
Radikale, Quasi-Radikale, merichinoide Verbindungen 
und Chinhydrone 

Ein Beitrag zur Farbentheorie 

Von Prof. Dr. E R N S T  W E I T Z f  
Aus dem Chemischen Institut der Justus Liebig-Hochschule (ehem. Universitaf) Giepen') 

Bei der  Reduktion von quartaren Pyridinium(usw.)-salzen entstehen Dirnerisationsprodukte der  Py- 
ridiniurn-Radikale, die noch ausgesprochene Radikaleigenschaften zeigen. Von den di-quartaren yy'- 
Dipyridiniumsalzen leiten sich Verbindungen ab, die Dipyridiniurn-Diradikalen entsprechen; ihre 
valenztautomeren Zwischenzustande rnit einer chinoiden Formel werden ,,Quasi-diradikale" genannt. 
Von ihnen lassen sich merichinoide Monosalze ableiten, die gleichzeitig einwertige Radikale sind. Ver- 
teilte Heteropolaritat (Mesornerie) wird als Grundfur  ihre intensive Farbe angenornmen. Die Wurster- 
schen Salze sind analog als monornolekulare radikalartige Salze zu forrnulieren. Gleiche Verteilungen 
der  positiven Ladung liegen bei den basischen Triphenylrnethan-Farbstoffen vor, die ihrer Zusamrnen- 
setzung nach keine Radikale sind. Die Darstellung des Malachitgrun-Radikals in kristallisierter Form 
wird beschrieben. Die sog. ,,uberoxydation" der  Triphenylrnethan-Farbsalze mit ,,Chlortetroxyd" 
fuhrt  zu Disalzen. Die Chinone werden als anionische Quasi-diradikale formuliert, .von denen eben- 
falls rnerichinoide Monosalze ableitbar sind. Triaryl-arnine und Tetraaryl-hydrazine konnen als ein- 
wertige Kation-Quasiradikale behandelt werden: sie liefern radikalartige Arninium- und Hydraziniurn- 
salze. Diaryl-stickstoff verhalt sich als Anion-Radikal. Die Bildung und Konstitution von Chinhydronen 
wird erlautert. Farbige Verbindungen nach 0. N. Witt werden im Rahmen der  entwickelten Anschau- 

ungen untersucht. 

Nachdem D a v y  1808 dic Alkalimetalle entdeckt ha t t e ,  versuchte 
er, aus Animoniumsalzen durch Elektrolyse oder Einwirkung von 
Alkalimetall das freie Ammonium zu gewinncn. Berzelius arbei- 
tote in der gleichen Richtung. Diesc Bemuhungen, ebenso wie die 
anderer Forscher u m  die Darstellung von organivchen Ammonium- 
radikalen NR.,, sind gescheitcrt. Man kenn t  das  Ammonium und  
die qnartaren Ammoniumradikalc NR, nur  in Gestalt der Amal- 
game oder der tiefblauen Losungrn in  fliissigem Ammoniak, die 
den Lasungcn dcr Alkalimatalle in  Ammoniak entsprechenz). Dir 
Ammonium-Radikale sind offenhar nnr  dann existenzfahig, wenn 
ein Teil ihrer frcien Affinitat durch Bindnng an Hg oder durch 
Komylexbildung mit  Ammoniak abgesattigt ist. 

Mcine im  folgenden beschriebenen, mit  einer Reihe ausgezeich- 
neter Mitarbeitcr unternommenen Versuche, die sich uher mehr  
als 3 Jahrzehnte  erstrecken, gingen aus von Verbindungcn der 
Pyridin-Reihe. 

N,N'-disubstituierte Tetrahydro-y,y'-dipyridyle 
(dimere Pyridinium-Radikale) 

Vor mehr als 70 Jahren hat A. W .  Hofmann3) durch 
Reduktion von quartgren N-Alkyl- bzw. N-Benzyl-pyri- 
dinium-Salzen I Verbindungen erhalten, welche die Zu- 
sammensetzung der betr. Pyridinium-Radikale haben, je- 
doch dimolekular sind. Von ihrem Entdecker urspriinglich 
als N,N'-disubstitrierte Tetrahydro-a+'-dipyridyle auf- 
gefallt, sind sie spater von B. Emmert4) als die entspr., 
nach dem Reakt ions~chema~) 

R 

I )  Ober die hier zusammengefaDten Versuchsergebnisse und An- 
schauungen hat der Autor in den letzten 15 Jahren u. a. in einer 
Reihe von Chemischen Gesellschaften sowie von Bezirksvereinen 
und Ortsgruppen des VDCh bzw. der GDCh (mit Experimenten) 
vorgetragen. Vgl. auch den zusammenfassenden Vortrag auf der 
Bunsentagung in Miinchen 1928 (2. Elektrochem. 34,538 [1928]). 

*) Vgl. H. H. Schlubach u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1689 
[1920], 58, 2811, 2825 (dort die altere Llteratur) [1921]; 56, 
1891 (19231. 

*) Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1503 [1881]. 
') Ebenda 52 1351 (19191. 
5, Das liegende Kreuz x bedeutet hier und im folgenden cin freies 

Elektron. 

entstandenen y;(-Dipyridyl-Abkommlinge IV formuliert 
worden, da  sie bei der Zinkstaub-Destillation y,y'-Dipyri- 
dyl liefern. Der einwandfreie Beweis fur die y,y'-Verkniip- 
fung ist kiirzlich (mit G. FranlP)) gelungen durch den 
Nachweis, da8 das N,N'-Di benzyl-dihydro-y,y'-dipyridyl V, 
dessen Zugehorigkeit zur y,y'-Dipyridyl-Reihe einwandfrei 
feststeht (s. w. u.), bei der katalytischen Hydrierung rnit 
H, und Raney-Nickel dasselbe Dibenzyl-y,y'-dipiperidyl VI 
gibt wie die Tetrahydro-Verbindung. 
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Analoge dimolekulare Reduktionsprodukte sind auch 
aus den quartaren Salzen der Picoline, der Lutidine und 
des Collidins erhalten worden. In all diesen Tetrahydrodi- 
pyridyl-Abkommlingen ist die Verknupfung der beiden 
Pyridin-Kerne sehr locker; sie werden schon durch gelinde 
Oxydationsmittel (z. B. Jod oder freien Sauerstoff + CO,) 
leicht unter Bildung der entspr. monomolekularen quar- 
taren Pyridinium-Salze (Jodid bzw. Bicarbonat) gespi?!- 
ten, besonders leicht, wenn sie, wie das 4-Picolin-, das 2,4- 
Lutidin- und das Collidin-Derivat eine CH,-Gruppe in 4- 
Stellung enthaltenaa). Die dimolekularen Produkte verhal- 
ten sich oft geradezu wie latente m o n o m o l e k u l a r e  P y r i -  
d i n i u m -  R a d i  k a l e  von starker Reduktionswirkung und 
werden von uns deshalb kurz als ,,Bis-Verbindungen", z. B. 
Bis-N-benzylpyridinium (Py.C,H,),, Bis-N-athylcollidi- 
nium (Coll.C,H,),, usw. bezeichnetsb). 

Im Zusammenhang mit dem leichten Zerfall der Bis-Ver- 
bindungen steht offenbar auch die merkwurdige Zersetzung, 
- 
6)  Dissertat. FranMurt/M. 1953. 

FuRnote 6 a  und 6 b  siehe Seite 659. 
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die sie nach Versuchen ni i t  7%. Kiinig und W .  Richler7) -- 
beim Erhitzen ihrer Toluol- oder Xylol-Losungen erleiden 
und bei der auBer dem Pyridin(-Homologen) das Dimeri- 
sationsprodukt des Restes R (wenn R = Benzyl, also das 
Dibenzyl) entsteht. 

Es liegt nahe anzunehmen, da13 hierbei zunachst Spal- 
tung zwischen den beiden Pyridin-Kernen eintritt und das 
primar entstandene C-Radikal (111) sich dann in das quar- 
tare Pyridinium-Radikal (11) umlagert; dies ist nicht 
existenzfahig und zerfallt in das Pyridin und den - sich 
dimerisierenden - Rest R. Beweisend ist, daD 1.) nach 
Versuchen mit G. Frank*) beim Verkochen eines Gemisches 
von zwei Bis-Verbindungen, die sich durch den Rest R un- 
terscheiden, also etwa von (Coll.R), und (CoIl.R'),, neben 
den symmetrischen Dimerisationsprodukten R-R und 
R-R' auch die unsymmetrische Verbindung R-R' ent- 
steht, und 2.) nach Versuchen mit K. Frank9 beim Ein- 
leiten von NO in die siedende Losung der Bis-Verbindung 
das aus dem primar gebildeten Nitroso-Produkt RNO durch 
Umlagerung hervorgegangene Oxim entsteht, z. B. Benzald- 
oxim, wenn R ein Benzyl-Rest istea). 

Die Bildung der dimolekularen Verbindung R-R bzw. 
R-R' verlauft bei den in 4-Stellung methylierten Pyridi- 
nen, wenn R eine durch einen ungesattigten Rest akti- 
vierte Methyl-Gruppe (etwa Benzyl oder Allyl) ist, mit so 
guter Ausbeute, daD sie als eine Art von Wurfzscher Syn- 
these gelegentlich praparativen Wert haben kann. 

Disubstituierte Dihydro-y,y'-dipyridyle 
(Dipyridinium-quasi-diradikale) 

Besonders auffallig ist die in den alkoholischen Losungen 
der Bis-Verbindungen des Pyridins und seiner in y-Stellung 
unsubstituierten Homologen nach einiger Zeit, schneller 
bei schwachem Erwarmen, auftretende tiefe Blau- (bzw. 

6 8 )  Zusatz be1 der  Korrektur:  I n  dem urspriingllchen, umfangrei- 
cheren Manuskript s tand a n  dieser Stelle noch folgendes (H. 
M. Weilz): Die Tetrahydro-y, 7'-dipyridyle (IV) und ihre 
Homologen sind Abkammlinge des  T e t r a v i  n y l - a t h a n s  und 
somit vergleichbar den symmetrischen T e t r a a r y l - l t h a n e n  
At,CH.CHAr,, die bekanntlich im allgemeinen wedet eine Nei- 
gung zur Dissoziation noch zur Aufspaltung durch JI oder  0, 
zeigen. Da die  Zerfallsneigung der  substi tuierten Athane sicher 
irgendwie mit  der  ,,ungesattigten" Na tu r  der Substi tuenten zu- 
sammenh lng t  und ein Vinyl-Rest s t l t k e r  ,,unFes8ttigt" ist als 
ein Phenylrest, erscheint das  leichte Dissozileren der  Vinyl- 
Abkommlinge verstandlich. Sehr wahrscheinlich spielt hier abe r  
noch de r  Urnstand rnit, daO in den Tetrahydro-y,y'-dl yridylen 
d i e  Vinyl-Reste unter d r m  EinfluS des Aminstickstofis stehen 
(s. dazu w. u.).-Die besondersleichte Spaltbarkeit  der von Collidin 
und den anderen y-;ubstltuierten Pyridinen abgeleiteten Bls-Ver- 
bindungen entspricht der  Tatsache, daB auch bei den Tetraaryl-  
a thanen der  Ersatz der beiden letzten H-Atome durch Alkyle, lns- 
besondere solche von groBerer Raurperfiillung, Dissoziationsnei- 
gung hervorruft .  (K. Ziegler, Lieblgs Ann. Chem. 557, 150 [1942], 
567, 123[1950]; s. a. W. Hockel, Theor. Grundl. d. org. Chemie I .  
(7. AufI.)Leipzig[I952] S. 143--144undG. W. Wheland,The theory 
of resonance, NewYork[l944] S. 192-193).- Dlese groBeNeigung 
der  Bis-Verbindungen des Collidins und des  2,CLutidins zum 
Aufspalten 1st offenbar auch der  Grund dafiir, daR be1 der  ka- 
talytischen Hydrierung der Bis-Verbindungen des Collidins 
iiberhaupt kein N,N'-disubstituiertes Hexamethyl-piperidin ent-  
steht sondern n u r  monomolekulare DI- oder Hexahydro-collldin- 
de r ivhe .  bei den Bls-Verbindungen des 2,CLutidins bilden sich 
mono- uAd dimolekulare Hydrierungsprodukte nebeneinander4). 

sb) Zusatz be1 der Korrektur (s. Anm. zu @a)): Von dleser leicht er- 
folgenden Dissoziation streng zu unterschelden ist die hinterher 
eintretende Stabilisierung des entstandenen Radikals, fur  wel- 
ches die Moglichkeit der intramolekularen Absattigung, z. B. 
Resonanz mlt den drei aromatischen Resten (9 ,,Doppelbindun- 
gen" I )  im Trlphenylmethyl entscheldende Bedeutung hat. Bei 
den I 4-Dihydro-pyriclylen '(I I I ) ,  die bei der  Dissoziation der  
Bis-V&bIndungen zunachst entstehen wiirden, ist der mogliche 
Gewinn an  Resonanzenergie (nur zwei Doppelbindungen I )  
recht klein, darum slnd diese Radikale nicht existenzflhig; der 
Eintri t t  von drei Phenyl-Resten In den Stellungen 2,4,6 hlngegen 
fiihrt wie K. Ziegler und F. A. Fries (Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 
244 (19261) gezeigt habel., zu tieffarbigen, fast  ganz im mono- 
moiekularen Zustand existierenden freien Rad ika lh .  

') E. Weifz u. Th. Konig Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2872 119221; 
W. Richter, Dissertat. 'Halle [1927]. 

8) Dissertat. G. Frank, Frankfurt  1953. 
0)  Dlplomarbeit K. Frank, GieDen 1953. 

9 8 )  Zusatz bei der Korrektur (s. Anm. zu 6a)): Das Auftreten von 
Radikalen be1 der  Zersetzung der  Bis-Verbindungen des Collidins 
und des Lutidins zeigt sich auch darin,  daR sie die Polymerisa- 
tion von Acrylnitril katalysierens). 

wenn k - C,H, ist, Grun-)Farbung, die beini Schiitteln 
mit Luft verschwindet, nach kurzer Zeit wiederkehrt usw. 
Reduziert man die wa6rig-alkalische Losung des aus Py- 
ridin und ChloressigsBure entstehenden Pyridin-betains 
C,H,N8-CH,-C0,Q rnit Na-Amalgamlo), so 1aDt sich in 
geniigend verd. Proben das Erscheinen und Verschwinden 
der Blauf  a r b u n g  bis zu dreit3igmal in derMinute beobach- 
ten. Sowohl B. EmmerP) als auch w i P )  glaubten zu- 
nachst, dies (scheinbare) ,,Triphenylmethyl-Phanomen" 
auf die Dissoziation des dimeren in das monomere Pyridi- 
nium-Radikal (dessen blaue Farbe derjenigen der freien 
Radikale N R  in fliissigem NH, entsprache) zuriickfiih- 
ren zu mussen; es gelang (mit A. Nelken 1. c.) auch, aus 
alkoholisch-atherischen Losungen des Bis-N-benzyl-py- 
ridiniums braunrote, sofort mit tiefblauer Farbe losliche 
Kristalle zu isolieren. 

Wir fanden (mit R. Ludwig) aber baldIs), dai3 in den 
braunroten Kristallen in Wirklichkeit eine Dipyridyl-Ver- 
bindung vorlag; denn bei der Einwirkung von Jod (bis 
zum Verschwinden der Blaufarbung) entstand, unter Ver- 
brauch von 1 Mol Ja auf 2 Pyridin-Reste, das y,y'-Dibenzyl- 
dipyridinium-dijodid (Di-jodbenzylat des y,y'-Dipyridyls) 
VII, d. h. die rotbraunen Yristalle haben die Zusammen- 
setzung eines Dibenzyl-dipyridinium-Diradikals VI I I. 
Auch das Verhalten wies darauf hin. So wie die blauen 
alkoholischen Losungen durch Jod oder NO14) fast augen- 
blicklich entfarbt werden, so wird aus der Losung des Di- 
jodids die blaue Farbe durch Reduktionsmittel, z. B. Zink- 
spane, wieder h e r v o r g e b r a ~ h t ~ ~ ) .  

Der glatte und leichte Ubergang zwischen den oxydablen, 
blauen Losungen und den farblosen Dipyridinium-disalz- 
Losungen entspricht so sehr dem Ubergang zwischen Am- 
monium-Radikal und dem Ammonium-Salz, daR es nahe 
liegt, in den braunroten Kristallen tatsachlich das freie 
Dibenzyl-y,y'-dipyridinium VI I I zu sehen. Bei seiner 
Entstehung aus dem Bis-benzylpyridinium (Tetrahydro- 
dipyridyl IV) sind zwei H-Atome eliminiert worden; an- 
scheinend geschieht dies im wesentlichen durch eine Dis- 
proportionierungsreaktion, die langsam schon bei Zimmer- 
temperatur, schneller in der Warme verlauft, und die sich 
daran zeigt, daB altere oder erhitzte Losungen der Bis- 
Verbindung (IV) rnit Jod auBer dem monomolekularen 
Pyridinium-jodid auch das Dipyridiniumdijodid geben16), 
erkennbar an der rnit Zink auftretenden oxydablen Blau- 
farbung. 

R R 
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10)  Dissertat. R. Ludwig, Miinster I.W. [1922]. Diese oxydable 
Blaufarbung ist beim Pyridin-betaln schon vor vielen Jahren 
von E. Y .  Gerichlen (Ber. dtsch. chem. Ges. 15, '1253 [l882]) 
beobachtet aber nicht erklart  worden. 

11) Ber. dtsch.'chem. Ges. 53 370 [1920]. 
19) E. Weitz u. Annemarie kelken, Liebigs Ann. Chem. 325, I88 

[ 19221. 
18) E. Weilz u. R. Ludwig, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 397 [1922]. 
1') Das NO wird dabel zu N 0 reduziert (vielleicht nach inter- 

medlarer Bildung von H y p h t r i t ) .  
la) Wie sich spater herausgestellt ha t ,  enthalten die durch Reduk- 

t lon des .Dlsalzes entstehenden blauen Losungen nicht das  freie 
Diradikal, sondern die Monosalze (s. w. u.), und die  blaue Farbe 
der  Losungen der braunen Krlstalle des Diradikals 1st durch 
eine kaum vermeldbare, gerlngfiigige Oxydatlon zum Mono- 
hydroxyd verursacht. 

la) Frische unzersetzte Lasungen der Bls-Verblndungen geben n u r  
Mono-Gyridinium-jodld, wlhrend be1 den analog (zu IV) zusam- 
rnengesetzten, 2. B. be1 der Hantzschschen P rldin-Synthesr ent-  
stehenden (monomolekularen) D1hydrapyrid;nen die  Oxydation 
zum Pyridin, entsprechend IV + VII,  sehr leicht moglich ist. 
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Nach dem, was oben iiber die einwertigen freien Ammo- 
nium-Radikale gesagt ist, erscheint die Existenz eines 
freien und gar dopFelten Ammonium-Radikals mit Recht 
aufflllig. Tatsachlich 'ist auch die Formulierung als 
chinon-artiges N,N'-Dibenzyl-dihydro-dipyridyl (V) mag- 
lich, dessen Entstehung aus der Bis-Verbindung IV be- 
sonders einleuchtend ist. Bei naherer Betrachtung zeigt 
sich aber, da0 der Unterschied zwischen den Formeln 
V und VIII nicht grol3 ist. Die Verbindung V enthalt 
eine lange Kette konjugierter ungesattigter C=C-Grup- 
pen; wie D. Vorlander, R. Willstbtfter u. a. immer wie- 
der betont haben, ist aber auch der dreiwertige Amin- 
Stickstoff ungeslttigt, und I. W. Briihl sowohl wie K .  
v. Auwers haben bei ihren Untersuchungen uber die Mol- 
Refraktion mehrfach darauf hingewiesen, da0, genau wie 
zwischen zwei konjugierten C=C-Doppelbindungen, so auch 
in einem System C=C-NH, eine partielle Absattigung, d. h. 
eine zusatzliche Bindung zwischen dem N und dem be- 
nachbarten ,,ungesattigte,n" C-Atom eintritt. Wenn also 
in der chinoiden Verbindung V die am Ende der langen 
ungeslttigten C-Kette vorhandenen Affinitatsreste mit 
denen der N-Atome in Wechselbeziehung treten, so ent- 
steht an diesen eine zusatzliche, vierte Bindung, und die 
Amine werden gleichsam Ammonium-Radikale. So haben 
wir es vor Jahren a u s g e s p r ~ c h e n ~ ~ ) .  Moderner ausgedruckt : 
Man mu6 annehmen, daO eines der an den Enden der kon- 
jugierten' Kohlenstoff-Kette besonders locker sitzenden X -  

Elektronen (in jeder Molekelhalfte) mit einem der freien 
Elektronen des Amin-Stickstoffs sich zu einem Elektronen- 
paar vereinigt, was einer neuen Bindung entspricht. Dann 
bleibt von den beiden einsamen Elektronen des Stickstoffs 
noch eins ubrig, und dies ,,neunte Elektron" entspricht dem 
V a l e n z - E l e k t r o n  eines einwertigen Metalls; es wirdmehr 
oder weniger leicht abgegeben und bewirkt, da0 das Amin 
sich wie ein Ammonium-Radikal bzw. das Dihydro-dipy- 
ridyl sich wie ein doppeltes Pyridinium-Radikal verhBlt. 

DaB chinoide Verbindungen rnit einer fortlaufenden 
Kette von konjugierten Doppelbindungen sich gelegentlich 
verhalten wie ein durch Vertauschen der einfachen und der 
doppelten Bindungen formulierbares (Di-)Radikal, hat H. 
Wieland'*) am Beispiel des Chinons und des Chinon-diimids 
(bzw. der davon abgeleiteten Indamine) gezeigt und fur 
diese Art von Isomerie, bei der nicht die gegenseitige Lage 
der Atome, sondern nur die Art der Bindung (d. h. der Ort 
der E1ektronen)verschieden ist, die Bezeichnung , ,Valenz-  
t a u  t o m e r i e "  eingefuhrt, Ganz analoge Valenztautomerie 
besteht offensichtlich zwischen den beiden durch die For- 
meln V und VI I 1  ausgedriickten Verbindungen. 

Da aber, wie bereits betont, die Existenz eines vollkom- 
men freien Ammonium-Radikals nicht moglich erscheint, 
haben wir von vornherein angenommen, dab der wahre 
Bindungszustand in unseren Dipyridinium-Diradikalen 
weder der (doppelten) Ammonium- noch der chinoiden 
Formel entspricht; wir vertraten vielmehr schon damals 
(i. J. 1922)'9) die Anschauung, daO ganz allgemein im 
Falle einer Valenztautomerie nicht, wie bei einer gewohn- 
lichen Tautonierie, ein Teil der Verbindung, namlich X "/b, 
in der einen, der andere Teil, (100-X) %, in der anderen 
Form vorliege, sondern daO s a m t l i c h e  Moleke ln  s i c h  
i n  e i n e m  b e s t i m m t e n ,  z w i s c h e n  d e n  E x t r e m f o r -  
m e n  l i e g e n d e n  (evtl. je nach der Natur des Losungs- 
mittels, des Restes R oder etwaiger anderer Substituenten 
verschiedenen) Z w i s c h e n z u s t a n d  befindenzo). 
17)  E .  Weitz u. R.  Ludwig, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 399 [1922]. 
la) H .  Wiefand, ebenda 53, 1318 (19201. 
Is) E.  Wertz u. Th. Konig, ebenda 55, 2868 [1922]. 
1 0 )  Uber die Moglichkeit einer Valenztautomerie oder Mesomerie 

zwischen der chinoiden und der Biradikal-Form s. Eugen Mi i l le r ,  
Fortschr. chem. Forsch. 7 ,  405 [1949]. 

Wir haben diese Auffassung friiher durch e i n e  Formel IX Bus- 
gedriickt, die, je naohdem wo man die ,,wirklichen" Doppelbin- 
dungen annehmen will, jede der beiden mBglichen Extremformeln 
bedeutet?). 

1x 

Nachdem dann bald darauf (1924) K. Arnd122) einen 
Bhnlichen Zwischenzustand bei den Pyridonen angenom- 
men hat, ist spi ter  fur derartige ,,Tautomerie"-Falle 
durch Ch. K. I n g ~ l d ~ ~ )  das Wort, bzw. (mit der seit 1922 
fortgeschrittenen Erkenntnis vom Wesen der homoopo- 
laren Bindung) der exakter ausgelegte Begriff ,,Meso- 
me r i e"24) gepragt wordenZ*"). 

. Wenn B .  EislerP) ,  gelegentlich einer Kritik unserer Formu- 
lierung der Dipyridinium-Diradikale, sagt, ,,da man die . . . . FBlle 
vermeintlicher Valenztautomerie auf das allgemeine Mesomerie- 
Prinzip zuriickfuhren kann, erhebt sich die Frage, ob man den 
Begriff der Valenztautomerie iiberhaupt noch benOtigt", so ist 
das ein Spiel rnit Worten, das den Tatsachen nicht gerecht wird. 

An der Formel VIII fur unser Dipyridinium-Diradikal ist be- 
anstandet worden, daB sie der Oktett-,,Regel" widerspricht, daO 
auDerdem das Fehlen des Paramagnetismus") rnit der Radikal- 
formel nicht in Einklang steht. B. EisferfZ7)  hat einige valenz- 
tautomere Formeln, z. B. X 

,CH=CH 

X 

aufgestellt, gegen welche diese Bedenken nicht bestehen; danach 
wiren aber die Dipyridinium-Diradikale Dipole, wenn nicht gar 
Zwitterionen, was ihrem chemisohen Verhalten durchaus wider- 
spricht. 

DaB die Ammonium-Radikale NH, und N(CH,), existie- 
ren, kann nicht abgeleugnet werden, und wenn auch in den 
Amalgamen das ,,9te Elektron" sich wie bei einem Alkali- 
metall im Elektronengaszustand befindet, also gar nicht 
dem Molekelverband angehort, so enthalten die Losungen 
in flussigem NH, die Radikale doch nur als relativ lockere 
NH,-Komplexe. Wenn damit auch jedenfalls eine gewisse 
AbsBttigung, d. h. Energieabgabe, verbunden ist, so ist 
sicher keine vollkommene Abtrennung des 9ten Elektrons 
eingetreten. Der hier mit der Komplexbildung verbun- 
denen in  t ermolekularen Stabilisierung entspricht dann 
bei den Dipyridinium-Radikalen die in  t ramolekulare 
Wechselwirkung der beiden ,,9ten" Elektronen. Die Ver- 
bindungen zeigen dann keinen Paramagnetismus mehr. 
Die Absattigung ist aber trotz ,,antiparalleler Spins" ent- 
sprechend der Formel XI  nur so schwachS8), daO das che- 
mische Verhalten das eines (Di-)Radikals istz9. 3 0 ) .  

'Jl) Heute driickt man diese Beziehung durch einen die b e l d e n  
Extrem- oder Grenzformeln verbindenden Doppeipfeil ++ aus. 

23) K. A r n d f ,  E .  Scholz u. P .  Nachtuvy, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 
1906 [1924]. 

23) J. chem. SOC. [London] 7933, 1124. . 
24) Der oft gebrauchte Ausdruck ,,mesomere Formeln" fur dle bei- 

den, gerade n i c h  t einen mittleren, sondern einen Extremzustand 
darsteiienden Formein erscheint nicht ganz richtig; Mesomerie 
bedeutet die Existenz eines durch e i n e  Formel schwer ausdrock- 
baren Zwischenzustands. in dem die Verbindung sich t a t s l c h -  

2 4 8  
l i c h  b e f l n d e t .  

8 )  S. hierzu auch das Kapitel ,,Oberbiick 
der Theorie der chem. Bindung" bei H .  
chem. Bindung, Berlin [1954], insbes. S. 

Ber. dtsch. chem. Ges. 69 2397 [1936]. 
Vgi. W .  Hiickel: Theoret. d u n d l .  d. organ. 
r i ~ m i .  

uber die Entwickiung 
Horfrnann, Theorie der 
5-6. 

Chem. II, 369 (5. Aufl.) 

27)  'i.&&nerie u. Mesomerie S. 84 119381. 
28) Dies sol1 durch die punktlerte Link angedeutet werden. 
29) Vgl. Eug. Miiller Naturwiss. 25 553 [I937 
3 0 )  In neuester Zeit'halt auch Eug). MUller, khem. Ber. 86, I124 

[ 19531 mesomere Grenzformeln rnit Eiektronen-nonetts bei un- 
seren Dipyridinium-Radikalen fur zullssig. 
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Bei der Analogie der Ammonium-Radikale rnit den Al- 
kalimetallen erscheint es aber auch denkbar, da6 dieses 
sog. ,,neunte" Elektron sich gar nicht in den Verband des 
Oktetts unter Bildung eines ,,Nonetts" eigfiigt, sondern 
gewisserma6en eine neue Elektronen-Schale erbffnet. 

Nachdem der Begriff ,,Radikal" immer scharfer gefaEt 
worden ist als der einer Molekel, die ein ganz freies Elek- 
tron (oder deren mehrere) enthalt und infolgedessen Para- 
rnagnetismus zeigt, gebrauchen wir jetztsl) fiir solche ra- 
dikalartige Verbindungen, die im Zustand der Valenz- 
tautomerie rnit einer nicht radikalartigen Form stehen, all- 
gemein den Ausdruck ,, Quasi - (d i - ) rad ika l"SP) .  

Im allgemeinen ist beim Vorliegen einer Valenztautome- 
rie zwischen einem Biradikal- und einem nicht-radikalarti- 
gen Zustand der letztere der energie-armere, begiinstigte, 
und die Biradikal-Form entspricht einem energfereicheren, 
,,angeregten" Zustand. Bei den Dipyridinium-Quasi-diradi- 
kalen ist aber die Radikalform als aromatisches System 
relativ energiearm, wodurch der Zustand der Molekel mehr 
nach der Radikalseite hin verschoben wird. 

Die sich daraus ergebende ,,mittlere" Lage zwischen den 
beiden Grenzformen ist bei den Dipyridinium- Quasi-diradi- 
kalen aber nicht festliegend, sondern kann sich verschieben, 
je nach den Substituenten, in den Losungen au6erdem je 
nach dem Losungsmittel. Die Oxydierbarkeit der Losungen 
des Dibenzyldipyridiniums ist am gr66ten in wasserhaltigen 
trnd in sauren Losungen, kleiner in rein alkoholischen, noch 
kleiner in Aceton-, CHCI,- und besonders Benzol-Losung; 
diese ,,Zunahme der Edelkeit" entspricht nach unserer Auf- 
fassung einer Verschiebung vom Diradikal- gegen den 
chinoiden Zustand hin und hat sich auch potentiometrisch 
feststellen lassens3). Sie Bu6ert sich sehr klar darin, daR 
die Dibenzyl-dipyridinium-disalze sich in Aceton-Losung 
schon durch Kupfer reduzieren lassen, in alkoholischer Lo- 
sung dagegen nur durch unedle Metalle, z. B. Zink. Der 
EinfluR des Substituenten zeigt sich u. a. darin, daR Er- 
satz von H-Atomen am Pyridin-Kern durch Alkyl-Reste 
die Verbindungen unedler, oxydabler macht. Ein groRerer 
Unterschied besteht zwischen dern N,N'-Dibenzyl- und dem 
N,N'-Diphenyl-dipyridinium (Formel V, worin R = 
C,H,), das aus dem Bis-N-phenylpyridinium durch Selbst- 
zersetzung in Pyridin-Methanol-Losung entsteht und rote 
Kristalle bildet; es ist zwar in seinen griinen, alkoholischen 
Losungen noch recht ungesattigt, aber doch' deutlich we- 
niger als die N,N-Dibenzyl-Verbindung. Entsprechend 
dem - nach Messungen n i t  Fr. Richter (I .  c.) - um 0,2 V 
positiveren Reduktionspotential in n/40 alkoholischer L6- 
sung Ia6t sich sein Dichlorid schon in Methanol-Losung 
durch Kupfer reduzieren. Die N,N'-Dibenzoyl-Verbin- 
dung schlieBlich, die bei der Einwirkung von Zinkstaub 
auf ein Gemisch von Pyridin und Benzoylchlorid entsteht 
(dunkelbraune, rnit ebensolcher Farbe I6sliche Kristalle) 
und die urspriinglich als monomeres Benzoylpyridinium 
aufgefaRt wurdes4), hat kaum noch Radikalcharakter; ihr 
,,Zustand" entspricht also weitgehend dem eines N,N'-Di- 
benzoyl-y,y'-dihydrodipyridyls (Formel V, worin R = 

C,H,CO). 

al) 2. Elektrochem. 47, 71 [I9411 u. Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 
1923 (19421. 

* I )  0. W i t f f  (Ber. dtsch. chem. Oes. 69, 2091 119361) sowie Eug. 
MPller $ortschr. chem. Forsch. 1 375 [1949]) gebrauchen statt 
dessen Ale Bezeichnun Birad ikAlo id  oder B l . rad lka le t t  
Das Reduktlonspotentfal (Obergang des Dichlorids in das Mdno- 
chlorid 1st fur n/40-Losun en des Dlbenzylp rldlnlum-dichlo- 
rids In hthylalkohol urn0 I9ko l t  in einem GemKch von Acetoti/ 
khylalkohol (4:  1) um b,Z9 Vdlt posltlver als In Wasser, vgl. 
Frieda Rlchfer Dlssertat. Halle 1924. 

a) E.  Weitz A. koth u. A. Nelken Lieblgs Ann. Chem. 425, 161 
[1921]; :. a. E.  Weitz u. R. L u d h  , Ber. dtsch. chem. Oes. 55, 
403 [1922. Nach neueren, unveroffentlichten Versuchen mit R.  
Wdrth (dtration h i t  Chlor) steht es fest, daO tatsachllch die 
Dihydrodlpyridyl-Verblndung vorliegt. 

Meriehinoide Verbindungen; Wurstersche Salze 
Die Dipyridinium-Quasi-diradikale sind nach Zusam- 

mensetzung und Verhalten den zweiwertigen Metallen 
vergleichbar. Es  erschien daher moglich, da6 sie, au6er 
den Salzen der Oxydationsstufe 2 (den Di-salzen), auch 
solche der Oxydationsstufe 1 (Mono-salze) geben. Tatsach- 
lich ist es (mit Th. Konig und L. Y. Wisiinghausen)35) ge- 
lungen, solche M o n o s a l z e  - genau wie man Cu(l)-chlorid 
aus dem Dichlorid + Cu-Metall gewinnt - aus den Lo- 
sungen von Dihalogenid + Diradikal als bronzeglilnzende, 
tief blauviolette, rnit intensiv blauer (bzw. bei der N- 
Phenyl-Verbindung griiner) Farbe losliche Kristalle zu 
erhalten. Die Monosalze entstehen auch 
bei der Reduktion der Di-salze durch 

kraftige Reduktionsmittel (s. 0 . )  wir- 
kenden Bispyridinium-Verbindungen 
und sind aus solchen Losungen zu- 
erst von Emmett und Mitarbeitern,,) 
dargestellt worden. Allerdings fa6ten 
diese Autoren die so erhaltenen Ver- 

sondern als dimolekulare, den bekann- 
ten Wursierschen Salzen entsprechenden Chinhydrone XI I .  
Sie sahen - ebenso wie 0. Dimroth,'), der analoge Ver- 
bindungen (worin R = H )  aus den Dipyridyl-Salzen dar- 
gestellt hat - in diesen ,,Chinhydronen" einen Beweis fur 
ihre Ansicht, da6 unsere "Dipyridinium-Radikale" Chinone 
seien. 

Der Nachweis, da6 hier Salze eines m o n ~ m o l e k u l a r e n ~ ~ )  
Kations vorliegen, war einwandfrei moglich. Bestimmungen 
der Siedepunktserhohung in Methanol unter peinlichstem 
LuftabschluR ergaben sowohl fur das Dibenzyl- wie fur 
das Diphenyl-dipyridinium-monochlorid bei geniigender 
Verdiinnung (n/40 Losungen) Siedepunktserhbhungen, die 
etwa das Vierfache derjenigen betrugen, die sich fur ein 
un-ionisiertes dimolekulares Chinhydron berechnen lassen. 
Dies ist nur moglich, wenn das Kation monomolekular und 
wenn - was allerdings ein gliicklicher ,,Zufall" (s. dazu 
w. u.) ist - das Monosalz vollkommen in die lonen zerfallt. 

In besonderen Versuchen hatten wir gefunden, daO die Mono- 
salze beim Verdunnen ihrer Lasungen keine Farbaufhellung zeigen, 
also nicht etwa wie Chinhydrone in die Komponenten zerfallen. 
Aber auch dann hLtte die Siedepunktserhdhung nicht den hohen 
Wert geben k6nnen; denn im Gegensatz zu den Dipyridinium- 
monohalogeniden iat bei den Dihalogeniden in Methanol-Ldsung 
nicht einmal das eine Halogen-Ion vollkommen abdissoziiert: Ein 
Mol ,,Chinon" und ein Mol des Dichlorids wurden daher eine Siede- 
punkts-Erh6hung geben, die kaum dem 3fachen des fur das un- 
disaoziierte dimolekulare Chinhydron berechneten Wertes ent- 
spricht. 

DaE die (in festem Zustand braunroten bzw. roten) Di- 
pyridinium-Quasi-diradikale sich mit der gleichen dunkel- 
blauen bzw. griinen Farbe losen wie die Mono-salze, ist 
auffillig. Emmeri hat gelegentlich sogar vermutet, in un- 
seren ,,Diradikalen" lagen in Wirklichkeit irgend welche 
Chinhydrone vor, - was allerdings im Widerspruch rnit 
dern Jod-Verbrauch steht. Tatsachlich enthalten die aus 
den isolierten, festen Substanzen dargestellten Losungen, 
was bei ihrer ungeheuren Oxydierbarkeit nicht zu vermei- 
den ist, immer etwas Oxydationsprodukt, und zwar 

sL) E .  Weitz, Th.  K6nig u. L. v. Wlstlnghausen, Ber. dtsch. chem. Ges. 
57, 155 [1924]. 

=*) B. Emmer! u. 0. Varenkamp, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2322 
[ 19221. 

s7)  0. Dimroth, ebenda 55, 1223 [1922]; auch W. Kdnrg hat sich der 
Anslcht von Ernrnerf und von Dimroth angeschlossen, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 56, 753 [1923]. 

sa) Eine monomolekulare Formel der merichinolden Salze (allerdings 
ohne Vertelluiig der Ladung) ist von A. Hanfrsch (Ber. dtsch. 
chem. Ges. 49, 519 (19161) schon Im Jahre 1916 ,,for wenlgstens 
dlskutabel" gehalten worden. 

x 
unedle Metalle oder durch die als ' ?  F ! '  0 ( 

() n! 
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bindungen nicht als Monosalze auf, I l i  R I  
XI1 X 
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offenbar M o n o - h y d r o x y d  (Hydroxydul), das den Mono- 
salzen entspricht und sich in kleinsten Mengen durch seine 
intensive Farbe verrata8). 

Diese geringe Verunreinigung durch Monohydroxyde 
IaBt sich entfernen, indem man die Losungen (am besten 
in OH-freien Medien) eine Zeitlang am RiickfluRkiihler 
kocht40). Dadurch werden die Monohydroxyde, offenbar 
nach Umlagerung in die Pseudobasen, zerstort, und man 
erhalt die Losungen der Quasi-diradikale mit ihrer wahren, 
braun- bzw. rotgelben Farbe41). Bei Luftzutritt, bei Zu- 
gabe eines Halogens oder von Dipyridinium-disalz er- 
scheint dann sofort die tiefe Farbe des Monohydroxydes 
bzw. Monohalogenids und rnit iiberschiissigem Oxydations- 
mittel tritt  schlieDlich Entfarbung ein. 

Solche Losungen des Dibenzyldipyridiniums lassen sich leicht 
heretellen, indem man 0,l g Bis-N-benzylpyridinium I V  mit 
15 cms Aceton in einem zugesohmolzenen Reagenzglas auf etwa 
80 OC erhitzt, bis die Lasung nur noch braungelb ist;  durch Dis- 
proportionierung der Bis-Verbindung hat  sich dann ein gewisses 
Quantum an Dibenzyl-dipyridinium ( IV + V) gebildet und beim 
Offnen des Rohres tritt schlagartig die (bei weiterer Lufteinwirkung 
wieder verschwindende) Blaufarbung auf. 

Die Mono-salze sind eine selbstandige Oxydationsstufe. 
lhre weitere Reduktion zu den Quasi-diradikalen verlauft 
in alkoholischer Losung mit Zn und dergl. sehr langsam, 
am besten rnit Na-Metall. Auf jeden Fall sind auch die 
Monosalze (in ihren blauen bzw. griinen Losungen) sehr 
oxydabel, ,,radikalartig", und es erhebt sich die Frage, wie 
man dies chemische Verhalten durch eine geeignete Kon- 
stitutionsformel erklart. 

Am einfachsten erscheint die Formulierung XI11 (a oder 
b), bei der die eine Molekelhalfte noch Ammonium-salz, 
die andere ein freies Ammonium-Radikal ist. Das wiirde 
auch der groBen Oxydierbarkeit der Mono-Salze entspre- 
chen. Diese Auffassung haben wir aber von vornherein 
abgelehnt, da ja vollkommen freie Ammonium-Radikale, 
z. B. gerade auch die einfachen quartaren Pyridinium- 
Radikale, nicht existenzfahig sind. Wir haben daher an- 
genommen, daD in den Monosalzen die p o s i t i v e  L a -  
d u n g  u n d  d e r  R a d i k a l z u s t a n d  g l e i c h m a D i g  a u f  
d i e  b e i d e n  M o l e k e l h a l f t e n  v e r t e i l t  sind, das Anion 
also zu beiden Ammonium-Gruppen ,,gehort" (aber nicht 
an sie gebunden ist). Einfach laRt sich dies durch die For- 
me1 XIV ausdriicken. Da die Halbierung einer Einheits- 
ladung nicht in Frage kommt, haben wir4*) uns 1926 
die Verteilung der positiven Ladung folgendermaDen 
vorgestellt: Die Dipyridinium-Quasi-diradikale besitzen 
eine gerade Anzahl von Valenzelektronen, ebenso ihre 
durch Abgabe von zwei Elektronen (den ,,9ten" Elek- 
tronen der beiden N-Atome) entstehenden 2-wertigen Ka- 
tionen der Di-salze. Bei der Bildung der Monosalze hin- 
gegen wird nur a n  einem der beiden N-Atome ein Elektron 
abgegeben; das zum anderen N-Atom gehorende 9te Elek- 
tron bleibt dann aber nicht an seinem Platz, sondern ,,os- 
~ i l l i e r t " ~ ~ )  zwischen den Molekelhalften, gehort also bald 
der einen, bald der anderen Molekelhalfte an. ,,Immer hat 
die Halfte, die im Augenblick das ,ungerade' Elektron 
nicht enthalt, eine ganze positive Ladung und die andere 
Hllfte eine ganze ,freie Valenz'. I m  Z e i t d u r c h s c h n i t t  

39) I m  Falle des Diphenyl-dipyridinlums hat sich diese Base in Ge- 
stalt des tieffarbigen Mono-hydrogencarbonats (durch Elnleiten 
von 0 + CO, In die Chloroform-Losung des Quasi-diradikals) kri- 
s t a d e r t  isoiieren lassen. 

'9 Wobel der Dampf des Losungsmitteis die Luft fernhalt. 
11) Diese Umlagerung verlauft bekanntlich umso lelchter, ie wasser- 

unahnlicher das Losungsmittel und ] e  schwlicher die Pyridinium- 
base ist. Dementsprechend haben wlr die Entstehung der hell- 
farbigen Losungen zuerst beim Diphenyl-dlpyrldinlum beobach- 
tet. 

a*) E. Weifz  u. K. Fischer Ber. dtsch. chem. Oes. 59 436 [1926]. 
'a) Systeme von konjuglkrten Doppelbindungen s l i d  Ja geradezu 

,,Lelter" filr chemlsche Affinltatsbeziehungen, da dle n-Elek- 
tronen bei ihnen keine lesten Pllitze haben. 

erscheint also jede Molekel-Halfte rnit einer halben Ladung 
und mit einer ,halben freien Valenz'", (E. Weifz' u. K .  
Fischer 1. c.). Die Formeln X l l l a  und X I l I b  unterschei- 
den sich durch die Elektronenanordnung, sind also valenz- 
tautomere G r e n ~ f o r m e l n ~ ~ .  44a). 

R R 
X l l l a  XI l Ib  XIV 

Diese unsere Vorstellung vom Z us t a n  d e k o m m e n 
einer Mesomerie ist dann 1930 von F. ArndP)  auf das 
Beispiel der Pyrone und der Pyridone angewandt und 
spater Allgemeingut geworden. Nur spricht man heute 
nicht mehr von der Oszillation der Elektronen, sondern 
von der iiber die Molekel ausgebreiteten Elektronenwolke 
und von der Wahrscheinlichkeit, rnit der das Elektron sich 
an einer bestimmten Stelle dieser Wolke befindet. 

Nach unserer Ansicht458) ist die v e r t e i l t e  H e t e r o p o -  
l a r i  t at ,  d.h. das nicht festsitzende Elektron, verantwort- 
lich fur die t i e f e  F a r b e  der Monosalze. Der ungedttigte 
Zustand spielt eine vie1 kleinere Rolle, wie der Vergleich mit 
den vie1 schwacher und heller farbigen (roten bis braun- 
roten) Quasi-diradikalen zeigt und wie unten durch wei- 
tere Beispiele belegt werden wird. 

Die Dipyridinium-monosalze sind nicht nur Salze, son- 
dern ihrer Zusammensetzung (2. B. &H,N,CI fur das Di- 
benzyl-dipyridinium-monochlorid) nach auch Monoradi- 
kale. Sie enthalten eine ungrade Elektronenzahl und sind, 
wie G. M. Schwab und Mitarbeiter46) und Eugen Muller 
und K. A. B r u h r ~ ~ ~ )  festgestellt haben, paramagnetisch. 
DaB hier ein einwertiges Ammonium-Radikal existenz- 
f ihig ist, hangt damit zusammen, daB der Radikal- 
Charakter - genau wie der Salzcharakter - iiber beide 
Molekelhalften verteilt ist und das 9. Elektron keinen 
festen Platz hat ;  wir haben die Monosalze deswegen auch 
als ,,Halbradikale" bezeichnet. 

Wie erwahnt, sind nach Emmerf und Mitarbeitern die 
,,Chinhydrone der Dihydro-dipyridyle" (die Dipyridiniuni- 
monosalze) vergleichbar mit den 
sog. Wursferschen S a l z e n ,  die bei 4 R 4, ,R 
der partiellen Oxydation der p-Phe- B G d  N 

ne) entstehen und von R. Willstuffer (1 fi 
aus 1 Mol Phenylen-diimonium-di- 
salz und 1 Mol Phenylen-diamin 4' 'R R 

muliert worden sind. 
Die Wursferschen Salze unterscheiden sich von den mei- 

sten Chinhydronen dadurch, daB sie in Losung nicht in  die 
(hellfarbigen oder farblosen) Komponenten zerfallen. Nach 
Willsfafter und Piccard ist der Grund der, daB nicht, wie 

nylendiamine (z. B. durch Haloge- II I 

und J .  P iccardP8) als dimolekulare, II '7 
/Nx 

bestehende Chinhydrone XV for- xv 

' I )  I m  Oegensatz zu den fur die Dipyridinium-Diradikale aufgestell- 
ten Orenzformeln haben die Verbindungen X l l l a  und X l I l b  
den gleichen Energie-lnhalt, was die Herausbildung eines Zwi- 
schenzustandes begiinstigt. 

"a) AuDer den beiden angegebenen Grenzformeln sind hier und bei 
den meisten folgenden Beispielen noch weitere Grenzzustande 
formulierbar. 

Is) F .  Arndt, Ber. dtsch. chem. Ges. 63 2964 [1930]; Arndf ge- 

4sa) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 437 [I9261 u. 2. Elektrochem. 3.t. 

'0 G. M. Schwab, E. Schwab-Agallidis u. N. Agliardi, Ber. dtsch. 

( I )  Eugen Mfiller u. K. A. druhn Chem. Ber. 86 1124 [1953]. 
'9 R.Willsfatter u. J .  Piccard, Ber: dtsch. chem. Gks. 47, 1464[1908]. 

braucht dort den Ausdruck Verweilzlit. 

542 [1928]. 

chem. Oes. 73, 279 [1940. 
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es das starre Formelbild ausdriickt, die eine Molekelhalfte 
sich ausschlieOlich im chinoiden, die andere im benzoiden 
Zustand befindet, sondern da6 der Oxydationszustand 
irgendwie iiber die beiden ,,zu einem hornogenen Gesamt- 
molekul von eigentiimlich ausgeglichenem Zustand ver- 
bundenen" Komponenten verteilt ist. 

Diese ,,Verteilung des chinoiden Zustandes in der ganzen 
Verbindung" bezeichnen die Autoren als m e r i c h i n o i d .  
Spater hat J .  P i ~ c a r d ~ ~ )  noch festgestellt, daO es keine ge- 
mischten merichinoiden Salze gibt, z. B. bei der Oxydation 
eines Gemisches von N,N'-Dimethyl- und von N,N'-Te- 
tramethyl-p-phenylen-diamin (in Losung) nebeneinander 
nur die beiden ,,einheitlichen" Chinhydrone Wursfers Rot 
und Wursfers Blau entstehen, was man am Absorptions- 
spektrum klar erkennen kann. Wenn allerdings Piccard 
dann sagt, gemischte merichinoide Salze seien in festem 
Zustand bekannt, so entspricht das nicht den Tatsachen. 
Es gibt nur  gemischte ,,Chinhydronbasen" (d. h. Ver- 
bindungen von Diimiden mit Diaminen), die ganz anders 
als die merichinoiden Salze gebaut und tatsachlich echte, 
leicht dissoziierende Chinhydrone sind (s. auch w. u.). 

Die Ansicht von Emmerf und Mitarbeitern, daR die 
,,Chinhydrone" der Dihydrodipyridyle und die Wursfer- 
schen Salze vergleichbare Verbindungen sind, ist richtig. 
Die Analogie besteht aber nicht darin, dab es sich beide- 
male um Chinhydrone handelt, sondern umgekehrt darin, 
daR auch die Wursferschen Salze monomolekular sind. 
Dann ist es selbstverstandlich, daB sie nicht ,,in ihre 
Komponenten dissoziieren" ktinnen, und da6 es keine 
gernischten merichinoiden Salze gibt. Der Beweis ist 
wiederum durch die ebullioskopische Bestimmung des 
Mol-Gewichts (in Methanol-Losung) erbracht worden, 
und zwar (mit K. Fischer)SO) am Beispiel des merichi- 
noiden Bromids aus Tetramethyl-p-phenylendiamin. Das 
gefundene Mol-Gewicht betragt wieder l/o von dem fur 
die un-ionisierten dimolekularen ,,Chinhydrone" berech- 
neten, d. h. auch hier ist die Ionisation so gut wie voll- 
standig und das Kation ist nicht dimolekular. Die glei- 
chen Ergebnisse sind (mit H. W. S c h w e c h f e r ~ ) ~ ~ )  bei den 
vie1 kochbestandigeren, ebenfalls tieffarbigen merichi- 
noiden Phenazoniumsalzen, dem merichinoiden N-Methyl- 
phenazoniumbr~mid~~)  und dem rnerichinoiden Ditolyl- 
tolazonium-nitrat6s) erhalten worden. 

Wie die Dipyridinium-monosalze, so sind auch die Wur- 
sferschen Salze aufzufassen als Mono-salze von 2-wertigen 
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J .  Piccard Liebigs Ann. Chem. 381, 362 [1911]. 

K .  Fischer Halle 1926. 

ebenda 49, 512 [1916]. 

5 0 )  E .  Weitx i. K. Fischer, diese Ztschr. 38, 1110 [1925]; Dissertat. 

$l) Dissertat. kal ie  1927. 
58)  F .  Kehrrnann, Ber. dtsch. chem. Ges. d6,  341 [1913]; A. Hantzrch, 

53) H. Wieland, ebenda 47,  3490 (19081; F. Kehrmann, ebenda 45, 
2644 [1912]. 

Quasiradikalen (Quasi-diradikalen), namlich der Diimoni- 
um- (XVI b) bzw. Phenaz-dionium-Radikale (XVI I b), der 
valenztautomeren Form der p-Phenylendiamine (XVla) 
bzw. Dihydro-phenazine (XVI la). Wie in den Dihydro- 
dipyridylen die beiden Vinyl-Gruppen, so bewirkt hier der 
Eintritt von einem oder zwei Phenyl-Resten, daR das Amin 
Ammonium-artig wird. 

Auch bei den aromatischen Aminen findet eine solche 
Konjugation, d. h. eine zusatzliche Absattigung (Resonanz) 
zwischen dem Amin-Stickstoff und dem aromatischen 
Kern s ta t t ;  dies zeigt sich sehr deutlich im UV-Spektrum 
(s. Bild 1). Beim Anilin (Amax: 280 mv in H,O) ist das 

Biid 1 
Absorptionsspektren von Benzol - (in H,O); Styroi -.-.- (in 
H,O); Anilin - - - - (in H,O); Anilin-sulfat (In O,!  rn 
H,SO,; (Lit.: Landolt-Bdrnstein Zahlenwerte und Funktionen aus 

Physik, Chemie usw. 6. Aufl. Berlin 1951, I ,  S. 89ff.)  

langstwellige Absorptionsmaximum genau so weit nach 
langeren Wellen hin verschoben wie beim Styrol (lmax: 
282 mp in H,O), wlhrend beim Anilin-sulfat (Amax: 
254 mp in 0,l m H,SO,), in dem kein einsames Elektron 
mehr fur die .Resonanz mit einem sc-Elektron des Ben- 
zolkerns zur Verftigung steht, das Maximum der Ab- 
sorptionsbande mit dem des Benzols (la: 254 mF 
in H,O) zusammenfallt. Da immerhin ein Benzolkern 
lange nicht so stark unabgesattigt ist wie eine Vinyl- 
Gruppe, ist es verstandlich, da6 der Absattigungszu- 
stand in den Phenylendiaminen starker nach der Seite 
des Diamins hin liegt, d. h., daD die Dihydrodipyridyle 
vie1 unedler, oxydabler sind als die p-Phenylendiamine. 
Die Radikalform ist hier auch weniger begiinstigt, weil 
sie chinoid, also energiereicher istSSa). 

Die Konstitution der Wursterschen Salze (und der meri- 
chinoiden Phenazin-Abkommlinge) stellen wir uns wie- 
derum so vor, daI3 die positive Ladung gleichmlbig uber 

5 3 8 )  Zusatz bei der Korrektur (S. Anm. zu WBhrend in der 
Phenylendlamin- und der Eenzidin-Reihe die oxydierte Stufe 
chinoide, dle reduzierte hingegen benzoide Struktur besitzt, 
ist es bei den Abktimmlingen der Dipyridyle gerade umgekehrt 
(s. Formel V und V l l ) ;  das Wort ,,chinoid" sagt iiber das che- 
mische Verhalten der betr. Verbindungen also hier gar nichts 
Bus. 
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die beiden Molekelhilften verteilt ist, daf3 also Mesomerie 
zwischen den Formen XVll Ia  und XVIl lb  besteht; 
wiederum last sich dies durch e i n e  Formel (XVIIIc) 
ausdriicken. Das ,,nicht festsitzende" Elektron ist auch 
hier wieder die Ursache der tiefen Farbe. Die Phenylen- 
diamine und die Dihydrophenazine selbst sind farblos, 
die zugehdrigen Di-oniumdisalze hochstens schwach gelb. 

I hrer Zusammensetzung nach sind die merichinoiden 
Salze einwertige Radikale rnit einem ungraden Elektron 
und daher pararnagneti~ch~'). Sie haben eine eigene, 'selb- 
standige Oxydationsstufe und sind ihrem chemischen Cha- 
rakter nach nicht nur Salze, sondern auch einwertige 
Ammonium-Radikale, - als solche existenzfahig, weil 
wiederum der Radikalzustand uber die beiden Ammo- 
nium-Gruppen verteilt ist. Den stark ungesittigten 
Zustand, die gro6e Oxydierbarkeit der Dipyridinium- 
monosalze, zeigen sie aber nicht im geringsten. Bei 
naherer Betrachtung ist dies verstandlich: In  den Dipyri- 
dinium-monosalzen, die eine mittlere Oxydationsstufe zwi- 
schen den Dipyridinium-Quasi-diradikalen und den elek- 
trochemisch indifferenten Disalzen darstellen, ist ein Teil 
der ungeheuren Oxydierbarkeit der ,,Diradikale" noch er- 
halten. Die Wursterschen Salze und die merichinofden 
Phenazin-Abkommlinge hingegen nehmen eine Mittel- 
stellung ein zwischen den doch erheblich weniger oxydablen 
Diaminen und den ganz-chinoiden Diimonium- bzw. Phe- 
naz-dionium-disalzen, die, als kraftige Oxydationsmittel, 
oft iiberhaupt kaum darstellbar sind. Stickoxyd wirkt 
ubrigens sowohl auf die Phenylendiamine wie auf die Wur- 
sterschen Salze ein, allerdings meist in undurchsichtiger 
Weise. 

Wie J. Piccard66) fand, existieren die Wursterschen Salze 
in konzentrierteren Losungen noch in einer zweiten, durch 
ihr Absorptionsspektrum unterschiedenen, offenbar hoher- 
molekularen, der sog. @-Form. Nachdem wir gezeigt haben, 
da6 die merichinoiden Salze in Losung monomolekular 
sind, vertritt er dann") den Standpunkt, daB in dieser 
@-Form die wahren dimolekularen ,,Chinhydrone" vorliegen. 

Piccard findet z. B. ,  daO das merichinoide Bromid des unsub- 
stituierten p-Phenylendiamins in stark verdiinnter walriger L6- 
sung vollkommen verblafit und f a l t  das als einen Zerfall in das 
Diimonium-dibromid und freies Diamin auf. 
Ea bestcht wohl kein Zweifel daran, daL3 diese scheinbare Kom- 

ponenten-Dissoziation eine Folge der Hydrolyse ist, daB also nicht 
das merichinoide Salz zerfallt, sondern die daraus entstandene 
,,merichinoide Base". Denn selbst wenn die P-Formen der Wu7- 
slerschen Salze Dimerisationsprodukte der monomeren a-Form 
oder wirkliche Chinhydrone sein aolltenS7), beim Verdunnen ihrer 
Llisungen (etwa rnit Alkohol) entstehen jedenfalls einwandfrei 
die monomolekularen a-Formen. 

Ebenso wie aus den Phenylendiaminen, so entstehen 
auch aus den B e n z i d i n e n  durch Einwirkung von Halo- 
genen oder FeCI, tieffarbige ,,Chinhydrone", die grof3e 
Ahnlichkeit mit den Wursterschen Salzen haben, auch 
analog zusammengesetzt sind, jedoch in verd. Losung meist 
relativ leicht zerfallen. Wie W. SchlenkSB) gefunden hat, 
gibt es aber auch hier einzelne Vertreter, die nahezu die 
Bestandigkeit der Wursterschen Salze zeigen, so da13 zwi- 
schen den von den Phenylendiaminen und den von den 
Benzidinen abgeleiteten Produkten nur  ein gradueller Un- 
terschied besteht. W. Schlenk (vor ihm schon F. Kehr- 
r n ~ n n ~ ~ ) )  lehnt daher die Formulierung von R. Willstufter 
s4) H .  K a f z  Z. Physlk 87 238 [1934]. 

Liebigs Ann. Chem. 3i1 353 [I91 I]. 
I ( )  Ber. dtsch. chem. Ges. 5b 1438 (19261. 
s7) DaB die radikalartigen Monosalze auch in kondenslertem Zu- 

stand existenzfahig sind, ergibt sich aus der Feststellung von 
H. Kalz ( I .  c .) ,  da8 es paramagnetlsch kristalllsierte merichinoide 
Salze gibt. I n  anderen Fallen mogen im kristallisierten Zustand 
dimerisierte Produkte vorliegen; vgl. dazu auch Eug. Miiller u. 
K A. Bruhn Chem. Ber. 86 1125 [1953]. 
Liebigs Ann.'Chem. 363 330'[1908]. 368, 274 [1904]. 
Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 2340 119&3]. 

und J. Piccard und den Begriff der merichinoiden Salze 
(nach ihm ,,teilchinoide Imonium-Salze"), als einer be- 
sonderen, durch ihre Bestandigkeit ausgezeichneten Klasse 
von Chinhydronen iiberhaupt ab. In  Wirklichkeit liegen 
die Dinge wohl so, da6 auch die teilchinoiden Imonlum- 
salze der Benzidin-Reihe zur Klasse der merichinoiden 
Salze gezahlt werden miissen. Da6 ein Teil von ihnen so 
leicht zerfallt, beruht nicht auf einer Komponentendisso- 
ziation, sondern ist ausschlie6lich eine Folge der Hydrolyse, 
die um so leichter eintritt, je schwacher basisch das betr. 
Diamin (und die aus ihm entstehende Diimoniumbase) 
ist. 

Wie wirao) namlich festgestellt haben, wird das meri- 
chinoide Chlorid des Tetramethylbenzidins beim Ver- 
diinnen mit einer absol. alkoholischen Losung von freiem 
Tetra-methylbenzidin (d. h. der einen ,,Chinhydron-Kom- 
ponente") ebenso leicht zersetzt wie durch Alkohol allein. 
Andererseits neigt das besonders leicht spaltbare merichi- 
noide Chlorid aus dern (schwach basischen) o,o'-Dichlor-o- 
tolidin weniger zum Zerfall, wenn man seine Losung mit 
schwach HCI-haltigem, s ta t t  rnit reinem Alkohol ver- 
diinnt. 

Sehr beachtenswert ist W. Schlenkssl) Befund, da6 Ben- 
zidine, die in meta-Stellung zu der NH,-Gruppe je einen 
einwertigen Substituenten tragen, also z. B. das m-Tolidin 
XIX, nicht mehr in der Lage sind, ein teil- 
chinoides Imonium-salz zu geben, wlhrend ein 
2-wertiger Substituent, wie SO, (im Benzidin- 
sulfon) oder CH,, der die beiden Benzolkerne ver- ( 
bindet, die Bildung dieser farbigen Salze nicht 
verhindert. Dies hat offenbar einen stereoche- 
mischen Grund: Die fur die Entstehung eines 
Diphenodichinon-Abkimmlings (als solche sind '1 
die rnerichinoiden Benzidinsalze ja  anzusehen) 
notige komplanare Lage der beiden Benzol- 
kerne ist z. B. beim Benzidinsulfon von selbst ge- 
geben, wahrend schon je eine m-standige CH,-Gruppe eine 
Behinderung verursacht, wie dies W. TheilackerEg) am 3 3 -  
Substitutionsprodukt des Tschifschi6abinschen Kohlen- 
wasserstoffs gezeigt hates). 

Mit den merichinoiden Verbindungen hat sich von 1931 
a b  auch L.  Michaelisso) eingehend beschaftigt. Aus dem 
Spannungsverlauf bei der potentiometrischen Titration 
der Quasi-diradikale und der Disalze konnte er schlie6en, 
da6 zwischen diesen beiden Endstufen eine radikalartige, 
selbstandige Oxydationsstufe existiert, die tatsachlich 
monomolekular ist. Damit bestatigte er unsere friiheren 
Festellungen und besonders das Ergebnis unserer Mol-Ge- 
wichtsbestimmungen, deren Beweiskraft er bezweifelt 
hatte. Was die Verteilung der Ladung anbelangt, so 
schlo6 Michaelis sich unserer Ansicht an. Leider schlug er 
fur die merichinoiden Salze den - wie uns scheint - iiber- 
flussigen Namen ,,Semichinone" vor. 

Die Aufnahme der potentiometrischen Titrationskurven 
erwies sich als recht brauchbar zum Nachweis von meri- 
chinoiden Zwischenstufen in all den Fillen, in denen man 
das Monosalz nicht rein isolieren kann oder eine Mol-Ge- 
wichtsbestimmung - etwa wegen Hydrolyse - nicht an- 
gangig ist. 

';JH* 

($2 
NHs 

O 0 )  Dissertat. K. Fischer, Halle 1926. 
W.Schlenk, Lieblgs Ann. Chem. 368, 275 [1904], hat bereits darauf 
hingewiesen, daB Benzldlne, die durch Substitution im Kern 
oder am Stickstoff zu schwach baslsch geworden sind, kelne tlcf- 
farblgen Oxydatlonsprodukte mehr geben. 

sa)  W .  Theilacker, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 33, 898 [1940]. 
OS) Mit der Mogllchkelt, In den diphenochlnolden Zustand iiberzu- 

gehen hangt offenbar auch die Fahigkeit zur Bildung substanti- 
ver Bknzidin-Farbstoffe zusammen. 

Amer. chem. SOC 53 2953 I19311 J. biol. Chemistry 92, 211 
") ti931 , J. Amer. c h e k  Soc. 55, 1481'[1933], Chem. Rev. 76, 243 

[I9353 u. a. 
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Aus den vielen wertvollen Ergebnissen der Untersuchun- 
gen von MichaelisR6) sei noch erwahnt, daO das Bis-dime- 

thylamino-durol X X  nicht imstande ist, 
ein merichinoides Salz zu geben, weil der 
ubergang in den komplanaren chinoiden 
Zustand durch die wr NR,-Gruppe o-stan- 
digen Methyl-Reste sterisch behindert ist. 

Die merichinoiden Salze, sowohl die- 
CH, CH, jenigen der Dipyridin-Reihe wie die 

Wursterschen Salze usw. werden im all- 
gemeinen durch Sauren leicht zersetzt. Die Wursterschen 
Salze geben dabei ein Gemisch von chinoidem Diimonium- 
und benzoidem Diammoniumsalz. 

Die den merichinoiden Salzen ,,zugrunde liegenden" sog. 
C h i n h y d r o n b a s e n ,  von der Zusammensetzung 1 Mol 
Chinondiimid und 1 Mol Diimin, sind echte dimolekulare, 
meist sehr leicht dissoziierende Chinhydrone und konsti- 
tutionell grundsatzlich verschieden von den merichinoiden 
Salzen. 

Wollte man etwa die Chinhydronbase &us Chinondiimid und p- 
Phenylendiamin monomolekular formulieren, so bestiinden zwei 
Mliglichkeiten: entweder die Formel XXI, die aber  als freiea 
Ammonium-Radikal ausgeschlossen ist, oder die Formel XXII 
mit einem den beiden N-Atomen ,,zugehBrenden" H-Atom; auch 
diem ist unmiiglich, d a  ein Amin-H-Atom kein Ion, Bondern 

CHa\~ /CHa  

// 
CH: CH8 

/N\ 
CH JKH' 

xx 

- 
X X I  X X I l  X X l l l  A 

fest an eines der beiden N - A t o m  gebunden ist und nicht, wie das  
Elektron in dem Kation eines merichinoiden Salzes, ,,oszillieren", 
d. h. iiber zwei entfernt liegende Stellen der  Molekel verteilt sein 
kannae). 

Da die Chinhydronbasen dimolekular sind, gibt es na- 
turlich auch gemischte Typen, d. h. solche, die nicht aus 
einem Diamin und dem zugehorigen Diimid bestehen, z. B. 
eine Verbindung von 1 Mol Benzidin und 1 Mol Chinon- 
diimid XXIVe7). Mit verd. Sauren entsteht dann aber ein 
Gemisch von zwei monomolekularen merichinoiden Salzen, 
wie am Absorptionsspektrum einwandfrei zu erkennen ist. 

xx IV 
Alle bisher betrachteten Diamine und zweiwertige Quasi- 

radikale sind r i n g f o r m i g e  Verbindungen. Grundsatz- 
lich rnii0te auch ein offenes Diamin moglich sein, dessen 
Amino-Gruppen durch eine gerade Anzahl von Methin- 
Gruppen getrennt sind und das sich also in seiner valenz- 
tautomeren Form wie ein doppeltes Ammonium-Radikal 
verhalt : 

Solche Diamine sind jedoch noch unbekannt. 
R,N(-CH=CH-),NR, t+ R,N(=CH-CH=),NR, 

") L.  MGhaells, M .  R .  Schuberf u. S. Granick, J. Amer. chem. SOC. 
67, 1981 [1939]. 

(0 Durch Elnwirkung von Natrlum-amid auf eine Pyridin-Losung 
von Chlnon-dlanll und Dianllldo-benzol entsteht hingegen eine 
tief griinschwarze Vergyndung, In der das ungerade H-Atom 
durch Na ersetzt 1st und die als heterouolares Amid X X I I  I laller- 
dings mit merichinoidem Anion siehe'dazu w. u.) zu formuheren 
1st (Dipl.-Arbelt I .  Braun Giehen 1948). 
Dlssertat. H. W .  Schwechtdn, Halle 1927; vgl. W .  Schlenk, Lieblgs 
Ann. Chem. 368, 279 [1909]. 

Was von den Diaminen gesagP)  ist, gilt auch fur die 
entspr. gebauten S c  h w ef e l -  und S a u  e r  s t of f -Verbin- 
dungen, im einfachsten Fall fur die Verbindungen 

RS(4H=CH-)nSR H RS(-CH-CH=),SR 
bzw. 

RO(4H=CH-)nOR t+ RO(=CH-CH=),OR, 

(wo R auch H sein kann), die mit den Dithionium- bzw. 
Dioxonium-Radikalen valenztautomer, also Quasi-diradi- 
kale sind. Auch hier kenut man nur die ringformigen 
Verbindungen. Jedenfalls aber haben auch die Hydro- 
chinone, die Mono- und Di-thiohydrochinone und beson- 
ders die Ather dieser Verbindungen den Cliarakter von 
Oxonium- bzw. Thionium-Quasi-diradikaleneg). 

Dem Dihydrophenazin, das dem Phenazonium-Diradikal 
valenztautomer ist, entspricht das T h i a n t h r e n  und das 
ihm valenztautomere Dithionium-Radikal (XXVa bzw. b). 

x 

X 

X X V a  X X V  b XXVI 

Das quasi-diradikalartige Verhalten des Thianthrens zeigt 
vortrefflich die Beobachtung von Fries und E n g e l b e r f ~ ~ ~ ) ,  
daB das 3,7-D.imethoxy-thianthren sich.in konz. H,S04 unter 
Entwicklung von SOa und Bildung von Dithionium-salz 
auflost, ganz wie ein Metall. Allerdings entsteht nicht das 
Di-, sondern das - seinerzeit noch als dimolekulares Chin- 
hydron formulierte - tiefblaue, merichinoide Mono-salz 
(Hydrogensulfat). 

Ein merichinoides Mono-salz eines 0 x o n i u m -Quasi- 
diradikals, ein Dipyrylium-monosalz, liegt wahrscheinlich 
in den von A. v. Baeyer und J. PiCcard71) durch Reduktion 
von Dimethylpyron in Eisessig mit Mg erhaltenen violetten 
Salzen vor, die danach Analoga der Dipyridinium-mono- 
salze waren. 

Das 0-Analogon des Thianthrens ist das o-Diphenylen- 
dioxyd XXVI, welches sich beim Erhitzen in konz. 
H,SO, mit blauer Farbe lost. Wie wir fanden, tritt  die 
Blaufarbung vie1 schneller und intensiver ein, wenn man 
Persulfat zusetzt; offenbar entsteht dabei ein meri- 
chinoides Di-oxonium-monosalz. 

Basische Triphenylmethan-Farbstoffe 
Die an den merichinoiden Salzen entwickelten An- 

schauungen von der Verteilung der Heteropolaritat und 
besonders vom Vorliegen eines Zwischenzustandes zwi- 
schen zwei Extremformen haben wir sogleich'a) auch auf 
die basischen Triphenylmethan-Farbstoffe, auf die Poly- 
methin-Farbsalze (z. B. den ,,Pyridin-Farbstoff" von Th. 
Zincke und W .  Kiinig) und auf die verschicdenen Cyanin- 
Farbsalze ubertragen. Nach der beruhmten O s z i l l a -  
t i o n s t h e o r i e  von A. v. B a e y e P )  ist in den Triphenyl- 
methan-Farbsalzen der fortlaufende Wechsel des benzoiden 
und des chinoiden Zustandes (s. Formel XXVII) der beiden 
(oder drei) Amino-substituierten Phenyl-Reste die Ur- 
sache der ,,rhythmkchen Atherschwingungen", d. h. der 
__ 
''8) Eln den Phenazin-Verbindungen analoges arsen-haltiges merl- 

chinoides Salz des nebenstehenden 9,lO-Dihidrophen- 
arsazins ist von G. Rasuwajew beschrieben worden H 
(Ber. dtsch. chem. Ges. 62 608 [1929]). Von dem - ~ , ~ y  
ten Typus darstellt hat H. Wieland (Ber. dtsch. chem. 'd\ /\J 
Ges. 43, 271 (19li)l) eln offenbar als merlchlnoldes 2 Perbromid aufzufassendes Tribromid dar estellt. 

a s )  Vgi. E. Weifr ,  2. Elektrochem. 31, 545 (1828j. 
' O )  K. Fries u. E. Engelbertz Lieblgs Ann. Chern. 407 200 218 I915 . 
") A. u. Baeyer u. J .  P i e c h d ,  Liebigs Ann. Chern.'384,'209 [1911]; 

'*) E. Weitz, dlese Ztschr. 38, 1 1 1 1  119251; 2. Elektrochem. 34, 

I*) Liebigs Ann. Chem. 354, 163 [1907). 

Dimethylaminoamsol, das ' ebenfails elnen gemlscp- I 

407, 346 [1915]. 

543ff. [1928]. 

Angew. Chem. 166. Jahrg. 1951 1 N r .  21 



Farbe. Im Grunde genommen konimt es hier wieder 
darauf hinaus, daB wiederum e i n  E l e k t r o n  ,,zwischen 
den beiden (oder 3) Amino-Gruppen oszilliert", wie dies 
fur das Malachitgrun die Formeln XXVIIIa  und b zeigen. 

R 

N 5, 
t CI + 

I \  ",\ 

i l  ' I  
/ I I CaHs-$ t+ C,H,-C 

II 

I d 'R R 'R 
X X V I I  X X V I  I la X X V l l l b  

Willstutter und P i ~ c a r d ~ ~ )  haben dann auf die groBe Ahn- 
lichkeit zwischen den merichinoiden Salzen und den Farb- 
salzen hingewiesen und die Farbe der letzteren auf ihren 
teilweise chinoiden Zustand zuruckgefiihrt. Nachdem jetzt 
feststeht, da6 die merichinoiden Salze monomolekular sind, 
ist das Gerneinsame zwischen ihnen und den Farbstoff- 
salzen und die Ursache fur die Farbe nicht der Umstand, 
daB sie einen benzoiden und einen chinoiden Kern enthal- 
ten, sondern wiederum die verteilte Heteropolaritat. 

Ein wichtiger Unterschied zwischen den merichinoiden 
und den Farb-Salzen ist aber der, daB bei letzteren die 
kationischen Gruppen durch eine u n g e r a d e ,  bei den 
merichinoiden Salzen durch eine g e r a d e  Anzahl von Me- 
thin-Gruppen getrennt und daB die Farbsalze ihrer Zu- 
sammensetzung nach keine Radikale sind. Bei den beiden 
Extremformeln XXVl I l a  und b der Farbsalz-Ionen hat  
die ungeladene Amino-Gruppe den Charakter eines freien 
Amins, bei den Ionen der merichinoiden Salze hingegen 
den eines Ammonium-Radikals (XVI I l a  und b). 

Die Farbstoffradikale 

Die durch Entladen des einwertigen Farbstoff-Ions ent- 
stehenden freien Farbstoffradikale hingegen sind, auch 
ihrer Zusammensetzung nach, echte, einwertige Radikale 
mit eineni ungeraden, freien Elektron. 

Bei den von H. W i e l ~ n d ~ ~ )  durch Hitzezersetzung der 
substituierten Phenylazo-triphenylmethane, z. B. ((CH,),N. 
C,H,),C-N=N-C,H,, erhaltenen Farbstoffradikalen, z. B. 
dem Kristallviolett-Radikal ((CH3),NC,H,)3C, hatte es 
(vor 30 Jahren) groRe uberraschung hervorgerufen, dab 
sie - trotz ihres iiberaus ungesattigten Charakters - rela- 
tiv helle gelbrote Farbe besitzen (Analogie zu den oben 
beschriebenen Dipyridinium-Diradikalen). Nachdem nun 
feststeht, da6 die Farbe vie1 mehr durch die Verteilung der 
Heteropolaritat verursacht wird, ist die helle Farbe der Tri- 
phenylmethan-Farhstoffradikale nicht mehr erstaunlich. 
Diese Radikale, bzw. deren Losungen, lassen sich, wie ich 
mit L.  Miilfer und K. DingeP)  gefunden habe, sehr einfach 
herstellen durch Reduktion der Farbsalze in Pyridin-Lo- 
sung mit Zinkstaub; die so (aus yristallviolett und aus 
Malachitgriin) erhaltenen Losungen werden durch Luf t 
schlagartig wieder zu den Farbstofflosungen zuruckoxy- 
diert. 

Das Mslachitgriin-Radikal ist kiirzlich mit K. D i r ~ g e s ' ~ )  

festem Zustand (rote Kristalle) erhalten worden. Wie wir 
fanden, ist es in Losung weitestgehend, wahrscheinlich 
vollkommen, monomolekular. 

Zur Illustration der Radikalnatur (Verhalten wie ein 
unedles Metall) der Bis-collidinium-Radikale ist von In- 
teresse, daB man rnit ihnen die Farbsalze ebenfalls zu den 
Radikalen reduzieren kann. Beirn Malachitgriin verlauft 
die Reduktion (in heif3er Chloroform-Losung) schon mit 
der theoretitichen Menge des Reduktionsmittels fast quan- 
titativ nach der Gleichung: 
(Coll.CsH,),+ 2 Fatbstoff-chlorid + 2(Coll.C2H,)CI + 2 Farbstoffradikal 

Die Uberoxydation der Triphenylmethan- 
Farbsal ze 

Die Radikale der Triphenylmethan-Farbstoffe kann nian 
als substituierte Triphenylmethyle auffassen; daneben 
sind aber auch noch andere, valenztautomere Formeln in 
Betracht zu ziehen, z. B. die Grenzformeln XXlXa und b, 
wonach 

Ar 

xx 1 Xa R2NJ/-:k-L /= \ 
\=/ L/ y 2  

.t 
4 
Ar 

X X l X b  R2N-'-\ C d  \-NR2 
\=/- \L/ 

der Ammonium-Radikalzustand uber die beiden Arnino- 
Gruppen verteilt ist. Bei der Addition von einem Atom 
Halogen werden die Farbsalze gebildet, die nicht mehr 
radikalartig sind, in denen also der Radikalcharakter der 
beiden Amino-Gruppen abgesattigt ist. Durch Einwir- 
kung eines weiteren Halogenatonis oder Saureradikals auf 
die Farbsalze muDten nun Verbindungen entstehen, in 
denen auf jede der beiden Amino-Gruppen nicht I,!,, son- 
dern ein ganzer Saurerest kommt. Solche ,,Disalze" waren 
ihrer Zusammensetzung nach radikalartig. Im allgemeinen 
bewirkt eine solche ,,Uberoxydation" eine vollige Zersto- 
rung des Farbsalzes. Es ist aber beka t~nt?~) ,  daB einzelne 
Triphenylmethan-Farbsalze (nieist Abkommlinge des Ma- 
lachitgriins) sich in ganz verd. Losung durch KMnO, u. a. 
zu rotgelben Produkten oxydieren lassen, die durch Re- 
duktionsmittel wieder griin werden, - worauf ihre Anwen- 
dung als Indikatoren bei oxydimetrischen Titrationen be- 
ruht. Uber die Natur der Oxydationsprodukte ist man sich 
bisher noch vollig im Unklaren gewesen. Wir glauben, daB 
es sich um die theoretisch moglich erscheinenden Disalze 
handelt. Da Halogene durch Bildung von Substitutions- 
produkten oder Perhalogeniden Komplikationen geben 
konnten, haben wir auf Grund unserer Erfahrungen bei 
der Oxydation der Triarylamine zu den Aminiumsalzen 
(s. w. u.) das , , C h l o r t e t r o x y d " ,  d. h. ein Gernisch von 
AgCIO, und Jod, als Oxydationsmittel angewandt. 

Urn evtl. zu besonders schwerloslichen Diperchloraten 
zu kommen, gingen wir aus von den Farbstoffperchloraten. 
Wie wir fanden, wird gerade ein' Aquivalent CIO, benotigt, 
urn bei dem Perchlorat des Setoglaucins, eines m-chlor- 
substituierten Malachitgriins (alles in gekiihlter Acet- 
anhydrid-Losung), die grune Farbe ganz zum Verschwin- 
den zu bringen. Die entstandene gelbe Losung, die wohl 
das (in festem Zustand noch nicht isolierte) D i ~ e r c h l o r a t ~ ~ )  

r .  

aus der Kaliumverbindung mit Hilfe von Tetramethyl- J. Knop Z. analyt.  Chem. 77 I I I 125 [I9291 85 253 401 [1931]. athylen-dibromid (Methode nach K. Ziegler)  such in 7s) Dieses hellfarbige Disalz des Malachitgrdns harf 'nicht ver- 
__- wechselt werden mit den urn ein H-Atom reicheren sauren Sal- 
74)  Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1467 [1908]. Zen ( X X X I ) ,  die durch Einwirkung von Saure auf das Farbsalz 
75) H .  Wieland, E. Popper  u .  H. Seefried, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, entstehen. Die Aufhellung nach Gelb hangt hier damit zusam- 

I820 [ 19221. men, dal3 eine ,,Amino-Gruppe" des  Farbsalzes in den Ammo- 
70) E. Weitz, L. Muller u. K. Dinges, Chem. Ber. 85, 878 (19521. nium-Zustand ubergegangen ist und dann natiirlich fur die Ver- 
7 7 )  K .  DinpPs, Diasertat. Frankfurt/M. 1953. tti lung d w  Heteropolaritat nicht mehr in Frage komrnt. 



enthalt, zersetzt sich aber schnell tinter Riickkehr der 
grunen Farbe. Das Disalz ist nicht mehr grun, da, wenn 
beide Amino-Gruppen in den Imonium-Zustand iiber- 
gegangen sind, keine Verteilung der Heteropolaritat mehr 
moglich ist. Das Perchlorat des Kristallvioletts zeigt nach 
Zusatz von einem Aquivalent CIO, eine tief schwarzviolette 
Farbe und eine neue starke Absorptionsbande im Blau. 
Dab hier das in der Losung angenommene Diperchlorat 
noch tieffarbig ist, erscheint verstandlich, da auf drei 
Amino-Gruppen nur zwei Slurereste vorhanden sind, also 
noch eine Verteilung der positiven Ladung iiber die dritte 
Amino-Gruppe moglich ist. 

Strukturchemisch sind die neu beobachteten Disalze 
zu den A m i n i u m s a l z e n  zu zahlen, da, wie w. u. ausge- 
fiihrt wird, das Anilin bereits einen gewissen Ammonium- 
Charakter besitzt. Welche von den beiden Amino-Grup- 
pen Imonium- und welche Aminiumsalz-artig ist, kann 
nicht angegeben werden. Offenbar besteht wiederum ein 
Mesomeriezustand (Formeln XXX). 

i Ar 

I Ar 1 

_. 
X X X I  

Anomal hoher lonisationsgrad der rnerichinoiden 
Salze und der Triphenylmethan-Farbsalze 

Die von uns beobachtete 100proz. Ionisation der meri- 
chinoiden Salze (in Methanol-Losung!) ist von verschie- 
denen Seiten mit Skepsis aufgenommen worden. Es be- 
steht aber kein Zweifel an der Zuverlassigkeit der von mei- 
nen Mitarbeitern Th. Konig, H.-W. Schwechten und K .  
Fischer rnit au8erster Sorgfalt ausgefuhrten Bestimmungen, 
wohl hingegen ein Staunen iiber die Hohe des Dissozia- 
tionsgrades. Wir glauben, den Grund angeben zu konnen: 
Nach der Debye-Hiickelschen Theorie sind starke Elek- 
trolyte vollstandig ionisiert ; daB dies in dem osmotischen 
Verhalten nicht zum Ausdruck kommt, hangt damit zu- 
samnien, dab die einzelnen lonen nicht - wie Arrhenius 
angenommen hat - vollkommen frei sind, sondern da8 
jedes Ion von einer ,,Wolke" entgegengesetzt geladener 
lonen vorzugsweise umgeben ist. Wenn, wie in den meri- 
chinoiden Salzen angenommen, die positive E i n  he i  t s -  
l a d u n g  auf einen grSBeren Raum v e r t e i l t  ist, mu8 die 
,,Wolke" der negativen Ionen w e n i g e r  d i c h t  sein und 
die Abweichung von der 100proz. Dissoziation entspre- 
chend kleiner. 

Genau das gleiche mu8 dann aber auch fur die Tri- 
phenylmethan-Farbsalze gelten, in denen die positive La- 
dung ebenfalls ,,verteilt" ist. Vor mehr als 50 Jahren 
hat  F. Krafffso) bereits Molgewichts-Bestimmungen von 
Farbsalzen in alkoholischer Losung ausgefiihrt und nur 
eine geringe Ionisation festgestellt. Wie ich zusammen rnit 
W. Bayera') jetzt gefunden habe, sind in Wirklichkeit 
auch Kristallviolett, Malachitgrun und Methylenblau (je- 
weils die Jodide) in siedender 11/40 Methanol-Losung zu 
~~ - 
en) F .  Krafff Ber. dtsch. chem. Ges. 32, 1610 [l899]. 
8') Dipl.-Ardeit Frankfurt/M. 1951; vgl. diese Ztschr. l j d ,  429 [ 19521. 

95 bis 100% ionisiertsla), - wahrend der (scheinbare) 
Dissoziationsgrad bei den typischen starken anorganischen 
Elektrolyten K J, LiCI, NaBr, AgNO, unter den gleichen Be- 
dingungen nur 65 bis80yo betragt und quattare Ammonium- 
sowie Pyridinium-salze etwa 50proz. Ionisation zeigen. 

Merichinoide Verbindungen von ungesattigten 
Ko hlenwasserstoffen 

Bei den bisher betrachteten' merichinoiden Salzen han- 
delte es sich um Monosalze von ungesattigten N-, S- oder 
0-Verbindungen, die in der Lage waren, in einen Di- 
onium-Zustand iiberzugehen. 
Es gibt aber, nach Versuchen mit Fr. SchmidP), auch 

merichinoide Salze, die sich von z w e i w e r t i g e n ,  mit einer 
chinoiden Form valenz-tautomeren, K o  h l e n s  t of f -Quasi- 
radikalen nbleiten. Das bekannteste Beispiel ist der 
violettrote Tschitschibabinsche Kohlenwa~serstoff8~). Im 
Gegensatz zu den Dipyridinium- Quasi-diradikalen, fur die 
wir von Anfang an eine Valenztautomerie zwischen der 
chinoiden und der Diradikal-Form angenommen haben, ist 
der Tschifschibubinsche Yohlenwasserstoff im allgemeinen 
als doppeltes Triphenylmethyl-Radikal, (C,H,)$.C,H,. 
C,H4-~(C,H,),8P), spi ter  wegen des fehlenden Paramagne- 
tismus als chinoide Verbindung85) formuliert worden. I m 
Laufe der Zeit hat sich die Anschauung herausgebildet, 
da8 auch hier ein ahnlicher ZwischenzustandsES 87) zwischen 
der Biradikal- und der chinoiden Formel (,,Biradikalett"- 
Zustand nach Eug. Miiller87)) besteht wie bei den Pyri- 
dinium-Quasi-diradikalen. 

Erheblich weniger radikalartig ungesattigt ist der von 
J .  Thiele und H. BulhorrP) dargestellte erste Vertreter 
dieser Verbindungsklasse, das gelbrote Tetraphenyl-p- 
xylylen XXXII,  in dern aber immer noch eine schwache 

X X X l l  
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Zusatz b. d. Korr., vg1.Q): Kontrollversuche mit Triphenyl- 
methan-Abkommlingen, in denen die Ladung an e i n e r  Stelle 
der Molekel lokalisiert ist, ergaben erwartungsgemaD einen vie1 
kleineren Dissoziationsgrad so ist z. B. Leukomalachltgriin- 
monojodmethylat in Methahoi nur zu 58 % dissoziiert. Farb- 
salze mit ungleicher (unsymmetrischer) Verteilung der Ladung 
(p-  Methoxy-p'-dimethyiamino-triphenyicarbenium-perchiorat) 
oder Farbsalze mit einer nicht sehr langen Kette konjugierter 
Doppelbindungen (Polymethinfarbstoffe mit wenig CH-Glie- 
dern) zeigen in Obereinstimmung damit Werte des Ionisations- 
grades, die zwischen denen der echten Farb- und merichinoiden 
Salze und denen der quartlren Ammoniumsalze liegen. (Disser- 
tat. W. Bayer, FrankfurtIM. 1953). Erscheint ausfiihrlich i n  
Kurze an anderer Stelle. 

E. Weitz u. Fr. Schmidt Ber. dtsch. chem. Oes. 75, 1921 [1942]. 
B 8 )  A. E.  Tschitschibabin lbenda 40 1810 (19071. 

W. Schlenk u. M. Brauns, ebenda 48, 717 [1915]; G. Wittig u. 
W .  Wiemer Liebigs Ann. Chem. 183 144 [1930]. 

8 3 )  Eug. Mull& u. I .  Miiller-Rodloff ebknda 577, 142 [1935]. 
Eug. Mnller,  Naturwiss. 25 552 119371. 
Eug. Mul le r ,  Fortschr. cherk Forsch. /, 375 [1949]; Chemiker- 
Ztg. 77, 204 [1953]. 

"") Ber. dtrch. chem. Ges. 37, 1463 [1904]. 
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Verschiebung zur Diradikalseite angenommen werden 
kann, wonach es ein doppeltes Triphenyl-methyl (mit einem 
gerneinsamen Benzolkern) ware. 

Dieser Kohlenwasserstoff gibt - erwartungsgema8 - 
mit seinem Dichlorid kein merichinoides Salz, da das Di- 
chlorid nicht heteropolar ist. Macht man es heteropolar, 
entweder durch Losen in flussigem Schwefeldioxyd oder 
durch Komplexbildung rnit ZnCI, und dergl., so entstehen 
aus den gelbroten Losungen der Komponenten tiefer far- 
bige, braunviolette Losungen der betreffenden merichinci- 
iden Monosalze XXXIII. 

Da die Triphenylmethyl-Verbindungen der Sauerstoff- 
sauren schon an sich heteropolar sind, ist bei diesen eine 
Komplexbildung mit Zinkhalogeniden oder die Anwendung 
von Schwefeldioxyd-Losungen unnotig. Die merichinoiden 
Monosalze entstehen hier schon, wenn man Tetraphenyl-p- 
xylylen und das Disalz in geeigneten organischen Medien, 

lens') liegt der wahre, mesomere Zustand der Molekel 
zwischen den beiden valenztautomeren Extremformeln 
XXXIV. 

Nach M. J. S. Deware*) spricht auch die am Benzochinon 
festgestellte Resonanzenergie (ca. 20 Cal.) fur einen ge- 
wissen ,,aromatischen Zustand" dieses Chinons; das glei- 
che gilt fur andere chinoide Substanzen. 

Wie bereits 1928 ausgefuhrP), ist zu erwarten, da8 ein 
solches zweiwertiges Anion-Quasi-radikal nicht nur zwei, 
sondern auch ein Atom Alkalimetall zu addieren vermag, 
d. h. nur e i n e  negative Ladung aufzunehmen unter Bildung 
von merichinoiden Salzen mit radikalartigem einwertigen 
Anion. Der einfachste Fall liegt vor in dem von St .  Gold- 
schrnidte4) aus Chinhydron mit Natrium-methylat darge- 
stellten tiefblauen Chinhydron-Natrium. Von seinem Ent- 
decker noch als dimolekulares Chinhydronsalz aufgefaBt, 
ist es jetzt als monomolekulares merichinoides Salz XXXV 

wie- z. B. Chloroform ode; Methylenchlorid, zusammen- !O 0 

bringt. Eine Losung des mit W. naher untersuch- 
ten Tetraanisyl-p-xylylens und seines Diperchlorats in Me- 
thylenchlorid, die tiefviolettbraune Farbe besitzt, ist nach 
Messungen von Privatdoz. Dr. Honerjager (Physikal. Inst. 
d. Univers. Frankfurt/M.) paramagnetisch; sie zeigt die 
paramagnetische Resonanzabsorption. 

Damit ist eindeutig erwiesen, da6 ein einem 
l e n s t o f f - Q u a s i - d i r a d i k a l  m e r i c h i n o -  
i d e s  S a l z  entstanden ist. 

xxxv 
zu formulieren, wobei die Verteilung der Ladung analog 
den Wursferschen Salzen angenommen werden mu6. Wie- 
derum ist diese V e r t e i l u n g  der Ladung die Ursache der 
tiefen Farbe. 

Der Beweis fur die monomolekulare Formel kann beim Sehr beachtenswert ist, daR die Losungen der meri- 
des ZnC12-Doppelsalzes des Tetra- Chinhydron-Natrium nicht durch Molgewichtsbestimmung 

erbracht werden, weil es als Salz einer sehr schwachen 
OXY- Saure weitgehende Alkoholyse erleidet. Dagegen ist es pheny'-p-xy'y'en-monoch'orids (in Chloroform)? 

dabler sind als die des ungesattigten Kohlenwasserstoffs einige Jahre spater L .  Michaelisgs) gelungen, durch magne- selber, wihrend doch sonst die Oxydierbarkeit der Mono- tochemische Messungen nachzuweisen, da8 bei der Reduk- salze immer z w i s c h e  n derjenigen der Quasi-diradikale tion Chinonen, z. B. Phenanthrenchinon-3-sulfo- und der Disalze liegt. Im Kohlenwasserstoff ist eben der slure in alkalischer Losung, solche merichinoide Anionen Radikalcharakter nur ganz schwach ausgepragt, wahrend Natiirlich sind diese merichinoiden Verbin- das Monosalz einwandfrei ein einwertiges Kation-Radikal dungen nur in  alkalischer als Salze, existenzfahig. 
Zur Klasse der zweiwertigen Anion-Quasi-radikale sind ist und die Disalze keine oxydierende Wirkung haben (vgl. 

au6er den erwahnten C=O- bzw. C=NH-Verbindungen dagegen die Wurstmchen Salze). 
W. Schlenk und M .  BraunSgo) untersuch- auch solche zu rechnen, welche die ungesattigten Gruppen 

ten Tetraphenyl-m-xylylen, das wegen der Unfahigkeit, -NO,, -NO und -N=N-, getrennt durch eine gerade An- 
chinoid zu werden, ein vollkommenes Diradikal ist, zeigt zahl Methin-Gruppen, enthalten und die, wie z. 9, das 
das Monochlorid, das gleichzeitig ein Monoradikal ist, nur - Dinitrobenzol, in zwei va~enztautomeren F~~~~~ 
die gelbe Farbe eines einfachen Triarylmethyls. Ein uber- X x x v I a  und b reagieren konnen, denen die cine 
gang in eine tieffarbige merichinoide Form erscheint hier (XXXVIb) nichts anderes ist als das entladene ~~i~~ der 
nicht mtiglich. zweiwertigen SBure (XXXVIc). 

Bei dem 

0 t N=O 0 t N-OX 0 + N-OH 
I I1 

Anionische Quasi-diradikale und deren 
merichinoide Monosalze 

I In  eine ganz andere Klasse als die bisher betrachteten 0 c N=O O t N - O X  O t N - O H  
k a t i o n i s c h e n  Quasi-diradikale gehort das Benzochinon. X X X V I  a X X X V l  b X X X V I  c 

Von ihm ist bereits erwahnt worden, da6 es nach H .  Wie- 
land als Diradikal reagieren kann. Es ist das entladene 
zweiwertige A n i o n  des Hydrochinons, ist demnach ein 
zweiwertiges A ni o n  - Qu a s i - r  a d  i k a  I .  Es wirkt daher 
- __ Oxydierend und kt  imstande bzw* be- 

II 91) Die nach Wieland (1. c.) valenztautomere Form des Chinon- 
diimids ist ebenfalls ein zweiwertiges Anion-Quasiradikal, denn die 
Amlno-Gruppe 1st In geeigneten Medien (und In Bindung an ge- 
elgnete Partner) anlonlsch, wle die Betrachtung des NaNH, und 

f 1 - 11 1 zwei Atomen eines einwertigen Metalls. 
\ /  
II ES ist ein E l e k t r o n e n - A c c e p t o r ,  da des In Pyridin-Losung den elektrischen Strom leitenden Tetra- 

10 10 X seine beiden sauerstoffatome je ein methylammonium-dlphenylamids von W. Schlenk und J .  Holtz 
(Ber. dtsch. chem. Ges. 50 276 [1917]) zelgt. 

xxxlv Elektronen-Septett tragen, wahrend **) The Electronic Theory of brganic Chem., Oxford [1949], S. 194. 

~i~ vom p-Dinitrobenzol abgeleitete, der ~~~~~l xxxv 
analog gebaute , , M ~ ~ ~ I I ~ ~ ~ ~ ~  mu8te sogar starker sein als 
die ~~~~~a~~~ des p-~enzDchinons, ihre salze mubten sich 
also leichter isolieren lassen. Unsere Versuche haben aber 
bisher noch nicht zu einem eindeutigen Ergebnis gefuhrt. 

10 .ox , strebt, zwei negative Ladungen aufzu- ,\ nehmen, z. B. durch ~ d d i ~ i ~ ~  

93) B. Weitz Z. Elektrochem. 34 538 119281. die Kation-Quasi-radikale mit ihren ,,Nonetts" Elektro- 94) Ber. dts& them. Ges, 57, 7 i 4  [1g24]. 
nen-Donatoren sind. Auch bei den Anion-Quasiradika- ") J. h e r .  &em. 
_ _ _ ~ _  

D o )  Rer. dtsch. chem. Ges. 48, 661 [1915]. 

60, 202 [19381. ZUS. b. d. K0rr.v vgl.aR)I Die 
Na-Verb. des Dut'ochinhydrons (vgl. XXXV) ,  die bei partieller 
Reduktion von Durochinon (alkalibestandiger als Benzochinon) 
entsteht, 1st in alkal.Losung ebenfalls paramagnetisch (ebenda 
60, 1682 [1938]). 

Dissertat. Frankfurt/M. 1953. 
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Alkalisalzen der 0- und p-Nitrophenole anzunehmen. Die 
Tatsache, da6 das m-Nitrophenol ebenfalls gelbe Alkali- 
salze gibt, hat zwar immer wieder Zweifel an der Zulassig- 
keit der alten chinoiden Formulierung der drei Nitrophenole 
wachgerufen. Da jedoch nach E. HUckeP') unter den 
grundsatzlich moglichen Bindungszustanden im Benzol- 
kern auch die Formel XL auftritt, erscheinen - ob- 

wohl es kein in Substanz fa6bares m-Chi- 
non gibt - doch intermediare Zustande 
(Aufenthaltswahrscheinlichkeiten) denk- 
bar, die einen gewissen Zeitanteil fur die 

Existenz eines metachinoiden - rnit den benzoiden valenz- 
tautomeren - Ions bedeuten und damit Farbe bedingenas) 

\ X L  q) 
") Sulfoduren von baslschen Triphenylmethan-farbstoffen gehoren 

lm Rahmen unserer Betrachtung zu den b a s i s c h e n  Triphenyi- 
methan-farbstoffen. 
2. Elektrochem. 43 760 [1937]. 
S. a. 0. KorfUm, Bkr. dtsch. chem. Oes. 74, 411 [1941]. 

Ammonium-Charakter der Arylamine, insbes. der 
Tri- und der Di-arylamine: Aminiumsalre 

Nach unseren Erfahrungen bei zweiwertigen Aminen, 
lag es nahe, zu untersuchen, ob es auch einwertige unge- 
sittigte Amine rnit Quasiradikalcharakter gibt. Bekannt ist 
der EinfluB, den Aryl-Gruppen auf die Basenstarke des 
Ammoniaks ausiiben und der so gro6 ist, da6 die Triaryl- 
amine iiberhaupt noch kaum zur Ammonsalzbildung im- 
stande sind. Man hat dies friiher rnit der ,,negativen Na- 
tur" des Phenyl-Restes,- der ja  auch aus dem Wasser 
eine schwache Saure, das Phenol, entstehen la6t - in Ver- 
bindung gebracht. In  Wirklichkeit ist ftir den ubergang 
eines Amins in ein Ammoniumsalz das Vorhandensein des 
einsamen Elektronenpaares am Stickstoff zur Bindung des 
Protons wesentlich. Tritt nun eines dieser Elektronen mit 
einem x-Elektron eines Aryl-Restes unter Bildung eines 
neuen Elektronen-Dubletts in Wechselwirkung, so ist der 
,,basische" Charakter des Amins, d. h. die Fahigkeit des N- 
Atoms, ein Proton zu addieren, abgeschwacht oder ganz 
a~fgehobene~).  Damit ist das Amin, wie bei den Diaminen 
bereits ausgefiihrt, mehr oder weniger zu einem Ammonium- 
QuasiradikaPo) (Kationradikal) gewordenlo'). Schon das 
Anilin, besonders das Dimethyl-anilin, zeigt einen gewissen 
Ammonium-Charakter (Auftreten von Chinhydron-Farbe 
mit anionischen Quasi-radikalenloa)). Die Di- und insbes. 
die Tri-arylamine werden mit abnehmender Basizitat im- 
mer mehr zu Ammonium-Quasiradikalen. Als solche kon- 
nen sie zwar noch Salze bilden, aber genau wie ein Metall 
nicht mehr durch Addition einer Saure-molekel ,  sondern 
eines S lure- rad i  k a l s  (Anion-radikals). Unedle Metalle 
reagieren zwar auch mit (nicht oxydierenden) Sluren un- 
ter Salzbildung und gleichzeitiger Wasserstoff-Entwick- 
lung; die Triarylamine sind aber Sauren gegeniiher im 
99) Triphenylamin gibt nur noch mit  Oberchlorsllure ein sehr zer- 

setzliches Triphenylammonlum-perchlorat (K. A. Hofman, A. 
Mehler u. K. Hdbold Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 1080 [1910]). 
wie ich zusammen mit  Fr.  Becker gefunden habe s. Fr. Becker) 
Chem. Ber. 86, 1151 [1953]), werden Triphenyl- un6 T r l t o l y l a m i ~  
von Kiesei el aus  Benzoi-Losung bei Anwesenheit von trockenem 
HCI, offengar unter Blldung d e r  Triar lammonlum-chloride ad- 
sorbiert, d a  die be1 der Adsorption auKretende Polarisation dle 
Entstehung heteropolarer Verbindungen begiinstlgt ; bei Ab- 
wesenheit von HCI werden dlese Amlne nicht adsorbiert. 

100)  Zur Theorie des Ubergangs eines Amins in ein Aminium-Ion 
(durch Abgabe elnes Elektrons) s. a. Pi. Becker, Chem. Ber. 86, 
1150[1953]. 

101) Bei dieser Formulierung der  Arylamine als Ammonium-Radlkale 
ist nicht beriicksichtigt d a 6  durch die zusatzllche Bindung 
zwischen dem Stickstoff' und dem Benzoikern bzw.den Benzol- 
kernen diese im Ganzen eln anteillges Elektron mehr erhaiten; 
dessen Sitz kann man a n  einem der  0- oder p-standigen C-Atome 
annehmen, und es entsti inde dann ein doppeites Radikal wie z.B. 
XLI.  Im ailgemeinen wird angenommen, daR dies nicht exlstiert, 
sondern d a 6  das a m  Stickstoff sitzende neunte Elektron sich mit  

H, /H Nx 
I1 

"Mi" 
II 

H H 
X L I  X L I I  

dern am Yohienstoff sitzenden freien Elektron verelnigt zu 
einem freien Elektronenpaar. Das C-Atom erhait  dadurch elne 
negative Ladung, die  Amino-Oruppe eine positive, und das 
Aniiin wird zu einem Zwitterion XLII .  Dieser Effekt muR 
besonders stark werden, wenn ein zweiter und ein dr i t ter  Ben- 
zolkern rnit drei bzw. sechs weiteren Doppelbindungen hinzu- 
tr i t t .  Die Zwitterionen-Formei sol1 dann  erkiaren, d a 6  der ba- 
sische Charakter der aryiierten Amine immer schwacher wird. 
Dieser Schiu6 erscheint nicht zwingend. Als Zwitterion ware 
Aniiin ein Ammonium-carbeniat. Da ein Methyl sicher sehr 
s tark nukleophil d. h.  ein substltuiertes Methan elne iuRerst  
schwache Saure' lst  miiRte man annehmen, da6  schon durch 
eine mBRig schwa& S lu re  sicher aber  durch HCI, die anloni- 
sche Seite des Zwitterions ein Proton addiert ,  d. h. da6  aus dem 
negativ geiadenen Methyl das neutrale Methan entsteht.  Der 
Saurerest (also etwa das Ci-)miinte dann mit der  katlonischen 
Seite das  salzsaure Salz der tautomeren Form des Anilins geben. 
Das muBte erst recht bei den Di- und Tri-arylaminen der Fall 
sein. wahrend j a  gerade das Gegenteil zutrifft. Die Zwitter- 
ionen-Formei 1st also n l c h t  Imstande, das  Verhalten der  Aryl- 
amine zu erkilren. 

101) M. J. S. Dewar: The Electronic TheoryBa), S.252, halt  das  Auf- 
treten des Kations (()--NRp)*bei der Oxydation von Dimethyl- 
aniiin im Polarographen fur  wahrscheinlich. 
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allgemeinen indifferent1O3), und sie konnen, wenn uber- 
haupt,  nur das Verhalten von e d l e r e n  Metallen zeigen, 
deren oberfuhrung in Salze die Anwendung oxydierender 
Sauren, von Halogenen oder dergl. erfordert. 

Durch Einwirkung von Brom auf Tr i -p - to ly l amin104)  
hat  H. Wielandlo5) vor Jahren ein sehr zersetzliches, tief- 
blaues Tribromid der Zusammensetzung (Ar,N)Br, erhal- 
ten, dem er eine chinolide Formel zuschrieb, das man jedoch 
auch als Perbromid (Br.Br,)-des Radikals (Ar,N)+ auffassen 
kann. Klarere Verhaltnisse waren zu erwarten bei Anwen- 
dung eines Saureradikals, das nicht (wie die Halogene) zur 
Bildung von Persalzen neigt. Ein solches ist das nach M. 
Gomberg aus Jod + AgCIO, in organischen Medien ent- 
stehende ,,Chlortetroxyd"log). Bei dessen Umsetzung mit 
Tri-p-tolylamin ist es zusammen rnit H. W. Schwechten ge- 
lungen107), tatsachlich ein tiefblaues, kristallisiertes, rela- 
tiv bestandiges Salz der Zusammensetzung (Ar,N)CIO, dar- 
zustellen, das sich ganz wie ein Perchlorat verhalt und wel- 
ches wir als Salz des als Ammonium-Radikal fungierenden 
Tritolylamins auffassen und als T r  i t o I y I-a m i n i u m - p  e r -  
c h l o r a t  bezeichnet haben. Mit Pikrinsaure + PbO, wurde 
ein kristallisiertes Aminiumpikrat erhalten. 

Entsprechend dem edlen Charakter des Yation-Quasi- 
radikals sind die Tritolylaminium-Salze sehr leicht reduzier- 
'bar, z. B. durch FelI-Salze; das Jodid ist nicht existenz- 
fahig, sondern zerfillt sofort in Amin + Jod;  rnit Bis- 
Ndthyl-collidinium reagiert das  Perchlorat linter Entfar- 
bung nach der Gleichting: 

2 (ToI3N)CIO4 + (COll.C2H6)2 + 2 TOl,N + 2 (Coil.CIH5)CI04. 
(titrlrnetrische Bestimmung). 

Seiner Zusammensetzung nach ist das Aminiunisalz ein 
e i n w e r t i g e s  R a d i k a l ,  es hat  eine ungerade Anzahl von 
Elektronen, dementsprechend ist es paramagnetisch'os). 
Das Triaryl-amin selbst ist nach seinem chemischen Ver- 
halten ein Ammonium- Quasi-radikal, seiner Zusammen- 
setzung nach hingegen nicht radikalartig. Da in den Tri- 
arylaminiumsalzen alle drei Arylreste miteinander iiber 
das N-Atom hinweg in Resonanz stehen, miissen sie rnit 
dem N-Atom moglichst in einer Ebene liegen, genau wie 
dies fur das Triphenylmethyl der Fall ist. Nach Unter- 
suchungen von G. Karagounis und T. Jai~nakopoulos~og)  
besitzt das Triphenylamin ein sehr kleines, kaum von Null 
verschiedenes Dipolmoment ; man muB daraus schliel\en, 
daB auch im freien Triphenylamin (und fur  das noch nicht 
gemessene Tritolylamin kann man das gleiche annehmen) 
die Benzolkerne mit dem N-Atom in einer Ebene liegen. 
Das ist, von physikalischer Seite her, eine Bestatigung der 
_ _ _ ~  
lo,)  Triarylamine, die Xyiyl- oder gar Anisyl-Reste enthalten und 

dadurch unedler sind, geben eine mehr oder weniger starke Blau- 
farbung (Aminiumsalz-Bildung) schon beim Erhitzen mit 'konz. 
Hrl 

l o 4 )  Bey, Triphenylarnin verursacht das leicht eliminierbare p-H- 
Atom Kompiikation durch Nebenreaktionen. 

lnL) Ber. dtsch. chem. Ges. 40 4268 [1907]' 43 699 [1910]. 
loo) Nach neueren UntersuchuAgen (vgi. M.'Schheisser diese Ztschr. 

65, 324 [1953]) entsteht bei dieser Urnsetzung nicit  das dimole- 
kulare Tetroxyd (CIO,)%, sondern die Verbindung J.CI0,. Diese 
konnte mit dern Amin grundsatzlich ein Gernisch von (Ar,N) J 
und (Ar,N)CIO, geben; da die erstere Verbindung nicht exi- 
stenzfahig ist, wird nur das Perchlorat gefa8t. 

lo') E. Weifz u. H .  W .  Schwechfen, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2307 
[1926]. 60 545 [ 19271. 

In*) H. Ko'fz, i. Physlk 87, 238 [1934]. Eu MIlller u. W .  Wiese- 
mann, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2157 fj9361, P. Rumpj u. F. 
Trombe, C. B. hebd. SCances Acad. Sci. 206, 671 [1938]; J. 
Chim. physique 35, 1 LO [1938]. 

lo*) G. Karagounis u. T .  Jannakopoulos, Z .  physik. Chem. (B) 47 
343 [19401. G. K.,  der dies kleine Dipolmoment bereits durci 
eine ebene Anordnung der drei Phenyl-Kerne mlt dern Stick- 
stoff-Atomerklart hat, ist es offenbarentgangen,daDdiese Anord- 
n u n g  fur die Kation- Quasiradikai-Natur der Trlarylamineverant- 
wortlich ist. Allerdings beteiiigen sich an der Herausbildung der 
planaren Molekel nicht, wie K. giaubt, die b e i d e n  einsamen 
Elektronen, sondern nur  e i n e s .  das andere hleibt frei und stellt 
das charakteristische , ,neunte" Elektron eines einwertigen 
Kation-radikais clar. 

670 

auf Grund des chemischen Verhaltens angenoninienen 
Konjugation der Benzol-Doppelbindungen rnit dem Amin- 
Stickstoff, d. h. der Ammonium-Natur 

Meist werden die Aminium-Salze so Ar-N-Ar 
des Amins. 

formuliert, daB das Stickstoff-Atom X L l , l a  
ein freies Elektron tragt (XLI I l a ) :  

Diese Formel laBt nicht erkennen, 
warum nur  aromatische Amine zur 
Bildung von Aminiumsalzen befahigt [ -;-.I x 
sind und warum es keine alipha- X L , l l b  
tischen Salze ( X L l l l b )  gibt. 

Man mu8 eben annehmen, daB das scheinbar ungepaarte 
Einzel-Elektron des N-Atoms sich rnit einem x-Elektron 
eines der drei Benzolkerne paart, so daR bald in einem, 
bald im anderen Benzolkern ein o- 
oder p-standiges C-Atom ein unge- 
paartes Elektron tragt, der Radikal- 
Charakter also genau wie beim Tri- 
phenyl-methyl iiber die ganze Molekel verteilt ist; man 
kann dies etwa durch das Symbol XLIIIc  ausdrucken. 

Wie H. WielandllO) gefunden hat,  gibt das Tri-p-tolyl- 
amin auch eine Reihe von tiefblauen A d d i t i o n s v e r b i n -  
d u n g e n  m i t  H a l o g e n i d e n ,  wie z. B. rnit SbCI, oder 
PCI,. Auch diese farbigen Komplexverbindungen sind als 
Aminium-Salze, und zwar rnit komplexem Anion, zu for- 
mulieren. Die nahere Untersuchung rnit H. W. Schwech- 
ten11L) und Fr. Giesekellz) hat  namlich ergeben, daB nur 
rnit Halogeniden, die oxydierend wirken, farbige Komplex- 
verbindungen gebildet werden. AICI,, ZnCI,, SbCI, und BiCI, 
geben z. B. keinerlei Farbung; wohl hingegen, sobald etwas 
Chlor oder Brom zugefiigt wird. Mit FeCI, in Chloroform 
entsteht nach der Gleichung: 

[ 4' I' 
R '  

[ Ar I' Ar 

x L 1 l l c  

Tol,N + 2 FeCI, + (Tol,N)CI.FeCI, + FeCI, 

das sehr bestandige Tritolylaminium-tetrachloroferrat(l1 I ) ,  
rnit SbCI,, je nach den Mengenverhaltnissen, verschieden 
zusammengesetzte Gernische von SbCI,- und SbCI,- 
Komplexen des Tritolylaminium-chlorids. Sehr bestandig 
sind auch merkwiirdige, HgCI,-reiche Komplexverbindun- 
gen des sonst nicht existenzfahigen Aminium-jodids, die 
man erhalt, wenn man zii Chloroform-Losungen des 
Amins, in denen HgCI, suspendiert ist, freies Jod zugibt. 

Besonderes Interesse verdient noch die mit PCI, nach 
der Gleichung: 

2 (Tol,N) + 3 PCI, + 2 (Tol,N)CI.PCI, + PCI, 

entstehende Verbindung (Tol,N)CI.PCI, 113). 
Aminiumsalze und Komplexsalze rnit anderen Aryl- 

resten, wie Tolyl, Xylyl und Anisyl, sind zusammen mit 
F. Gieseke1I2) in groBerer Zahl hergestellt worden. Das be- 
standige (anders formulierte) Tribromid des Trianisyl- 
amins hat  H. Wielandll') bereits dargestellt. 

Wie die Triarylamine, so sind auch die D i a r y l a m i n e  
imstande, Aminiumsalze zu bilden, die allerdings meist n u r  
in Losung nachgewiesen sind1l5. I l 6 ) .  Von dem N-Methyl- 
ditolyl-amin konnte jedoch mit HgCI, + Jod ein komple- 
xes Ditolylaminium-salz in festem Zustand dargestellt 
werden. Zu den Diarylaminen kann man aiich die Di- 
hydroacridine rechnen; damit erklart es sich', da8 sie, in1 
Gegensatz zii den Acridinen, kaum noch basisch sind. 
lL0) Ber. dtsch. chem. Ges. 10 4268 [1907]. 
l I 1 )  E .  Weifz u. H .  W .  Schwerhfen ebenda 60, 547 [1927]. 
Il1) F r .  Gieseke, Dissertat. GieBen '1932. 
113) Die Entstehung von PCI, ist von u n s  nachgewiesen worden. 
1 1 4 )  H .  Wieland, Ber. dtsch. cheni. Ges. JJ ,  700 [1910]. 
115) E. Weifz u.  H .  W .  Schwechfen, ebenda G O ,  549 [1927]. 
1 1 8 )  Vom Dianisylamin hat H. Wieland (Ber. dtsch. cheni. G e s .  /? ,  

71 1 [1910]) ein Reaktlonsprodukt rnit SbCi, erhalten. 



Was fur die Diarylamine ausgefiihrt ist, gilt sinngemaf3 
auch fur die Divinylamine (Trivinylamine sind unbekannt), 
so u. a. fur die bei der Hantzschen Pyridin-Synthese zu- 
nachst entstehenden (in Sauren unloslichen) Dihydropy- 
ridin-Abkommlinge, sowie ganz besonders fur das Pyrrol, 
bei dem das Fehlen des basischen Charakters seit langem 
z u  Spekulationen iiber die Wechselwirkung zwischen den 
C=C-Bindungen und dem ,,ungesattigten" dreiwertigen 
Stickstoff gefuhrt hat.Wie ich zusammen mit Fr.Schrnidt11') 
ausgefiihrt habe, muD das Pyrrol eher die Eigenschaften 
eines Ammoniums als die eines Amins haben. I m  Einklang 
damit steht, da6 die Pyrrole rnit Chinonen (zweiwertigen 
Anion-Quasiradikalen) Chinhydrone geben (s. u.). Der 
Versuch, die Ammonium-Natur der Pyrrole auch durch 
die Bildung von - dem Tritolylaminium-perchlorat analo- 
gen - Pyrrolium-perchloraten zu bekraftigen, ist mit dem 
von uns angewandten Pyrrol bzw. den Methylpyrrolen lei- 
der nicht gelungen. Umso erfreulicher ist es, da6 R .  Kuhn 
tind H. Uuiner118) kiirzlich aus dem vollkommen phenyl- 
substituierten Pyrrol rnit ,,Chlortetroxyd" das tief dunkel- 
blaue Pentaphenylpyrrolium-perchlorat darstellen konn- 
ten, dessen Radikal-Natur auch magnetochemisch bewiesen 
wurde. Hier hat sich wieder einmal gezeigt, wie die Ein- 
fiihrung von aromatischen Resten die Stabilisierung von 
sonst nicht faBbaren Radikalen bewirkt1lna). 

Was oben iiber den Kation-Quasiradikal-Charakter des 
Anilins bzw. der alkylierten Aniline gesagt ist, gilt in glei- 
cher Weise fur die P h e n o l e  u n d T h i o p h e n o l e  sowie ihre 
Ather. 

Am moni u m-Charakter der Tetraaryl hydrazi ne : 
Hydraziniumsalze; die Diarylstickstoff-Radikale als 

Anionradikale 

Ganz besonderes lnteresse verdienen die Tetraaryl- 
hydrazine. Dab hier ungewohnliche Bindungs- bzw. Ab- 
sattigungsverhaltnisse bestehen, geht bereits hervor aus 
der von H. Wieland gefundenen Spaltbarkeit in die Di- 
arylstickstoff-Radikale. H. Wieland1l8) hat  auf3erdem ge- 
zeigt, dal3 bei Einwirkung von Brom, von Mineralsauren 
sowie von Metall- und anderen Halogeniden auf das Te- 
tratolyl-hydrazin intensiv violette Produkte entstehen, die 
von ihm als chinoide Salze bzw. Yomplexsalze formuliert 
wurden. 

Nach den Erfahrungen bei den Triarylaminen erschien 
es uns denkbar, da6 auch ein Tetraaryl-hydrazin sich wie 
ein ,,Onium-Quasiradikal" verhalten wiirde. Tatsachlich 
reagiert Tetratolyl-hydrazin - wie mit H. W. SchWechtenl20) 
gefunden wurde - rnit Chlortetroxyd glatt unter Bildung 
eines tiefvioletten Perchlorats (ArzN-NAr2)C104, das wir 
als , , T e t r a  t o 1 y I - h y d r a z i  n i u m"-p e r c  h l  o r a t bezeich- 
net haben. Losungen solcher Hydraziniumsalze entstehen 
auch bei Einwirkung von Oxydationsmitteln (PbO,, 
Pb( IV)-acetat oder Benzoylperoxyd121)) auf das in Eis- 
essig geloste Hydrazin. DasTetratolyl-hydrazin ist ein uned- 
leres Kation-Quasiradikal als das Tritolyl-amin; denn auf 
Zusatz des Hydrazins zu den Aminiumsalz-Losungen tritt 
sofort die violette Farbe der Hydraziniumsalze auf. Im- 
merhin ist das Hydrazin noch so edel, da6 sein Jodid nicht 
existenzfahig ist; schon in vollkommen neutraler Losung 
zerfallt das bei Zusatz von K J erwartete Jodid glatt nach 
der Gleichung 

(Ar,N-NAr,) j -f Ar,N-NAr, + 'Ip Jn ,  ( 1 )  
prakt. Chem. 2) 758 211 [1941]. 

]la) {hem. Ber. 85, 488 [195!2] 
Ilea) Zusatz bei der Korrektui: vgL6b). 
11*) Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4261 [1907]. 
lZo) Ebenda 60, 1203 [1927]. 
Iz1) Das Benzo lperox d 1st das dimere Radikal der Benzoesaure 

und entsprycht voikornmen dem CI,, dem dimaren Radikai 
der Salzsaure, vgl. E.  Weifz u. H .  W .  Schwechfen, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 60, 1213 119271. 

was fur die quantitative Bestimmung voii Hydrazinium- 
salz von Bedeutung ist. Auch Bis-N-athylcollidinium re- 
duziert das Hydraziniumsalz leicht (unter .Entfarbung, Ti- 
trationsrnethode) nach der Gleichung: 

2 (Ar,N-NAr,)CiO, + (Coii.C,H,), + 
2 Ar,N-NAr, + 2 (Coll.C,H,)CIO, 

1 hrer Zusammensetzung nach sind die Tetratolyl- 
hydraziniumsalze Radikale, genau wie die Aminium-salze, 
und sind dementsprechend paramagnetischlza). 

Wie die nahere Untersiichunp 5ezeigt hat, enthalten 
auch die (nach H. Wieland) bei der E i n w i r k u n g  v o n  
s t a r  k e n  M i n e r a l s a u r e n  aus dem Tetratolyl-hydrazin 
entstehenden violetten Produkte als farbgebenden Be- 
standteil das betr. Hydraziniumsalz. AuBerdem ent- 
halten sie noch Ditolyl-ammoniumsalz~z3). Offenbar haben 
sich hier zwei g e k o p p e l t e  R e a k t i o n e n  abgespielt: das 
Hydrazin kann, da es zu edel ist, mit Saure allein nicht 
unter Bildung von Hydraziniumsalz und Wasserstoff 
reagieren. Es bedarf d a m  noch eines Oxydationsmittels 
(wie PbO, s. o.), d. h. eines Wasserstoff-Acceptors. Als 
solcher kann auch der durch Dissoziation des Tetraaryl- 
hydrazins entstehende Diaryl-stickstoff fungieren, indeni 
er in  Diarylamin iibergeht: 

2 Ar,N-NAr, + 2 H X  + 2 (Ar,N-NAr,)X + 2 H 1 (2) 
Ar,N-NAr, + 2 H + 2 Ar,NH 

2 Ar,NH + 2 H X  -f 2 Ar,NH.HX (3) 
- - - - __ _. 

3 Ar,N-NAr, + 4 H X  + 2 (Ar,N-NAr,)X + 2 Ar,NH.HX (4) 

I m  Ganzen miissen also aus drei Molekeln Tetratolyl- 
hydrazin zwei Molekeln Tetratolyl-hydraziniumsalz und 
zwei Molekeln Ditolyl-ammoniumsalz entstehen, was sich 
auch analytisch nachweisen la6t1P3a). 

Die Formulierung der nach H. Wieland ( I .  c.) aus Tetra- 
tolyl-hydrazin rnit FeCI,, SbCI,, PCI, sowie mit AICI, und 
ZnCI, entstehenden tiefvioletten Produkte macht keine 
Schwierigkeit bei den drei erstgenannten Chloriden, die 
oxydierend wirken konnen: Mi t  FeCI, kann, genau wie beim 
Tritolylamin (s. o.), ein komplexes Hydraziniumsalz 
(Tol,N-NTot,)CI.FeCI,, mit SbCI, ein Komplexsalz des 
Hydraziniumchlorids mit SbCI,, ,,SbC14" oder SbCI,, mit 
PCI, die Verbindung (Tol,N-"Tol,)CI~PCI, entstehen. Bei 
den Chloriden des A1 und Zn, bei denen (unter normalen 
Bedingungen) nur eine Oxydationsstufe des Metalls exi- 
stiert und die, wie wir fanden, auch in reinstem Zustand 
die violetten Hydraziniumsalze entstehen lassen, ist eine 
solche Formulierung ausgeschlossen. Hier mu6 wiederum 
wie bei der Bildung der ,,S%ureprodukte", der durch Disso- 
ziation entstehende Ditolylstickstoff (Tol,Nx) als Oxyda- 
tionsmittel, als Anionradikal, wirken. Die D i t o 1 y I - 
a m i n o - G r u p p e  liefert dann d a s  A n i o n  (Tol,N@), aller- 
dings nicht fur sich allein, sondern nur  a l s  K o m p l e x -  
V e r b i n d u n g  mit AICI, oder ZnCI,. Es lauft z. B. die fol- 
gende Reaktion ablZ4): 

3 TOlaN-NToi, t 2 AICi, + 2 [TO~,N-NTOI~]+(TOI~N~AICI,) . 
%Is) H. Kalz,  2. Physik 87,238 [ 19341, Eug. Muller  u. W. Wiesernonn, 

Ber. dtsch. chern. Ges. 69 2157 [1936]. 
Ips) Kleine Mengen dleses Salzis als vermutliche Verunreinigung hat 

schon H. Wieland (I. c.)  beobachtet. 
I z 3 B )  Das mit Na-acetat volikommen neutralisierte Gemisch rnacht 

auf 3 Moi angewandtes Hydrazin 2 Atome Jod frei und ent-  
halt dann das Tetratolyl-hydrazin und Ditolylamin irn Mol- 
Verhaltnis l : l. UnterlaDt man die Neutralisation, so bildzt 
das Hydrazin nach Gleichung (4) immer wieder Hydraziniuni- 
saiz zuriick, so daO lm Endeffekt nach der Bruttogleichung 

durch I Moi Hydrazin 2 Atome Jod freigernacht werden; 
1 Mol Hydraziniurnsalz setzt dann natiirlich 3 Atome Jod in 
Freiheit. 

TOlzN-NTOl, + 2 H J + 2 HCI + 2 Tol,NH.HCI + J t  

I t ' )  Nach unver6ffentl. Versuchen rnit Fraulein I .  Teufsch. 
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Da6 eine (Diaryl-)Amino-Gruppe, von deren Funktion 
als Anion (in NH,- oder Pyridin-losung) bereits die Rede 
war, auch dureh Komplexbildung mit AICI, oder ZnCI, 
anionisch werden kann, habe ich zusammen rnit I. B r a u r P )  
u. a. am Beispiel des homoopolaren, farblosen Diphenyl- 
amino-triphenylmethans Ar3C.NAr,12e) gezeigt, das mit 
AICI, eine braungelbe, als Salz des Triphenylmethyl-Ka- 
tions mit dem komplexen Anion (Ar,N.AICI,)- aufzufas- 
sende Verbindung gibt. Wie AICI,, so gibt auch das SbCI, 
mit dern Tetratolyl-hydrazin sofort die tiefviolette Hydrazi- 
niumsalzfarbe, wohl unter Bildung des Salzes (Tol,N- 
NTol,)+(Tol,N~SbCI,)-. Das I'ritolylamin gibt rnit SbCI, 
erst auf Zusatz von etwas Chlor oder Brom die Arninium- 
salz-Farbe. 

Das T e t r a t o l y l - h y d r a z i n  hat also gleichsam ein 
doppeltes Gesicht: a l s  G a n z e s  verhalt es sich wie ein 
Ka  t i o n - Q  u a s i  r a d i  k a l ;  sein D i ssoz ia  t io  nsp  r o  d u  k t , 
der Diaryl-stickstoff, ist jedoch ein A n i o n -  R a  d i kal1e7). 

Das Tetratolyl-hydrazin gibt aber auch bei der blo6en 
A d s o r p t i o n  a n  Kiese lge l  und dgl. die v i o l e t t e  
H y d r a z i n i  u m s a l z -  F a r b  ungl28). Eine Erklarung fur  
diese zunachst uberraschende Feststellung ergab sich auf 
Grund der zusammen mit Fr .  Schmidt und J. Singerlas) 
gewonnenen Erkenntnis, da6 salzahnliche, d. h. aus einer 
kationischen und einer anionischen Kornponente be- 
stehende, aus irgend einem Grunde aber unpolare oder un- 
vollkommen heteropolare Verbindungen (nach A. Hantzsch 
Pseudo-Salze) durch Adsorption an gro6oberflachigen 
Stoffen, z. B. Kieselgel, polarisiert, ionisiert werden. Dies 
zeigt sich besonders charakteristisch darin, da6 Pseudo- 
Salze, die eine anomale Farbe besitzen, in adsorbiertem 
Zustand die Farbe annehmen, die auf Grund der Farbe 
ihrer lonen zu erwarten ist. So z. B. wird Quecksilber(l1)- 
jodid (entsprechend der Farblosigkeit seiner lonen) farb- 
10s adsorbiert und das Triphenylchlormethan hingegen mit 
der braungelben Farbe des Triphenylmethyl-Kations. Wie 
mit I.Braun1so) gefunden worden ist, zeigen nun auch die 
Adsorpte von Diphenylamido- und Ditolylarnido-triphenyl- 
methan (C,H,),C.NAr, braungelbe Farbe. Hier mu6 also 
eine substituierte A m i n o - G r u p p e ,  genau wie durch Addi- 
tion an AICI,, so auch d u r c h  A d s o r p t i o n  a n  Kiese lge l  
a n i o n i s c h  geworden sein. Es liegt dann auf der Hand, 
die violette Farbe des Adsorptes von Tetratolyl-hydrazin 
an Kieselgel durch Bildung des heteropolaren Tetratolyl- 
hydrazinium-ditolylamids zu erklaren: 

Ads 3 Tol,N-NTol, -A 2 [TO~,N-NTO~,]+(NT~~,)-(A~~.)~*~) 

Die halogenartige Wirkung des Hydrazins kommt auch 
darin sehr schon zum Ausdruck, dab eine benzolische Lo- 
sung von (wenig) Tetratolyl-hydrazin und Tritolyl-amin 
mit Kieselgel ein tiefblaues Adsorpt gibt, offenbar unter 
Bildung des heteropolaren Tritolylarniniurn-ditolylamids: 

Ads. 2 TolSN + TOl,N-NTolB -+ 2 [Tol,N]+(NTol*) (Ads.). 

115) Dip].-Arbeit /lse Braun: ,,Ober die anionische Natur der Amino- 
Gru pe", GieDen 1948. E .  Weitz u. I.Braun, diese Ztschr. 67, 
443 f19491. 

110) H .  Wieland u. H .  Lecher, Liebigs Ann. Chem. 387, 214 [I91 I]. 
197) Wenn die Amino-Gruppe sich wie ein Anion(-NR,@) oder der 

65 [1941]. 

I .  Braun GieBen 1948. 

dung nur in adsorbiertem Zustande existenzfahig ist. 

lSo) E .  Weitz u. I .  Braun, diese Ztschr. 67, 443 [1949]; DipLArbeit 

131) Der ZusAtz ,,(Ads.)" zur Formel sol1 bedeuten, daD die Verbln- 

Hier, wie bei der Bildung des Hydrazinium-ditolylamids, 
hat die Gegenwart des Adsorptionsmittels die Bildung einer 
Verbindung ermoglicht, die nur  im adsorbierten Zustand 
existenzfahig ist. Weitere Falle einer solchen Umsetzung 
s. unten. 

Weitere einwertige Anion-Radikale sind die von St. 
Goldschmidtla*) gefundenen Triphenyl-hydrazyle, Ar,N-hAr, 
die, ebenso wie die Diarylstickstoff-Radikale, oxydierend 
wirken und natiirlich gegen Sauerstoff unempfindlich sind, 
woriiber man sich, bevor zwischen Anion- und Kation-Ra- 
dikalen unterschieden wurde, gelegentlich gewundert hat. 
Das einzige Reagenz auf Radikale schlechterdings ist, wie 
H. Wieland fand, das Stickoxyd, das durch (reduzierend 
wirkende) Kation-Radikale hsufig zu N,O oder zu unter- 
salpetriger S u r e  reduziert wird, rnit (oxydierend wirken- 
den) Anion-Radikalen hingegen Nitroso-Verbindungen, d. h. 
Abkommlinge der salpetrigen Siure  gibt. 

Ein gewisser Anion-Quasiradikal-Charakter mu6 auch den 
Verbindungen eines Benzolkerns mit einer ungesattigten 
Gruppe wie -NO2, -N=N- usw. zugesprochen werden; 
besonders deutlich zeigt sich dies an den aromatischen 
Nitro-Verbindungen, die bekanntlich haufig als Oxyda- 
tionsmittel wirken. 

Die Chinhydrone 
Bei der Besprechung der merichinoiden Salze ist ausge- 

fuhrt worden, dab bei der Einwirkung von einem oder zwei 
Atomen Halogen bzw. Alkalimetall auf zweiwertige Ka- 
tion- bzw. Anion- Quasi-radikale echte heteropolare Ver- 
bindungen entstehen. Es bilden sich entweder die radikal- 
artigen merichinoiden Monosalze oder die Disalze. Es liegt 
nun nahe zu fragen, was entsteht, wenn organische Ka- 
tion- und Anion-( Quasi-)diradikale aufeinander einwir- 
ken. Nachstliegend ware, da6 aus einem Kation-(Quasi)- 
diradikal K i l  und einem Anion-(Quasi-)diradikal A*[ ein 
Salz K2+A2- entstiinde, - da6 also z. B. Chloranil und 
Tetramethyl-p-phenylendiamin ein Salz XLIV ergaben. 
Dies Salz muBte, der Farbe der'lonen entsprechend, farblos 
oder hochstens hellgelb sein, wahrend in Wirklichkeit 

R R  

II 
Qo 

CI I CI 
'd 

No 

XLIV 
eine bronzeglanzende, rote, leicht in die Komponenten 
zerfallende Verbindung, ein Chinhydron, ent~teht l , ,~) .  

Die genauere Untersuchung hat gezeigt, daD fur die 
Wechselwirkung zwischen anionischen und kationischen 
Radikalen (bzw. Quasi-radikalen) vier Moglichkeiten in 
Betracht kommen: 

1.) Es entstehen wirklich heteropolare Verbindungen und zwar, 
j e  nach dem Mengenverhaltnis von anionischen und kationischen 
Resten, entweder Disalze oder merichinoide Monosalze; 

2.) Es bilden sich lockere, farbige, unvollstandig heteropolare 
Additionsprodukte, Chinhydrone, oder 

3 . )  Stabile, homaopolare Verbindungen. 
Sowohl die C h i n h y d r o n e  w i e  d i e  h o m 6 o p o l a r e n  V e r -  

b i n  d u n g  e n  kannen durch A d s o r p t i o n  an gro0oberflachigen 
Stoffen h e t e r o p o l a r  werden. 

4.)  Eine Reaktion tritt uberhaupt nur ein, wenn die Komponen- 
ten an einer oberflachensktiven Substanz adsorbiert werden; die 
entstehenden heteropolaren Verbindungen sind uur in adsorbier- 
tern Zustand existenzfahig. 
lBP) St .  Goldschmidt Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 44 [1920]; St. Gold- 

Schmidt u. K .  kenn, ebenda 55 628 [1922]. 
1328) Zusatz b.  d.  Korr., vgl.6a): N d h  der von anderen Autoren be- 

nutzten Schreibweise waren die Verbindu,ngen XLlV u. XLV 
als Typ A-- D++ bzw. A-- 2 D+ zu bezeichnen (A= Elektro- 
nenacceptor B = Donator). 

R' 'R 
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Welche von diesen Umsetzungen eintritt, hangt sowohl 
von der Natur der betreffenden ,,Radikale" ab, wie auch 
von der Hbhe ihres Oxydations- bzw. Reduktionspoten- 
tials. 

I . )  Das kationisch sehr unedle, d. h. leicht oxydable 
Dibenzyldipyridinium gibt mit einer Molekel des anionisch 
unedlen, d. h. stark oxydierend wirkenden Chloranils eine 
farblose Verbindung, das Hydrochinonsalz des Dibenzyl- 
dipyridiniums. Mit weniger Chloranil entstehen tiefblaue 
Losungen, aus denen sich eine Verbindung. von der Zu- 
sammensetzung 1 Dipyridinium + l/z Chloranil in tief- 
blauen Kristallen isolieren 1a6t. Sie ist als m e r i c h i n o -  
ides ,  r a d i k a l a r t i g e s  M o n o s a l z  XLV (R = Benzyl) 
zu formulieren, in dem Mol. Chloranil einem Atom 
Chlor entsprichtlSsb). 

R 

R 

2.) Schon wenn 

B 6 

CI CI 

XLV 

ne der beiden Kom 

R 

R 

menten edler, d. h. 
wenn das Anion-Quasiradikal ein schwacheres Oxydations- 
mittel oder das Kation-Quasiradikal weniger leicht oxydier- 
bar ist, tritt  auch bei Anwendungvon 1 Mol Chinon auf 1 Mol 
Kation-Quasi-diradikal keine Entfarbung auf, sondern es 
entstehen tieffarbige, offenbar unpolare Additionsprodukte, 
sog. C h i n h y d r o n e ,  - so, wenn in dem eben besproche- 
nen Beispiel entweder das Chloranil durch Benzochinon 
oder das Dibenzyl-dipyridinium durch das edlere Diphe- 
nyl-dipyridinium (R = Phenyl) bzw. durch das ebenfalls 
edlere Dihydrophenazin (Phenazonium-Quasi-diradikal) 
ersetzt wird. 

Auch die p-Phenylendiamine, z. B. die as. Dimethyl- 
oder die Tetramethyl-Verbindung, die Radikale des Wur- 
sterschen Rots bzw. Wursterschen Blaus, geben rnit Chinon 
oder Chloranil weder die dem Rot bzw. Blau entsprechen- 
den Mono-salze (beim Mol.-Verhaltnis 11, Chinon auf 1 
Diamin), noch die farblosen Di-salze (beim Mol.-Verhalt- 
nis 1 : I ) ,  sondern in jedem Falle dunkle, aber mit wenig 
intensiver Farbe losliche Chinhydrone, die beim Verdiinnen 
ihrer Losungen leicht in die Komponenten zerfallen. 

Wie die Chinone, so gibt z. B. auch das p-Dinitrobenzol 
(als Anion- Quasi-diradikal) rnit den p-Phenylen-diaminen 
leicht dissoziierbare ,,Chinhydrone". 

Da, wie ausgefuhrt, auch das Hydrochinon ein kationi- 
sches Quasi-diradikal ist, ist seine Verbindung mit Benzo- 
chinon, das Chinhydron, hier ebenfalls zu nennen. 

Bei der Bildung all dieser lockeren Additionsverbindun- 
gen sind die Valenzelektronen des kationischen Anteils 

noch nicht abgetrennt und auf den 
anionischen Teil iibergegangen, sondern 

V e r z e r r u n g  d e r  E l e k t r o n e n w o l -  
k e ,  das Hintiberziehen je eines Elek- 
trons v o n  d e r  k a t i o n i s c h e n  in der 
Richtung z u r  a n i o n i s c h e n  K o m p o -  
a e n t e  hin eingetreten. Wir driicken 
dies durch einen gekriimmten Pfeil aus 

(XLVI). Wiederum ist also unvollstandige Heteropolari- 
t a t  die Ursache fur die Farbe. 

R 

es ist nur eine mehr oder weniger starke 

R R  
XLVI 

13ab) E. Weitz, Z. Elektrochem. 34 545 [1928], Dissertat. E.Meifzner, 
Gieaen 1930 und weitere, no& unverbffentllchte Versuche. 
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Fur das Zustandekommen einer geniigend tiefen Farbe 
darf allerdings das Oxydations- bzw. Reduktionspotential 
der beiden Chinhydron-Komponenten ein gewisses Ma6 
nicht unterschreiten. Das geht einwandfrei hervor aus den 
Untersuchungen von P. PfeiffeP3), wonach Substituen- 
ten, die ein Kation-Quasiradikal unedler machen, wie CH, 
oder NR2, farbvertiefend wirken, wenn sie in die kationi- 
sche Komponente eintreten. Im anionischen Teil hingegen 
wirken sie farberhohend, da sie dessen Oxydationspoten- 
tial verringern. Bei Substituenten wie NO,, C=N, Halogen 
usw. ist die Wirkung gerade umgekehrt. 

Als salzahnliche, aus einem relativ edlen Kation und ed- 
len Anion aufgebaute Verbindungen sind die Chinhydrone 
vergleichhar mit den Salzen von relativ edlen Metallen 
und edlen Slureresten, z. B. dem HgJ,, das bekanntlich 
nicht vollkommen heteropolar ist und allein diesem Um- 
stand seine Farbe verdankt (s. oben). Das organische 
Analogon hierzu sind die farbigen Salze organischer Onium- 
Radikale (Pyridinium-, Dipyridinium-salze), deren Farbe 
umso tiefer ist, je edler das Kation (z. B. durch Einfiihrung 
von NOZ-Gruppen)lBBa) oder das Anion ist. Der Paralle- 
lismus zwischen Farbtiefe der Salze und Edelkeit des 
Anions hat  sich (nach Versuchen mit E. Meiizner1*')) bei 
den Dibenzyl-dipyridinium-salzen besonders deutlich ge- 
zeigt. 

Chinhydrone entstehen aber nicht nur aus Chinonen 
rnit zwei-, sondern auch rnit einwertigen Kation-Quasiradi- 
kalen. Au6er den Phenolen (vgl. das Phenochinon) und 
den Phenolathern ist hier besonders das bereits erwahnte 
P y r r o 1 zu nennen, dessen Fahigkeit zur Chinhydron-Bil- 
dung wir geradezu als Z e i c h e n  f u r  s e i n e  A m m o n i u m -  
N a t u r angesehen haben185). 

3.) Homoopolare Verbindungen entstehen, wenn Anibn- 
(Quasi-di-)radikale sich nicht mit einem Onium-, sondern 
einem ,,Methyl"-Radikal vereinigen. Hierher gehoren der 
bekannte, aus Chinon und Triphenylmethyl entstehende, 
farblose doppelte Triphenylmethyl- 
ather des Hydrochinons und die ana- 
logen, ebenfalls farblosen Ather der 
Triphenylmethan-Farbstoffradikalelse). 
Die Tetraaryl-p-xylylene (gleichsam 
doppelte Triarylmethyle) geben (nach 
schnellem Durchlaufen der heteropo- 
laren Merichinon-Stufe) die entspr. 
Ather's?), z. B. der Formel XLVII. 
Diphenylstickstoff-Radikale und Triphenyl-methyl ver- 
einigen sich nach H. Wieland138) zu den Diarylamido-tri- 
phenylmethanen; die Reaktion der Diphenylstickstoff- 
Radikale mit den Triphenylmethan-Farbstoffradikalen 
ergibt die entsprechenden amido-substituierten Verbin- 
dungenlaB). 

Zu 2.) und 3.). Unvollkommen heteropolare Verbin- 
dungen werden durch Adsorption an groboberflachigen 
Stoffen heteropolar (s. 0.) .  Ganz das Analoge findet 
sich auch bei den aus einer anionischen und einer ka- 
tionischen organischen Komponente bestehenden Chin- 
hydronen. Wird z. B. eine Losung von Chloranil und 

Ar 
l 

0 Ar-Cp 0 
0 Ar :: 

Ar 
X L V l I  

la) Organische Molekiilverbindungen 2. Aufl., Stuttgart 1927, S. 284, 
s. a. E. Weitz Z. Elektrochem. 34 545 [1928l. 

l*'a) Vgl. E. Weitz) Th. KCinig u. L. v.  Wistinghausen Ber. dtsch. 
chem. Ges. i7, 163 [I9241 u. E. Weitz, Z .  Elektrochem. 34, 
r a ~ .  r t am1 .,_" 

1s') E. ~ e i t z  u. E. Meifzner. Ber. dtsch. chem. Ges. 64. 2909 119311: 
' Chlorid: farblos (Norm:-Potential von Chlor: E 0 ' -  + i,36Vj; 

Nitrit: hellgelb (E,  = + 123 V) Bromid: gelb (E - + 1,08 V), 
Rhodanld: orange (Eo- +b 77 Vj Jodid: rotgelb (k =. + O  54 V) 
Thiosulfat: rot (E.  = + 0, iS V) hnd Selenocyanid:otief dunkel: 
rot. 

la6) E. Weitz u. Fr. Schmidt J .  prakt. Chem. (2) 758 211 [I941 . 
Is*) Nach Versuchen von K.'Dinges, Dlssertat. FrankfhrtlM. 195d. 
137) Dissertat. W .  Boyer Frankfurt IM. 1953. 
'*a) H .  Wielond ti. H .  Lecher, Liebigs Ann. Chem. 381, 214 [19lI]. 

673 



Di- oder Tetramethyl-p-phenylendiamin, die noch die 
uncharakteristische Chinhydron-Farbe zeigt oder infolge 
starker Verdiinnung schon vollkommen entfarbt ist, 
mit Kieselgel versetzt, so nimmt dies sofort die inten- 
sive Farbe des Wursterschen Rots bzw. Blaus an. Die 
beiden Komponenten, die vorher kein Salz gebildet ha- 
ben, geben also an der Oberflache des Adsorptionsmit- 
tds eine heteropolare Verbind~ngl~aa) .  Es entsteht al- 
lerdings nicht das Di-salz K2+A2-, sondern das meri- 
chinoide Monosalz XLVIII,  in dem ein halbes Tetra- 
chlorhydrochinon-Anion einem Chlor-Ion entspricht. Ge- 

. nau so verhalt sich das Geinisch eines Phenylendiamins 
mit p-Dinitrobenzol, 

R R ' +  "' 
li \ /  

I1 N 
/ \  

R R  

also nicht um eine Katalyse), wur- 
de schon beim Tetratolyl-hydrazin 
behandelt. Beachtung verdient auch 

(NR')- das folgende Beispiel: Tetramethyl- 
p-phenylen-diamin und Tetraphe- 
nylhydrazin reagieren nicht mit- 

13Ra)E.Weih,Fr. Schmidt u. J . S i n g e r , Z .  Elekttochem. 47,71 [l94l] .-  
Die erwahnten Chlnhydrone aus Pyrrol(-Homologen) und 
Chinonen (2 .  B. die braunviolette Losung  der Verb. von lndol 
rnit Chlnizarlnchinon. 1. c. S. 227) verlieren ebenfails be1 der 
polarisierenden Adsoiption ihre Chinhydronfarbe. 
Diese Farbstoffather sind, ebenso wie das Tetrarnethyl-ammo- 
nium-di henylamld von W. Sehlenk u. J. Holtz (Ber. dtsch. 
chem. 8es .  50,276 [1917]), auch In Pyridin-Losung heteropolar 
und dann naturlich tieffarblg. 
f. ffeiffer: Organische Molekillverbindungen 2.  Aufl. (19271, 
s. 281. 

- wie bei der normalen Chinhydron-Bildung .- ,,auf hal- 
bem Wege" stehen bleibt, sondern ein vollkommener Um- 
tausch des Oxydationszustandes eintritt. Dies ist der 
Fall beim Zusammentreffen eines stark oxydierend wir- 
kenden unedlen Chinons mit einem unedlen leicht oxydier- 
baren Hydrochinon. Die etwa im folgenden Beispiel L, 

x II I R  X I  II R 
\/'\ /A/ \/\ /\.I 

/\ / \/\ 

0 OH OH) A 0  - / I 1  1 lyy, 
/\Y 

I I I I I  + 1111 

X / I  R I R  
O H  OH) -10 

x 11 
0 

L 

in dem X ein Atom Chlor, R ein Methyl bedeutet, aus dem 
Chinon I und dem Hydrochinon I I  neu entstehenden ed- 
leren Komponenten, das Hydrochinon I und das Chinon I I ,  
konnen zwar nachtraglich ein Chinhydron bilden, wie die 
gekriimmten Pfeile anzeigen sollen, ihre Neigung hierzu 
ist jedoch nur  mehr gering (s. dazu w. 0.). So erklart es  
sich, daB stark oxydierende Chinone und stark reduzie- 
rende Hydrochinone kaum noch imstande sind, Chin- 
hydrone zu bilden. 

Ein anderer Fall, der besondere Beachtung verdient, 
sind die symmetrischen Chinhydrone, bei denen ein Chinon 
rnit dem zugehorigen (urn 2 H-Atome reicheren) Hydro- 
chinon kombiniert ist, z. B. das einfache (Benzo-)Chin- 
hydron. Man kann zwar annehmen, daR auch hier ein 
Teil des Chinons das Hydrochinon zum Chinon oxydiert 
und selbst zum Hydrochinon reduziert wird. Fur  eine sol- 
che Reaktion, die chemisch nicht nachweisbar ware, be- 
steht jedoch keine ,,chemische Triebkraft", sie ist nur als 
energetisch bedeutungslose Austauschreaktion (s. unten) 
denkbar. Andererseits ist aber bekannt, dab  gerade diese 
Kombination zu besonders tieffarbigen Chinhydronen 
fiihrt. Man mu6 annehmen, daB hier eine V e r b i n d u n g  
entsteht, in welcher der Unterschied im Oxydationszustand 
der beiden Komponenten weitgehend ausgeglichen ist. 
Einer solchen mittleren Oxydationsstufe fur  beide Kom- 
ponenten des Chinhydrons entsprache die Formulierung 
LI ,  wie man sie gelegentlich findet und die nichts anderes 

H 

? ?  

0 6  . .  
H 

als eine di- oder polymere merichinoide Formel bedeuten 
whrde. Eine solche Formel ist aber abzulehnen, denn freie 
Phenole sind nicht geniigend heteropolar. 

Im allgemeinen formuliert man das Chinhydron heute 
entsprechend LI I ;  d. h. man nimmt eine Wasserstoff- 
Briicke zwischen dem 0-Atom des Chinons und dem H- 
Atom des Hydrochinons an. Zu Unrecht besteht aller- 
dings vielfach die Neigung, den Unterschied zwischen 
der homtiopolaren und der H-Bindung 
ganz zu ignorieren; man kame wieder 
zu der dimeren Merichinon-Formel. DaB 

d e r II r s p  rii n g l i  c h e  O x  y d a  t i o n s z u -  
s t a n d  der beiden Komponenten noch 
e r h a l t e n  b l e i b t ,  hat  A. A. Bofhner- 

kiirzlich gezeigt. Er fand, daO ein 
Durochinhydron, in dern eine Methyl-Gruppe der chinoiden 
oder der benzoiden Komponente durch 14C niarkiert ist, bei 
I r l )  J. Amer. chem. SOC. 73, 4228 [1951]. 

H 

d o  
aber in einem symmetrischen Chinhydron L I I  li" /i; 

\/ \/ 
il 

0 0  

\ H  

.___ 
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g e p r e 6 t e n  S t e l l e n  auch bereits eine violette Farbe an, 
vermutlich durch polarisierende Adsorption an aufgerauh- 
ten Stellen des Porzellanniaterials. Dies erinnert a n  die 
friiher von gemachte Beobachtung, da6 die farblose 
Benzol-Losung der Rhodamin-B-Base rauhe oder geatzte 
Stellen einer glatten Porzellanschale rot anfarbt. 

Goldschmidi, 1. c.). Das frei nicht 
existenzfahige, schwach sauce meri- 
chinoide ,,Phenol" LIV wird also 
durch die Adsorption heteropolar 

~ H+(AdsJ 

Farbstoffe nach der Theorie von 0. N. Witt 
Als letzter Fall seien die Verbindungen behandelt, die 

in der gleichen Molekel eine anionische und eine kationi- 
sche Gruppe, getrennt durch eine gerade Anzahl von Me- 
thin-Gruppen enthalten, etwa von der Art LV oder LVI. 

H H H H R '  
L V a  R*N-C=C-C=C-C=Ol - 

2 

9 
x H H H H R ' X  

b RrN-C-C=C-C5-0!  

0 H H H H R'g 
c RZN=C-€:C-C=C-CpI 

0 

LVI  

Wie man sieht, umfa6t diese Reihe die ,,Farbstoffe" 
nach der Theorie von 0. N. WitP45). Die anionischen 
Gruppen, die eine Doppelbindung enthalten, sind die sog. 
Chromophore. Die kationischen Gruppen, die Auxo- 
chrome, enthalten ein Element, das in den ,,Onium"-Zu- 
stand iibergenen kann. Wahrend 0. N. Witt sich noch 
keine Vorstellung dariiber machte, wie die Kombination 
von Auxochrom und Chromophor das Hervortreten bzw. 
die Vertiefung von Farbe verursacht, ist man sich heute 
dariiber einig, daD dies rnit dem elektrochemischen Cha- 
rakter dieser beiden Gruppen zusarnmenhangtl46). Die 
Auxochrome sind Elektronen-Donatoren, die Chromophore 
dagegen Elektronen-Acceptoren, und durch den ubergang 
eines Elektrons vom Auxochrom zum Chromophor iiber 
die Kette der konjugierten Doppelbindungen hinweg ent- 
steht aus der urspriinglichen, unpolaren Verbindung 
LVa das mit ihr valenztautomere Zwitterion LVc. 
Man geht wohl nicht fehl in der Annahme, da6 der Weg 
von LVa nach LVc iiber die durch Vertauschen der 
doppelten und einfachen Bindungen entstehende Form 
LVb147) geht, die man als , , Z w i t t e r - R a d i k a l "  be- 
zeichnen kann, und da8 erst danach das an der =NR,- 
Gruppe sitzende ,,neunte" Elektron an die anionische 

Gruppe -GO abgegeben wird. 
Diese Zwitterionformel bedeutet aber nur einen, in Wirk- 

lichkeit nie erreichten Extremzustand. Man mu6 anneh- 
men, da6 die Molekel sich in einem Zwischenzustand zwi- 
schen der unpolaren und der vollkommenen Zwitterion- 
Form befindet. Unserer Ansicht14*) nach ist wiederum ge- 
rade die dadurch bedingte unvollstandige Heteropolaritat 
die Ursache der Farbe. Dafiir, da6 kein starrer Zustand 
vorliegt, spricht die Tatsache, da6 die Vertreter dieser 
Verbindungsktasse die Eigenschaft der S o l v a t o c h r o m i e  
zeigen, d. h. da6 sie sich in ionisierenden Losungsmitteln 
(Alkoholen usw.), in denen ihr Zwitterion-Zustand starker 
ausgebildet ist, rnit tieferer Farbe losen als etwa in Koh- 
lenwasserstoffen. 

R' 

~ 

l a p )  E.Weitz Fr .  Schmidt u. J .  Singer Z. Elektrochem. 46 226 [1940]. 
Ira) Ber. dts'ch. chem. Ges. 9 522 [1676]. 21, 325 [l888].' 
I p 6 )  Vgl. W .  Kdnig, J .  prak;. Chem. (2;  112, 24 [1926]; W .  Diltey 

u. R.  Wixinger, ebenda ( 2 )  178, 343 [1928]; E.  Weifz ,  Z. Elek- 
trochem. 34, 541 [1928]. 
Der Amiu-Stickstoff mit seinem einsamen Elektronenpaar ver- 
halt sich dabei genau so wie eine C-C-Gruppe mlt ihren beiden 
x-Elektronen. 

gei her noch kein voiikommenes Zwitterion entsteht f u r  d i ;  
F a r b i g k e i t  w e s e n t l i c h  ist", E. Weitr, Z. Elektroihem. 34, 
542 [1928]. 

148)  daB gerade die u n v o l l s t a n d  i g e  H e t e r o p o l a r i  t a t  
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AlsBeispiele hierfur seien auBerden Nitranilink etwanoch 
die Base desMethylen-violetts LVI I genannt,diesich in Ben- 
zol mit roter, in Alkohol mit violetter Farbe lost und ganz 
besonders das Tetramethyl-diamino-fuchson LVI I 11*8a), 

das in Benzin gelb, in Alkohol fuchsinrot und dessen sehr 
N N 

\/\\ 

+ >  J ( 1  A\/\/ \/, 
LVll R,N 0 RzN 

8 C 

verdiinnte Losung in Nitromethan griin ist. uberschichtet 
man die griine Losung im Reagenzglas vorsichtig rnit 
Benzin bzw. einer ebenso verdiinnten Losung des Fuchsons 
in Benzin und sorgt durch vorsichtiges Bewegen dafiir, 
daB die Grenzschicht eiwas verbreitert wird, so kann man 
von unten nach oben der Reihe nach die Farben griin, 
blau, violett, rot, gelb unterscheiden, d. h. man erhalt 
das ganze F a r b e n s p e k t r u m ,  jedoch nicht in der Reihen- 
folge des physikalischen Spektrums, sondern in der Reihen- 
folge abnehmender , ,Farb t ie fe" .  

Eine sehr willkommene Stiitze der Auffassung, daB tie- 
fere Farbe und starkere Polarisation miteinander Hand in 
Hand gehen, sehen wir in der Feststellung, daB (nach Ver- 
suchen rnit Fr. Schmidt und J .  Singer)140) bei der Adsorp- 
tion an groBoberflachigen Stoffen, die Auftreten oder Ver- 
starkung einer Heteropolaritat verursachen, ebenialls 
Farbvertiefung eintritt. Das Adsorpt des Methylenvioletts 
(aus seiner Benzol-Losung an AI,O3) zeigt sogar die inten- 
siv blaue Farbe des Methylenblaus; das des Tetramethyl- 
diamino-fuchsons am Kieselgel ist griin. 

Aus der gro6en Zahl von weiteren farbigen Stoffen 
dieser Verbindungsklasse sei auf das Beispiel des I n d i g o s  
LIX und des T h i o i n d i g o s  LX naher eingegangen. Beide 
Verbindungen enthalten (sogar je zweimal) das anionische 

Carbonyl und die kationische Gruppe -N: bzw. -SR, 

getrennt durch zwei Methine, und man nimmt heute all- 
gemein fur den Indigo einen Zwischenzustand zwischen 
der unpolaren Formel a und polaren Formeln, z. B. b, an. 

H 

R 

H 0 

LIX a LIX b 

S 

0 
II 
C Das AusmaB der Polaritat hangt 

,'\/ \, / \A natiirlich nicht nur von dem Losungs- 
c-c I mittel ab (in Paraffin-Losung ebenso 

\Rd\sb wie im Dampfzustand ist Indigo rot), 
0 I sondern u. a. auch davon, wie stark 

LX ausgepragt der ,,kationische" Charak- 
ter der auxochromen Gruppe ist. Der Ersatz der Amin-H- 
Atome durch CH, macht die Amino- bzw. Ammonium-Grup- 
pen unedler, dadurch wird die Heteropolaritat verstarkt : der 
N,N'-Dimethyl-indigo ist griinstichig. Der N,N'-Diacetyl- 
indigo hingegen, in dem der ,,basische" Charakter der 

"c'" 

00 

14sa) E.  W e i f r  u. Fr. Schmidt Ber. dtsch. chem. Ges. 72 2103 [1939]. 
Weitere Falle von Sodatochromie, wie beim Pheholblau 

(c H~)~N-(=>-N=/-)=o \- 
(in Cyclohexan rotvlolett: hmax = 535 mp; in  Wasser tiefblau: 
Amax = 668 mp) usw. siehe 2. B. A. t. LeRosen u. Ch. E. Reid, 
Journ. chem. Physics 20 233 (1952. 

Ber. dtsch. chem. Ges. 75, 2102 [Ie39]; 2. Elektrochem. 46, 
227 (19401. 

Amino-Gruppen weitgehend abgeschwacht ist, zeigt nur 
nbch rote Farbe. Auch der Thioindigo ist nur rot, weil Thio- 
ather vie1 schwacher basisch sind als Amine und der Dipol- 
charakter weniger ausgepragt ist als beim Indigo. Die- 
ser ,,chemische Mangel" laBt sich aber korrigieren, in- 
dem man die Polarisation durch Adsorption an einem 
geeigneten Medium erhoht : an scharf getrocknetem 
AI,O, wird Thioindigo aus Benzol-Losung mit tief blauer 
Farbe adsorbiert (Zusatz von ganz wenig Alkohol be- 
wirkt Elution unter Wiederkehr der roten Farbe). In- 
digo selbst wird aus seiner Losung in Nitrobenzol durch 
AI,O, mit griiner Farbe aufgenommen. 

Auch Substituenten in den beiden Benzolkernen beein- 
flussen die Farbe; und zwar wirkt beim Thioindigo die 
Einfiihrung von Methoxyl a n  das C-Atom 5, d. h. in p- 
Stellung zum S, farbvertiefend (zum violett), indem es 
offenbar den Kation-Charakter der Gruppen C,H,-S- 
verstarkt. Am C-Atom 6 hingegen bewirkt Methoxyl eine 
Farberhohung (zum gelbrot), weil die Yonjugation rnit 
dem p-standigen CO dessen anionischen Charakter ab- 
schwacht. Beim Indigo selbst wirken Alkoxy-Gruppen 
analog150). Von besonderem Interesse ist jedoch, da8 Brom 
auch in 5-Stellung farbvertiefend (nach blaugriin), in 6- 
Stellung aufhellend (nach violett, Purpur!), d. h. wie eine 
Methoxyl-Gruppe wirkt, wahrend die Halogene sonst15l) 
(in den Chinonen) den anionischen Charakter verstarken 
und (in den Hydrochinonen) den kationischen Charakter 
abschwachen, sich also wie NO, und andere ungesittigte 
Reste verhalten. Tatslchlich ist man heute geneigt, auch 
bei den Halogenen (die noch mehr einsame Elektronen- 
paare als 0 und N haben) eine Konjugation mit den X -  

Elektronen des Benzolkerns zuzulassen. 
Wenn in den genannten Verbindungen Erhohung der 

Heteropolaritat durch Anwendung eines geeigneten Lo- 
sungs- oder Adsorptionsmittels die Farbe vertieft, so heiBt 
das, daB der betreffende Stoff von sich aus noch nicht in 
dem fur eine tiefe Farbe giinstigsten Zustand der Hetero- 
polaritat vorliegt. Damit ist jedoch nicht gesagt, daB dies 
bei allen Vertretern dieser Verbindungsklasse der Fall ist. 
Da gerade ein bestimmter Zwischenzustand der groBten 
Farbtiefe entspricht, kann ein Zuviel an Heteropolaritat 
wieder eine Farberhohung verursachen (vgl. dagegen W. 
Dilthey und R.  Wizinger'52)). Bei- 
spiele hierfiir liegen nach den Un- 
tersuchungen von W. Schneider 
und Mitarbeiternlss) vor im 

0 
II 

o; 
I'.. 

+-' 0, j 
5-Oxychinolinium-methyl-betain UNi N 

,AA 
LXI und in verschiedenen Pyri- I dinium- und Chinolinium-phe- Ch, LXI CH 

nolbetainen, die eine ,,Umkehr des Losungsmitteleinflusses", 
d. h. eine um so tiefere Farbe, zeigen, je weiter (eben in 
nicht ionisierenden Losungsmitteln) die Molekel vom 
heteropolaren Betain-Zustand entfernt ist153a). 

Eine wichtige Erscheiiiung ist noch die, besonders bei den 
Amino- und OH-Verbindungen auftretende, groBe Ve r - 
t i e f u n g  und Verstarkung d e r  F a r b e  d u r c h  S a l z b i l -  
d u n g  mit Sauren bzw. Laugen: das nur  gelbe p-Dimethyl- 
150) Indlgo (in CHCI,): I, , ,  - 604,8 m p ;  5,5'-Dimethoxy-indigo 

(In C,H,CI,): 1,, - 644,O mp;  6,6'-Dirnethoxy-lndigo (In 
C,H,CI,): I,,, - 577,O mp; nach M. J .  S. Dewar: The Elec- 
tronic Theory of organic chemistry, Oxford [1949], S. 314. 

1s') Vgl. P .  Pfeiffer: Organ. Moiekiilverbindungen, 2.Aufl. [1927], 
S 9 R A  

112) 

Isa) 

16111 

-. I"-. 
W .  Dilthey u. R.  Wizinger,  J. prakt. Chem. (2) 778, 343 (19281; 

W .  Schneider, W .  Ddbling u. R.  Cordua, Ber. dtsch.chem. Oes. 
70, 1653 [l937]; W .  Schneider u. A. Pofhrnann, ebenda 74,  472, 
475 19411; H .  Vogel, Dissertat. Jena 1936. 

) Selbstverstdndlich bewirkt auch polarisierende Adsorption bei 
diesen Verbindungen eine starke Aufhellung der Farbe (2.B. 
5-Oxychinolinium-benzyl-betain in Benzol: blau, in Methanol: 
orange, Adsorpt an Kieseigel u. a.:  orange). 

s. auch E. Weitz, Z. Elektrochem. 34, 542 [1928]. 
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amino-azobenzol bildet intensiv rote Salze und das braun- 
gelbe Diaminofuchsonimid (die Homolkasche Base) gibt 
rnit Sauren das para-Fuchsin; von der rotgelben Farbbase 
des Pyridin-Farbstoffs leiten sich tiefrote Farbsalze ab und 
die gelbrote Losung des Triphenyl-formazans wird durch 
vorsichtigen Saurezusatz intensiv blaustichig rot. In  allen 
diesen Fallen entstehen, unter Aufnahme von 1 Aquivalent 
Saure, Salze rnit einem einfach geladenen positiven Ka- 
tion, das 2 (oder 3) Amino- oder richtiger Imonium- 
Gruppen enthalt und in dem die Ladung iiber diese 2 
(oder 3) Gruppen verteilt ist. So z. B. ist das Kation des 
Dimethylamino-azobenzol-hydrochlorids folgenderma6en 
zu formulieren (LXII) :  

L X I I  [ C e H s - E - N o N R .  0 H C s H 6 - N = N a - N R . ]  8 CI- 

H 

Die Amino-imino-Verbindungen vom Typ der Homolka- 
schen Base oder der Base des Pyridin-Farbsteffes sind 
nichts anderes als die Anhydrobasen der basischen Tri- 
phenyl-methan- bzw. der ihnen analogen Polymethin- 
Farbstoffe. 

Als Beispiel einer OH-Verbindung sei das bereits be- 
handelte B e n z a u r i n  genannt, dessen gelbrote alkoholi- 
sche Losung durch Alkalien eine tiefkarminrote Farbe an- 
nimmt, und das nichts anderes ist als ein saucer Triphenyl- 
methan-Farbstoff. Sowohl bei den NH,- wie bei den OH- 
Verbindungen zeigt sich also, daD die durch die Dipolnatur 
verursachte u n v o l l s  t a n  d i g e  Heteropolaritat (s. auch 
LXIII)  eine vie1 w e n i g e r  i n t e n s i v e  und tiefe F a r b e  
erzeugt als die mit der Salzbildung dieser Verbindungen 
verkniipfte v e r t e i l t e  Heteropolaritat (s. auch LXIV u. 

Bei den Amino-imino- bzw. Amino-azo-Verbindungen, 
wie der Base des Pyridin-Farbstoffs, besteht aber noch eine 
weitere Moglichkeit: In geeigneten Losungsmitteln, z. B. in 
Pyridin, 1a6t sich rnit Natriumamid ein H-Atom der pri- 
maren bzw. sekundlren Amino-Gruppe durch Na ersetzen. 
Es entsteht dann ein S a l z  rnit a n i o n i s c h e r  A m i n o -  
G r u p p e ,  fur dessen Anion zwei valenztautomere Formeln 
mbglich sind, d. h. es besteht wiederum eine Verteilung 
der Ladung(LXV) und als Folge davon eine Farbvertiefung. 
Eine solche haben wir beobachtet am Amino-azobenzol 
(tief rotviolett), an der Base des Pyridin-FarbstoffslJ4) 
(intensiv rotviolett) und am Triphenylformazan (intensiv 
violet t). 

Eine Gegenuberstellung der Formeln der drei verschie- 
denen Zustinde, am Beispiel des Pyridin-Farbstoffs, ist im 
folgenden angegeben: 

LXV). 

s a t t i g t e n  Y e t o n e n ,  wie sich aus deren allerdings meist 
nur  schwacher Farbe ergibt. Die kraftige Verstarkung 
und Vertiefung, welche die Losung der a,P-ungesattigten 
Ketone in konz. H,SO, sowie ihre Komplexverbindungen 
mit SnCI,, AICI, usw. zeigen ( H a l o c h r o m i e ) ,  ist auf die 
Verstarkung der Polarisation (Heteropolaritat) zuriick- 
zufiihren. In  der AICI,-Verbindung LXVI ist hierfur die 

H H R' 
8 

LXVI R-C-C=C-(-O-AI-CI 

Entstehung eines Zwitterions rnit komplexer anionischer 
Seite v e r a n t w o r t l i ~ h ~ ~ ~ ~ )  ; in der H,S04-Losung kann man 
aul3er dem Dipol LXVll  rnit Huntzschlss) auch eine Ver- 
bindung LXVIII mit H,SO, annehmen. 

H H R ' L  H H R' 0 

0 0  8 
L X V I l  R-C-C=C-O-I LXVIII R-C-C=C-OH OSO,H 

Verbindungen mit der Gruppierung O=C-C=C-C=O, 
also z. B. die Chinone, verhalten sich im allgemeinen wie 
Anion-Quasi-diradikale (s. 0.). Ersatz der H-Atome im 
Benzochinon durch Methyle verstarkt den kationischen Cha- 
rakter der C=C-Gruppe; das kann so weit gehen, dab z. B. 
im Durochinon (Tetramethylchinon) der Chinon-Charakter 
stark abgeschwacht ist und das ,,Chinon" sich, ahnlich den 
a,P-ungesattigten Yetonen, beinahe wie eine dipolartige 
Substanz verhalt. So erkllrt sich die von P. Pfeiffer166) 
als erstaunlich bezeichnete Tatsache, daD das Durochinon 
mit Dimethylanilin nur eine schwache Chinhydron-Farbe 
gibt, sich in der konz. H,SO, hingegen mit relativ tiefer 
Farbe lost, - gerade im Gegensatz zum Dichlorchinon, 
dessen Losung in H,SO, vie1 heller und dessen Gemisch 
rnit Dimethylanilin vie1 tiefer farbig ist. 

SchluB 
In meinem Aufsatz ,,Zur Theorie der C h i n h y d r ~ n e " ~ ~ ~ )  

habe ich vor 25 Jahren abschlie6end bereits darauf hin- 
gewiesen, daD das Auftreten von Farbe bei den Farbsalzen, 
den merichinoiden Verbindungen, den Chinhydronen, den 
farbigen Dipolen usw. auf die gleiche Ursache, nlmlich 
auf das Vorhandensein unvollstan dig heteropolarer Stellen 
in der Molekel salzartiger oder salzahnlicher Verbindungen 
zuriickzufuhren ist. Die Vorstellung iiber die Bedeutung 
der Polarisation bei den Dipol-Substanzen hat durch die 
Beobachtung der bei der polarisierenden Adsorption an 
Kieselgel usw. hervorgerufenen Farbvertiefung jetzt eine 
sehr erwunschte Stiitze gefunden. Inzwischen hat auch 

L X l l l  Neutrale Losung: Dipol, unvollstandige Heteropolaritat, 
LXIV Saure Losung: yatlon mit verteilter Ladung, 
LXV Aikalische Losung (mit NaNH,): Anion mlt vertellter Ladung. 

Fur die Entstehung eines Dipols ist es aber nicht notig, 
daD, wie bei den bisher betrachteten Verbindungen, zwei 
Gruppen von ausgesprochen entgegengesetzter Polaritat 
kombiniert werden. Da eine Vinyl-Gruppe keinen ausge- 
pragten polaren Charakter besitzt, kann sie sowohl als 
Auxochrom wie (in den Polyenen!) als Chromophor wir- 
ken. Als Auxochrom verhalt sie sich in den a, p-unge-  

Ira) Dlpl.-Arbelt I lse Braun, GieDen 1948; diese Ztschr. 67,443 [1949]. 

Elektronen annimmt, eine Verschiebung der Adsorpti- 
onsbanden nach groDeren Wellenlangen eintritt. 

Zum SchluP ist es mir eine angenehme Pflicht, den im 
Vorstehenden genannten Damen und Herren, die die ein- 
zelnen Untersuchungen ausgefuhrt haben, fur  ihre verstand- 
nisvolle, geschickte und fleijige Mitarbeit herzlich zu danken. 

[A 5551 Elngeg. am 22. Januar 1954 

'5'a)Vgl. E .  Weitz Z. Elektrochem. 34, 539119281, 47, 73[1941 
156) Vgl. A. Honizseh, Ber. dtsch, chem. Ges. 55, 960, 963 1922 
156) P. Pfeiffer: Organ. Molekulverbindungen, 2. Aufl. /;92d 

S. 286. 
Is') Z. Elektrochem. 34, 546 [l928]. 
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