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vorhanden ist, rnit Ather also gar kein Osoniumsalz 

0 fondern hiichstens ein Atherat CCI, . C q O H . .  0 (c, H5)4 bilden kaun, 

und deshalb rnit den Phebolen erst recht keine rPhenyl-oxoniumsalze((, 

sondero auch nur Phenol-Additioosprodukte CC13 .C@$H ... cs Hs.OH 
bilden wird. 

Neuerdings werden aber bekanntlich sogar Aclditionsprodukte von 
indifferenten organischen Sauerstoffverbindungen z. B. von Ather, Di- 
methyl-pyron u. a. m. rnit anderen indifferenten Stoffen z. B. rnit J o d ,  
ohne weiteres als Oxoniumverbindungen R, R / O < i  formuliert. Diese 

experimentell in keiner Weise begrundete rein formale Erweiterung 
d e r  Oxoniurntheorie ist schon deshalb abzulehnen, weil zahlreiche 
ahnliche Additionsprodukte von Wasser, Alkoholen usw. unmijglich auf  
vierwertigen Sauerstoff bezogen werden konnen. Fur diese zabl- 
reichen Verbindungen ist deren Iltere 3 uffassung als Molekular-Addi- 
tionsprodukte sicher beizubehalten. 

Cbrigens ist auch die strukturelle Formulierung der Oxoniumsalze 
als Derivate des echt vierwertigen Sauerstoffs hier nur als die ublichere 
der  Einfachheit halber beibehalten worden. DaB sie aber n u r  f i r  
gewisse besondere Falle richtig ist, jedoch gerade fur die echten 0x0- 
niurnsalze zu modifizieren ist, wird in der folgenden -4rbeit nach- 
gewiesen werden. 

172. A. Hantzsch: 6ber Isomerie zwischen echten und 
Pseudo- Haloidsalzen. 

(Eingegangen am 25. Juni  1919.) 

Durch diese Arbeit wird die Frage nuch der K o n s t i t u t i o n  d e r  
o r g a n i s c h e n  A m m o n i u m - ,  P h o s p h o n i u m - ,  A r s o n i u r n - ,  S u l -  
f o n i u m -  u n d  O x o n i u m s a l z e  und indirekt auch der a n o r g a -  
n i s c h e n  A m m o n i u r n s a l z e  endgultig entschieden, und zwar durch 
die Entdeckung zweier whromoisomerera Reihen bei organischen 
Oniumhaloiden und speziell Oniumjodiden. Diese Isomeren sind zu- 
nachst hei kompliaierteren Salzen direkt, alsdanri aber auch bei ein- 
fachen tetrasubstituierten Oniumjodiden rnit vier gleichen Substi- 
tuenten, also von der Form (NRI) J, (PR4).T usw., nachgewiesen worden 
und konnen n u r  im Sinne folgender Forrneln und Bezeichnungen kon- 
stitutiv verschieden sein als : 
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1. Echte Haloidsalre; Elektrolyte mit indirekter oder ionogener 
Bindung des Halogens in zweiter Sphgre vom Zentralatom, eot- 

sprechend den Komplexformeln (,N,)J R R  USW. 

2. Pseudo-Haloidsalze; Nichtelektrolyte niit direkter, struktureller 
Bindung des Halogens an das  Zeotralatom, entsprechend den Struktur- 

R,. I R 
formeln R , N ~ J  usw. 

R 
Dieses einfache Resultat ist indes erst auf Umwegen, die iiber 

kornpliziertere Salze fiihrten, erreicht worden. Und da  bei letzteren. 
auch die Isornerien einfacher direkt nachgewiesen werden konnten, 
eei in Folgendern derselbe Weg eingeschlagen. Diese ebenfalls mit 
Hrn. Dr. W a l t e r  S c h u l z e  ausgefiihrte Untersuchung nahm ihren 
Ausgangspunkt von den i n  der voraugehenden Arbeit entwickelten 
A n a l o g i e n  z w i s c h e n  P y r o x o n i u m s a l z e n  u n d  P y r i d o u i u m -  
s a l z e n .  Wie daoach zu erwarten war, zeigt sicb diese Ahnlichkeit 
auch darin, da13 die merkwurdigste Eigentiirnlichkeit der Pyridoniurn- 
haloide, uamlich deren von mir mit S. K y r o p o u l o s ' )  untersuchte 
Chromoisomerie auch bei den Pyroxoniumjodiden auftritt, und zwar 
in so aholicher Weise, dal3 alle wesentlichen Eigenschaften und gegen- 
seitigen Beziehungen der isomeren Pyridoniumjodide sich auch bei 
gewissen Pyroxoniumjodiden geradezu wiederholen, namentlich wenn 
man statt des bisher ausschliefllich untersuchten Methyl-pyridonium- 
jodids das  in allen Medien vie1 leichter liisliche Athyl-pyridonium- 
jodid (1) rnit dem gleichfalls auaerst 16slichen Methoxy-dimethyl-py- 
roxoniumjodid (2) vergleicht. 

Zunachst die chernische Charakteristik der beiden Salze und i b r  
Verhalten zu Losungsmitteln. 

N- A t  h y 1- p j r  i d o n  i u  m j o d i  d scheidet sich beim Erwarmen von 
trocknem Pyridin mit etwas uberscbussigem, durch molekulares Silber 
vollig entfarbtem Athyljodid zuerst als orangefarbenes 0 1  ab, bis die  
gauze Masse in letzteres verwandelt worden ist. Das beim Erkalten 
langsarn krystallisierende Jodid wird durch wiederholtes Losen in  
absolutem Alkohol und vorsichtiges Ausflllen mit absolutem Ather, 
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zweckmaWig auch durch Animpfen, in  schBnen glitzernden Tafeichen 
von ganz schwach gelbem Stich erhalten. 

Ber. J 54.01. Gef. J 54.32. 
Wegen seiner Hygroskopizitat wird es zweckmaliiig uber Phos- 

phorpentoxyd aufbewahrt. Beim ErwZlrmen farbt es sich gelb, sohmilzt 
bei 90.5O E U  einer tiefgelben Fliissigkeit und bleiht auch nach deni 
Wiedererstarren noch Iangere Zeit gelb. 1st in fast allen Medien mit 
Ausnahme von Ather uod Kohlenwasserstoffen sehr leicht liislich. 

Dieses dem 
;jthyl-pyridoniumjodid chemisch und optisch ahnlichste Oxoniumsalz 
kann aus dem nach A. v. B a e y e r ' )  aus Dimethyl-pyron und Dime- 
thylsulfat erhaltenen roben methylsch wefelsauren Salz bequemer als 
nach F. K e h  r m a n n  ?) unter Benutzung seiner Leichtloslichkeit i n  
Chloroform 7 folgendermaflen gewoonen werden : Man versetzt das  
sirupose, rohe methylsch wefelsaure Salz rnit konzentrierter Jodkaliufh- 
losung und dann noch mit etwas festem Salz. Schuttelt man hierauf 
mit Chloroform, so wird das  zuerst ausgevchiederie Jodid von erste- 
rem sofort rnit gelber Farbe gelost. Aus der  abgezogenen, durch 
UrnpieBen von Suspensionen befreiten und mit etwas festem Jod- 
kalium getrockneten Chloroform-Losung wird es durch absoluteo 
Ather fast vollstandig, iind zwar in einer Ausbeute von reichlich 
60°/,,  der berechneten Menge, gefallt. Das reine Salz wurde durch 
wiederholtes Losen in Metbylalkohol und Fallen mit absolutem Ather 
und schliefllich durch Waschen rnit Aceton, allerdings n u r  schwierig 
und unter Terlusten, in weiliien, kaum gelbstichigen Krystallen er- 
halten. 1st nicht aerfliefilich, aber  sehr leicht loslich in Wasser, 
Methylalkohol und Chloroform, weniger in Athyl- und Amylalkohol 
sowie Tetrachlor-athao und Aceton, nicht in Ather. Die waBrige 
Liisung ist farblos, die in Alkoholen blaflgelb, die in Chloroform und 
Acetylentetrachlorid tiefgelb. Die frisch bereitete wiibrige Losung 
reagiert auch gegen empfindlichstes Lackmus viillig neutral, zersetzt 
sich aber rasch und wird dann sauer. Auch die gelben Chloroform- 
kkungen werden langsam unter Eotfarbung zersetzt. 

Beim Erhitzen wird das  feste Salz, ahnlich den Pyridoniurnjodiden, 
deutlich gelb; und das  iiber 90° geschmolzene Jod  ist intensiv gelb, 

D i m e  t h y 1- 2.6 - m e t h o x  y - 4-  p y r ox o n i  u m  j o d  id. 

I) A .  407, 337 [1915]. a) B. 39, 1299 [1906]. 
Fur all0 fcineren Vcrsuche wurde das Chloroform vor der Verwendung 

erst mit  konzentrierter Schwefelsaure, dann mit waDrigem Ammoniak ausge- 
schiittelt, durch Auswaschen mit Wasser vom iiberschiissigen Ammoniak 
befreit urid schliel3lich niit Kaliumcarbonat getrocknet. Ein solches Cblo- 
roform war auch ohne vorherige Destlllation chemisch nnd optisch rein, aber 
auch dann nicht lange unvcrandert haltbar. 
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besteht also im wesentlichen aus dem homogenen gelben Isomeren, 
d a  die gelbe Flussigkeit nach dem Erstarren und Erkalten langsam 
wieder farblos wird. Diese Erscheinungen enthalten also den Nachweis, 
daB auch die gelben Isomeren der farblosen Pyroxoniumjodide frei 
von Losungsmitteln in homogenem Zustande bestehen konnen. 

Resonderes Interesse verdient das Verhalten dieser und verwandter 
Jodide gegen C h l o r o f o r m  und A c e t y l e n t e t r a c h l o r i d ,  da  hier- 
durch haufig * S o l  vateo: von merkwurdigen Eigenschaften gebildet 
werden. Solche Solvate sind Athyl-pyridoniumjodid + Chloroform, 
Methyl-pyridoniumjodid + Acetylentetrachlorid und Dimethyl-methoxy- 
pyroxoniumjodid + Acetylentetrachlorid. Dagegen bilden die beiden 
letzterwahnten Salze mit Chloroform und das  Athyl-pyridoniumjodid 
mit Acetylentetrachlorid keine Solvate. 

Besonders charakteristisch und deshalb ausfuhrlicher zu behandeln 
ist das System 

A'- A t  h y 1 - p J r i d on  i u m j o d i d + C h 1 o r o f o r m. 

Das fast farblose feste Athyl-pyridoniumjodid zerElieBt beim Uber- 
giei3en mit Chloroform zu ejnem tief gelben 61, das sich erst in einem 
groBen UberschuB des Losungsmittels klar  aufliist. Es gelang nicbt, 
die Zusamrnensetzung dieses Oles durch Zutropfen abzumessender 
Mengen von Chloroform zu abgewogenen Mengen des trocknen Salzes 
zu bestimmen, bis die eintretende Triibung die Bildung von zwei 
Phasen erkennen lie13, weil infolge der grohen Zahigkeit und des 
hoben spexifischen Gewichtes des 01s sich das  Chloroform in Tropf- 
chen an der Glaswandung festsetzte, ohne d a B  eine Trubung den 
Endpunkt der Reaktion anzeigte. Doch konnte das 61 dadurch ana- 
lysiert werden, dai3 es gegen 90°, aber erst nach Iangerer Zeit, sein 
Chloroform vollstandig wieder abgab. Nach diesen Versuchen ist die 
Menge des addierten Chloroforms nicht konstant, sondern nimmt mit 
steigender Temperatur stark ab. Auch die Liislichkeit des Oles in 
Chloroform, sowie seine Farbe sind stark abhangig von der Tempe- 
ratur. Eine bei Zirnmertemperatur gesattigte Losung, bei der sich 
also das  0 1  im Uberschufi des Liieungsmittels gerade geliist hat, trubt 
sich bei gelindem Erwiirmen (z. B. schon durch Handwarme) unter 
Bildung von zwei Phasen und wird beim Erkalten wieder homogen. 
Dem entsprechend nimmt die Chloroform-Losliehkeit des Jodids mit 
steigender Temperatur so stark ab, daB siedendes Chloroform nur  
noch sehr wenig davon gelost enthalt. D a  aber die Farbe der Lo-  
sung mit steigender Temperatur stark zunimmt, erscheint auch diese 
Losung noch ziemlich stark gelb. Umgekehrt wird eine bei Zimmer- 
temperatur gesattigte Losung beim Abkuhlen im Ather-Kohlensaure- 
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Gemisch fast farblos. Enthalt die Flussigkeit neben der gesattigten 
Losung auch noch gelbes Solvat, so verschwinden bei etarkem Ab- 
kuhlen und Schutteln die zwei Phasen unter gleichzeitiger Entfirbung. 
Auch das vorher isolierte gelbe Chloroform-Solvat wird irn Ather- 
Kohlensaure-Gemisch immer heller und allmahlicb farblos, um schliel3- 
lich zu ciner aus farblosen Nadeln bestehenden Masse zu erstarren. 
Beim Herausnehmen aus dem Kaltegemisch zeigen sich dieselben Er- 
scheinungen in umgekehrter Reihenfolge. 

Diese Systeme verhalten sich also ganz Phrilich und zeigen-ilnn- 
loge kritische Erscheinungen wie die von V. R o t h m u n d  I )  genau 
untersuchten Systeme Resorcin + Benzol und Amine + Wasser, so 
daD hierauf nicht weiter eingegangen zu werden braucht. Nur  tritt 
hier eine Komplikation hinzu: Es bestehen je nach der Temperatur 
farblose und gelbe Chloroform-Losungen, sowle gelbe und farblose 
Chloroform-Solvate, genau so wie nach obigem auch die Iijsungsmittel- 
freien homogenen Pyridonium- und Pyroxoniurnjodide in farbloseo 
und gelben Formen bestehen. Stets sind die  homogenen und gelosten 
farblosen Formen bezw. deren Solvate bei tiefer Temperatur, die 
gelben Formen und deren Solvate bei hoher Temperatur stabil. 

Durch Liisungsmittel wie Chloroform und Acetylentetrachlorid 
werden also streng genommen nicht die farblosen Salze in die gelben 
Salze verwandelt, sondern es werden primar zunachst die Stabilitats- 
verhaltnisse der beiden Jodide zugunsten der gelben Formen ver- 
schoben, die damit also schon bei niederen Temperaturen auftreten, 
und zwar deshalb,, weil die Stabilitatsverhaltnisse der  Darblosen und 
gelben Solvate im Vergleich mit denen der homogenen farblosen und 
gelben Salze verandert sind: Die Chloroform-Solvate der gelben Reihe 
sind schon bei mittlerer Temperatur stabiler als die der farblojen 
Reihe und werden daher schon beim Losen der farblosen Salze i n  
kaltem Chloroform gebildet. 

Wasser einerseits und Chloroform bezw. Acetylentetrachlorid 
andererseits sind aber  n u r  die extremsten Glieder in der Reihe samt- 
licher ubrigen, anscheinend indifferenten Liisungsmittel, die also eben- 
falls in Form von Anlagerungsprodukten die Stabilitatsverhaltnisse 
zwischen den farblosen und gelben Jodiden beeinflussen. Eine qua- 
litative Untersuchung der  meisten iiblichen LBsungsmittel au€  ihre 
spezifische Fahigkeit, das Athgl-pyridoniumjodid mehr oder minder 
stark gelb zu liiaen, erwies es als zweckmaDig, nach Ausschaltung der dits 
Salz nicht oder n u r  sehr wenig LBsenden bledien (CHa J, Ca 11, Br, Ca H,CJ, 
CCl+ CaHC15, C€ICI:CClz, CCla:CCle, CSs, C€J3.CH(OC1H5)2r 
C6 Hs, CsH1l N) die eigentliohen Losungsmittel zunachst in  leicht und 

1) Ph. Ch. 26, 433 [1898]. 



1549 

schwer liisende zu teilen und d a m  jede der beiden Gruppen nach 
steigender Intensitat des  Gelbs ihrer anniihernd gleich konzentrierten 
Salzlosungen anzuordnen - wobei allerdings diese Reihenfolge nur  
durch Schitzung der Farbintensitat mit dem Auge bestimmt wurde, 
also nur  annlhernd genau ist. 

a )  Leicht losende Medien: CR3.OH (nur konzentrierte Losung 
gelblich) - Ca HI. O H  (konzentrierte Losung deutlich gelb) - 

CH,<->CH.CHa C1 (Epichlorhydrin) - CH3. CO . CH3, Cg H5 N, 

CH3. CN (Losungen etwa gleich stark gelb) - CS H5. CHa . CN, CH2 Cla 
(Losungen tief gelb) - CHClr, C H C b . C B C 1 ~  (Losung intensiv gelb). 

b) Schwer losende Medien : CH1Br.CHaBr, C51111.0H, (CH3.CO)?O, 
Cs 1 1 5 . 0 .  CHS , CH,, CO . 0 Ce H5, CHa (0 C,Ht,)a (Lijsungsfarbe von 
gelblich bis stark gelb steigend) - CHCI:C€ICl, C H ~ C I . C H C I . C L I Z C ~  
(tief gelb) - CHJ . CO .CHa .COOCaHs, CS HS .NO2 (intensiv gelb). 

Hiernach sind wobl in allen Losungen, und sogar, wie gezeigt 
werden wird, einschliedlich der wgfirigen, Losungsgleichgewichte der 
beiden Forrnen enthalten, deren Lage allerdings durch die Natur der 
Medien sehr stark, aber nach der obigen Zusamrnenstellung durchaus 
nicht in erkennbarer Abhangigkeit von deren sonstiger chemischen 
hml ichkei t  beeinfludt wird, da  sich z. €3. CClr ganz anders verhalt 
als CHCl,. Nur  scheinen von den balogenierten Kohlenwasserstoffen 
diejenigen, die leicht Halogenwasserstoff abspalten, als Losungsmittel 
auch besonders weitgehend die gelben Jodide herzustellen; so konnte 
deshalb CClr gar  nicht, CHCls aber sehr ctark und CHCIa.CHCI:,, 
das schon beim Destillieren spurenweise H C1 abpaltet, vielleicht noch 
starker wirken - wahrend CHs Cla, Ca Ha Clz, CaH5 Cla und CaHI Br:, 
mehr oder minder hinter diesen beiden zuruckstehen. Sicher ist 
allerdings nur, daf3 bei den sauerstoffhaltigen Losungsmitteln, namentlich 
den Alkoholen, mit Abnahme ihres lonisierungsvermogens ihre Tendenz 
zur Isomerisation der farblosen Jodide zu den gelben zunimmt. 

Die optische Analyse hat  ebenfalls eine weitgehende Analogie 
zwischen Pyridoniumjodiden und Pyroxoniumjodiden festgestellt. Wie 
nach den friiheren Versuchen TOU K y r o p o  ulo s und mir am Methyl- 
pyridoniumjodid gezeigt wurde, wird auch das Methoxy-dimetbyl- 
pyroxoniumjodid beim Ubergang der farblosen in die gelbe Form 
optisch ganz ahnlich, also sehr vie1 starker und komplizierter verandert, 
als man nach der dem Auge gering erscbeinenden Farbveraoderung 
(farblos --f gelb) erwarten konnte. Genau untersucbt wurden nur die 
Losungen des erwiibnten Pyroxoniumjodids und des -4thyLpyridonium- 
jodids in den zwei chemisch am verschiedensten wirkenden Medien 

0 
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von zu vernachlsssigender Xigenabsorption, also in Wasser und Chloro- 
form, wahrend von dem wahrscheinlich die Bildung der gelben Salze a m  
starksten beguostigenden Acetylentetrachlorid deshalb abgesehen wurde, 
weil es bereits irn Cebiete VOR etwa 3400 Schwingungszahlen a n  selbst 
absorbiert. DaB die Losungen des sehr zersstzlichen Pyroxoniumjodidv 
innerhalb der Versuchszeit optisch konstant geblieben wareu, wurde 
jedesmal festgestellt. 

Die verdiinnten wlssrigen Losungen der beiden Jodide sind, wie 
TaEel I zeigt, optisch fast indentisch mit denen der farblosen Salze mit 
Sauerstokauren und damit naturlich auch mil, den zugehorigen 

Tafel I. Tafel 11. 
Pyridonium - und Pyroxoniumsalzc 

in RzO und SOdHa. 
Pyt idonium- rind Pyroxoniumjodide 

in &O und CHC13. 
Scbw/ngungszuh/en 40 
332u,m 

I . ,  
I 

U 

1" Atliyl-pyridoniumjodid in  Ha0 
I h  >> )) CHCIa 
28 Dimethyl-metlioxy-pyroxoniumjodid 

Dimethyl-methoxy-pyroxoniumjodid 
in Ha0 

in  CHCla 

Pyridonium- und Pyroxonium-loneu ; 
die Eigenabsorptiou des Jod-Ions wird 
also durch die sebr viel starkere Ab- 
sorption der Kationen fast vollig ver- 

' deckt. Diese farblosen Salze absor- 
bieren - abgesehen von einem sehr 

Rand im au8ersteu Ultraviolett - nur  
allgemein. Die gelben Salze beider Reihen absorbieren aber nach 
Tafel II vbllig anders, namlich nicht nur  viel starker, sondern auch 
ausgesprocben selektiv. Reide sind durch zwei Banden charakterisiert, 

I .  [CSB~N.  CHS] CI in HS0 
2. [CsHsN.CJ&]J in Hs0 

3. [ CsHaOCaa ( C H 3 ) a ~ ] ~ ~ ~ ,  in S O ~ H ~  

in ~~0 flachen und schwachen, tiefliegenden 



deren Maxima fast bei denselben Schwingungszahlen '/A = 2700 und 
' h  = 3450 liegen; sie unterscheiden sich nur darin graduell, dalJ unter 
gleichen Bedingungen die Absorptionskurven der gelben Lasungen des 
Pyroxoniumjodids hober liegen als die des Pyridoniumjodids, da13 a h )  
erstere weniger stark absorbieren oder weniger intensiv gelb sind, ala 
letztere. So ist der optisehe Unterscbied zwischen den farblosen und 
gelben Losungen in der Pyridinreihe am starksten. 

Die genaue pptische Analyse der Chloroformlosungen, die mit 
chemisch reinern Liisungsmittel meist n u r  an dern stabileren Athyl- 
pyridoniumjodid angestellt wurde, ergab aber noch zwei neue beachtens- 
werte Eigentumlichkeiten : Die Lichtabsorption dieser Losungen ist 
oamlich nicht nur  abhaogig von der Teaperatur ,  soodern auch von 
der  Konzentration und sogar von der Zeit. 

Die A b h i i n g i g k e i t  d e r  L i c h t a b s o r p t i o n  v o n  d e r  T e m -  
p e r  a t u r  ist nach den bereits mitgeteilten Beobachtungen bei starken 
Temperaturdilferenzen direkt wahrzunehmen: Die bei gewohlicher 
Temperatur intensiv gelben Losungen beider Jodide werden bei e t a a  
- 600 v8llig fnrblos, entbalten also alsdann n u r  noch die farblosen 
Isomeren. Bei gewohnlicher Temperatur tritt naturlich auch die gelbe 
Farbe wieder auf und nimmt beim Erwarmen, namentlich beim Erhitzen 
bis zum Sieden, noch merklich zu. Ob die auf Tafel I1 wieder- 
gegebene Beobachtung, da13 das  Pyroxoniumjodid i n  CbloroYorm bei 
gewohnlicher Temperatur weniger stark absorbiert, a1s das Pyrido- 
niumjodid, davon herruhrt, da13 ersteres bei gewohnlicher Temperatur 
weniger weitgehend auf die Seite des gelben Isomeren verschoben ist, 
oder ob das gelbe Pyroxoniumjodid a n  sich schwiicher absorbiert 
:ils das gelbe Pyridoniumjodid, lief3 sich Ieider deshalb nicht feststellen, 
weil sich das Pyroxoniumjodid in Chloroformlosung heim Erwiirmeu 
(iihnlich wie uber seinem Schmelzpunkte) zersetzt und deshalb die 
Zunahme der Absorption bezw. deren Eonstantwerden bei steigender 
Temperatur hier nicht verfolgt werdeu konnte. 

Ubrigens verstarken auch alle oben angefuhrten, bei gewohnlicher 
Temperatur nur mehr oder minder schwach gelb liisenden Medien 
diesen Effekt beim Erwiirmen und namentlich beim Sieden, wie naturlicb 
am besten an den Losungen der Pyridoniurnjodide zu beobachten ist. 
Dieselben werden also hierbei stets intensiver gelb und nehmen beim 
Erkalten, falls keine Zersetzung eingetreten ist, wieder den ursprung- 
lichen helleren Farbenton an. Besonders stark tritt dies bei den 
Losungen des Methyl-pyridoniumjodids in Nitro-benzol hervor, deren 
gelbe Farbe beim Erhitzen sich fast bis zu blutrot vertieft - viel- 
leicbt auch deshalb, weil das aus zwei chromophoren Gruppen zu- 

101 
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sammengesetzte Nitro- benzol besonders stark farbige oder besondera 
stabile Solvate bildet. Ubrigens werden auch diese bis zum Sieden 
erhitzten dunkelroten Losungen beim Abkuhlen wieder gelb und 
nehmen erst nach Iangerem Kochen einen braunen Stich, gleichzeitig 
aber auch eine hellere Farbe an;  wahrscheinlich weil das  Methyl- 
pyridoniumjodid bei dieser hoben Temperatur gleichzeitig etwas 
zersetzt und vor allem in seine Komponenten gespalten wird. Deshalb 
krystallisiert aus  solchen Losungen, die nach kurzem Erhitzen und 
Wiedererkalten das  ursprung!iche Jodid abscheiden, dieses Salz um so 
schwieriger wieder aus, j e  langer dessen Liisung vorher gekocht worden 
war. Unerwarteter ist die A b h i i n g i g k e i t  d e r  A b s o r p t i o n  v o n  
d e r  K o n z e n t r a t i o n :  Die Absorption, und damit naturlich die Menge 
der gelben Jodide, nimmt namlich mit steigender Menge des Chloro- 
forms, also mit steigender Verdiinnung der Losung der  Jodide, nocb 
merklich zu. Sehr  deutlich kornmt dies bei der optischen Analyse 
durch die Vertikalverschiebungen der Kurven beider Jodide auf den 
Tafeln IIIa und IIIb zum Ausdruck, die also mit der Verdiinnung, 
d. i. mit Zunahme der Konzentration des urnlagernd wirkenden 

TaFel 111s. Tafel 111 b. 
Dimethyl-methoxy-pyroxoniumjodid ,~thyl-pyridoniumjodid in Chloroform. 

iu CHCI,. EinflnB der Konzentration. 
EinfluB der Konzentration. P Schwrnmnuszahlen 

1. 0.0077-n. 2. 0.00077-n. 

1. 0.0086-n. 2. 0.00086-n. 
3. 0.000086-n. 

Losungsrnittels, sich immer tiefer senken, um erst bei geniigend groBer 
Verdunnung fast unverandert zu bleiben, weil alsdann fast nur noch d i e  
gelben Jodide in diesen Losungen als Chloroform-Solvate entbalten sind. 
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Durch diese Erkliirung der urnlagernden Wirkung derartiger 
Losungsmittel wird auch der anscheinende Widerspruch dieser Beob- 
achtungen mit J. P i c c a r d s , ’ )  colorimetrischem Verdunnungsgesetz 
am einfachsten gelost. Nach diesem kann die Veranderlichkeit der 
Lichtabsorption mit der Konzentration, also die Ungiiltigkeit von B e e r s  
Gesetz, nur bei Gleichgewichten zwischen Polymeren, nicht aber  bei 
Gleichgewichten zwischen Isomeren auftreten. Nun werden aber die 
gelben Jodide als Isomere der farblosen Jodide erwiesen werden 
(9. unten), und dennoch folgt die Absorption ihrer Losungsgleich- 
gewichte in Chloroform nicht dem Gesetze von B e e r .  Allein P i c -  
c a r d s  Gesetz basiert auf der als selbstverstandlich angenommenen Vor- 
aussetzung, daB die Losungsmittel wirklich nur als solche, also rein 
physikalisch a h  Verdunnungsmittel, nicht aber auch chemisch, z. B. dis- 
soziierend oder umlagernd wirken, worauf ich bereits in einer Notiz 
3uber das  colorimetrische Verdunnungsgesetz a a) hingewiesen habe. 
Nuomehr kann aber auch die schon darnals bei den Pyridonium- 
jodiden aufgefundene, aber nicht erkliirliche Zunahme der gelben Jo- 
dide i n  Chloroformlosung rnit Zunahme der Menge des Losungsmittels 
durch dessen umlagernde Wirkung erkliirt werden : Aus den farblosen 
Jodiden entsteben zunschst auch farblose Chloroform-Solvate, die erst 
bei Anlagerung von vie1 Chloroform i n  die Soloate der gelben Jodide 
iibergehen und deshalb orst bei Vorhandensein einer sehr groden 
Chloroform-Menge, also erst in sebr verdunnter ChlorotormlBsung voll- 
standig zu den gelben Chloroform-Solvaten isornerisiert werden. 

Am merkwurdigsten und 
wichtigsten ist aber die A b h a  n - 
g i g k e i t  d e r  L i c h t a b s o r p t i o n  
d i e s e r  C h l o r o f o r m l o s u n g e n  
v o n  d e r  Z e i t :  Die friscb berei- 
teten Chloroformlosungen beider 
Jodide sind zwar schon intensiv 
gelb, werden aber nach kurzern 
Stehen noch etwas dunkler. 
Deutlicher noch wird dies auf 
Tafel IV dadurch veranschau- 
licht, da13 die Absorption in der- 
artigen Losungen nach einer 
Stunde noch erheblicb, nach 3 
Stunden noch ein wenig starker 
geworden und erst nach etwa 

Tafel 1V. 
Athyl-pyridoniumjodid in CHCls. 

EinfluD der Zeit. 
Schwingunyzuh/en 

2500 SOW 3500 
40,- 

I I 

1. 0 000697-n. sofort gemessen. 
2. 0.000697-n. nach 1 Stnnde. 

1) A. 381, 347 [1911]. z, A. 398, 379 [1913]. 
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6 Stunden konstant geworden war. Das bedeutet natiirlich: Die Um- 
wandlung der farblosen in die gelben Jodide ist ein Zeitphanomen. 

Endlich sei der Vollstandigkeit halber daran erinnert, d a 8  nacb 
meiner iriiheren Untersuchung die Pyridoniumjodide schoo in w a f j r i g e r  
Losung mit Zunahme der Konzentration merklich starker &orbieren, 
also selbst in diesem starkst dissoziierenden Medium dann bereits eine 
kleine, mit Abnahme der  Wassermenge noch wachsende Menge der  
gelben Salze enthalten; sowie da 13 die Existenz dieser zwei Salzreihen 
zwar bei den Jodiden am deutlichsten ausgepriigt ist, aber auch bei 
den Pyridoniumbromiden durch deren optische Untersuchung wenigstens 
indirekt noch deutlich nacbzuweisen, aber bei den Chloriden nur noch 
angedeutet ist. D a  die Pyroroniumsalze den I'yriduniumsalzen in jeder 
Weise ahnlich sind, durfte dasselbe auch fur deren Haloide gelten, 
obgleich die Bromide und Chloride dieser Oxooiumsalze wegen ihrer 
grol3en Unbestandigkeit optisch nicht untersucht wurden. Jedenfalls 
ist also die Neigung zur Hildung der abnorrnen, stiirker absorbierenden 
Haloidsalze bei den Jodiden am grijaten, bei den Brorniden vie1 
geringer, bei den Cbloriden am schaachstsn und bei den Sauerstoff- 
snlzeri uberhaupt nicht vorhanden. 

N a c h w e i s  d e r  I s o m e r i e  d e r  f a r b l o s e i i  u n d  g e l b e n  J o d i d e .  

DaB die Ursache der Verschiedenheit beider Salzreihen nicht auF 
Verschiedenheit der Molekulargewichte, also nicht auf Polyrnerie (etwa 
durch Ubergang des Jods  in den dreiwertigen Zustand) oder auf Ver- 
schiedenbeit des Assoziationsgrades zuruckgefuhrt werden kann, sondern 
auf  Isomerie beruhen mu13, laBt sich jetzt noch volIstandiger dartun, 
als dies fur die beiden Formen des Methyl-pyridoniumjodids friiher 
geschehen konnte. 

Direkt 1aBt sich die Isoriierie allerdings nicht durch Molekular- 
gewichtsbestimmungen nachweisen, da  alle organischen Haloidsalze F O D  

den einfachsten Alkylammoniumchloriden bis zu den den Pyridonium- 
haloiden nachst verwandten Acridoniumhaloiden nach den Unter- 
suchungen von mir') sowie von T u r n e r a )  je nach der Nntur der  
Anionen und Kationen und oft auch je nach der  Konzentratiou 
in Chloroformlijsungen verschieden stark assoziiert sind. Indirekt I&Ot 
sich aber die Isomerie beider Reihen eindeutig aus den oben mit- 
geteilten Tatsachen ableiten. 

Zunachst foigt die monomolekulare Natur der  farblosen Salze 
aus deren OptischerIdentitat mit ihren Ionen, die naturlich monomolekular 
sind; also daraus, d a 8  die Sauerstolfsalze in ihren farbloeen Losungen in 
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Wasser und konz. Schwefelsaure bei sehr grol3er und sehr geringer Kon- 
zentration optisch identisch sind, also mit anderen Worten daraus, daB 
die Ionisation auch hier (wie uberall) ein optisch indifferenter Vorgang ist. 
Die gelben Salze konnen n u n  aber schon deshalb nicht Polymere oder 
hoher molekulare Assoziatio~~sprodukte der farblosen S a k e  sein, weil sie 
atis letzteren im homogenen Ztistaud durch Erwarmung hervorgehen,und 
weil sich auch in Chloroformlosung mit steigender Temperatur und stei- 
genderVerdiinnung die Losungsgleichgewichte zugunsten der gelben S a k e  
verschieben. Denn steigende Temperatur und steigende Verdiinnung 
wirken niemals im Sinne der Bilduog griiberer Molekiile aus kleineren, 
sondern gerade urngekehrt. 11, hiernach die gelben Formen nicht Asso- 
ziationen oder Polymere der monomolekularen farblosen Forrnen sein 
kiinnen, bleibt nur der einfachste Fall ubrjg: Die gelben Jodide sind 
Isomere der farblosen Jodide. In  bester Ubereinstimmung hiermit sind ds-  
nachdie oben nacbgewiesenen Zeitphknornene beim Ubergang der farblosen 
in die gelben Salze durch Chloroform nicbts anderes als Zeichen einer 
menbaren Umlagerungsgeschwindigkeit, wie sie auch bei anderen 
feineren Isomerisationen, z. B. bei Einstellung von Keto-Enol-Gleich- 
gewichten oder beirn Ubergang zwischen griinen und violetten Chromi- 
salzliisungen, nachgewiesen worden ist. 

Die Rolle des Chloroforms und ahnlich umlagernd wirkender 
Medien ist danach folgendermaflen zu charakterisieren : An sicb, alw 
durch blolJe Addition, wird die Farbe bezw. Lichtabsorption weder 
bei den farblosen, noch bei den gelben Isomeren merkltch geindert; 
denn die Chloroformlosungen sind je nach der Temperatur sowobl 
farblos als gelb und scheiden auch entweder farblose oder gelbe Chloro- 
form-Solvate auk  Geandert, werden nur  die Stabilitatsverhaltnisse 
beider isornerer Reihen, iihnlich wie die von Keto-Enolen, durch 
Solvatbildung. Die bei gewohnlicher Temperatur stabileren farblosen 
Salze werden in Form ihrer Chloroform- Additionsprodukte unbestandiger, 
die der gelben Salze also besthdiger  - so da13 sich die der farblosen 
Salze schon bei genohnlicher Temperatur weitgebend in die Cbloro- 
form-Solvate der gelben Isomeren umwandeln. 

Fiir die Erlienntnis der Natur dieser Isomerie zwischen farblosen 
und gelben Pyridonium- und Pyroxoniumjodiden, bei denen das  salz- 
bildende Stickstoff- und Sauerstoffatorn einern benzol~hnlich-ungesattigten 
Ring eingefiigt ist, war es weiterhin wichtig festzustellen, ob dieselbe 
Isomerie auch bei nicbt ringforrnigen Oniumjodiden aultritt. I n  der Ta t  
ist schlieWlich auch d e r  K a c h w e i s  d e r s e l b e n  I s o m e r i e  b e i  e i n -  
f a c h e r e n  o f f e n e n  O n i u m j o d i d e n  gelungen, allerdings erst bei 
lingerem Suchen nach geeigneten Objekten. Denn nicht nnr die 
einfachsten aliphatischen Oniumjodide, sondern auch die pbenylierten 



Salze [C, H5. NRJ J absorbieren soviel schwacher im Ultraviolett als 
die Pyridoniumjodide, da13 selbst die Absorption ihrer  in Chloroform- 
losung anzunehmenden, optisch starker wirksamen Tsomeren noch nicht 
merklich in das  sichtbare Spektralgebiet verschoben wird. Sonst wurde 
wohl auch E. W e d e k i n d  bei seinen zahlreicben vortrefflichen Arbeiten 
iiber die optisch aktiven qua ternken  Anilinsalze und deren Ver- 
halten in Chloroformlosung die gelbe Farbe der letzteren gegeniiber 
der Farblosigkeit ihrer waflrigen Losungen hervorgehoben haben. 
Und von den mehrfach phenylierten Ammoniumjodiden, die zweifellos 
starker absorbieren wurden, sind schon die Salze aus Diphenylaminen 
bekanntlich sehr unbestkndig und die aus  Triphenylamin iiberhaupt 
nicht isolierbar - so da13 diese Oniumjodide sich der optischen Unter- 
suchung eatziehen. 

Wohl aber eignen sich hierfiir die entsprechenden Phosphonium- 
iodide. Namentlich die aus  Triphsnylphosphin leicht herstellbaren 
quaternaren Salze T r i p  h e n  y I -m e t h y I -  und T r i p  h e n  yl-  b e  ox y 1- 
p h o s p h o n i u m j o d i d .  Hier ist zwar die anomale gelbe Reihe im 
hnmogenen Zustande (frei von Giisungsmitteln) nicht mehr bestandig, 
da  die beiden Jodide sich beim Erhitzen auf ihren Schmelz- bezw. 
Zersetzungapunkt nicht gelb farben, wohl aber ist sie dadurch indirekt 
noch scharf nachzuweisen, da13 diese in Wasser und Alkohol sich 
farblos liisenden Salze gleich den Pyridopiumjodiden von Chloroform 
und noch intensiver von Acetylentetrachlorid mit gelber Farbe und 
mit vollig anderer, vie1 starkerer Absorption geliist werden. 

Triphenyl-benzyl-phosphoniumjodid [(C,Hs), P (CH2. CsHs)] J, bisher 
nur indirekt aus  dem Chlorid durch Jodkalium aus waWriger Losung 
gefHllt l), enrsteht bequemer direkt aus  Triphenylphosphin und rohem 
Benzyljodid, d a  man letzteres leicht aus Benzylchlorid und Jodkalium 
erhalt. (Ber. J 26.440/,,. Gef. J 26.44, 26.41 O/,,). Im Unterschiede zu den 
farblosen waarigen und alkoholischen Losungen sind die in Chloroform 
und Acetylentetrachlorid schon bei gewohnlicher Temperatur deutlich gelb 
und werden beim Erhitzen noch dunkler, was namentlich bei der  Losung 
in  Acetylentetrachlorid wegen des hi5heren Siedepunkts dieses Mediums 
(114O) sehr schon zu beobachten ist - u m  beim AbkUblen den ur- 
sprunglichen helleren Farbenton wieder anzunebmen und sich durch 
Zusatz von Alkohol und etwas Wasser vollig zu entfarben. 

Beim Triphenyl-methyl-phosphonium jodid [(CcHs)i P(CHs)] J ist diese 
Chromoisomerie nur  gerade noch mit dem Auge wahrnehmbar, d a  
seine ChloroformlBsung nur  noch schwach gelblich ist. Aber auch 
dieselosung absorbiert, ahnlich den Chloroformlosungen der Pyridonium- 

I )  Michael is ,  A. 229, 321 [1885]. 
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und Pyroxoniumjodide, nach Tafel V sehr vie1 s t i rker  als die wadrigen 
Lasungen und besitzt auderdem noch ein neues Band, also eine 
SO wesentlich stiirkere und veranderte Lichtabsorption, wie sie nicht 
durch das  Chloroform an sich durch blol3e Solvatbildung erzeugt 
worden sein kann, sondern nur dadurcb, d a b  durch dieaes Medium 
auch hier ein isomeres Salz von wesentlich s t i rkerer  und verinderter 
Absorption entstanden ist. 

Selbst die noch farblos erscbeinende alkoholische Losung unter- 
scheidet sich, wie auch Tafel V zeigt, optisch von der w2idrigen Losung 
bereits durch eine zwar 
schwache, aber  doch deutliche 
Verstiirkung im Sinne der 
Cbloroformliisung und zeigt 
dadurch an, dalj von diesem 
Jodid ahnlich wie von den 
Pyridoniumjodiden schon i n  
Alkohollosung neben dem 
schwgcher absorbiereoden Salz 
auch das stiirker absorbierende 
bsomere, obgleich in sehr ge- 
ringer Konzentration, vorhan- 
den ist. 

Hiermit war die oeue 
Isomerie also auch bei oflenen, 
tetrasubstituierten Oniumjo- 
diden nachgewiesen -- aber 
doch nur bei asymmetrischen 
von der Form (RaPR’) J. 
Und so blieb schlielllich nur 
noch die Frage zu beant- 
worten, ob sie auch bei den 

Tafel V. 
Tripheopl-methyl-phosphoniumjodid. 

1. in H d .  2. i n  CaH60. 3. in CHC!3. 

Tollig symmetrischen Salzen mit vier gleichen, an das  2ent.ralatom ge- 
bundenen Gruppen auftrete. Auch bier fuhrten die Versuche mit ge- 
nugender Sicherbeit zu einem povitiven Ergebnis. Die fur diesen Nacb- 
weis geeignetsten Oniumjodide sollten noch eine so starke Eigenab- 
sorption im Ultraviolett besitzen, dalj ihre neu aufzufindenden, starker 
absorbierenden Isomeren bereits irn violetten Spektralgebiet absorbieren, 
also gleich den bisher entdeckten Repraeeotanten gelb erscheinen 
miibten. Diesen Bedingungen geniigen die einfachsten aliphatischen 
tetraalkylierten Ammoniumjodide naturlich nicht, da  sie nach meinen 
friiheren Untersuchungen nur  in dern vom sichtbnren Spektralgebiet zu 
weit entfernten Ultraviolett absorbieren - und tetraphenylierte Jodide, 
2. B. P(C6 HS)J J, die analog den triphenylierten Phosphoniumjodiden 
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sicher stark genug absorbieren wurden, fehlen leidcr vollstlndig. Somi t  
lionnte diese Chromoisomerie hncbstens an den farblosen tetrabcnzy- 
lierten Oniumjodiden noch direkt durcb das  Auftreten gelber Salze 
oder wenigstens gelber Salzliisungen nacbgewiesen werden, d a  nach 
den eben mitgeteilten Versuchen das Benzyl-triphenyl-phosphonium- 
jodid gelbere Liisungen erzeugt, als das  iMethyl-triphenyl-pbosphonium- 
jodid, also die Substitutiou von C,HS am Methyl auch hier deutlicb 
auxochroru nrirkt. N u n  fehlt in dieser Reihe allerdinga das  Tetra- 
benzyl-ammoniumjodid, [(C6H5.CHy),NltJ, dn sich, wie bestatigt wurde, 
l'ribenzylamin nicht mit Benzyljodid vereinigt. Dnfur empfahl sich 
nber in doppelter Hinsicht als Versuchsobjekt das T e t r a b e n z y l -  
a r s o n i u m j o d i d ,  [(CcHg.C€Ia)r As]J, d a  niit diesem Salze die bisher 
bereits bei Ammonium-, Oxonium- a n d  Phosphoniumjodjden eutdeckte. 
Chromoisomerie zugleich auch bei den Arsoniumjodiden nachgewiesen 
ware. 

T e t r a b e n z y l a r s o n i u m j o d i d ,  das nach A. M i c h a e l i s ' )  itL 

vollig farblosen Krystallen voni Schmelz- bczw. Zersetzungspunkte 168O 
erhalten wurde, lost sich sehr schwer in kaltem, leicbter i n  siedendem 
Wnvser und in Alkohol, Aceton nnd Acetonitril, sehr leicht in Methylen- 
chlorid und Chloroform, aber nuch in den beitlen letzteren hledien 
noch farblos, und lafit sich auch aus reinem siedendem Amylalkohol, 
ohne sich hierbei vorubergehend gelb zu fHrben, umkrystallisieren 2). 

Dagegen sind die Losungen in Acetylendichlorid und symm. Trichlor- 
propan bereits gelblich 'und die in farblosem Nitro-benzol dunkelgelb; 
"or allern aber iat bemerkenswert, daB die frisch bereiteten Losungen 
i n  Acetylentetracblorid zunacbst n u r  gelblich u n d  die in Acetessigester 
sogar farblos sind, aber nach wenigen Minuten dunkelgelb werden. Da- 
nach liegen also hier, wie beim Athyl-pyridoniumjodid in Chlnroform- 
losung, Zeitphanomene vor, die ehenfalls nur als eine mit mel3barer 
Geschwindigkeit erfolgende inrramolekulare Umlagerung des farblosen 
,rodids i n  das  gelbe Isomere gedeutet werden kijnnen. Bei langerem 
Erbitzen zersetzen sicb aber die gelben Lijsuugen des Salzes in Acetylen- 
tetrachlorid und Acetessigestep; denn sie werden beim Erwarmen zwar 

Tntsiichlich ist sie auch nachgewiesen worden. 

') A. 233, 78 [1886]. 
2, Ein mehrere Jahre lang aufbewahrter Amylalkoltol gat) allerdings, 

trotz seines konstanten Siedepunktes, auch i n  seincn verschiedenen Fraktionen, 
beirn Umkrystallisieren ein gelbliches Salz, aber wohlinfolge einer minimalenzer- 
setzung und Bildung von etwas freiem Jod (oder Polyjodid) durch eineu 
minimaleu Gehalt an Valerat. Denn dimes Salz liiste sich auch in Wasser 
gelblich und  wurde durch S~~hwefeldioxyd entfiirbt. Ebenso verlor das betr. 
Priiparat von Amylalkohol seine Eigenttimlichkeit nuch dem Sehutteln m i t  
Natriumbisulfit und laste das Jodicl sclbst beirn Sieden farhlos. 



zunlchst noch intensiver gelb, verschieben also auch hier mit steigender 
Temperatur die Gleichgewichte noth starker zugunsten des gelben 
Jodids, entflirben sich aber beim langeren Sieden, wohl durch Spaltung 
i u  Tribenzyl-arsin und Benzyljodid, und werden dann  auch nach dem 
Erkalten nicht wieder gelb, wohl weil sich diese beiden Komponenten 
in den beiden Lijsungsmitteln nicht oder n u r  sehr langsam wieder zu 
dem gelb geliisten Salz vereinigeo: 

Hervorgehoben sei noch, daB nach dem Verhalten des Tetrabenzyl- 
arsoniumjodids, sowie des rnethylierten und benzylierten Triphenyl- 
phosphoniumjodids zu nicht dissoziierenden Medien, das Acetylen- 
tetrachlorid a n  der Spitze der isomerisiereod wirkenden Medien, also 
noch vor dem Chloroform steht, da die Losungen dieser drei Salze 
i n  Acetylentetrachlorid intensiv gelb, die i n  Chloroform aber nur 
gelblich oder Farblos sind. Da13 aber auch die Lbsung des Tetrabenzyl- 
arsoniumjodids in Chloroform trotz ihrer Farblosigkeit doch bereits 
i n  rnerklicher Konzentration auch gelbes Jodid enthiilt, zeigt Tnfel V t  
dadurch an, da13 die Kurve dieser Iijsung vie1 weiter nach lingeren 

Tafcl V1. 
Tetrsbensyl-arsoniumjodid 

in "/,oo-Losung. 

Wellen hin verschoben ist, als die der 
alkoholischen Ldsung, und sich der Grenze 
des sichtbaren Spektralgebiets niibert. 
Die gelben Losungen i n  Acetglentetra- 
chlorid eigneten sich leider nicht z u r  op- 
tiscben Unterduchuog, weil dieses Medium 
bereits im Spektralgebiet des gelosten 
Jodids, namlich t e i  etwa l/l = 3400 
Schwingungazahlen, absorbiert. 

Aber es lie13 sich auch die ihis teuz 
des gelben Tetrabeozyl-arsoniumjodids im 
homogenen Zustnnde nachweisen. Den n 
dns feste Salz bleibt zwar beim Erhitzen 
bis zu seinem Schmelzpunkt von 169O 
farblos, verwandelt sich aber alsdann i n  
eine intensiv braungelbe Flussigkeit. 

Und obwohl es hierbei deutlich nacb Benzyljodid riecht, also hereits 
ahnlich dem hyl -pyr idoniumjodid  i n  seine Komponenten zu zer- 
fallen beginnt, so kann die gelbe Farbe der Schmelze dennoch nur  
durch die Isomerisation zu dem farbigen Isomeren und nicht durch 
sekundare Zereetzungsprodu kte hervorgerufen werden, weil beim Er- 
starren und Wiederabkiihlen das urspriingliche farhlose Jodid zuruck- 
ge bildet wird. 

SchlieBlich hat sich sogar die n e u  e l  s o m  e r  i e b e i  d e n  e i n  f a c  h s t e n  , 
r e i n  a l i p h a t i s c h e n  O n i u m j o d i d e n  wenigstens indirekt zu erkennen 
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gegeben; denn alle diese peralkylierten Jodide sind, wenn sie sich nur 
in Chloroform losen, den eben b8handelten Salzen optisch insofern 
ahnlich, als sie in Wasser und Alkohol sehr schwach, aber in  Chloro- 
form abnorm stark absorbieren: ihre sehr steil und fast geradlinig 
verlanfende Absorptionskurve wird durch letzteres Medium um 500-600 
Schwingungszahlen nach langeren Wellen verschoben. Dies gilt nach 
Tafel VII fur die folgenden tetraathylierten und tetrapropylierten Jodide, 
die im Unterschiede zu den Salzen mit kleineren Alkoholradikalen 
sich in Chloroform leicht genug losen, um darin optisch untersucht 

Tafcl VII.  
Tetraithyl- Tctrapropyl- 

phosphoniumjodid ammonium jodid 

Trialkyl-sulfoniumhaloide Kaliumjodid. 

werden zu kiinnen: T e t r a i i t h y l - p h o s p h o n i u m j o d i d  (Tafel V11, A), 
Tetrapropy l -ammoniumjodid  (Tafel VII, B), und T r i i i t h y l -  
s u l i o n i u m  j o d i d  (Tafel VII, C). Die reinsten kauflichen Praparate 

und Dimethylsulfid. 
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waren meist gelblich und wurden dann durch Umkrystallisieren oder 
Fallen der  alkoholischen Liisungen mit Ather farblos erhalten, losten 
sich aber aueh dano in nicht frisch gereinigtem Chloroform me& 
gelblich; doch absorbierten die gelblichen Salze und Liisungen kaum 
merklich stirker, als die Iarblosen Losungen in  reinem Chloroform. 

P i e  abnorm starke Absorption dieser einfachsten Oniumjodide 
in Chloroformlosung kann nicht durch die von mir in diesem 
Medium nachgewiesene mehr oder minder starke Assoziation ') ver- 
ursacht sein, da, wie schon erwahnt, assoziierte Molekiile nicht merklicb 
starker absorbieren als das entsprechende Multiplum der betr. nicht 
assoziierten Molekule; sie kann also auch bier nur  als Isomerisation 
der scbwiicher absorbierenden normalen Saize zu deren vie1 starker 
absorbierendeo ,Ultraviolett-Chromoisornerencc mit Hilfe von Chloro- 
form-Solvaten gedentet werden. Dieser SchluQ wird dadurch bestatigt, 
daB die in Chloroform ioslichen alkylierten Ammonium c h 1 o r  i d e ,  
z. B. Dimethyl- und Diathyl-ammoniumchlorid, in diesem Medium zwar 
auch stark assoziiert sind, dennoch aber nicht abnorm stark absorbieren. 

Z u r  E r k l a r n n g  d e r  I s o m e r i e  v o n  O n i u m j o d i d e n  

gehen wir zweckmiDig von den farblosen und gelben Alkyl-pyridonium- 
jodiden und dem Dimethyl-2.6-methoxy-4-pyroxoniumjodid aus, wobei 
der Einfachheit halber bei den folgenden Formulierungen die hierfur 
unwesentlichen Substituenten (Methyl und Methoxyl) weggelassen 
werden sollen. 

Danach miissen die iiblichen Strukturformeln von Pyridonium- 
und Pyroxoniumjodid mit funfwertiqem Stickstoff und vierwertigem 
Sauerstoff : 

so erweitert werden, da13 die neuen Formein nicht nur diese beiden 
Chromoisomeren erkliiren, sondern modifiziert auch anf die iibrigeo 
Oniumjodide iibertragen werden k8nuen. 

Daraus folgt zunachst, daB die friiher von mir9) fur die damals 
allein bekannten chrornoisomeren Pyridoniumjodide aufgestellten For- 
meln nicht beibehalten werden kiinnen, wonach deren Chrornoisomerie 
dadurch bedingt sein sollte, d a 8  in beiden Salzen das  Jod in zweiter 
S p h L e  ionogen gebunden, aber bei den farblosen Salzen in der 
Sphi re  des Methyls, und bei den gelben Salzen in der des Pyridin- 
ringes Exiert sei, entsprechend den Formeln : 

1) R.44, 1776 [1911]. a )  B. 44, 1801 [1911]. 
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[C, Hs i N . CHa] J und J [C, I ~ s  : N . CHJ]; 
denn diese Auffassung rersagt schon bei den Pyroxooiumsalzen deb- 
balb, weil in ihnen gar kein Alkyl, sondern o u r  der Pyroxoniurnriog 
Torhanden ist. 

R u n  sind in den Kationen der  Pyroxoniumsalze wie in dencu 
d e r  Pyridoniumsslze allerdings noch beniol-iihnliche Ringe, also zieni- 
lich komplizierte Kornplexe, vorhanden, durch deren strukturelle Urn- 
formung diese Isomerie wenig4tens formell erkliirt werden konnte. 
Dies ist in der Tat, wenigstens indirekt, von C o n e ’ )  insofero ver- 
sucht worden, als e r  die beim Erbitzen der  gelben Nitro-benzol-Liisung 
von ibm beobacbtete Braunfarbung auf die Bildnng eines freien, Tri- 
phenylmethyl-ithnlichen , chinoiden Radikals (3 )  zuriickfuhreu will. 
die ihrerseits fur das  gelbe Jodid die analoge chinoide Formel (4) 
eines Carboniurnsalzes voraussetzt: 

So sol1 auch nach IV. I s m a i l s k i ’ ) ,  der seine spiiter z u  dis- 
,kutierende BChromoniurn-lheoriee der Triphenyl-carboniurnsalze durrh 
,die r o o  mir ermittelten , Beziehuogen zwischen den farblosen und 
gelben Pyridoniumjodiden stutzen will, ohne iibrigens die betr. Arbeit 3, 

zu xitieren, diese Farbvertiefung durch Veranderung bezw. Ver- 
stiirkung einer eigentiirnlichen ~Chromooiurn-Valenza bezw. durch 
Ubergangsforrnen zwischen benzoidem und chinoidern Zustand her- 
vnrgebracht werden. Allein dertlrtige Formeln werden - abgesehen 
YOU den1 nicht caakt definierbaren Begriff dieser neuen Valenz - 
ebenso wie die von C t j n e  dadurch widerlegt, da13 nach nieinen obigen 
Versuchen auch offene Oniumjodide wie As(CH2 .C6 Hs)a .J von i ihn-  
lichen Liisungsmitteln zu gelben Isomeren gelBst und sogar die ein- 
fachsten, peralkylierten Jodide, wie N(C3 H,)c J, dumb Chloroform i n  
starker absorbierende 0UI traviolett~-Chrornoisornere~verwandelt werden ”). 

ISine auf alle, aucb die einfachsten Oniurnsalze ubertragbare Er- 
.kliirung dieser Isornerie ist our auf eine einzige Weise miiglich uod 
zwar dadurch, dalj die inzwi>chen F O ~  mir5) bei den Carbonsauren 
. .- . _._ 

I )  rim. 43, I i M  [ I ~ I ’ ? ] .  
z, B. 46, i 0  [I9131 und C. 1916, 1 ’704. 
4, Danach wird es auch mindestens sehr meifeltiaft, ob die oben er- 

wahnte Zraunfirbuog des i n  Nitro-benzol-IA6sung erhitzten Methyl-pyrido- 
9iomjodids einem ungeslttigten chinoiden Radikal von der obigen Formel (3) 
zuzuscbrciben ist. Auch erbglt man bei der schon oben beschriebeoen Wieder- 
holuog dicses Versuchs den Eintiruck, da8 diese Braunfarbung lediglich von 
einem schwer zu fassenden komplizierteren Zersetzungsprodukt herrfihren 
diirlte. 

3, B. 44, 1783 [1911]. 

5, R. 60, 1422 119171. 



Qptisch und chemisch nachgewiesenen Verscbiedenheiten und deren 
Deutung auch auf diese Snlze ubertragen werden. Bei den Carbon- 
siiuren hat man danach (analog wie bei der Salpeterslure) zwei 
optisch und auch chemisch Terschiedeue Formen zu unterscheiden, 
d i e  ganz ahnlich wie die isomeren Oniumjodide durch gewisse an- 
scheinend indisferente Losuogsmittel ineinander iibergehen, namlich : 

1. Echte Sauren, optisch so gut wie identisch mit den zugeho- 
rigen Ionen und Alkalisalzen, . chemisch reaktionsfahig gegen Diazo- 
essigester, mit ionogener Bindung des sauren Wasserstoffes an (min- 
destens) zwei Sauerstoffatome, entsprechend der Koordinations- oder 

2. Pseudosauren, optisch mit den zugeh6rigen Estern fast ideo- 
tisch, auch chemisch gegen Diazo-essigester ebenso indifferent wie die 
Ester, mit Bindung des sauren Wnsserstoffatoms (analog der des Al- 
kyls in den Estern) an ein einziges Sauerstoffatom; also entsprechend 

d e r  bisher iiblichen Strukturformel R.  C<gIr. 

Somit kann also durch gewisse Losungsmittel, und zwar in Form 
von Solvaten, ein Wechsel zwischen ionogener und nicht ionogener 
Bindung des sauren abdissoziierbaren Wavserstoffatorns stattfinden. 

Dieselbe Auffassung la& sich nun auch auf die Salze mit koru- 
plexen Kationen, also auf alle Oniumsalze bczw. deren Jodide, iiber- 
tragen, zumal d a  letztere auch durch anscheinend indifferente Medieo 
in Losung optisch und chemisch verandert werden. Aus dieser Auf-  
fassung ergibt sich n u n  auch die einzige, auf bekanoten und an-  
erkannten Prinzipien basierte Erkl l rung dieser Isomerie: 

Alle organischeu Ammonium-, Phosphoninm-, Arsonium- @ti- 
bonium-?), Sulfonium- und Oxoniumhaloide konnen in  zwei BValenz- 
Isomerena auftreten; die zentralen Stickstoff-, Phosphor-, Arsen- (An- 
timon-) bezw. Schwefel- und Sauerstoffatome siod und bleiben zwar 
stets fiinlwertig bezw. vierwertig, konnen aber  mit ihrer fiinften bezw. 
vierten Valenz das Halogen entweder direkt (in erster Sphare) oder 
iodirekt (in zweiter Spbare) binden. Man hat danach zu uuterscheiden: 

1. E c h t e  O n i u m h a l o i d e  ( - iod ide) ;  m i t  k d m p l e x e r  i o n o -  
g e n e r  B i n d u n g  d e s  H a l o g e n s  ( J o d s ) ,  d a s  a l s o  v o m  z e n t r a l e n  
S t i c k s t o f f - ,  P b o s p h o r - ,  A r s e n - ,  S c h w e f e l -  o d e r  S a u e r s t o f f -  
a t o m  n i c h t  d i r e k t  g e b u n d e n  w i r d ,  s o n d e r n  s i c h  i n  z w e i t e r  
S p h a r e ,  d. i. i n  d e r  S p h L r e  d e r  v o m  Z e n t r a l a t o m  d i r e k t  g e -  
b u n d e n e n  W a s s e r s t o f f a t o m e  o d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s t e ,  
b e l i n d e t ,  g e m a B  A. W e r n e r s  K o o r d i n a t i o n s f o r m e l n  z. B. 

fu r  A m m o n i u m j o d i d  HNH J. [" "I 
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2. P s e u d o - O n i u m h a l o i d e  ( - i o d i d e ) ;  m i t  n i c h t  i o n o g e n e r ,  
a l s o  d i r e k t e r  B i n d u n g  des  H a l o g e n s  ( J o d s )  a n  d i e  z e n t r a l e n ,  
m e h r w e r t i g e n  A t o m e  i m  S i n n e  d e r  f i b l i c h e n  S t r u k t u r -  - 

f o r m e l n  m i t  e c h t e m  
P h o s p h o r  bezw.  m i t  
S a u  e r s t  o f f .  

Danach erhalten die 
jodide folgende Formeln : 

f u n f w e r t i g e m  S t i c k s t o f f ,  Ars .en u n d  
e c h t e m  v i e r w e r t i g e m  S c h w e f e l  u n d  

verschiedenen Gruppen der isomeren Onium- 

Echte Salze: Pseudosalze 

offene Sulfoniumjodide . . [R-S<ElJ R 
R’ ‘J’ 

welche Formeln natiirlich auch auf die Phosphonium-, Arsonium- und 
Stiboniumjodide zu iibertragen sind. 

Welchem Typus die farblosen bezw. schwacher absorbierenden 
Salze und welchem die gelben bczw. starker absorbierenden Isomeren 
entsprechen, ist leicht zu entscheiden. 

Von den chromoisomeren (farblosen und gelben) Pyridonium- und 
Pyroxoniumjodiden absorbieren die farblosen Formen ebenso wie 
die farblosen 8alze mit Sauerstoffsauren in waflrigen, auch stark ver- 
diinnten, praktisch fast viillig dissoziierten Losungen, also wie die 
farblosen Pyridoniurn- und Pyroxonium-Ionen. Da sich also diese 
farblosen Jodide ohne optische Veranderung ionisiereo, enthalten sie 
das  Jod  auch im undissoziierten Zustande in ionogener Bindung. 
Dasselbe gilt fur die schwacher absorbierenden Formen aller ubrigen 
Oniumjodide. Daraus folgt also: 

Die  f a r b l o s e n  b e z w .  s c h w a c h e r  a b s o r b i e r e n d e n  J o d i d e  
s i n d  d i e  e c h t e n  S a l z e  e n t s p r e c h e n d  A. W e r n e r s  K o o r d i -  
n a t i o n s f o r m e l n ;  d i e  g e l b e n  bezw.  s t a r k e r  a b s o r b i e r e n d e n  
J o d i d e  k o n n e n  a l s o  n u r  d i e  P s e u d o s a l z e  s e i n ,  e n t s p r e c h e n d  
d e n  a l t e n ,  f r i i h e r  a l l g e m e i n  a n g e n o m m e n e n  S t r u k t u r -  
f o r m e l n .  

Dementsprechend sind nur  die farblosen echten Haloidsalze als 
Elektrolyte den anorganischen Ammonium- und Alkalihaloiden durcb 
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Loslichkeit i n  Wasser und sehr schwache Lishtabsorption iihnlicb. Die 
stkrker absorbierenden, hiiufig gelben 9-Haloidsalze sind als Nicht-Elek- 
trolpte P O D  beiden sehr verschieden, dafiir aber den organischen nicht 
ionisierbaren Halogenverbindungen iihnlich, weil in beiden die Halogen- 
atome nicht ionogen, sondern diiekt an ein einziges (C-, N-, P-, As-, 
S- oder 0-) Atom gebunden sind. So losen sich die *Jodide leirht 
in vielen chlorierten Rohlenwasserstoffen; SO sind die Pyridonium- IU- 

.Iodide gelb, wie Jod-dimethylamin J .N  (CH,),, wie denn auch in  
beiden das  Jod  direkt am Stickstoff gebunden ist; so besitzen die 
Onium-9- Jodide eine abnorm starke uod haufig selektire Licht- 
absbrption, gleich dem Athyljodid im Vergleich mit den anderen 
ithylhaloiden, aber auch nur  den Alkalijodiden. 

Andererseits verhalten sich aber auch die Oniumjodide gegen 
1,iisungsrnittel ahnlich wie die Carbonsauren. Denn die Bildung der 
Elektrolyte, also der echten Salze und echten Sauren, wird durch 
ionisierende Medien, vor allern durch Wasser und sodann drirch Alko- 
hole, begunstigt; die Bildung der Nicht-Elektrolyte, also der Pseudo- 
sauren und Pseudosalze, umgekehrt durch nicht ionisierende Medien. 
Ein Unterschied besteht nur  darin, dal3 die Bildung der Pseudosauren 
durch Ather und die der Pseudo-Haloidsalze durch Chloroform und 
verwandte Stoffe am meisten begunstigt wird. Man kann daoach 
diese Beziehungen zwischen diesen beiden isomeren Reihen der Elektro- 
lyte und Nicht-Elektrolyte durch das folgende Schema kurz veran- 
schaulichen : 

Echte SBuren Ecbte Salze 

Pseudosauren Pseudosalze 
An sich sind die gelben Jodide als Pseudosalze ohne ionoqene 

Bindung auch nicht ionisierbar, also keine Elektrclyte. Wenn daher  
die gelben Losuogen in nicht ionisierenden Medien doch den Strom 
noch deutlich, obgleich sehr schwach leiten, wie fur die Liisung vou 
Methyl-pyridoniumjodid in Acetylentetrachlorid festgestellt wurde: 

0.0646 g Jodid in 10 ccm CsHeClc bei 250 = 1.13, 
so wird diese Leitfiihigkeit nicht dem gelben Pseudosalz, sondern 
dem farblosen echten Salze zukommen, das ja nach obigen Versuchen 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LII 102 



auch i n  diesen gelben Losungen bei niederen Temperaturen immer 
no& in betrachtlicher Konzentration neben dem gelben Isomeren Tor- 
handen ist. 

Dal3 die Pyridoniumbromide ahnlich den Jodiden, aber vie1 un- 
vollstandiger und die Chloride nur spurenweise durch Chloroform 
und verwandte Medien isomerisiert werden, bedeutet natiirlich, dal3 von 
den Halogenen das Jod  die gr613te und das  Chlor die geringste Nei- 
gung zur Bildung von Pseudosalzen hat  - was auf diesem neuen 
Gebiete die alte Erfahrung bestatigt, da13 das Chlor das  starkste und 
das  Jod  das schwachste Halogen ist. So sind von den echten Onium- 
haloiden die Chloride deshalb am bestandigsten und die Jodide ‘am 
unbestandigsten, weil das  Jodid die relativ grodte Neigung zu der nur 
in den Pseudohaloiden vorhandenen direkten Bindung an negative 
Elemente besitzt. 

Vollig gleich null ist aber die Tendenz der Sauerstoffsauren zur  
Bildung von q-Oniumsalzen; zweifellos deshalb, weil sie uberhaupt nur 
mit ionogener Bindung des Wasserstoffs echte Sauren sind, und weil die 
starken Sauren, eben infolge ihrer  Starke, schon den schwach positiven 
ionogen gebundenen Wasserstoff nicht i n  den Hydroxyl- WasserstofF 
der zugehorigen Pseudosauren umwandeln. SO werden also Siiuren 
wie Perchlorsiure mit den noch positiveren Onium-Kationen, wie z. B. 
NR4 ., ausschliel3lich echte S a k e  (5), niemals aber  Pseudosalze (6) 
mit nicht ionogener Bindung zwischen Anion und Kation, erzeugen : 

Die beim abergang der farblosen Jodide in die gelben Formen mehr- 
ach nachgewiesenen Zeitphanom ene bedeuten dementsprechend, da13 der 
Ubergang von Halogenatomen zwischen der ersten und zweiten Sphare 
oder zwischen direkter, nicht ionogener Bindung und indirekter, iono- 
gener Bindung mit medbarer Geschwindigkeit erfolgen kann, wie dies 
auch fur die violetten und grunen Chrom-aquo-Chloride, aher  im 
scharfen Gegensatz hierzu noch nie fur den Wechsel zwischen iono- 
genem und ionisiertem Zust,and, also bei der Dissoziation i n  wZlBriger 
Liisung, nachgewiesen worden ist. So konnen diese Zeitphanomene 
beim Ubergang z wischen den chromoisomeren Jodiden auch als eine 
Bestatigung fiir deren Auffassung als Valenzisomere dienen. 

Bemerkenswert ist noch, daD die von W e d e k i n d l )  genau unter- 
suchte A u t o r a c e m i s  a t i o  n optisch-aktiver Ammoniumsalze durch die- 
selben Bedinguogen begunstigt wird, wie die Umwandlung der echten 
Salze in die Pseudo-Ammoniumsalze. Denn die Geschwindigkeit der 

I )  B. 41, 1029, 2659 [190S]. 



Autoracemisation ist abhiingig erstens von der Natur der Aniooen und 
zweitens von der der Liisungsmittel. Sie, tritt nur  bei Haloidsalzen auf 
und erfolgt bei den Chloriden am langsamsten, bei den Bromiden 
rascher und bei den Jodiden am schnellsten, genau entsprechend der 
Tendenz zur Bildung der Pseudo-Haloidsalze aus den echten Haloid- 
salzeu, die bei den Chloriden am geringsten und bei den  Jodiden am 
groaten jst. Die Geschwindigkeit der Autoracemisation nimmt ferner 
zu rnit abnehmender Dielektrizitatskonstante des Losungsmittels, also 
in der Reihenfolge Wasser, Athylalkohol., Athylencblorid, Tetracblor- 
athan, Chloroform (Bromoform), wieder fast symbat rnit dem Uber- 
gang der echten in die Pseudo-Oniumjodide, welch letztere nur  in 
sehr konzentrierter w813riger Liisung spuren weise, in athplalkoholischer 
Losung in geringer Konzentration, aber in Chloroform und Tetra- 
chlor-athan fast ausschlieBlich bestehen. D a  nun W e d e k i n d  nacb- 
gewiesen hat, daf3 diese Autoracemisation von einer Spaltung der Am- 
rnoniumjodide in Amin und Alkylhaloid begleitet wird und der Umfang 
dieser Spaltung der Geschwindigkeit dieser Autoracemisation pro- 
portional ist, so werden sebr wahrscheinlich nicht die echten Jodide 

sondern die Pseudojodide ::>NLRLJ zerfallen, und 
‘K, 

so wird wobl auch schon beim Ubergang der echten Salze mit tetra- 
edrisch konfigurierten Katioben in die Pseudosalze rnit wirklich funf- 
wertigem Stickstoff dadurch, daIj das Jod in direkte Bindung mit dem 
Stickstoffatom und zwischen die Alkyle tritt, die asymmetrische tetra- 
edrische Anordnung der vier Kohlenwasserstoffreste um dieses Zen- 
tralatom gestort uod dadurch die Autoracemisation vorbereitet werdeo. 

SchlieDlich noch eioiges iiber die R e z i e h u n g e n  z w i s c h e n  d e r  
K o n s t i t u t i o n  u n d  L i c h t a b s o r p t i o n  d e r  e c h t e n  O n i u m j o d i d e  
u n d  i h r e r  I s o m e r e n .  

Begonnen sei mit den e c h t e n  S a l z e n ,  d a  diese, wie bereits 
erwabnt, viel einfacher absorbieren als die zugehijrigen Pseudosalze, 
und unter ersteren wieder rnit den peralkylierten Salzen, da  sich diese 
nicht nur chemisch, sondern auch optisch genau so einfach wie die 
Kaliumsalze verhalten. Denn wie die Tafel VI A-D zeigt, sind die per- 
alkylierten Ammonium-, Phosphonium- und Sulfoniumsalze unter ein- 
ander und mit den entsprechenden Kaliumsalzen optisch fast identisch. 
Ihre Chloride absorbieren wie Kaliumchlorid in dem noch gerade zu- 
giinglichen Ultraviolett so schwach, da13 ihre Absorption mit den gewohn- 
lichen Spektrographen nicht mehr genugend genau bestimmt werden 
kann. Ihre  Jodide absorbieren viel stiirker, sind aber ebenfalls uuter 
einander, aber auch rnit Kaliumjodid in  Wasser und Alkohol optisch 

l O P  
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fast identisch; sogar insoweit, ala alle Jodide in wiiBriger Losung 
fast genau um denselben geringen Betrag starker absorbieren, als 
in alkoholischer Liisung. Alle alkylierten Oniurn-Iouen sind also 
zufolge der minimalen Absorption ihrer Chloride optisch ebeoso 
durchl8ssig wie die Kalium-Ionen, so d a 0  die Absorption ihrer Jodide 
praktisch n u r  die des Jod-Ions ist. Die Absorption der verschiedeneo 
Kationen ist trotz der groBen chemischen und optischen Verschieden- 
heit ihrer Zentralatorne (N, P uod S) nicht merklich verschieden und 
bei allen praktisch fast = 0 geworden. So inacht sich z. B. das  
S-Atom zwar noch im Dimethylsulfid durch dessen ziemlich starke 
Absorption optisch bemerklich, aber auch diese Wirkung ist in 
seiner! Alkylchlorid-Additionsprodukten, den Trialkyl-sulFoniumchlo- 
riden, vollstandig verschwunden - wie Tafel 1’1, C zeigt. Die alky- 
lierten O h m - I o n e n  sind also auch optisch *zusammengesetzte Alkali- 
metallea. Aber wihrend diese Jodide 3mit praktisch durchlas,igen 
Katiooen relstiv viel starker absorbieren als die zugehiirigen Chloride, 
weil eben das Jod-Ion ziemlich stark, das Cblor-Ion aher auderst 
schwach absorbiert, wird der  optische Unterschied zwischeo Chloriden 
und Jodiden in dern MaBe geringer, a19 die Absorption der Kationen 
zunimmt und damit allmahlich die des Jod-Ion3 verdeckt. So sind 
schon Pyridonium- und Pyroxoniumjodide i n  ihren farblasen Formen 
von den zugehorigen Chloriden optisch kaum noch merklich verschiedeo, 
weil eben die Absorption dieser Haloidsalze fast nur noch die 
ihrer Kationen ist. Dalj die P s e u d o j o d i d e  sehr vie1 starker ab- 
sorbieren, zeigt sicb schon bei den einfachsten aliphatischen Salzen. 
Aber auch dieselben Veranderungen bezw. Substitutionen, die die Ab- 
sorption der echten Jodide n u r  wenig und zwar entsprecheod h e n  
sonstigen optischen Wirkuogen beeinflussen, verandern die Absorption 
der  isomeren Pseudojodide weit starker. So wird die Absorption der  
aliphatischen echten Phosphoniurnjodide selbst durch Ersatz dreier 
Alkyle durch drei Phenyle, d. i. in  den echten Triphenyl-alkyl-phos- 
phoniumjodiden [P(CsfIs)a R]J, nur ganz analog verstarkt, wie bei vielea 
anderen analogen Veranderungen : Es tritt ein bei zahlreichen Benzol- 
derivaten beobachtetes tiefliegendes Cltraviolett-Band auf, das  den 
entsprecheoden aliphatischen Derivaten naturlich fehlt. Dagegen be- 
sitzt dae isomere Pseudojodid J .P(C, H& .R nicbt nur eine viel 
starkere, sondern auch eine durch ein neues, hochgelegenes Band 
kompliziertere Absorption, die bereits in das  sichtbare Spektralgebiet 
ubergreift ( 8 .  Tafel V). Uod am scharfsten unterscheideo sioh die- 
jenigen isomeren Jodide, i n  denen das Zeotralatom direkt i n  einen 
benzol-ahnlichen ungesiittigten Ring eingefugt ist: Die echten Pyrido- 
niumjodide und Pyroxoniurnjodide absorbieren wie die ubrigen nor- 
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malen Salze nicht wesentlich anders als Pyridin und Dimethyl-pyron ; 
aber die isomeren tief gelben Paeudojodide absorbieren wieder nicbt 
our viel starker, sondern infolge des  Auftretens zweier auegesprochener 
neuer Banden sehr viel komplizierter (8 .  Tafel I1 dieser Arbeit und 
Tafeln I und I1 der vorangehenden Arbeit). 

Zu s a  m m e n  f a s s u n g .  
Dednktiv sind die Resultate dieser Arbeit kurz folgenderrnaBeo 

darzustellen : Ahnlich wie die Sauerstoffshren (besonders die Carbon- 
sauren und die Salpetersaure) je nach der Natur der SHure-Ionen und 
der  der LBsungsmittel i n  zwei SValeoz-Isomereno: existieren konnen, 
namlich erstens a h  e c h t e  S H u r e n  mit ionogener Bindung des H-Kat- 

ions an  mindestens zwei Sauerstoffatome X<g IH und zweitens als 

P s e u d o s a u r e n  rnit struktureller Bindung des H-Atoms an nur ein 

einziges Sauerstoflatom X<gH , so konnen auch organiscbe Haloid- 

salze in  zwei ganz analog verschiedenen Valenz-Isomeren besteheo. 
Man bat zu unterscheiden: 

1. E c b t e  H a l o i d s a l z e ;  mit ionogener Bindung der Halogene 
als Anionen an die komplexen Kationen der organischen Ammonium-, 
Phosphonium-, Arsonium-, Sulfonium- 'und Oxoniumsalze, also rnit in- 
direkter Bindung an die zentralen Stickstoff-, Pbosphor-, Arsen-, 
Schwefel- und Sauerstoffatome in zweiter Sphare, eotsprechend A. 
W e r n e r s  Koordinationsformeln der Oniumsalze; optisch identisoh mit 
ihren Ionen, stets farblos, wenn die Anionen farblos sind: 

oder kurzer 

[NRdIX [P R d ]  X [S Rs] X [O RsIX. 
2. P s e u d o - H a l o i d s a l z e ;  mit nicht-ionogener, also direkter Rio- 

dung der Halogene an die mehrwertigen Zentralatome derselben Ka- 
tionen, also mit echtem fiinfwertigen Stickstoff und Phosphor bezw. 
echtem vierwertigen Schwefel und Snuerstoff, entsprechend den iib- 
lichen alten Strukturformeln der Oniumsalze; optisch verschieden von 
h e n  Ionen; viel starker absorbierend ala die echten Haloidsalze und 
daher d t  gelb: 

J-N-Rd J-P-Rq J-AERd J-SZR~ J-OXRa. 
Die echten Haloidsalze sind die stabileren, also norrnalen Salze. 

Ihre Tendenz zum Ubergang i n  die Pseudohaloide hangt ab von der 
Natur der  Anionen und Kationen, sowie von der Temperatur und 
der  Natur der Liisungsmittel. Hohere Temperaturen und nicht-ioni- 
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sierende Losungsmittel, wie Chloroform und Acetylentetrachlorid, 
begunstigen die Umlagerung der echten in die Pseudo-Haloidsalze. 
Von den Anionen wirkt in demselben Sinne am giinstigsten das  Jod, 
scbwacb das  Brom, kaum das Chlor, und gar  nicht die Ionen d e r  
starken Sauerstoffsauren; letztere deshalb nicht, weil sie uberhaupt 
keine Pseudosalze von der Form OX.O.NR4,  sondern n u r  echte Salze, 
d. i. solche mit ionogenen Bindungen zwischen Anion und Kation 

X < E  k N i  erzeugen. Von den organischen Kationen begiinstigen I1 
die Bildung der Pseudojodide am meisten diejenigen, deren Zentral- 
atom, wie bei den Pyridoniurn- und Pyroronium-Ionen, eioem unge- 
sattigten benzol-ahnlicben Ring eingefiigt ist. Ihre  Licbtabsorptioo 
ist vollig anders und vie1 komplizierter als die der echten Jodide. 
h e n  folgen von den offenen Oniumsalzen die miiglichst hoch pheny- 
lierten Jodide wie TriFhenyl-benzyl-phosphoniumjodid, das sich z. B. in  
Chloroform und Tetrachlor-athan noch mit gelber Farbe lost, und Tri- 
phenyl-methyl-phosphoniumjodid, dessen gelbliche Chloroformlosung 
durch ihre wesentliche Veranderung der  Lichtabsorption das Vorhan- 
densein des Pseudojodids noch sicher anzeigt. Aber schon bei den 
halb-aliphatischen Salzen, wie Tetrabenzyl-arsoniumjodid, sind diese 
optischen Anzeichen ihres Uberganges in Pseudojodide geschwacht 
und bei den vollig gesattigteo alkylierten Ammonium-, Phosphanium- 
uod Sulfonium-Jodiden nur noch daran zu erkennen, dal3 sich deren 
in Wasser und Alkohol sehr schwacbe Absorption ohne sonstige 
Veranderung i n  Chloroformlosung abnorm stark nach dem sichtbareo 
Spektralgebiet zu yerachiebt. 

Die Isomerisation der echten Jodide zu den gellren Pseudojodideo 
durch derartige Losungsmittel ist, wie a n  den Losungen V O ~  Pyridonium- 
und Pyroxoniumjodiden, aher such von Tetrabenzyl-arsoniumjodid 
festgestellt wurde, ein Zeitphanomen und damit analog den Zeitpha- 
nomenen bei der Isomerisation zwischen Ketonen und Enolen oder aucb 
beim Ubergang von Halogenatomen von der ersten in die zweite 
Sphiire bei koniplexen Salzeu, z. R. den isomeren Chromchlorid-Hydraten. 

In derartigen Losungen sind im allgemeinen Gleicbgewichte 
zwischen echten Jodiden und Pseudojodiden vorhanden, die sich nicht 
nur erwartungsgemaa niit steigender Temperatur, sondern auch mit 
steigender Konzentration des umlagernd wirkenden Mediums (also mit 
zunehmender Verdunnung des Jodids in den Chloroformlosungen.) auF 
die Seite der Pseudosalze verschieben. Wie am Athyl-pyridonium- 
jodid nachgewiesen wurde, bildet das  Chloroform mit den gelben 
Jodiden gelbe, und mit den farblosen Jodiden farblose C h l o r o f o r m -  
S o l v a t e ,  bewirkt also durch die bloI3e Addition keine Farbver- 
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iinderung. Letztere tritt erst dadurch ein, daB diese Solvate der 
beiden Isomeren andere Stabilitatsverhaltnisse besitzen als die homo- 
genen Salze. Die etabileren echten Jodide werden in Form ihrer 
Chloroform-Solvate instabiler, die metastabilen Pseudojodide umgekehrt 
i n  Form ihrer Chloroform-Solvate stabiler; letztere bilden sich deshalb 
unter gleichen Bedingungen leichter und bewirken dadurch die Um- 
lagerung. Rei derselben wirkt also das  anscheinend indifferente 
Chloroform chemisch iihnlich stark, wie der anscheinend gleichIalls 
inditferente Ather bei der Umlagerung echter Carbonsluren, z. B. 

von Trichlor-essigsiiure, CC1,. C < g  1 H, in Pseudo-Trichlor-essigsiure, 

CCl,.C<;,, wobei die ebenfalls von mir nachgewiesenen Ather- 

Solvate auch dieselbe Rolle spielen, wie die Chloroform-Solvate bei 
der Umlagerung echter in Pseudo-Haloidsalze. 

Weiter noch einige Bemerkungen allgemeiner Natur. Der  
Nachweis der  Existenx zweier valenzisomerer Onium-Haloide bringt 
zugleich den Nachweis, da13 die beiden einander entgegengesetzten 
Ansichten iiber die Kmstitution der Oniumsalze je nach den Bedin- 
gungen richtig sind; also z. B. fur die Ammoniumsalze sowohl deren 
altere Formulierung der Strukturchemie als Derivate des echten fiinf- 
wertigen Stickstoffs mit direkter Bindung des Halogens am Zentral- 
atom: X.NH4, als auch deren neuere Auffassung von A. W e r n e r  a h  
einfachste Komplexsalze mit indirekter, ionogener Bindiiug des Ha- 
logens in zweiter Sphare: [NH4]X; allerdiogs mit dem Unterschiede, 
daB A. W e r n e r s  Formel als die der echten Salze den normalcn, 
weiter verbreiteten, und fur die Sauerstoffsalze wohl ausschliefilich 
reellen TXPUS darstellt, wahrend die Stru kturformel a h  die der Pseudo- 
salze nur  einem bei gewissen Raloidsalzen unter gewissen Bedingungen 
herstellbaren abnormen Bindungszustand entspricht, der spexiell bei 
den anorganischen Ammoniumsalzen noch nicht einmal indirekt nach- 
gewiesen ist. In diesen Tatsachen ist naturlich auch ein direkter 
Beweis enthalten erstens fur die Richtigkeit von A. W e r n  e r s  Komplex- 
formeln, also fur die Unrichtigkeit der immer noch fiblichen Struktnr- 
formeln der e c b t e n  Ammoniumsalze - zweitens aber  auch anderer- 
seits fur die Existenz eines strukturell echten funfwertigen Stickstoff- 
atoms in den Pseudo-Haloidsalzen. - SchlieBlich bestatigt sich auch bei 
den echten Salzen genau wie bei den echten Sauren, daB die Iooi- 
sation ein aptisch indifferenter Vorgang ist, und dafi scheinbare op- 
tische Veranderungen des Dissoziationsgrades auf cbemischen Veran- 
derungen beruhen. Denn die farblosen ecbten Salze sind in Wasser, 
aber  auch in konzentrierter Schwefelsiiure bei allen Konzentrationen 
optisch konstant, wahrend sie beim tfbergang in Chloroformlosnng 
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optisch sehr stark veriindert werden, aber nur deshalb, weil sie sich 
hierbei in Form von Chloroform-Solvaten zu den meist gelben Haloid- 
salzen isomerisiereo, ebenso wie z. B. die in wiiBriger Losung als 
echte Sauren vorhandenen Sauren durch nbergang in  atherische Lii- 
sung dann optisch verandert werden, weon sie hierbei in Form voo 
Atberaten in Pseudosturen iibergehen. Auch hier gilt also : Anscheinend 
iodifferente Losungsmittel konnen durch Umlagerung sehr starke op- 
tische Vertnderungen hervorbringen, ionisierend wirkende Losnnga- 
mittel bringen dagegen in dieser Eigenscbaft uberhaupt keine optischen 
Veranderungeo hervor. - Ebensowenig nimmt nuch hier die Licht- 
absorption mit Zunabme der  Valeoz-Zersplitterung zu - im Gegenteil. 
Denn, urn dies nur bei den einfachsten Reprasentanteu z u  zeigen, so ist 

bei den echten peralkylierten Oniumjodiden, wie [iNE]d, die AEfi- 

nitat oder Valenz des ionogen gebundenen Jodatoms sicber auf mehrere 
andere Atorne verteilt, also mehr zersplittert, :ds bei den isomeren 
Pseudojodiden R4GN-J mit direkter Bindung desselben Jodatoms an 
den funfnertigen Stickstoff. Dennoch absorbieren aber die einfachsten 
echten Oniumjodide ebenso wie ihre kompliziertaren Abkiimmlinge stets 
weoiger stark, als die isomeren Pseudojodide - Hhnlich wie auch die 

echten Carbonsauren, R .  C < g  1 H, trotz starkerer Valenz-Zerspiitteruog 

stets weniger stark absorbieren als die Pseudocarbonsauren, R. CfOH. 0 

173. A. Hantzsch:  Notiz zur Isomerie der 2-Benzogl- 
benzoeslureester. 

(Eingegangen am 25. Jun i  1919.) 

Wie ich erst vor kurzem bemerkt habe, bat Hr. T. C. Mc. M u l -  
l o n  l) die Existenz der zwei isomeren 2-Benzoyl-benzoesaureester des- 
halb in Abrede stelleo wollen, weil e r  den dem normalen Ester iso- 

meren Pseudoester C6H4< ‘0 nach deli Angaben von H a n s  

M e y e  r’) nicht erhalten konnte, obwohl e r  von letzterem ausftihrlich 
cbarakterisiert worden ist. D a  ich denselben Pseudoester in einer mit 
Hrn. Dr. W. S c h w i e t e 3 )  ausgefuhrten, aber  von Hrn. Mc. M u l l o n  
iibersehenen Arbeit ohne Schwierigkeit zum Zwecke einer optischen 
Untersuchung dargestellt, also die Resultate seines Entdeckera, wie zu 

c(OCHa).CsHs 

co ’ 

I) Am. Soc. 38, 1228 [I9161 tC. 1917, 1409). 
’ I  M. 25, 475 [1904]. 3, B. 49, 215 [1916]. 




