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zu bringen; dieses Zeichen ist zweifellos handlicher als das von Baum-  
g a r  t e n vorgeschlagene Fihnchen : 

Es ergibt sich hieraus weiter ein ganz al lgemeiner  Vorschlag fur 
die formelmaflige Darstellung solcher  Reaktionsablaufe, die man als 
Ionen-  (bzw. ,,Krypto-Ionen"lO)) Reaktionen ansehen muB: Wenn man 
die bei der Reaktion neu gebildeten Bindungen ebenfalls als \-om E1.- 
, ,Donator" ausgehende Pfeilstriche schreibt, erhalt man ein sehr iibersicht- 
liches Bild vom Reaktionsablauf, atis welchem man z. B. im Falle einer 
Substitution an einem asymmetr i schen  Atom sofort ablesen kann, ob 
eine Anderung der opt. Konfiguration moglich war : 

Im e r s t en  Falle erfolgt bekanntlich Xnderung der opt. Konfiguration, 
im zwei ten  n ich t .  Nur im ersten ist namlich, wie die Formel zeigt, voriiber- 
gehend eine Ok te t t l ucke  (Sexte t t )  a m  Asymmetr iezent rum,  und 
das gibt Anlal3 zu Umlagerungenl l ) .  

Diese wenigen Beispiele diirften die Niitzlichkeit einer klaren und zugleich 
anschaulichen Schreibweise der chemischen Formeln, die sich keineswegs 
von den klassischen Strukturformeln zu entfernen braucht, sondern ihr nur 
tieferen Sinn geben muI3, geniigend erweisen. 

38. Bruno Emmert und Heinrich Lauritzen: tfber Verbindungen 
von Dipyridyliumsalzen mit Metallsalzenl) . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 15. Dezember 1937.) 

Bei fruheren Arbeiten mit y, y'-Dipyridyl-dijodalkylaten (I) war 
immer wieder bei der Bestimmung des Jodgehalts dieser Substanzen mit 
Silbernitrat aufgefallen, daI3 statt des hellgelben Jodsilbers zunachst ein 
organgefarbener Niederschlag ausfiel, der erst dann in reines Silberjodid 

lo) H. Meerwein. A. 455. 227 [1927]. 
11) F. Arndt u. H. Scho lz ,  B. 66, 1013 [1933]; vergl. auch W. Hiicke l ,  A. 533, 

l) Uber experimentelle Einzelheiten s. H. Laur i tzen ,  Dissertat. TC'iirzburg 1937. 
1 [1937] u. dort angegebene Lit. 
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iiberging, wenn ein groSerer Uberschul3 von Silbernitrat in Gegenwart von 
vie1 Salpetersaure zugegeben wurde. 

Es lag die Annahme nahe, daL3 in der orangen Substanz eine Addi t ions-  
ve rb indung  von  Si lber jodid  m i t  Dipyr idyl -d i joda lkyla t  vorlag, 
was allerdings insofern auffallend war, als die Silberhalogenide 

So 
werden Natrium-silberchlorid, Kalium-silberjodid usw. schon 
durch Wasser praktisch volLkommen zerlegt. 

Durch Schiitteln von frisch gefalltem Silberjodid mit der 1. 

gelang es auch, ein Bromid herzustellen. Die Analyse ergab \ 0 Lijsung eines Uberschusses des Dipyridyl-jodalkylats konnten 
die Substanzen rein erhalten werden, und auf analoge Weise 

Substanzen folgender Zusammensetzung : 

nur eine geringe Neigung besitzen, Doppelsalze zu bilden. R y J  

0 
R/ 'J 

Dipyridyl-dijodmethylat + 2AgJ .................... rotorange 
Dipyridyl-dijodbenzylat + 2 AgJ ..................... braunstichig rotorange 
Dipyridyl-dijodphenylat + 3 Ag J ..................... dunkelrot 
Dipyridyl-monojodmethylat + AgJ .................. gelb 
Dipyridyl-dibrombenzylat + 3AgBr .................. gelb. 

Besonders emahnenswert ist, daB Silberjodid noch eine Dipyridyl- 
dijodmethylat-Losung, die im Verhaltnis 1 : 1000 verdiinnt ist, auszuziehen 
vermag. Auch durch die photographische Platte wird das Dijodmethylat aus 
ahnlich verdiinnten Losungen ausgezogen. Das ganze Verhalten der Sub- 
stanzen deutet bei der Verschiedenheit der I,oslichkeit der Komponenten auf 
eine enorme Bestandigkeit im festen Zustand oder, prbiser ausgedriickt, auf 
einen ungewohnlich ho'hen Wert der D imrothschen Stabilitatskonstante Gz).  
Zur Erklarung dieser Stabilitat kann man sowohl an Nebenvalenzen als auch, 
da es sich um den festen Zustand handelt, besonders an Gitterkrdte denken. 
Fur geloste Molekiile der Jodmethylat- Jodsilber-Verbindung kann die Formel 

[H,C.NC,H,.C,H,N.CEI,] [AgJJ, 

oder u. U. auch, wenn man das Jod dem Dipyridylium-Rest koordiniert, die 
Formel 

[H,C . NC,H, . CsHsN. CHJAg, 
J% J 2  

in Betracht gezogen werden. 

Silberbromid Molekiilverbindungen : so erhielten wir 
Auch einkernige Pyridiniumsalze bilden z. T1. mit Silberjodid oder auch 

a-Picolin-jodmethylat + AgJ ............................ 
Acridin-jodmethylat + AgJ ............................. tiefrot 
Chinolin-brombenzylat + AgBr ......................... blal3gelb 

anniihernd farblos 
Chinolin-jodmethylat + AgJ ............................ gelb 

Von diesen zeigt nur das Chinolin-jodmethylat + AgJ eine iihihnliche 

Eine Reihe sehr unloslicher und bestandiger Verbindungen der Dipyridyl- 
Bestandigkeit wie die obigen Verbindungen. 

Halogenalkylate wurde no& mit anderen Metallsalzen erhalten : 

2, 0. Dimroth u. C. Bamberger, A. 438, 67 [1924]. 
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Dipyridyl-dijodmethylat + 2 Cu J ........................ braunschwarz 
Dipyridyl-dijodbenzylat + 4CuJ ........................ braunschwarz 
Dipyridyl-dijodphenylat + 6CuJ ........................ braunschwarz 
Dipyridyl-monojodmethylat + 2 CuJ ..................... dunkelcarminrot 
Dipyridyl-dibrombenzylat + 2 CuBr ..................... schwarzbraun 
Dipyridyl-dichlorbenzylat + 2 CuCl ....................... dunkelbraun 
Dipyridyl-dijodmethylat + 2Hg J z  ....................... leuchtend rot 
Dipyridyl-dijodmethylat -+ 4PbJ a ........................ braunstichig orange 
Dipyridyl-dijodphenylat + 2PbJ a ........................ griinstichig schwarz 
Dipyridyl-monojodmethylat + ZPbJ, .................... orange 
Dipyridyl-dijodmethylat + 2CdJa ........................ orange. 

Dal3 q u a m e  Dipyridyliumsalze, in geringerem Umfange auch quartare 
Pyridiniumsalze, die Neigung hesitzen, aromatische Amine und Phenole zu 
addieren, wurde in friiheren Arheiten3) gezeigt. 

39. Bruno Emmert und Wilhelm Seebode: uber Alkoholate 
innerkomplex gebundenen dreiwertigen Eisens. 

[Aus d. Chem. Institut d. Vniversitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 15. Dezember 1937.) 

In einer friiheren Arbeit mit dem gleichen Titel’) war gezeigt worden, da13 
durch Oxydation von Acetyl-aceton-eisenI1 und Benzoyl-aceton- 
eisenII in verschiedenen Alkoholen mit I&-Sauerstoff Alkoholate des 
dreiwertigen Eisens entstehen, welche die Diketon-Komponente no& 
h e r  innerkomplex gebunden enthalten, so z. B. Acetyl-aceton-ferriathylat 
( Formel I). 

H,C.C : 0. H,C. C : O., 

11. ( CH ;)Fe:I 

,H,N . NH . C,H, 
I. ( CH >) Fe.O.C,H, 

H,C.C.O I H3C.C. 0 2 ’HaN.XH.C6H6 

H&.C : O  /O.CIH, HSC,. O.C : O.,,< / 0 .  CHI H,C. C : 0.. 

H6CI.C. ‘ 0 ’ ‘O.C,H, H,C.C.O 

111. CH ‘\.Fe IV. CH “Fe 

H,C.C. .. 0 / ‘O.CH, 

In Fortsetzung der Arbeit wurden unter Variation der Komponenten, 
sonst aber Zihnlichen Versuchsbedingungen, no& andere Alkoholate 
hergestellt : 

Di-[dibenzoyl-methanl-ferrimethylat (analog Formel I) 

Di-[acetyl-aceton] -ferribenzylat 
Di-penzoyl-aceton]-fembenzylat 

Di-[dibenzoyl-methan]-ferriathylat 
Di-[dibenzoyl-methanl-ferribenz ylat 
Dibenzoyl-methan-femdiphenolat (Formel 111) 
Acetessigester-femdimethylat (Formel IV) 
Salic ylaldeh yd-f emdimethylat 
Di-[salicylaldehyd]-ferriiithylat . 

I 
8 )  E m m e r t  u. R o h ,  B. 68, 503 [1925]; E d m e r t ,  S c h n e i d e r  u. K o b e r n e ,  B. 64, 

1) E m m e r t  u. J a c o b ,  B. 67, 286 [1934j. 
950 119311. 




