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478. E r n s t  Weitz  urd Erich Meitzner'):  ober farbige Salze 
der Dipyridyl-Reihe; ein Beitrag zur Thorie der Chinhydrone. 
,-\us tl Chcm Instituten d. Unirersitaten GieDen 11. Illinois, L-rbana 111 , Y. S. A,' 

(Eingegangen am 10. November 1931.) 
Wie der eine von uns vor einiger Zeit ausgefiihrt hata), konnen die Chin - 

h ydrone aufgefaBt werden als Verbindungen von Anion- mit Kation-Radi- 
kalen, d. h. als salzartige Gebilde, in denen jedoch wegen der  zu groI3en 
Edelkei t  ihrer Komponenten die Heteropolar i ta t  nicht  1-011 zur 
Xusbildung gekommen ist. Die Chinhydrone erscheinen demnach als die 
organischen Analoga der anorganischen, von farblosen Ionen abgeleiteten, 
farbigen Salze wie Hg J2, Pb J, u. dergl. ; auch diese Salze sind mvollstandig 
heteropolar, weil das relativ edle Anion-Radikal (z. B. das Jod-Atom) nur 
eine geringe Neigung zur Aufnahme, andererseits das relativ edle Metal1 
nur geringe Tendenz zur Abgabe von Elektronen hat. 

In den gleichen Zusammenhang3), das Bindeglied zwischen den rein 
anorganischen Salzen und den organischen Chinhydronen bildend, gehoren 
die von vielen quaternaren Pyridinium-, Chinolinium- md anderen ring- 
formigen ungeettigten Oniumbasen abgeleiteten Jodide (und z. T. Bromide), 
die farbig sind, wiihrend die entsprechenden Chloride und die Salze der Sauer- 
stoffsiiuren keine Farbe aufweisen. 

Nach Hantzsch4) ist der Unterschied zwischen den farblosen 
und den farbigen Oniumsalzen (des gleichen Kations) so zu erklaren, 
da13 nur die farblosen Verbindungen echte Ammoniumsalze irn Sinne 
\Verners, mit indirekt gebundenem Saure-Rest, sind, die f arbigen hin- 
gegen Pseudosalze, mit unmittelbar an das Zentralatom (z. B. den Stick- 
stoff) gebundenem Saure-Rest (Halogen). 

Die Ursache der in dieser Formulierung zum Ausdruck kommenden 
unvollstiindigen Heteropolaritat der farbigen Oniumsali~ ist die gleiche wie 
bei den rein anorganischen Salzen vom Typus des HgJ,: die ringformigen 
ungesatt igten Onium-Radikale sind namlich, wie aus der leichten 
chemischen oder elektrochemischen Reduzierbarkeit ihrer Salze ersichtlich 
ist, ebenfalls verhaltnismaflig edel, vie1 edler als die alkali-ahnlichen 
Tetraakyl-ammonium-Radikale 7.  Da13 die Farbintensitat der Jodide mit 
der Edelkeit des Onium-Radikals zunimmt, zeigt sich z. B. sehr schijn beim 
Vergleiche) der Jodide des N ,  W'-Dibenzyl-y,y'-dipyridiniums und 
des urn 0.2 Volt edleren Diphenyl-dipyridiniums oder des Jodmethy-  
la t s  des Chinolins mit dem seiner Nitroverbindungen'). 

vergl. Erich Meitzner, Dissertat.. Giekn 1930. 
l) E. Weitz, Ztschr. Elektrochem. 84, 538 [1928]. 
3, .4uf die Analogie der anorganischen Salze vom Typus des Quecksilberjodids and 

d x  farbigen Oniumjodidc hat zuerst Decker, B. 87+gq&[-.alrfmarln~m- 

5) DaB das. an sich zwvar noch farblose. Methyl- oder Benzyl-triphenyl-phos- 
phoniumjodid und das T~trabenzyl-arsoniumjodid in Acetylen-tetrachlorid gelbe Liisungen 
geben (vergl. Hantzsch, B. 52, 1556, 1558 [ ~ g ~ g ] ) ,  ,sprache demnach fur einen relativ 
edlen Charakter der betr. Phosphoniwn- bzw. Arsoniw-Radikale. 

Dkselben u. L. v. Wistiag- 
hausen, B.  67, 16Iff.. 171  [1924]. 

') B. 52, 1569 [IgIg:. 

E..Wcitz 4. Th. Eonig ,  B. 36, a869 [1922]. 
') H. Decker, B. 87. 2938 [1904]. 
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Xuch die bekannte, ebenfalls von H a n t z s c h  (1. c.) naher untersuchte 
Tatsache, daI3 die Farbintensitat der gelosten Oniumjodide, d. h. die Be- 
s t and igke i t  d e r  Pseudosa lze ,  j e  n a c h  dem Losungsmi t t e l  ve r -  
schieden ist und allgemein in der Reihenfolge Wasser, Alkohol, Aceton, 
Chloroform zunimmt, findet nun ihre ungezwungene Erklarung : Beobach- 
tungen iiber die Oxydierbarkeit der Dipyridinium-Radikale und Messungen 
der Zersetzungs-Spannung ihrer Salze haben namlich gezeigt, daW die Edel -  
ke i t  dieser Radikale stark vom Losungsmi t t e l  a b h a n g t ;  ordnet man 
die Losungsmittel nach abnehmender Zersetzungs-Spannung des in ihnen 
gzlosten Dipyridinium-Salzes (d. h. nach zunehmender Edelkeit des Radikals) 
so erhalt man wieder die Reihenfolge : Wasser, Alkohol, Aceton, Chloroform*). 
Es ist anzunehmen, da13 auch die 1:delkeit antlerer Onium-Radikale die 
gleiche Abhangigkeit voni Losungsmittel zeigt. 

Wie von der Edelkeit des Kation-Radikals, so mul) aber nach unseren 
Anschauungen die F a r b e  d e r  Oniumsalze  auch  von  d e r  E l e k t r o -  
a f f i n i t a t  d e s  Anion-Radika ls  abhangen .  Bisher ist anoinale .Farbung. 

C,H, von Oniunisalzen hauptsachlich bei Bromiden und Jodiden, 
~ N H  des ofteren auch bei Rhodaniden, vereinzelt bei Sulfiten und 

Nitriten g), beobachtet worden. Wir haben nun durch doppelte 
" Umsetzung des farblosen, leicht loslichen 3, N'-DibenzyJ- d 

I I. y;(-dipyridiniumdichlorids eine Anzahl von neuen Di- 
I ! j  pyridiniumdisalzen (I) erhalten und festgestellt, da13. abge- 
-0 '. sehen von dem bereits bekannten gelben Bromid und dem als 

,N, Tetrabydrat rotgelban, als Anhfdrid ziegelroten J odid ,  noch 
C7H7 folgende Salze f a rb ig  sind: N i t r i t  (hellgelb), Azid (gelb), 

Bisu l f i t  (orangegelb), Rhodan id  (orangegelb), Th iosu l f a t  (als Hydrat 
kraftig rot, wasser-frei fast schwarz) und Se lencyanid  (tief dunkelrot). 
Cyanid und neutrales S u l f i t ,  die nicht in Substanz dargestellt werden 
konnten, zeigen in waBriger Liisung gelbe Farbe. 3'arblos sind (aul3er den1 
sehon bekannten Perchlorat, Nitrat, Sulfat und Ricarbonat) das Fluorid, 
Cyanat, Acetat und das Oxalat ; Pikrat und Chromat sind gelb, entsprechend 
der Eigenfarbe ihres Anions 

In der Tabelle auf S .  2911 sind die einzelnen Dibenzyl-dipyridiniumdisdze 
nach zunehmender Farbintensitat geordnet, auul3erdeni sind die Normnl- 
Potentiale der betr. Saure-Reste (soweit Messungen vorliegen) und die Span-- 
nungsreihe der Halogene und Pseudohalogene nach Bi rc  ken bach  und. 
Kellermannlo) angegeben. Wie man sieht, besteht vol le  P a r a l l e l i t a t  
zwischen d e r  Fa rb t i e fe  de r  Sa lze  und  d e r  Ede Ike i t  de r  Anion- 
Radikale'l),  12). Unsicher ist dabei nur, ob in der Spannungsreihe das Thio- 

./ \ 

.fly 

8, Frieda Richter ,  Ilissertat., Halle 1934; \.erg-1. E. Weitz  11. Mitarbeiter. B .  j.5, 

9 verg1. z. B. H a n t z s c h .  B. 43, 7 1 ,  73 [19og!, 44, 1784 ~ Y ~ I I ! .  
lo) B. 3, $6, 2377 [1gz5.'. 
l1 Bei den IV-Methyl-phenyl-acridoniumsalzen hat schon H a n  t z s c h ,  B. 44, r:SG 

[rgr 11, cine Vertiefung der Parbe in dcr Reilienfolgc Chlorid. Bromid, Rhodanid, Jodid 
festge'steltt . 

I:) Durch Vmsetzung von D'ibenzyi-dipyridiniumdibramid mit salicylsaurem bzw. 
anthranilsaurem Barium haben Emmert ,  Schneider 11. Koberne ,  B. 64, 950 [1g31:. 
kiirzlich ein orangerotes salicylsaures und ein yiolettes anthranilsaures Dibenzyl-dipyri- 
dinium erhalten ; die Xutoren fuhren dic Farbe dieser Salze auf intramolekulare Kompiex- 
bildung zuriick. 

2869 ;~gza., a;, 16- /1gz4?. 



sulfat vor oder nach dem Selencyanid 
einzuordnen ist. Die in der Tabelle 
angegebene Zahl fur das Normal-Po- 
tential des Thiosulfat-Ions ist nicht 
exakt, da es sich bei der elektroche- 
mischen Oxydation des Thiosulfats zum 
Tetrathionat nicht urn einen reinen 
Entladungs-Vorgang handelt. Die ge- 
ringe Elektro-affinitat des Thiosulfat- 
Restes, wenigstens soweit es sich urn 
die Wegnahme eines Elektrons han- 
delt, zeigt sich jedoch auch in der be- 
kannten Wechselwirkung zwischen Jod 
und !l%iosulfat: z S203" + Jz + 
--f z J' + SaOs", sowie an der Unbe- 
standigkeit, d. h. Selbst-Osydation und 
-Reduktion des Kupfer(I1)- und des 
Eisen (111)-thiosulfats, z. B. z S,O," + z Cu" -S4O6" + z Cu', die ganz 
dem Zerfall der betr. Jodide entspricht. 

In dieFm Zusammenhang muB es 
auffallig erscheinen, dal3, im Gegen- 
satz zd den Jodiden, die Thiosul- 
f a t e  des Bleis, Quecksilbers und  
Silbers farblos sind. Vielleicht ist diese 
Farblosigkeit auf eine starke Auto- 
Komplex- Bildung zuriickzuf iihren . Fur 
eine besondere Struktur dieser Thio- 
sulfate spricht jedenfalls die Tatsache, 
daB sie nicht Disproportionierung 
wie das Kupfer(I1)- und Bisen(II1)- 
Salz zeigen. 

Gegeniiber I&sungsmitteln zeigen 
die neuen farbigen Dipyridiniumsalze 
ganz dasselbe Verhalten wie die be- 
kannten farbigen Oniumsalze. Die I.6- 
sungen in organischen Medien sind 
dunkler, waBrige heller, bei geniigender 
Verdiinnung sogar farblos. Wie beim 
Jodid und beim Thiosulfat ersichtlich, 
bewirkt schiin das Krystallwasser eine 
starke Aufhellung. 

13) Abegg, Ztschr. Elektrochemit: 18, 

1') Bjerrum u. Kirschner, Die Rho- 
danide des Goldes und das freie Rhodan, 
Kopenhagen 1918. 

' 6 )  Thatcher, Ztschr. physikal. Chem. 
47, 641 [19041; Loimaranta, Ztschr. Elek- 
trochem. 13, 33 [Igoj;. 

440 [ I W i ' l .  
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Die Untersuchung uber den Zusammenhang zwischen der Farbe der 
Oniumsalze und der Edelkeit ihrer Komponenten wird, insbesondere auch 
nach der quantitativen Seite hin, fortgesetzt. 

Berchreibun& der Verruche. 
Die Darstellung der S, K'-I3 i ben z y 1-y , y'-d ip  yr id in iumdisa lze  

erfolgte meist durch doppelte Umsetzung konz. wafiriger Losungen des Di- 
benzyl-dipyridiniumdichloridsl'I) rnit einem Alkalisalz des gewmschten 
An ions. 

Di - rhodanid :  Aus dem Dichlorid und Rhodankalium. Wird aus 
Wasser umkrystallisiert, wobei es anfangs leicht olig ausfallt. Orangegelbe 
Kq-stalle, die beim Erhitzen allmahlich, d. h. ohne besthimten Umwandlungs- 
punkt, orangerot und d a m  rot werden. Gegen 180O tritt Zersetzung ein. 

n i - selen c y an  id  : Analog dem Khodanid, mit Selencyankalium : dunkel- 
o.I; i .+gSb-t . :  0.1r6) :: AgChS. -- C,,H,,N,(CXS)P. Ber. CSS 25.5.  Gef. CNS 25.3. 

rote Krystalle mit rotgoldenem Oberflachenglanz. 
0.1866 g Shst.:  O.Oj.6 g Se.  C,,II,,N,(CNSe),. Ber. Sc .28.8. Gef. Se 28.2. 
D i q u a t e r n a r e s  Th iosu l f a t :  Vermischt man die konz. Wafirigen 

Liisungen von Dichlorid und Natriumthiosulfat, so fallen zunachst rotgelbe 
Tafelchen von quadratischem UmriB aus ; nach dem Umkrystaflisieren aus 
\\'asser bildet das Thiosulfat derbe, rote Krystalle mit 4 (oder 5 ? )  Mol. Wasser. 

Im Phosphorpentosyd-Essiccator verliert die Substanz langsm Wasser und wird 
dabei schwarz. War das Salz nur kurre %eit getrocknet, so nimmt es an der Luft wiedcr 
W,wer nuf dnter Riickkehr der roten Farbe; nach llngerem Trockneri ist es z. T. zersetrt 
nnd in Wasser nicht mehr Mar 1Bslich. l%eim Trochien uber p,O, zur Gewichtskonstani.. 
(5  Tage) migte eine Probe eine -4hnahnik von 11.6%; ber. fiir das Tetrahydrat 13.8, fiir 
das Pentahydrat I G . T %  HzO. 

0.1491 g lufttr. Sbst.: 0.1307 :: B~ISO,,. -- 2.905 mg lufttr. Sbst.: 0.140 ccm N (q", 

C , , H , ~ , ( S , O , )  + 4H.J). Ber. S 11.26, N 5.4. Gef. S 12.04, N 5.4. 

D i - n i t  r i t : Durch Fallen rnit Natxitynnitrit erhalten ; bildet hell@be 
Krystalle, die sich bald zersetzen. ]>as Salz zeigt nach kurzer Zeit schwachen 
Geruch nach Benzaldehyd. 

r 3 -  ,.,, mmi. 

0.1.j7,$ g Shst.: 18 . j  ccln N (IW, 74.j nim). 
C8,H&z(N02)t. Bcr. N 13.0. Cef. N 13.5.  

Di-az id  : Durch Umsetaupg der auf oo abgekiihlten I,6sungen von 
Dichlorid und Natriumazid erhalten; bildet gelbe Stabchen, die schon bei 
geringer Teniperatur-Erhohung schmelzen. 

D iqua te rna res  Bisu l f i t :  Das neutrale Sulfit la& 5ich durch Um- 
setzung des Dichlorids mit Natriumsulfit nicht darstellen. 1st die Sulfit- 
1,osung nur maI3ig stark, so beobachtet man das Auftreten einer gelben Far- 
bung, die jedenfalls dem 'Dipyridiniumsulfit zuzuschreiben ist ; starkere 
Sulfit-Liisungen bewirken wegen ihrer alkalischen Reaktion die schon friiher 
beschriebenen l') (auf Disproportionierung des Dihydroxyds zuriickzufiihrende) 
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Bildung des blauen, radikal-artigen Dibenzyl-dipyridiniumhydroxyduls. Mit 
Katriumbisulfit-Losung hingegen erhalt man leicht das orangerote Bisulfit. 

Die Darstellung des Di-cyanids  gelang ebensowenig wie die des neutralen Sulfits. 
Mischt man rnaI3ig starkc Lijsutigen v0.n Dichlorid und Kaliumcyanid, so tritt deatliclie 
Gclbfarbung auf, ein Zeichen dafiir, daB auch das Cyanid farbig ist. Konzentriertere 
Liisnngen von Kaliumcyanid hewirkcn wegen ihrer stirker alkalischen Reaktion wieder 
die i\lliali-Zersetzung linter Blaufarhung. -4uch bei der Einwirkung von freiem Dicyan 
auf das Dibeuz!.l-dipyridininm-Radikal laat sich, mie friihere Versuche zeigen I*),  das 
Dirynnid nicht fassen. Vielleicht kann man es analog dem Acetat (s. u.) durch Einwirkung 
roti waI3riger Blausiure auf das Ricarhonat darstellen. 

Das D i - c y a n a t ,  aus dern Dichlorid und Natriumcyanat-Msung bei oo dargestellt, 
ist farblos und schon bei Zimmer-Temperatur dig. 

Di -ace  tqt: Man lost das Dibmryl-dipyridiniumbicarbonat, daq aus dem Radikal 
bei der Einwirkung von N3 (oder 0,) + CO, in Ch1oroform:Losung als farbloses Penta- 
hydratls) entsteht. in Eisessig auf und fallt mit Ather. Das Acetat bildet farblose, lange 
Krystallfaden, die gewebeartig einnnder darchdringen und noch bei grol3er Verdiinnung 
die Fliissigkeit gallertartig erstarren lassen. Beim Versuch. das Salz ahzusaugen, trat 
Zcrsetzung ein. 

(Di-) P i k r a t :  Kann durch Einwirknng w n  Pikrinsiidre auf dns (Di-) Bicarbonat 
oder auf das Dichlorid gewonnen werden. -1us riel verd. .llkohol umkrystallisiert, bildet 
es, iihnlich wie das J)i-acetat, d i i n e ,  jedoch gelhe, Fiidchcn. 

.- 

479. K u r t H. M e y e r und H. Mark: Bemerkungen zur 56. Mit- 
teilung von H. S t a u din  g e r : Ober hochpolymere Verbindungen. 

(Eingegangen am 6 .  Xovember 1931.) 
Zu der soeben erschienenen l) Veroffentlichung mochten wir uns folgende 

kurze Bemerkungen gestatten : Der Nachweis, daB in Cellulose krystal- 
linische Micelle vorliegen, ist bekanntlich von Ambronn auf polarisations- 
optischem und von Herzog  und J a n c k e  und Scher rer  auf rontgeno- 
graphischem Wege esbracht worden. Wir selbst haben nur versucht, das 
gesamte vorliegende physikalische und chemische Tatsachen-Material zu 
einem einheitlichen Gesamtbilde zu vereinigen und dieses Bild durch ejgene 
1-ersuche moglichst genau zu gestalten, so daB es den physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der Cellulose gerecht wird. Wir halten es daher 
nicht fur zweckma8ig, von einer besonderen Micellar-Theorie K. H. Meyers  
zu sprechen. 

Unsere Ansichten haben selbstverstandlich .in Yielen Punkten sich weiter 
entwickelt und modifiziert; aber gerade in bezug auf die Natur der in Losung 
vorliegenden Micelle (Teilchen, Molekul-Assoziate oder nach S or en sen 
reversibel dissoziable Kamponenten-Systeme) haben sie sich kaum geandert, 
wie wir kurzlich ausgefuhrt und mit Zitaten belegt haben und wovon sich 
jeder Fachgenosse anhand der Original-Arbeiten uberzeugen kann. 

Ludwigshafen  a. Rh., November 1931. 

Is) E. W e i t z  11. Th. K o n i g ,  B. 55, 2870 [1922]. 
W e i t z  u. Th.  K o n i g ,  B. $5,  2864 [rgz.-2. 

') B.64, 2721 [I931]. 

Bcrichte d. D. Chem. CuKllschaft. Jalirg. LSIV. 188 


