das gelbe Methylphenylacridoniumchlorid gibt mit wenig
Wasser eine viel dunklere, braungelbe Losung und alsdann ein braun-
gelbes Hydrat, das nach Obigem ein Mischsalz der gelben, roten und
grimen Form ist. Auch im f[esten Zustand zeigt sich die gréfere
Stabilitit der chinoiden Acridinsalze dadurch, daB sie in zablreichen
Chromoisomeren, also auch in den stirker absorbierenden Formen
haufig auftreten, und zwar nicht nur als Salze der quaterniren Basen,
sondern auch als Salze des tertidren Phenylacridins. Das hingt
natiirlich mit der besonders ungesittigten Natur der Acridinringe zu-
sammen und bedeutet im Sinne der obigen Formeln, dall diese Ringe
mit ihren disponiblen Restaffinititen nicht nur mit dem Methyl, son-
dern auch mit dem Wasserstoff der Ammoniumkationen bei der Fixie-
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rung der Anionen viel erfolgreicher konkurrieren konnen, als der viel
festere Pyridinring. Es ergibt sich also Folgendes:

Io der Pyridin- und Chinolinreihe sind die schwicher absorbie-
renden, in der Acridinreibe die stirker absorbierenden Chromoiso-
meren bevorzugt. Oder im Sipne ihrer Auffassung als Valenzisomere:

Der benzolihpolich feste Pyridinring mit gerioger Rest-
affinitit bevorzugt die pyridindhnlich absorbierenden, soge-
nannten benzoiden Salze; der lockere Acridinring mit stir-
kerer Restaffinitit die stiirker farbigen, auch optisck nicht acridin-
dhnlichen, sondern viel stirker selektiv absorbierenden,
sogenannten chinoiden Salze.

Darstellung der chromoisomeren Acridoniumsalze.
(Nach Versuchen von Dr. O. K. Hofmann.)

Phenyl-acridoniumsalze, [:Cs H; .C%NHJX, sind zum
Teil schon von Bernthsen!), aber natiirlich ohne Riicksicht auf die
hier wesentlichen Farbverschiedenheiten, kurz beschrieben worden.
Sie wurden aus der Base und einem UberschuB der betreffenden Saure aus
-wilriger oder alkoholischer, manchmal auch aus itherischer Lésung
erhalten. :

Das Chlorid wird auf die verschiedenste Weise nur in gelb-
brauven Krystallen gewonnen, die im durchfallenden Lichte griinlich

erscheinen.
Ber. Cl 12.27. Gef. Cl 12.15, 12.30.

Es lost sich in Wasser und Alkohol mit gelber, in Chloroform mit
gelbbrauner Farbe und bildet mit letzterem ein briunliches, aber sehr
unbestindiges Additionsprodukt.

Bromid, braune Nadeln mit griinem Dichroismus; die Lésung
in Wasser und Alkohol ist gelb, die in Chloroform rétlich.

Ber. Br 23.81. Gef. Br 23.65,

Das Jodid wurde ebenfalls stets nur gelbbraun, also nie rot
erhalten, und enthielt trotz wiederholter Reinigungsversuche etwa
Y3 %6 zu wenig Jod.

Ber. J 33.2. Gef. J 32.6, 32.7, 32.6.

Wibrend aber die wiBrige und alkoholische Ldsung gelb ist,
ist die Chloroformlésung rot und gibt auch beim Verdunsten Kry-
stalle einer roten Chioroformverbindung, die bei 70° wieder
das gelbbraune Salz regeneriert. '

Ber. CHCI; 31.33. Gef. CHCl; 32.21.

Das Perchlorat krystallisiert aus walrigem Alkohol meist in

gelbbraunen Nidelchen, die stark dichroitisch nach braungriin sind

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

Das Nitrat krystallisiert aus Alkohol stets in grolen, orangeroten
Nadeln von "wechselnder Nuance; es lost sich in Alkohol gelb, in
Chloroform gelbrot.

Ber. N 8.82. Gef. N 9.08.

Saure Sulfate, besonders wichtig wegen der gesonderten Exi-
stenz der drei Chromoisomeren: eines gelben, roten und griinen Salzes.

a) Gelbes Salz krystallisiert meist aus der verdiinnten, waBri-
gen Losung von Phenylacridin in Schwefelsiure in Gestalt gelber
Nadeln, die in der Regel '/; Mol. Wasser enthalten und bei 120° ohne
Veriinderung der Farbe wasserfrei werdeo.

Ber /3 H30 4.9, SO, (HO-freies Salz) 27.3.
Gef. » 40, » 274.

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

b) Rotes Salz und c¢) griines Salz krystallisieren in schart
gesonderten Individuen neben einander aus der roten, etwas griin-
stichigen Losung von Phenylacridin in alkoholischer Schwefelsiure,
wobei je nach der Konzentration und Temperatur bald dieses, bald
jenes iberwiegt. Auch bilden beide Krystalle hidufig Verwachsungen,
derart, daB in die griinen Krystalle an dem einen Eude rote Krystalle
keilfsrmig eingewachsen, aber auch dann immer scharf abgegrenzt
sind. Ausnahmsweise wurde das griine Salz, neben viel gelbem
bezw. braungelbem Salz, auch aus wiBriger Schwelelsiiure erhalten.
Bis 140° bleibt die Farbe und das Gewicht der beiden Chromo-
isomeren unverandert.

SO4. Ber. 27.3. Gel. fir rotes Salz 27.4, fir grines Salz 27.2.

Beide Salze gehen von einzelnen Stellen aus sehr langsam in das
gelbe Salz iiber, das hierbei als Pulver auftritt. Diese Umlagerung
erfolgt als wahre Isomerisation obne Gewichtsverlust, ist jedoch nie
vollstandig, sondern hdrt nach einiger Zeit, wohl durch Verschwinden
katalytisch wirkender Spuren von Wasser oder Alkobol, ganz auf.

Methyl-phenyl-acridopiumsalze, [CaH;.Cég“I;%N . CHg]X.
s Ha

Zu den friiheren Beobachtungen?!) kommen jolgende neue hinzu:
Chlorid. Aufler dem lingst bekannten, rein gelben Salz laBt
sich noch ein hellgriines Salz erhalten, und zwar beim Verdunsten

1) B. 42, 75 [1909).
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der grimen Chloroformlésung im Vakuum. Dieses Salz ist jedoch
sehr labil und pur baltbar bei Gegenwart von etwas Chloroformdampt
und Ausschlul von Wasser. An der Luft gebt es ohne merkliche
Gewichtsverinderung sehr rasch in das stabile, gelbe Salz iber. Aus
der wilBrigen, gelbbraunen Losung erhalt man zwei chromoisomere
Hydrate; namlich zuerst regelmiflig das bereits von Leupold und mir
beschriebene gelbbraune Monohydrat (ber. 1 H,O 5.57, gef. 1H:0
bei 120° 5.66); sodano, aber nur bisweilen, und stets nur in geringer
Menge, aus den Mutterlaugen ein griines Hydrat, das sich von
diesem nicht trennen lieB, da beide stets in innigem Gemisch peben
einander krystullisierten.

Vom gelbbraunen Bromid ist nur noch zu erwihnen, daB die
Farbe der Losungen in der Reihenfolge der Losungsmittel Wasser,
Alkohol, Pyridin und Chloroform von braun bis rot variiert.

Rhodanide sind bisher noch nicht beschrieben. Aus der alko-
holischen Losung von Methylphenylacridol wird durch Zusatz wiB-
riger Rhodanwasserstoffsiure und .auch aus der wilrigen Losung des
sauren Sulfates durch Rhodanammonium zuerst ein gelbes, volumi-
nises Salz gefillt, das aber schon beim Filtrieren und Trocknen
dichter und dabei orange wird. Beim langsamen Abkiiblen der gelben,
walrigen Losung krystallisiert es in hellorangen Prismen, beim
raschen Abkihlen 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
die gelbe. Die Alkohollssung ist gelb, die Pyridin- und Chloroform-
16sungen sind hellrot; sie ergeben simtlich ein und dasselbe feste
Salz, das bis 110° gewichtskoustant bleibt. Ein griines Rhodanid
wurde einmal, aber nicht wieder, aus der alkoholischen Losung durch
Ather als anscheinend amorphes Pulver gefillt.

Analyse des hellorangen Salzes: .
CgonsN-SCN. Ber. S 9.77. Gef. S 9.61.

Das Jodid wurde stets nur in der schon bekannten tief- -
roten Form erhalten, deren Krystalle auch im Strich entschieden
duukler sind, als das rote Phenylacridoniumsulfat. Ob diese Farb-
differenz dadurch hervorgerufen ist, daB das schon in Chloroform-
lésuog pentamolekulare Jodid im festen Zustand noch hdher assoziiert
ist, oder darauf, daBl das rote Sulfat ein Mischsalz von roter und
gelber Form ist, muB dahingestellt bleiben. Mit Wasser, Alkohol und
Acetonitril gibt das Jodid konzeuntriert briunlichgelbe, verdiinnt gelbe
Losungen. Von den roten Losungen in Pyridin und Chloroform wird
erstere beim Verdiinnen rein gelb, letztere bei gleicher Xonzentration
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orange — ein Zeichen dafiir, daBl bei letzterer das Gleichgewicht am
vollstindigsten auf die Seite der roten Form verschoben ist.

Fluoride existieren von verschiedener Zusammensetzung, konn-
ten jedoch nicht rein erhalten werden.

Das zweifachsaure.Salz, C;oHis NH, 22HFI, krystallisiert vor-
wiegend aus der Ldésung von Methylphenylacridol in wéaBrigem Flnor-
wasserstoff,

Ber. Fl 17.36. Gef. Fl 16.67.

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol verwandelt es sich grofiten-
teils in das gleichfalls gelbe, einfachsaure Salz, C;oH,s NH, HFI,
das beim Erhitzen unter Abgabe von Fluorwasserstoff griingelb wird.

Ber. Fl 12.33. Gef. FI 14.90.

Saures Sulfat und Nitrat waren auch jetzt nur gelb zu erhalten,
obgleich das nicht methylierte Sulfat in drei Chromoisomeren besteht;
ebenso das Perchlorat, das z. B. aus Methylphenylacridol und wi@-
riger Perchlorsiure in feinen Nadeln erhalten wird. Auch seine Lé-
sungen sind gelb, mit Ausnahme der rotbraunen, konzentrierten Pyri-
dinlésung,

Ber. ClO, 26.93. Gef. C10, 26.46.

Das Nitrit krystallisiert unter den verschiedensten Bedingungen
stets als gelbbraunes Mischsalz.

Die neutralen Sulfite, (C;oHisN)1SO;, sind wegen ihrer Poly-
chromie und ihren Chromotropien besonders wichtig. Wihrend ich
mit Dr. Leupold (loc. cit.) nur ein griines und eio brauunrotes Salz
unterscheiden konnte, ist letzteres von Dr. O. K. Hofmann als ein
Mischsalz aus roter und griiner Form erkannt und auBerdem nock
ein gelbes Salz isoliert worden.

a) Das gelbe Salz ist das labilste; es konnte nie aus den gelben,
walrigen Losungen erhalten werden, da es hierbei spontan in die
grine Form iibergeht, wohl aber aus den ebeufalls gelben L&sungen
in Eisessig oder Nitrobenzol durch Fillen mit Ather, sowie auch
durch Verreiben des gepulverten, griinen Salzes mit Nitrobenzol auf
dem Tonteller. Doch wurden die feinen, gelben Nidelchen, besonders
in noch feuchtem Zustande, so rasch griin, dafl sick keine zur Ana-
lyse geniigende Menge erhalten lieB. Sie erwiesen sich aber dadurch
sicher als die gelbe Form des Sulfites (und nicht etwa_als das Sulfat),
dafl sie qualitativ alle erwarteten Reaktionen zeigten und auch beim
Befeuchten mit Ather sofort in die griine Form iibergingen.

b) Das griine Salz krystallisiert nicht, wie friiher angegeben, in
reinem Zustand aus der alkoholischen Ldsung; denn die daraus er-
haltenen schonen, fast schwarzgriiven Krystalle zeigen nicht einen
rein dunkelgriinen, sondern einen mehr oder minder braungriinen
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Strich und gehéren daber einem Mischsalze an. Das reine Salz mit
rein griinem Strich wird nur durch wiederholtes Befeuchten der fein
gepulverten Krystalle mit Ather erhalten. Es ist aber nur »ather-
stabile, also als solches picht haltbar, denn es gibt nach dem Trocknen
und léngerem Aufbewahren im Exsiccator wieder einen braungriinen
Strich, geht also spontan wieder in dasselbe Mischsalz iiber, das die
prichtigen, schwarzgriinen Krystalle aus Alkohol bildet.

¢) Das rote Salz, bisher nicht streng unterschieden von dem
braunen, scheidet sich rein aus der anfangs griinen Chloroformldsung
des griinen Salzes in kleinen Blittchen ab; es gibt einen roten Strich
und unterscheidet sich von dem griinen, in Chloroform leicht léslichen
Salz durch eine so geringe Léslichkeit in diesem Solvens, daB sich
das Chloroform nur gelb farbt. Pyridin lagert analog, aber viel lang-
samer um. Das »chloroformstabile« rote Salz ist aber als solches
dhnlich verdnderlich wie das »#therstabilee griine Salz. Denn die
roten Krystalle geben nach lédngerer Zeit einen braunen Strich, und
zwar von derselben Nuance, die nach lingerem Aufbewahren auch
das atherstabile griine Salz zeigt. Damit ist also erwiesen: AuBer
dem gelben labilen Sulfit besteht ein gegen Ather stabiles griines
und ein gegen Chloroform stabiles rotes Salz. Letztere beiden ver-
wandeln sich aber ohne ihre Schutzfliissigkeiten allmihlich in das
braune Sulfit, das demnach ein Mischsalz aus griinem und rotem
Salz darstellt.

Das braune Mischsalz entsteht auBerdem noch aus Phenyl-
methylacridol und Schwefeldioxyd, und zwar beim Uberleiten des
vollig trocknen Gases als braunes Pulver, sowie beim Einleiten in die
ganz absolut-alkoholische Losung der Pseudobase und Eindunsten im
trocknen Kohlensiurestrom in fast schwarz erscheinenden Krystill-
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 Ldsung schon an der Lauft
rasch braungrin und hinterlaBt beim Verdunsten ein mebr oder minder
grines Salz.

Ebenso wird nur aus absolut-dtherischer Ldsung der Pseudobase
durch Schwefeldioxyd das braune Mischsalz, dagegen aus gewdhn-
lichem Ather das griine Salz gefillt. Endlich wird aus der Essigester-
losung des Acridols durch Schwefeldioxyd das braune, aber aus der
Benzollosung das griine Sulfit niedergeschlagen. Alle diese Tatsachen
zeigen, daBl die Farbe der ausgeschiedeuen Salze uod damit die Lage
der Losungsgleichgewichte durch die Natur der Medien und bisweilen
schon durch kleine Mengen fremder Stoffe, namentlich von Wasser,
auflerordentlich stark beeinfluBt wird.



Athyl-,Benzyl- und Allyl-phenyl-acridoniumsalze wurden
zuniichst als Jodide aus Phenylacridin erhalten; doch reagiert die
Base pamentlich mit Athyl- und Benzyljodid viel triger und unvoll-
stindiger als mit Methyljodid. Simtliche Jodide sind gleich dem Jodid
der methylierten Reihe rot und, wie am Atbylphenylacridoniumjodid
(ber. J 30.9, gef. J 30.6) ermittelt wurde, in Chloroform ebenfalls
pentamolekular:

CHCl; (Ci3HeN.CyH;)J 4 Mol.-Gew. gef. Mol.-Gew. ber.

22.2 0.4260 0.0330 2268 411

Das Cblorid der Athylreihe ist gelbgriin. Da auch die iibrigen
Salze nicht wesentlich neue Eigenschaften zeigten, wurden sie nicht
genauer untersucbt. Es geniigt, festgestellt zu haben, daB die Chromo-
isomerie der quaterniren Phenylacridoniumsalze durch die Natur und
GroBe des eingefiihrten Kohlenwasserstoffrestes kaum beeinfluft wird,
wiihrend sie bei den Salzen des tertidren Phenylacridins nach obigem
doch wesentlich modifiziert ist. Dies bedeutet, daB die Affinitats-
wirkungen der gesittigten und auch der ungesittigten Alkyle von ein-
ander nicht wesentlich, wohl aber erheblich von der des Ammonium-
wagserstoffs verschieden sind.

Optische Untersuchungen.

Dieselben wurden wegen der Hydrolyse der gewdhnlichen Acridin-.
Chinolin- und Pyridinsalze vorzugsweise an den Salzen der quater-
pidren Alkylderivate ausgefiihrt, da nur bei den Salzen dieser alkali-
dhnlichen Basen die Hydrolyse praktisch gleich Null ist. Letztere
wurde bei den Losungen der iibrigen Salze durch Zusatz der be-
treffenden Siure bis zur optischen Konstanz kompensiert.

Molekularextinktionen von Acridoniumsalzen.
(Nach Dr. O. K. Hofmann.)

DaB in konzentrierteren Losungen aller nicht ionisierenden Medien
Gleichgewichte von Chromoisomeren vorbanden sind, die sich mit der
Konzentration verschieben, wird in der folgenden Tabelle durch die
Verinderlichkeit der Molekularextinktionen mit der Verdiinnung, also
darch die Ungiiltigkeit von Beers Gesetz angezeigt, und zwar uo-
abhingig davon, ob das betreffende Salz stark oder gar nicht asso-
ziiert ist. Die mit Konig-Martens Spektralphotometer und einer
Quecksilberbogenlampe erhaltenen Extinktionen — meist Mittelwerte
aus iniodestens zwei gut iibereinstimmenden Versuchen bei 20° —
konnten nur fiir Gelb und Griin, nicht aber fiir Blau ermittelt werden,
da letzteres von einigermaBlen konzentrierten Losungen zu stark ab-
sorbiert wird.
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Mol.-Extinktionen von Methyl-phenyl-acridoniumhaloiden.

Mol.-Extinktion

Salz Losungsmittel I(s}&gv}v.- Konz.
: A =>578 (gelb)|4= 546 (griin)

Chlorid { Phenol 4 20 9/ Benzol | einfach :;:: ﬁg ﬂg
Jodid. | Phenol 4+ 209 Benzol | einfach | 710 o \ o

/90 195 334

Jodidh Pyridin einfach :;;:: }gg gé%

“/300 - ’ 170

"/1o 137 -

Jodid Chloroform tanffach | /% Y 381

/300 198 —

/500 205 400

Doch streben, wie man sieht, die Molekularextinktionen in jedem
Losungsmittel mit steigender Verdiinoung einem Grenzwerte zu, der
einem nunmebr von der Kobzentration nicht mehr verinderlichen
Gleichgewicht der Chromoisomeren entspricht. Dieses Gleichgewicht
war bei den von Hantzsch und Leupold frilber gemessenen, viel
verdiinnteren, wiBrigen und alkoholischen Losungen (l. c. 8. 83) prak-
tisch bereits erreicht, da diese Lésungen dem Gesetz von Beer folgten.

Dall Beers Gesetz fir konzentriertere Losungen nicht gilt, liel
sich auch photographisch nachweisen, so z. B. durch die bier nicht
wiedergegebene Photographie von Methylphenylacridoniumjodid in
Pyridin im sichtbaren Spektralgebiet: eine Losung von v = 10 absor-
bierte erheblich stirker als eine Liosung von v =100 in zehnmal
grofBerer Schichtdicke.

Absorptionsspektra chromoisomerer Ammoniumsalz-
Lésungen.
(Nach Hrn, Spiro Kyroppulos.)

a) Kotarninsalze.

Die Lésungen dieser Salze seien- wegen - ihrer - prinzipiell wich-
tigen optischen Unverinderlichkeit an die Spitze gestellt. Tafel I
zeigt diese Upabbiingigkeit der Absorption vom Losungsmittel und
damit von der Dissoziation und der Assoziation, von der Natur der
Anionen, sowie von Konzentration und Temperatur dadurch, dafl alle
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Kurven sehr wenig verschieden sind und ihre Abweichungen ins Gebiet
der Versuchsfehler fallen?).

Tafel L~
Schwingungszohlen
2000 2500 3000 2500 4000
o
45
R
[
3"
g
~

n
70000

K
»

Logarithmen der Schichidicken in mm , entspr:

N
»

I. Kotarninsalze; = - — —2 .Lssnngen.
e ’ 10 10000 g

Chlorid in CHCl; und C:HsO bei 19° und 1“—0 bei 650,

— — —— Chlorid in HsO und verd. HCI.
-------- Jodid in CszO.

II. Hydrokotarninchlorid in verd. HCL

) Von festen Kotarninsalzen wurden auf ihre Farbe hin verglichen:
Chlorid, Fluorid, Perchlorat, Sulfat, Sulfit und Jodid. Mit Ausnahme des
deutlich gelben Jodids sind alle diese Salze sehr schwach grinlichgelb; doch
wird das Chlorid an der Luft durch Bildung eines Hydrats langsam tief gelb.
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Die Kurve des Hydrokotarninchlorids ist deshalb beigefiigt, weil
sie durch die viel schwichere Absorption dieses Salzes indirekt dartut,
daB die stark selektive Absorption der Kotarninsalze nicht durch die
komplizierte Zusammensetzung des Kations, sondern durch die Doppel-
bindung C:N bedingt ist, die wegen ihres ungesittigten Charakters
die Bildung von stark absorbierenden Chromoisomeren begtinstigt.
DaB die Absorption der Kotarninsalze der der Chinolinsalze sehr
ihnlich, aber wegen der Abwesenheit von Ldsungsgleichgewichten
praktisch konstant ist, zeigt ein Vergleich mit Tafel VII und IX, auf
denen die optische Variabilitit der Chinolinsalzldsungen als Folge des
Vorhandenseins von Chromoisomeren dargestellt ist.

Tatel II.
Schwingungszahlen
P 2500 3000 3500 #000
o\ mo\| t

Iy 5 2 H
3 0N\ \
3 \
~ . '

s
BTN
§
2, |ewely \
35 N
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5 \ /
3 §
i 1
£ ]
& ]
3 /
$ \ :
®
] 2 / f\ f
N H \5
’E Il :'02/{6"
T ' h
8 1} ¢

1Y r

§’ .. Ho

Y
[

\cver]

Pyridinmethyljodid in H,0, C,HsO, CsHy1301) und CHCl,.
--------- Pyridinmethylchlorid in H30.

1) Die Amylalkohol-Kurve ist versehentlich in ihrem untersten (unwesent-
lichen) Teile hier nicht richtig wiedergegeben. Der richtige Verlaut findet
sich auf Tafel IV,
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b) Pyridonium- und Methyl-pyridoniumsalze.

Der Kontrast zwischen den optisch sehr stark variablen Losungen
dieser Salze und den optisch konstanten Kotarninsalzen tritt am
schirfsten beim Methylpyridoniumjodid hervor. Nach Tafel II (S. 1817)
sind die optischen Dilferenzen zwischen der schwach absorbierenden
wilrigen und der sehr stark absorbierenden und ein neues Band auf-
weisenden Chloroformlésung dieses Salzes geradezu enorm. Erstere
enthilt zufolge ihrer groBen optischen Ahnlichkeit mit der beigefiigten
Kurve des larblosen Chlorids bei gentigender Verdiinnung fast nur
das analoge, farblose, benzoide Jodid, aber. bei hoheren Konzen-
trationen zulolge der Ungliltigkeit von Beers Gesetz fir n/i- und
Bj)00-Lidsung doch nachweisbare Mengen des gelben chinoiden Jodids.
Letzteres ist in der Chloroformldsung wenigstens von B/yp0-Losungen
an praktisch vollstindig vorbanden, da von hier an Beers Gesetz
gilt. Konzentriertere Chloroformlésungen zu untersuchen, scheiterte
an der zu geringen Léslichkeit. DaB in alkoholischen Losungen des
Sulzes zufolge ihrer optischen Mittelstellung Gleichgewichte beider
Isomeren vorhanden sind uod die dthylalkoholische Losuog mebr farb-

Tafel IIL loses, die Amylalkohol-

Schwingungszahlen 16sung mebr farbiges

2500 3000 3500 4000 Jodid enthilt, zeigt eben-

E” 7—’;\\\\”% x| P falls die Lage und Form
f’.‘ i W\ der Kurven auf Tafel
8 kY '\ II. Tafel IV gibt an
RiSas— By Amylalkchollésungen
.. \ den erheblichen Einflufl

“hel \ von Temperatur und

s e 7\ Konzentration  wieder
\\\ und stellt dar, daf

“\ mit deren Zunahme die

. Konzeotration des gel-

7000 ben Jodids zunimmt.

7~ Da nach Tafel V diese
optische Variabilitit bei
I den stets sehr schwach
,7/ “‘\ absorbierenden Chlorid-

&
i
S

-

l6sungen nur noch sehr
schwach abgeschwiicht
11 besteht, ist in diesen
Pyridinmethylchlorid in Alkohol ——— fast nur das farb!oseSzflz
» bromid » ~ » == — —  enthalten.  Leider ist
» jodid  » I das Chlorid in Chloro-

Logarithmen der Schichtdicken in mm, entspr
N
[}
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form zu wenig 18slich, um darin optisch untersucht werden zu kéunnen.
Die Bromide zeigen nach Tafel IIT ein mittleres Verhalten; denn sie
absorbieren in der zum Vergleich gewihlten Alkoholldsung stiarker

Tafel IV,
Schwingungszahlen
2000 2500 3000 3500 4000
900 190
[}
49 e
PR 7
® !
3 o\l
3 v \700
S Y
S #
K H
-~ A
. L)
.
.
.
A}
33 x
1}
.
\
.
Y
2
3 100

/// g

Rt
10000

N
th

Logarithmen der Schichtdicken in mm , entspr.

N

” /]

Pyridinmethyljodid in CsH;30 bei 192 , bei 900 —cccmmemaa
von — — — .
10 10000

als die Chloride, aber viel schwicher als die Jodide. Ahuliche, aber
natlirlich geringere Differenzen zeigen die drei Haloidsalze in wiBriger
Losung, die Kurven brauchen deshalb nicht dargestellt zu werden.
Tafel VI zeigt die groBe optische Analogie der farblosen Methylpyri-
doniumsalze mit Pyridoniumbydrochlorid und mit freiem Pyridin —
sowie andererseits die vollige Verschiedenheit der gelben Salzreihe,
die wegen ihrer sehr stark selektiven Absorption als »chinoid¢ be-
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Tafel V.

Schwingqungszahlen
3200 00 4000
GH0 10
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Pyridinm ethylchlorid in H;0
bei 170 =eemmnnn- -, bei 65°

Pyridinmethylchlorid in C,HsO
bei 170 — — —, bei 63°

n .
Obere Kurveniste 0 untere Kurven-

n n
iste —- und —
a8 100 1000

Losungen.

zeichnet werden darf. Auf 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 groBen optischen Ahnlichkeit
von Pyridoniumchlorid mit Pyridin,
daf} die Absorption durch einfachen
Ubergang des Ammoniaktypus in
den Ammoniumtypus, also durch
direkte Anlagerung der Siure ohne
chemische Umlagerung, kaum ver-
indert wird: das Band wird da-
durch nur wenig vertieit, so wie
es erwartungsgeméfl durch Methy-
lierung, d. i. beim Methylpyrido-
niumchlorid, nur wenig nach dem
Sichtbaren verschoben wird.

Die Existenz chinoider einfacher
Pyridoniumsalze gibt sich auf Tafel
VII durch die ‘selektive Absorption
der gelben Chloroformlésung des an
sich farblosen Pyridoniumhydrojo-
dids zu erkennen. Doch ist die
Kurve des Hydrojodids bei aller
Aholichkeit mit der des Pyrido-
nium-methyljodids in Chloroform

~ schwicher selektiv und mebr nach

der Seite der schwach absorbie-
renden benzoiden Salze verschoben.
Dies bedeutet patirlich, daB ino
Chloroformlésung ein Gleichgewicht
der beiden Jodide C;H;N..HJ
und J.C;H;=NH vorhanden ist?).

1) Die Absorption einer Losung von festem Pyridoniumjodid inm Chloro-
form war mit der einer Losuug von Pyridin + Jodwasserstoff nicht ganz
identisch; die letztere absorbierte etwas schwicher; doch spielt diese wohl
durch Zersetzlichkeit des Salzes bedingte Differenz hier keine Rolle.
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Tafel VI.
Schwingungszahlen
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L Pyridin in Cn HeQ ---ome--- ,in HiQ - — - —-. a .
PyHCI in C3H¢O und H,O (+ HCl) — ———} = . .
PyCH;Cl in H,O —_— 10 1000

IL PyCHyJ in CHCly —— T — 10 (R nicht darstellba.r)

Das Chlorid ist dagegen selbst in Chloroformlésung fast nur als ben-
zoides Salz vorhanden, denn es absorbiert fast ebemso wie freies
Pyridin. Immerhin scheint in den konzentriertesten Losungen zufolge
ibrer etwas stirkeren Absorption doch wohl eine sehr geringe Menge
des chinoiden Chlorids anwesend zu sein. Daf hier das in Wasser
und Alkohol auftretende schwache Ultraviolettband des Pyridins ver-
schwunden ist, liegt an der in diesem Spektralgebiet starken Absorption
des Chloroforms.

¢) Chinolin- und Isochinolinsalze

geigen nach den Tafeln VIII, IX und X ihnliche Verhiltnisse, aber
nicht so starke Kontraste wie die entsprechenden Pyridinsalze; teils
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weil die farblosen Formen wegen der. stirkeren Absorption der Chi-
nolin-Ionen stirker absorbierem, teils wohl auch, weil die Losungs-

Tafel VII.
Schwingungszaklen
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Pyridin --==a--=- - Py,nHJ ~—~——
Py,nHCl —m—— PyCHyd —-—-—

in Chloroform bei 200.

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

‘Beachtenswert ist der Vergleich der a&usatherischer Lésung durch
Jodwasserstofigas gefillten Hydrojodide von Chinolin und Pyridia.
Das feste Chinolinsalz ist deutlich gelb, obwohl schwiicher als Chino-
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livmethyljodid, das feste Pyridinsalz ist farblos. Dennoch - absorbiert
die Chloroformldsung von Chinolinhydrojodid nach Tafel IX schwicher
selektiv als die von Pyridinhydrojodid nach Tafel VIII. Wahrend
also das Gleichgewicht der Hydrojodide in der Chioolinreibe in festem
Zustande stirker auf die Seite des chinoiden Salzes verschoben ist,
als in der Pyridinreihe, kehren sich diese Verbiltuisse in Chloroform-
léosung um.

Tafel VIII.

Schwingungszahlen
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1. Chinolinmethylchlorid in C3HgO —-—-— y in HyO =eoomeme- -
TP n 1 ny.
11. » jodid  in C3HeO (10’ Toa® 1000)
IR » » in CHC)y =——=ee— .

d) Acridoniumsalze
verhalten sich nach Tafel XI und XII ziemlich anders. Ihre erheb-
liche optische Verschiedenheit von Phenylacridin einerseits und die
groBe optische Ahnlichkeit von Chlorid-- und Jodidlsungen sowohl
in Wasser, Alkohol und Chloroform unter einander und mit dem chi-
noiden Pyridinmethyljodid in Chloroform illustrieren, daB die chinoiden
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIV. 120
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Salze in allen Medien und sogar in Form der Cbloride, weitaus tiber-

wiegen. Ferner sind Gleichgewichte von Chromoisomeren zwar in
Talel 1X.
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konzentrierten Ldsungen zufolge der oben nachgewiesenen Inkonstanz
der Molekularextinktionen mit der Verdiinnung noch vorhanden, aber
in den noch verdiiuoteren photographierten Losungen nicht mehr nach-
weisbar, weil fiir stark verdiinnte Acridinsalzlésungen, im Gegensatz
zu den gleich stark verdiinnten Pyridinsalzlosungen, Beers Gesetz
giltig ist.

S¢hlieBlich bestitigt die grofe optische Ahnlichkeit des in Wasser
praktisch vollstandig dissoziierten Chlorids mit der alkoholischen Li-
susg und. Chloroformlésung, dall das Gleichgewicht der Ionen von dem
der nicht dissoziierten Chromoisomeren nicht wesentlich verschieden ist;
Ebenso bestiitigt die geringe optische Verschiedenlieit des in Chloroforux
dimolekularen Chlorids vorn dem jo Chloroform pentamolekularen Jodid,



sy
daB durch Zunahme des Assoziationsgrades die Absorption nur un-
wesentlich zunimmt, nicht aber prinzipiell verindert wird.

Zusammenfassuog.
Die farblosen und gelben Modifikationen von Salzen der Pyridin-,
Chinolin- und Isochinolinreihe, sowie die sebr verschiedenfarbigen Mo-
difikationen von.Salzen

der Acridinreihe sind Tafel X. ,
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Gegensatz zu den optisch
konstanten  monochro-
men (gelben) Losungen
aller Kotarninsalze optisch stark variabel. Durch Verschiedenheit der
Losungsmittel und der Halogen-Anionen, sowie der Temperatur und der
Konzentration wird die Absorption der Kotaruinsalze nicht merklich, da-
gegen die von Pyridin- und Chinolinsalzen, namentlich durch Lésungs-
mittel, sebr stark beeinflult. Zufolge der optischen Konstanz aller Kotar-
ninsalzlosungen sind also die farbigen Ammoniumionen als die wahren
Chromophore abnzusehen und daher, unabhéngig vom allféilligen Vorhan-
densein von Solvaten oder Ionen, optisch konstant. Die starke optische
Anomalie oder Variabilitit von Pyridin-, Chinolin- und Acridinsalz-
Josingen unter den gleichen Bedingungen béruht auf chemischer
Ursache, also auf Chromoisomerie ihrer Ammoniomionen. In den poly-
chromen Lésungen sind Gleichgewichte von Chromoisomeren vorhan-
den, die sich bei Wechsel der oben angefiihrten Bedingungen ver-
120*

Isochinolinmethyljodid in Alkohol.
-— — — Isochinolinmethyljodid in Chloroform,
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schieben, in Grenzfillen praktisch vollstindig auf die Seite eines ein-
zigen Chromoisomeren.

Die festen polychromen Salze sind wegen ihrer direkten Be-
ziehungen zu den gleichfarbigen polychromen Liésungen ébenfalls Chromo-
isoinere, und zwar entweder einheitliche Formen oder feste Losungs-
gleichgewichte, d. i. sogen. Mischsalze. Danach beruhen also alle
hier auftretenden optischen Verinderungen in Losung, ebenso wie die
»Chromotropienc der festen Salze, auf derselben chemischen Ursache,
und zwar auf Isomerisation.

Tafel XI.
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— — — Phenylacridin in Alkohol und Chloroform.
Phenylacridoniumsulfat in Alkohol (4 SO(Ha).

Als gesonderte Chromoisomere sind in der Acridinreihe die gelben,
grimen uod roten Salze anzunehmen; die andersfarbigen Salze sind
Mischsalze; z. B. die dunkelbraunen Salze Gemische oder feste Gleich-
gewichte von griinen und roten, die hellbraunen Salze solche von
griinen, roten und gelben Salzen. In der Pyridinreibe sind mit Sicher-
heit nur zwei — sebr schwach und sehr stark absorbierende — Chro-
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moisomere zu unterscheiden, deren Lisungsgleichgewichte sich bei den
Haloidsalzen mit Zunahme der assoziierend wirkenden Natur der Lé-
sungsmittel, der Atomgewichte der Halogene, sowie mit Zunahme der

Tafel XIIL
Schwingungszahlen
5 zoo'o‘ 2500 3009 3500 4000
‘-‘.
® i
3 i
W - >
=3 | A
N | \
§ |
Sz -
s !
.S :
§ E
Sqs ¥
3 :
3 ':
|
E .‘ ,'"‘"."\
s ’ “
R 2
s ~ 7\
Bas T
N/
Methylphenylacridoniumjodid in Chloroform.
— - » chlorid in Chloroform.
—_— » chlorid in verd. HCL

Kounzentration und Temperatur zugunsten der stark absorbierenden
Formen verschieben. In {der Pyridiureihe herrschen die schwicher
absorbierenden Salze, in der Acridinreihe, namentlich in Lésungen,
die stirker absorbierenden Formen vor. Chinolinsalze zeigen ein mitt-
leres Verhalten. Auch Kotarnin- und Neokotarninsalze bestehen in
Chromoisomeren. Die Losungen der ersteren enthalten wegen ihrer
optischen Konstanz praktisch nur eine einzige Art der Chromoisomeren.

Die chromoisomeren Ammoniumsalze konnen ungezwungen nur als
Valenzisomere nach A. Werner aufgefalt werden. Danach sind alle
Ammovniumionen an sich von nicht symmetrischer Konstitution; von
den vier am Stickstoff.gebundenen Gruppen ist eine anders als die
drei iibrigen, namlich nur mit Nebenvalenz, am Stickstoff fixiert. Diese
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bindet das Anion; daher sind auch die Ammoniumsalze von nicht sym-
metrischer Konstitution und bei Verschiedenheit der am Stickstoif ge-
bundenen Gruppen in verschiedenen Valenzisomeren moglich. Die-
selben sind in den chromoisomeren Ammoniumsalzen verwirklicht, IDiie
beiden chromoisomeren Reihen der Pyridoniumsalze erhalten danach
(in abgekiirzter Schreibweise) die Formeln CsH;=N...R — X und
X —CsH; ©"N—R. Die chromoisomeren Acridoniumsalze existieren
in drei Reihen, weil das Anion zufolge der Struktur der Acridonium-
C.R
ionen () Cs H.<1\|I>CGH4 @ an drei verschiedenen Stellen fixiert wer-

R
den kann, Bei den chromoisomeren Kotarnin- und Neokotarninsalzen
iibernimmt die Doppelbindung die Funktion der ungesittigten Kohlen-
stoffringe.
In der Pyridinreihe entsprechen die stabileren, pyndmdbnlu h
schwach absorbierenden Salze der Formel CsH; ma N .. R—X mit un-
verindertem Pyridinring, die stirker und viel ausgesprochener selektiv

absorbierenden Salze der Formel X—< >N R mit einem nach
Art der Carboniumsalze chinonihnlich verinderten Pyridinring. Erstere
kopnen als benzoide, letztere als chinoide Salze bezeichnet werden.
Abuliches gilt fiir Chinolin- und Isochinolinsalze. Vou den drei Acridin-
salzen sind wohl die gelben Salze benzoid, fixieren also das Aninn
am Wagserstoff bezw. Methyl, und die roten und griinen Salze chinoil,
fixieren also das Apion an einem der zwei verschiedenen Kohlensto!t-
ringe. Die chinoiden valenzisomeren Salze werden gegeniiber den
benzoiden Salzen um so mebr begiinstigt, je ungesittigter die mit dem
Ammoniumstickstoff verbundenen Ringe werden. Sie sind daher in
der’ Pyridinreihe selten, in der Chinolinreihe etwas hiufiger, in der
Acridinreihe am hiufigsten. Danach kinnen die Stabilititsverhiltnisse
der valenzisomeren Salze und die Veriinderungen ibrer Losungsgleich-
gewichte durch chemische und physikalische Einfliisse schematisch so
dargestellt werden: .

Normale oder _ Pyridin Chinolin Acridin ~, Abnorme oder
benzoide Salze * chinoide Salze

farblos oder Y~ Gpiorid Bromid Jodid —  Stark farbig
schwach farbig

<’>N .R—X ,~H:0 C;H;0 C;H:;0 CHCL — X — /‘\_p
7\ .

Lisungen schwach < Verdinnung Konzentration —> Losungen stark

und einfach ab- selektiv absorbie-
sorbierend ™~ Abkuhlung Erwarmung ol lzezd l





