Radikale, Quasi-Radikale, merichinoide Verbindungen
und Chinhydrone

Ein Beitrag zur Farbentheorie

Von Prof. Dr. ERNST WEITZ¢
Aus dem Chemischen Institut der Justus Liebig-Hochschule (ehem. Universitdt) Giefen')

Bei der Reduktion von quartiren Pyridinium(usw.)-salzen entstehen Dimerisationsprodukte der Py-
ridinium-Radikale, die noch ausgesprochene Radikaleigenschaften zeigen. Von den di-quartiren yvy'-
Dipyridiniumsalzen leiten sich Verbindungen ab, die Dipyridinium-Diradikalen entsprechen; ihre
valenztautomeren Zwischenzustinde mit einer chinoiden Formel werden ,,Quasi-diradikale” genannt.
Yon ihnen lassen sich merichinoide Monosalze ableiten, die gleichzeitig einwertige Radikale sind. Ver-
teilte Heteropolaritit (Mesomerie) wird als Grund fiir ihre intensive Farbe angenommen. Die Wurster-
schen Salze sind analog als monomolekulare radikalartige Salze zu formulieren. Gleiche Verteilungen
der positiven Ladung liegen bei den basischen Triphenylmethan-Farbstoffen vor, die ihrer Zusammen-
setzung nach keine Radikale sind. Die Darstellung des Malachitgriin-Radikals in kristallisierter Form
wird beschrieben. Die sog. ,,Uberoxydation* der Triphenylmethan-Farbsaize mit ,,Chlortetroxyd"
fiihrt zu Disalzen. Die Chinone werden als anionische Quasi-diradikale formuliert,.von denen eben-
falls merichinoide Monosalze ableitbar sind. Triaryl-amine und Tetraaryl-hydrazine k&nnen als ein-
wertige Kation-Quasiradikale behandelt werden: sie liefern radikalartige Aminium- und Hydrazinium-
salze. Diaryl-stickstoff verhilt sich als Anion-Radikal. Die Bildung und Konstitution von Chinhydronen
wird erliutert. Farbige Verbindungen nach O. N. Witt werden im Rahmen der entwickelten Anschau-
) ungen untersucht.

Nachdem Davy 1808 die Alkalimetalle entdeckt hatte, versuchte
er, aus Ammoniumsalzen durch Elektrolyse oder Einwirkung von
Alkalimetall das freie Ammonium zu gewinnen. Berzelius arbei-
tete in der gleichen Richtung. Diese Bemithungen, ebenso wie die
anderer Forscher um die Darstellung von organischen Ammonjum-
radikalen NR,, sind gescheitert. Man kennt das Ammonium und
die quartiren Ammoniumradikale NR, nur in Gestalt der Amal-
‘game oder der tiefblauen Lésungen in ilissigem Ammoniak, die
den Losungen der Alkalimetalle in Ammoniak entsprechen?). Die
Ammonium-Radikale sind offenbar nur dann existenzfiahig, wenn
ein Teil ihrer frcien Affinitit durch Bindung an Hg oder durch
Komplexbildung mit Amnmoniak abgesattigt ist.

Meine im folgenden beschriebenen, mit einer Reihe ausgezeich-
neter Mitarbeiter unternommenen Versuche, die sich iiber mehr
als 3 Jahrzehnte erstrecken, gingen aus von Verbindungen der
Pyridin-Reihe.

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

Vor -mehr als 70 Jahren hat A. W. Hofmann?®) durch
Reduktion von quartiren N-Alkyl- bzw. N-Benzyl-pyri-
dinium-Salzen 1 Verbindungen erhalten, welche die Zu-
sammensetzung der betr. Pyridinium-Radikale haben, je-
doch dimolekular sind. Von ihrem Entdecker urspriinglich
als N,N'-disubstitvierte Tetrahydro-a,o’-dipyridyle auf-
gefaBt, sind sie spater von B. Emmert') als die entspr.,
nach dem Reaktionsschema®)
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1) Uber die hier zusammengefaBten 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 (Z. Elektrochem. 34, 5638 [1928]).

2) Vgl. H. H. Schlubach u. Mitarb., Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1689
[1920], 54, 2811, 2825 (dort die altere Literatur) [1921]; 56,
1891 (1923].

%) Ber. dtsch. chem. Ges., 74, 1503 [1881],

4) Ebenda 52, 1351 {1919].

%) Das liegende Kreuz x bedeutet hier und im folgenden ein freies
Elektron.
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entstandenen «,v’-Dipyridyl-Abkdémmlinge IV formuliert
worden, da sie bei der Zinkstaub-Destillation v,y’-Dipyri-
dyl liefern. Der einwandfreie Beweis fiir die v,y’-Verkniip-
fung ist kiirzlich (mit G. Frank®)) gelungen durch den
Nachweis, dafl das N,N’-Dibenzyl-dihydro-y,y'-dipyridyl V,
dessen Zugehorigkeit zur y,y'-Dipyridyl-Reihe einwandfrei
feststeht (s. w. u.), bei der katalytischen Hydrierung mit
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 quartdren Salzen der Picoline, der Lutidine und
des Collidins erhalten worden. In all diesen Tetrahydrodi-
pyridyl-Abkémmlingen ist die Verkniipfung 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-
tiren Pyridinium-Salze (Jodid bzw. Bicarbonat) gespal-
ten, besonders leicht, wenn sie, wie das 4-Picolin-, das 2,4-
Lutidin- und das Collidin-Derivat eine CH,-Gruppe in 4-
Stellung enthalten®a). Die dimolekularen Produkte verhal-
ten sich oft geradezu wie latente monomolekulare Pyri-
dinium-Radikale 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. bezeichnetéb).

Im Zusammenhang mit dem leichten Zerfall der Bis-Ver-
bindungen steht offenbar auch die merkwiirdige Zersetzung,

_‘) Dissertat. Frankfurt/M. 1953.
FuBinote 6a und 6b siehe Seite 659,
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diesie nach Versuchen mit Th. Kdnig und W. Richter?) —
beim Erhitzen ihrer Toluol- oder Xylol-Ldsungen erleiden
und bei der auBler dem Pyridin(-Homologen) das Dimeri-
sationsprodukt des Restes R (wenn R = Benzyl, also das
Dibenzyl) entsteht.

Es liegt nahe anzunehmen, daB hierbei zunéchst Spal-
tung zwischen den beiden Pyridin-Kernen eintritt und das
primar entstandene C-Radikal (III) sich dann in das quar-
tire Pyridinium-Radikal (I1) umlagert; dies ist nicht
existenzfahig und zerfillt in das Pyridin und den — sich
dimerisierenden — Rest R. Beweisend ist, daf 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 (Coll.R"),, neben
den symmetrischen Dimerisationsprodukten R—R und
R'—R’ auch die unsymmetrische Verbindung R—R’ ent-
steht, und 2.) nach Versuchen mit K. Frank®) beim Ein-
leiten von NO in die siedende Ldsung 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 ist®a).

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, daB sie als eine Art von Wurtzscher Syn-
these gelegentlich praparativen Wert haben kann.

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

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

s2) Zusatz bei der Korrektur: In dem urspriinglichen, umfangrei-
cheren Manuskript stand an dieser Stelle noch folgendes (H.
M. Weitz): Die Tetrahydro-y,y'-dipyridyle (IV) und ihre
Homologen sind Abkémmlinge des Tetravinyl-athans und
somit vergleichbar den symmetrischen Tetraaryl-ithanen
Ar,CH.-CHAr,, die bekanntlich im allgemeinen weder eine Nei-
gung zur Dissoziation noch zur Aufspaltung durch J; oder O,
zeigen. Da die Zerfallsneigung der substituierten Athane sicher
irgendwie mit der ,,ungesittigten* Natur der Substituenten zu-
sammenhingt und ein Vinyl-Rest stirker ,,ungeséttigt’ ist als
ein Phenylrest, erscheint das leichte Dissoziieren der Vinyl-
Abkoémmlinge verstandlich. Sehr wahrscheinlich spielt hier aber
noch der Umstand mit, daB in den Tetrahydro-y, ' -dipyridylen
die Vinyl-Reste unter dem Einfluf des Aminstickstotfs stehen
(s. dazuw.u.).—Die besondersteichte Spaltbarkeit der von Collidin
und den anderen y-;ubstituierten Pyridinen abgeleiteten Bis-Ver-
bindungen entspricht der Tatsache, daB auch bei den Tetraaryl-
athanen der Ersatz der beiden letzten H-Atome durch Alkyle, ins-
besondere solche von groBerer Raumerfillung, Dissoziationsnei-
gung hervorruft, (K. Ziegler, Liebigs Ann. Chem. 557, 150 (1942],
567,123 [1950]; s.a. W. Hiickel, Theor. Grundl. d. org. Chemie I.
(7. Aufl.) Leipzig[1952] S. 143—144 und G. W. Wheland,The theory
of resonance, New York [1944] S, 192—-193). — Diese groBe Neigung
der Bis-Verbindungen des Collidins und des 2,4-Lutidins zum
Aufspalten ist offenbar auch der Grund dafiir, daB bei der ka-
talytischen Hydrierung der Bis-Verbindungen des Collidins
iiberhaupt kein N,N’-disubstituiertes Hexamethyl-piperidin ent-
steht, sondern nur monomolekulare Di- oder Hexahydro-collidin-
derivate; bei den Bis-Verbindungen des 2,4-Lutidins bilden sich
mono- und dimotekulare Hydrierungsprodukte nebeneinander®).

8b)y Zusatz bel der Korrektur (s. Anm. zu ®8)): Von dieser leicht er-
folgenden Dissoziation streng zu unterscheiden ist die hinterher
eintretende Stabilisierung des entstandenen Radikals, fiir wel-
ches die Moglichkeit der intramolekularen Absattigung, z. B.
Resonanz mit den drei aromatischen Resten (9 ,,Doppelbindun-
gen‘*]) im Triphenylmethyl, entscheidende Bedeutung hat. Bei
den 1,4-Dihydro-pyridylen (I11), die bei der Dissoziation der
Bis-Verbindungen zunichst entstehen wiirden, ist der mogliche
Gewinn an Resonanzenergie (nur zwei Doppelbindungenl)
recht klein, darum sind diese Radikale nicht existenzfdhig; der
Eintritt von drei Phenyl-Resten in den Stellungen 2,4,6 hingegen
fuhrt, wie K. Ziegler und F. A. Fries (Ber. dtsch. chem. Ges. 59,
244 [1926]) gezeigt habe, zu tieffarbigen, fast ganz im mono-
molekularen Zustand existierenden freiern Radikaldm.

7) E. Weitz u. Th. Konig, Ber. dtsch. chem, Ges. 55, 2872 (1922];
W. Richter, Dissertat. Halle [1927].

Dissertat. G. Frank, Frankfurt 1953.

Diplomarbeit K. Frank, GieBen 1953.

°8) Zusatz bei der Korrektur (s. Anm. zu ¢3)): Das Auftreten von
Radikalen bei der Zersetzung der Bis-Verbindungen des Collidins
und des Lutidins zeigt sich auch darin, daB sie die Polymerisa-
tion von Acrylnitril katalysieren®),

© »
—
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wenn R = CgHy ist, Griin-)Farbung, die beim Schiittein
mit Luft verschwindet, nach kurzer Zeit wiederkehrt usw.
Reduziert man die wéBrig-alkalische Losung des aus Py-
ridin und Chloressigsdure entstehenden Pyridin-betains
C;H;N®—CH,—C0,® mit Na-Amalgam1?), so 148t sich in
geniigend verd. Proben das Erscheinen und Verschwinden
der Blaufarbung bis zu dreiBigmal in derMinute beobach-
ten. Sowohl B. Emmerfll) als auch wir?) glaubten zu-
nachst, dies (scheinbare) , Triphenylmethyl-Phinomen®
auf die Dissoziation des dimeren in das monomere Pyridi-
nium-Radikal (dessen blaue Farbe derjenigen der freien
Radikale NR, in fliissigem NH; entspridche) zuriickfiih-
ren zu miissen; es gelang (mit A. Nelken L. ¢.) auch, aus
alkoholisch-dtherischen Ldsungen des Bis-N-benzyl-py-
ridiniums braunrote, sofort mit tiefblauer Farbe Idsliche
Kristalle zu isolieren.

Wir fanden (mit R. Ludwig) aber bald!?), daB 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 J, auf 2 Pyridin-Reste, das v,y'-Dibenzyl-
dipyridinium-dijodid (Di-jodbenzylat des vy,y’-Dipyridyls)
VI1I, d. h. die rotbraunen Kristalle haben die Zusammen-
setzung eines Dibenzyl-dipyridinium-Diradikals VIII.
Auch das Verhalten wies darauf hin. So wie die blauen
alkoholischen Ldsungen durch Jod oder NO4) fast augen-
blicklich entfarbt werden, so wird aus der Ldsung des Di-
jodids die blaue Farbe durch Reduktionsmittel, z. B. Zink-
spédne, wieder hervorgebracht!s),

Der glatte und leichte Ubergang zwischen den oxydablen,
blauen Ldsungen und den farblosen Dipyridinium-disalz-
Losungen entspricht so sehr dem Ubergang zwischen Am-
monium-Radikal und dem Ammonium-Salz, dal es nahe
liegt, in den braunroten Kristallen tatsidchlich das freie
Dibenzyl-y,y’-dipyridinium VIII zu sehen. Bei seiner
Entstehung aus dem Bis-benzylpyridinium (Tetrahydro-
dipyridyl 1V) 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 verlduft, und die sich
daran zeigt, daB altere oder erhitzte Lisungen der Bis-
Verbindung (1V) mit Jod auBer dem monomolekularen
Pyridinium-jodid auch das Dipyridiniumdijodid geben!®),
erkennbar an der mit Zink auftretenden oxydablen Blau-
farbung.
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10) Dissertat. R. Ludwig, Minster i.W, (1922]. Diese oxydable
Blaufirbung ist beim Pyridin-betain schon vor vielen Jahren
von E. v. Gerichten (Ber. dtsch. chem. Ges. 75,1253 [1882])
beobachtet, aber nicht erkldrt worden.

11) Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 370 [1920].

12) [I;;.gzvzt;eilz u. Annemarie Nelken, Liebigs Ann. Chem. 425, 188

13) E. Weilz u. R, Ludwig, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 397 (1922].

14) Das NO wird dabei zu N,O reduziert (vielleicht nach inter-
medidrer Bildung von Hyponitrit).

15) Wie sich spéter herausgestellt hat, enthalten die durch Reduk-
tion des Disalzes entstehenden blauen Losungen nicht das freie
Diradikal, sondern die Monosalze (s. w. u.), und die blaue Farbe
der Losungen der braunen Kristalle des Diradikals ist durch
eine kaum vermeidbare, geringfigige Oxydation zum Mono-
hydroxyd verursacht.

1¢) Frische, unzersetzte Losungen der Bis-Verbindungen geben nur
Mono-pyridinium-jodid, wiahrend bei den analog (zu IV) zusam-
mengesetzten, z. B. bei der Hantzschschen Pyridin-Synthese ent-
stehenden (monomolekularen) Dihydropyridinen 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 doppelten Ammonium-Radikals mit Recht
auffillig. Tatsachlich ‘ist auch die Formulierung als
chinon-artiges N,N’-Dibenzyl-dihydro-dipyridy! (V) mog-
lich, dessen Entstehung aus der Bis-Verbindung IV be-
sonders einleuchtend ist. Bei niherer Betrachtung zeigt
sich aber, daB der Unterschied zwischen den Formeln
V und VIII nicht groB ist. Die Verbindung V enthilt
eine lange Kette konjugierter ungesattigter C=C-Grup-
pen; wie D. Vorldnder, R. Willstdtler u. a. immer wie-
der betont haben, ist aber auch der dreiwertige Amin-
Stickstoff ungesattigt, und I. W. Briihl sowohl wie K.
v. Auwers haben bei ihren Untersuchungen iiber die Mol-
Refraktion mehrfach darauf hingewiesen, daB, 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 ,ungesittigten* C-Atom eintritt. Wenn also
in der chinoiden Verbindung V die am Ende der langen
ungesattigten 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 ausgesprochen'”). Moderner ausgedriickt:
Man muB annehmen, daB8 eines der an den Enden der kon-
jugierten Kohlenstoff-Kette besonders locker sitzenden =-
Elektronen (in jeder Molekelhdlfte) 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 {ibrig, und dies ,,neunte Elektron* entspricht dem
Valenz-Elektron eines einwertigen Metalls; es wird mehr
oder weniger leicht abgegeben und bewirkt, daB das Amin
sich wie ein Ammonium-Radikal bzw. das Dihydro-dipy-
ridyl sich wie ein doppeltes Pyridinium-Radikal verhélt.

DaB chinoide Verbindungen mit 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 fiir
diese Art von Isomerie, bei der nicht die gegenseitige Lage
der Atome, sondern nur die Art der Bindung (d. h. der Ort
der Elektronen) verschieden ist, die Bezeichnung ,,Valenz-
tautomerie" eingefithrt, Ganz analoge Valenztautomerie
besteht offensichtlich zwischen den beiden durch die For-
meln V und VIII ausgedriickten Verbindungen.

Da aber, wie bereits betont, die Existenz eines vollkom-
men freien Ammonium-Radikals nicht moglich erscheint,
haben wir von vornherein angenommen, da der wahre
Bindungszustand in unseren Dipyridinium-Diradikalen
weder der (doppelten) Ammonium- noch der chinoiden
Formel entspricht; wir vertraten vielmehr schon damals
(i. J. 1922)1?) die Anschauung, daB ganz allgemein im
Falle einer Valenztautomerie nicht, wie bei einer gew6hn-
lichen Tautomerie, ein Teil der Verbindung, ndmlich X 9,
in der einen, der andere Teil, (100—X) 9,, in der anderen
Form vorliege, sondern daf simtliche Molekeln sich
in einem bestimmten, zwischen den Extremfor-
men liegenden (evtl. je nach der Natur des Losungs-
mittels, des Restes R oder etwaiger anderer Substituenten
verschiedenen) Zwischenzustand befinden2?),
17y E, Weitz u. R. Ludwig, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 399 [1922].
18y M, Wieland, ebenda 53, 1318 [1920].

19) E. Weitz u. Th. Koénig, ebenda 55, 2868 [1922].
20) Uber die Moglichkeit einer Valenztautomerie oder Mesomerie

zwischen der chinoiden und der Biradikal-Form s. Eugen Miiller,
Fortschr. chem. Forsch. 7, 405 [1949].
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Wir haben diese Auffassung frither durch eine Formel IX aus-
gedriickt, die, je nachdem wo man die ,,wirklichen‘* Doppelbin-
dungen annehmen will, jede der beiden mdglichen Extremformeln

bedeutet?!).
TR
. Y—— N-
RN— 7 Ny R
IX

Nachdem dann bald darauf (1924) K. Arndf?2) einen
dhnlichen Zwischenzustand bei den Pyridonen angenom-
men hat, ist spater fiir derartige ,,Tautomerie“-Fille
durch Ch. K. Ingold®) das Wort, bzw. (mit der seit 1922
fortgeschrittenen Erkenntnis vom Wesen der homdéopo-
laren Bindung) der exakter ausgelegte Begriff ,Meso-
merie“?) gepragt worden#2),

.Wenn B. Eisleri?s), gelegentlich einer Kritik unserer Formu-
lierung der Dipyridinium-Diradikale, sagt, ,,da man die . ... Fille
vermeintlicher Valenztautomerie auf das allgemeine Mesomerie-
Prinzip zuriickfiihren kann, erhebt sich die Frage, ob man den
Begriff der Valenztautomerie iiberhaupt noch bendtigt®, so ist
das ein Spiel mit Worten, das den Tatsachen nicht gerecht wird.

An der Formel VIII fiir unser Dipyridinium-Diradikal ist be-
anstandet worden, daB sie der Oktett-,,Regel** widerspricht, da8
aullerdem das Fehlen des Paramagnetismus®®) mit der Radikal-
formel nicht in Einklang steht. B. Eisieri??) hat einige valenz-
tautomere Formeln, z. B. X

CH—CH

R. N// \c—(:/

AN VAN
CH=CH

CH:CH\ ]
N:R

7
CH=CH
X

aufgestellt, gegen welche diese Bedenken nicht bestehen; danach
wiren aber die Dipyridinium-Diradikale Dipole, wenn nicht gar
Zwitterionen, was ihrem chemischen 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 angehdrt, so enthalten die Lésungen
in fliissigem NH, die Radikale doch nur als relativ lockere
NH,-Komplexe. Wenn damit auch jedenfalls eine gewisse
Absattigung, d. h. Energieabgabe, verbunden ist, so ist
sicher keine vollkommene Abtrennung des 9ten Elektrons
eingetreten. Der hier mit der Komplexbildung verbun-
denen intermolekularen Stabilisierung entspricht dann
bei den Dipyridinium-Radikalen die intramolekulare
Wechselwirkung der beiden ,9ten“ Elektronen. Die Ver-
bindungen zeigen dann keinen Paramagnetismus mehr.
Die Absattigung ist aber trotz ,antiparalleler Spins" ent-
sprechend der Formel X1 nur so schwach?®), daB das che-
mische Verhalten das eines (Di-)Radikals ist?® 30),

RS> vr 1)
X1 S :

31) Heute driickt man diese Beziehung durch einen die beiden

Extrem- oder Grenzformeln verbindenden Doppelpfeil «— aus.

K. Arndt, E. Scholz u. P. Nachiwey, Ber. dtsch. chem. Ges. 57,

1906 [1924].

23y ], chem. Soc. [London] 7933, 1124, .

24) Der oft gebrauchte Ausdruck ,,mesomere Formeln' fiir die bei-
den, gerade nicht einen mittleren, sondern einen Extremzustand
darstellenden Formeln erscheint nicht ganz richtig; Mesomerie
bedeutet die Existenz eines durch eine Formel schwer ausdriick-
baren Zwischenzustands, in dem die Verbindung sich tatsdch-
lich befindet.

248) S, hierzu auch das Kapitel ,,Uberblick iiber die Entwicklung
der Theorie der chem. Bindung" bei H. Hartmann, Theorie der
chem. Bindung, Berlin [1954], insbes. S. 5—6.

25) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2397 [1936].

28) Vgl, W. Hiickel: Theoret. Grundl. d. organ. Chem. 11, 369 (5. Aufl.)
1948].

27y [Tautomerie u. Mesomerie S. 84 [1938]. _

28) Dies soll durch die punktierte Linie angedeutet werden.

29) Vgl. Eug. Miiller, Naturwiss. 25, 553 [1937].

39) In neuester Zeit halt auch Eug. Muller, Chem, Ber. 86, 1124
[1953) mesomere Grenzformeln mit Elektronen-nonetts bei un-
seren Dipyridinium-Radikalen fiir zuldssig.
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Bei der Analogie der Ammonium-Radikale mit den Al-
kalimetallen erscheint es aber auch denkbar, daB dieses
sog. ,,neunte* Elektron sich gar nicht in den Verband des
Oktetts unter Bildung eines ,,Nonetts“ eigfiigt, sondern
gewissermaBen eine neue Elektronen-Schale erdffnet.

Nachdem der Begriff ,,Radikal“ immer schirfer gefafit
worden ist als der einer Molekel, die ein ganz freies Elek-
tron (oder deren mehrere) enthdlt und infolgedessen Para-
magnetismus zeigt, gebrauchen wir jetztd!) fiir solche ra-
dikalartige Verbindungen, die im Zustand der Valenz-
tautomerie mit einer nicht radikalartigen Form stehen, all-
gemein den Ausdruck ,, Quasi-(di-)radikal“s®).

Im allgemeinen ist beim Vorliegen einer Valenztautome-
rie zwischen einem Biradikal- und einem nicht-radikalarti-
gen Zustand der letztere der energie-drmere, begiinstigte,
und die Biradikal-Form entspricht einem energiereicheren,
»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 Ldsungen auBerdem je
nach dem Losungsmittel. Die Oxydierbarkeit der Losungen
des Dibenzyldipyridiniums ist am grofiten in wasserhaltigen
und in sauren Losungen, kleiner in rein alkoholischen, noch
kleiner in Aceton-, CHCl,- 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 lassen3®3), Sie duBert sich sehr klar darin, daB
die Dibenzyl-dipyridinium-disalze sich in Aceton-Ldsung
schon durch Kupfer reduzieren lassen, in alkoholischer Lo-
sung dagegen nur durch unedle Metalle, z. B. Zink. Der
EinfluB des Substituenten zeigt sich u. a. darin, daf} Er-
satz von H-Atomen am Pyridin-Kern durch Alkyl-Reste
die Verbindungen unedler, oxydabler macht. Ein groBerer
Unterschied besteht zwischen dem N,N’-Dibenzyl- und dem
N,N’-Diphenyl-dipyridinium (Formel V, worin R =
CgH;), das aus dem Bis-N-phenylpyridinium durch Selbst-
zersetzung in Pyridin-Methanol-Lésung entsteht und rote
Kristalle bildet; es ist zwar in seinen griinen, alkoholischen
Ldsungen noch recht ungesattigt, aber doch’ deutlich we-
niger als die N,N’-Dibenzyl-Verbindung. Entsprechend
dem — nach Messungen mit Fr. Richter (I.c¢.) —um 0,2V
positiveren Reduktionspotential in n/40 alkoholischer L§-
sung laBt 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, mit ebensolcher Farbe lbsliche Kristalle)
und die urspriinglich als monomeres Benzoylpyridinium
aufgefaBt wurde®4), hat kaum noch Radikalcharakter; ihr
wZustand“ entspricht also weitgehend dem eines N,N’-Di-
benzoyl-y,y'-dihydrodipyridyls (Formel V, worin R =
C,H,CO0).

31) Z. Elektrochem. 47, 71 [1941] u. Ber. dtsch. chem. Ges. 75,
1923 [1942].
) G. Wimi: (Ber, dtsch. chem. Ges. 69, 2091 [1936]) sowie Eug.
Mulleré ortschr. chem. Forsch. 7, 375 [1949]) gebrauchen statt
dessen die BezelchnunF Biradikaloid oder Biradikalett.
Das Reduktionspotential (Ubergang des Dichlorids in das Mono-
chlorldk ist fir n/40-Losungen des Dibenzylpyridinium-dichlo-
rids in Athylalkohol um 0,19 Volt, in einem Gemisch von Aceton/
Athylalkohol (4:1) um 0,29 Volt positiver als in Wasser, vgl.
Frieda Richter, Dissertat. Halle 1924, :
E. Weitz, A. Roth u. A. Nelken, Liebigs Ann. Chem. 425, 161
[1921]; s. a. E. Weitz u. R. Ludwig, Ber. dtsch. chem, Ges. 55,
403 [1922]). Nach neueren, unverdffentlichten Versuchen mit R.
Worth (Titration it Chlor) steht es fest, daB tatsdchlich die
Dihydrodipyridyl-Verbindung vorliegt.

~
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Merichinoide Verbindungen; Wurstersche Salze

Die Dipyridinium-Quasi-diradikale sind nach Zusam-
mensetzung und Verhalten den zweiwertigen Metallen
vergleichbar. Es erschien daher moglich, daB sie, auBer
den Salzen der Oxydationsstufe 2 (den Di-salzen), auch
solche der Oxydationsstufe 1 (Mono-salze) geben. Tatsdch-
lich ist es (mit Th. Kénig und L. v. Wistinghausern)?®) ge-
lungen, solche Monosalze — genau wie man Cu(l)-chlorid
aus dem Dichlorid + Cu-Metall gewinnt — aus den L§-
sungen von Dihalogenid + Diradikal als bronzegldnzende,
tief blauviolette, mit intensiv blauer (bzw. bei der N-
Phenyl-Verbindung griiner) Farbe ldsliche Kristalle zu
erhalten. Die Monosalze entstehen auch
bei der Reduktion der Di-salze durch
unedie Metalle oder durch die als
kraftige Reduktionsmittel (s.0.) wir-
kenden Bispyridinium-Verbindungen
und sind aus solchen Lo6sungen zu-
erst von Emmert und Mitarbeitern3s)
dargestellt worden. Allerdings faBten
diese Autoren die so erhaltenen Ver-
bindungen nicht als Monosalze auf,
sondern als dimolekulare, den bekann-
ten Wursterschen Salzen entsprechenden Chinhydrone XI11.
Sie sahen — ebenso wie O. Dimroth%?), der analoge Ver-
bindungen (worin R = H) aus den Dipyridyl-Salzen dar-
gestellt hat — in diesen ,,Chinhydronen“ einen Beweis fiir
ihre Ansicht, daB unsere “Dipyridinium-Radikale* Chinone
seien.

Der Nachweis, daB hier Salze eines monomolekularen3?)
Kations vorliegen, war einwandfrei mgglich. Bestimmungen
der Siedepunktserhéhung in Methanol unter peinlichstem
LuftabschluB ergaben sowohl fiir das Dibenzyl- wie fir
das Diphenyl-dipyridinium-monochlorid bei geniigender
Verdiinnung (n/40 Lsungen) Siedepunktserhéhungen, die
etwa das Vierfache derjenigen betrugen, die sich fiir ein
un-ionisiertes dimolekulares Chinhydron berechnen lassen.
Dies ist nur méglich, wenn das Kation monomolekular und
wenn — was allerdings ein gliicklicher ,,Zufall" (s. dazu
w. u.) ist — das Monosalz volikommen in die Ionen zerfallt.

In besonderen Versuchen hatten wir gefunden, dal die Mono-
salze beim Verdiinnen ihrer Lésungen keine Farbaufhellung zeigen,
also nicht etwa wie Chinhydrone in die Komponenten zerfallen.
Aber auch dann hitte die Siedepunktserhdhung nicht den hohen
Wert geben kdnnen; denn im Gegensatz zu den Dipyridinium-
monohalogeniden ist bei den Dihalogeniden in Methanol-Lésung
nicht einmal das eine Halogen-Ion vollkommen abdissoziiert: Ein
Mol ,,Chinon" und ein Mol des Dichlorids wiirden daher eine Siede-
punkts-Erhohung geben, die kaum dem 3fachen des fiir das un-
dissoziierte dimolekulare Chinhydron berechneten Wertes ent-
spricht.

DaB die (in festem Zustand braunroten bzw. roten) Di-
pyridinium-Quasl-diradikale sich mit der gleichen dunkel-
blauen bzw. griinen Farbe 13sen wie die Mono-salze, ist
auffallig. Emmert hat gelegentlich sogar vermutet, inun-
seren ,Diradikalen” lagen in Wirklichkeit irgend welche
Chinhydrone vor, — was allerdings im Widerspruch mit
dem Jod-Verbrauch steht. Tatsachlich enthalten die aus
den isolierten, festen Substanzen dargestellten Ldsungen,
was bei ihrer ungeheuren Oxydierbarkeit nicht zu vermei-
den ist, immer etwas Oxydationsprodukt, und zwar

38) E. Weitz, Th. Konig u. L. v. Wistinghausen, Ber, dtsch. chem. Ges,
57, 155 [1924].

38) [Blszzinmert u. O, Varenkamp, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2322

37y 0. Dimroth, ebenda 55, 1223 [1922); auch W. Kdnig hat sich der
Ansicht von Emmert und von Dimroth angeschlossen, Ber..dtsch.
chem. Ges. 50, 753 [1923].

28) Eine monomolekulare Formel der merichinoiden Salze (allerdings
ohne Vertellung der Ladung) ist von A. Hantzsch (Ber. dtsch.
chem. Ges. 49, 519 [1916]) schon Im Jahre 1916 ,,fiir wenigstens
diskutabel** gehalten worden.
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offenbar Mono-hydroxyd (Hydroxydul), das den Mono-
salzen entspricht und sich in kleinsten Mengen durch seine
intensive Farbe verrats?),

Diese geringe Verunreinigung durch Monohydroxyde
148t sich entfernen, indem man di¢ Losungen (am besten
in OH-freien Medien) eine Zeitlang am RiickfluBkiihler
kocht#9), Dadurch werden die Monohydroxyde, offenbar
nach Umlagerung in die Pseudobasen, zerstért, und man
erhélt die Losungen der Quasi-diradikale mit ihrer wahren,
braun- bzw. rotgelben Farbe®!). Bei Luftzutritt, bei Zu-
gabe eines Halogens oder von Dipyridinium-disalz er-
scheint dann sofort die tiefe Farbe des Monohydroxydes
bzw. Monohalogenids und mit iiberschiissigem Oxydations-
mittel tritt schlieBlich Entfarbung ein.

Solche Liosungen des Dibenzyldipyridiniums lassen sich leicht
herstellen, indem man 0,1 g Bis-N-benzylpyridinium IV mit
15 em® Aceton in einem zugeschmolzenen Reagenzglas auf etwa
80 °C erhitzt, bis die Lésung nur noch braungelb ist; durch Dis-
proportionierung der Bis-Verbindung hat sich dann ein gewisses
Quantum an Dibenzyl-dipyridinium (IV - V) gebildet und beim
Ofinen 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 Ldsung mit Zn und dergl. sehr langsam,
am besten mit Na-Metall. Auf jeden Fall sind auch die
Monosalze (in ihren blauen bzw. griinen Lgsungen) sehr
oxydabel, ,,radikalartig”, und es erhebt sich die Frage, wie
man dies chemische Verhalten durch eine geeignete Kon-
stitutionsformel erklért.

Am einfachsten erscheint die Formulierung XIII (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, daB in den Monosalzen die positive La-
dung und der Radikalzustand gleichmaBig auf
die beiden Molekelhdlften verteilt sind, das Anion
also zu beiden Ammonium-Gruppen ,gehdrt“ (aber nicht
an sie gebunden ist). Einfach 146t sich dies durch die For-
mel XIV ausdriicken. Da die Halbierung einer Einheits-
ladung nicht in Frage kommt, haben wirt?) uns 1926
die Verteilung der positiven Ladung folgendermaBen
vorgestellt: Die Dipyridinium-Quasi-diradikale besitzen
¢ine 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 an einem der beiden N-Atome ein Elektron
abgegeben; das zum anderen N-Atom gehdrende 9te Elek-
tron bleibt dann aber nicht an seinem Platz, sondern ,,0s-
zilliert‘4%) zwischen den Molekethélften, gehdrt also bald
der einen, bald der anderen Molekelhdlfte an. ,,Immer hat
die Halfte, die im Augenblick das ,ungerade‘ Elektron
nicht enthalt, eine ganze positive Ladung und die andere
Hilfte eine ganze ,(freie Valenz’. Im Zeitdurchschnitt

3*) Im Falle des Diphenyl-dipyridiniums hat sich diese Base in Ge-
stalt des tieffarbigen Mono-hydrogencarbonats (durch Elnleiten
von O, + CO, in die Chloroform-Ldsung des Quasl-diradikals) kri-
stallisiert isolieren lassen,

%) Wobel der Dampf des Losungsmittels die Luft fernhalt.

Diese Umlagerung verldauft bekanntlich umso leichter, je wasser-

undhnlicher das Lésungsmittel und je schwicher die Pyridinlum-

base ist. Dementsprechend haben wir die Entstehung der hell-
farbigen Losungen zuerst beim Diphenyl-dlpyridinium beobach-
tet.

) E, Weitz u. K. Fischer, Ber, dtsch. chem. Ges. 59, 436 {1926].

43) Systeme von konjuglerten Doppelbindungen sind ja geradezu
pLeiter' fiir chemlsche Affin{tdtsbezlehungen, da die =-Elek-
tronen bel ihnen keine festen Platze haben.

- a
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erscheint also jede Molekel-Haifte mit einer halben Ladung
und mit einer ,halben freien Valenz‘“, (E. Weitz u. K.
Fischer ). ¢.). Die Formeln XIlla und XIIIb unterschei-
den sich durch die Elektronenanordnung, sind also valenz-
tautomere Grenzformelnd 44s),

R R R)®
N® Nx N
/7 \\‘ N\ r \\
\/’ ‘\/\ L,
Clm - | Cl d Cl
® () (>
) |
I‘.lx N/® \N,
R R R
Xllila XITIb Xiv

Diese unsere Vorstellung vom Zustandekommen
einer Mesomerie ist dann 1930 von F. Arndt's) 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, mit der das Elektron sich
an einer bestimmten Stelle dieser Wolke befindet.

Nach unserer Ansicht48) ist die verteilte Heteropo-
laritdt, d.h. das nicht festsitzende Elektron, verantwort-
lich fiir die tiefe Farbe der Monosalze. Der ungesittigte
Zustand spielt eine viel kleinere Rolle, wie der Vergleich mit
den viel schwécher 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 (z. B. C, H,,N,Cl fiir das Di-
benzyl-dipyridinium-monochlorid) nach auch Monoradi-
kale. Sie enthalten eine ungrade Elektronenzahl und sind,
wie G. M. Schwab und Mitarbeiter®) und Eugen Miiller
und K. A. Bruhn'") festgestellt haben, paramagnetisch.
DaB hier ein einwertiges Ammonium-Radikal existenz-
fahig ist, h&ngt damit zusammen, daB der Radikal-
Charakter — genau wie der Salzcharakter — {iber beide
Molekelhdlften verteilt ist und das 9. Elektron keinen
festen Platz hat; wir haben die Monosalze deswegen auch
als ,,Halbradikale* bezeichnet.

Wie erwahnt, sind nach Emmer! und Mitarbeitern die
,»Chinhydrone der Dihydro-dipyridyle“ (die Dipyridinium-
monosalze) vergleichbar mit den
sog. Wursterschen Salzen, die bei
der partiellen Oxydation der p-Phe-
nylendiamine (z. B. durch Haloge- (“ [/.\\

) ()

R R R R

ne) entstehen und von R. Willstdtter
und J. Piccard®®) als dimolekulare, i

-aus 1 Mol Phenylen-diimonium-di-  BrIN_~ N

salz und 1 Mol Phenylen-diamin R
bestehende Chinhydrone XV for- XV
muliert worden sind.

Die Wursterschen Salze unterscheiden sich von den mei-
sten Chinhydronen dadurch, daB sie in Lésung nicht in die
(hellfarbigen oder farblosen) Komponenten zerfallen. Nach
Willstdtter und Piccard ist der Grund der, daB nicht, wie

4) Im Gegensatz zu den fur die Dipyridinium-Diradikale aufgestell-
ten Grenzformeln haben die Verbindungen XlIlla und Xlllb
den gleichen Energie-Inhalt, was die Herausbildung eines Zwi-
schenzustandes beglinstigt.

448) AulBer den beiden angegebenen Grenzformeln sind hier und bei
den meisten folgenden Beispielen noch weitere Grenzzustdnde
formulierbar.

4) F, Arndt, Ber. dtsch, chem. Ges. 63, 2964 [1930];

braucht dort den Ausdruck Verweilzeit.

458) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 437 [1926] u. Z. Elektrochem. 34,
542 [1928].

40) G. M. Schwab, E, Schwab-Agallidis u. N. Agliardi, Ber, dtsch.

chem. Qes. 73, 279 [1940].
47) Eugen Miiller u, K. A. Bruhn, Chem. Ber. 86, 1124 [1953].
48) R.Willstdtter u. J. Piccard, Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1464 [1908].

Arndt ge-
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es das starre Formelbild ausdriickt, die eine Molekelhalfte
sich ausschlieBlich im chinoiden, die andere im benzoiden
Zustand befindet, sondern daB der Oxydationszustand
irgendwie iiber die beiden ,zu einem homogenen Gesamt-
molekiil von eigentiimlich ausgeglichenem Zustand ver-
bundenen* Komponenten verteilt ist.-

Diese ,,Verteilung des chinoiden Zustandes in der ganzen
Verbindung' bezeichnen die Autoren als merichinoid.
Spater hat J. Piccard®®) noch festgestellt, daB 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 Wursters Rot
und Wursters 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 tatsiachlich echte,
leicht dissoziierende Chinhydrone sind (s. auch w. u.).

Die Ansicht von Emmert und Mitarbeitern, dafl die
,»Chinhydrone” der Dihydrodipyridyle und die Wurster-
schen Salze vergleichbare Verbindungen sind, ist richtig.
Die Analogie besteht aber nicht darin, daB es sich beide-
male um Chinhydrone handelt, sondern umgekehrt darin,
daB auch die Wursterschen Salze monomolekular sind.
Dann ist es selbstverstandlich, daB sie nicht ,in ihre
Komponenten dissoziieren konnen, und daB es keine
gemischten merichinoiden Salze gibt. Der Beweis ist
wiederum durch die ebullioskopische Bestimmung des
Mol-Gewichts (in Methanol-Ldsung) erbracht worden,
und zwar (mit K. Fischer)’®) am Beispiel des merichi-
noiden Bromids aus Tetramethyl-p-phenylendiamin. Das
gefundene Mol-Gewicht betragt wieder 1/, von dem fiir
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. Schwechten)’') bei den
viel kochbestindigeren, ebenfalls tieffarbigen merichi-
noiden Phenazoniumsalzen, dem merichinoiden N-Methyl-
phenazoniumbromids?) und dem merichinoiden Ditolyl-
tolazonium-nitrat®®) erhalten worden.

Wie die Dipyridinium-monosalze, so sind auch die Wur-
sferschen Salze aufzufassen als Mono-salze von 2-wertigen

N,/ N/ R R
N Nx |
| 1 N Nx
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Pl e \\J | A I
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49y J. Piccard, Liebigs Ann. Chem. 387, 362 [1911].

50) E. Weitz u. K. Fischer, diese Ztschr, 38, 1110 [1925]; Dissertat.
K. Fischer, Halle 1926.

51y Dissertat. Halle 1927.

$3) F, Kehrmann, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 341 [1913]; A. Hantzsch,
ebenda 49, 512 [1916].

83) H, Wieland, ebenda 47, 3490 [1908); F. Kehrmann, ebenda 45,
2644 [1912].
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Quasiradikalen (Quasi-diradikalen), namlich der Diimoni-
um- (XVIb) bzw. Phenaz-dionium-Radikale (XVI1b), der
valenztautomeren Form der p-Phenylendiamine (XVla)
bzw. Dihydro-phenazine (XVIla). Wie in den Dihydro-
dipyridylen die beiden Vinyl-Gruppen, so bewirkt hier der
Eintritt von einem oder zwei Phenyl-Resten, daB das Amin
Ammonium-artig wird.

Auch bei den aromatischen Aminen findet eine solche
Konjugation, d. h. eine zusitzliche Absittigung (Resonanz)
zwischen dem Amin-Stickstoff und dem aromatischen
Kern statt; dies zeigt sich sehr deutlich im UV-Spektrum
(s. Bild 1). Beim Anilin (Ap,,: 280 mp in H,0) ist das
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Bild 1
Absorptionsspektren von Benzol (in H,0); Styrol —.—.~ (in
H,0); Anilin ———— (in H,0); Anilin-sulfat ... (in 0,1 m

H,S0,; (Lit.: Landoit-Bbrnstein, Zahlenwerte und Funktionen,‘aus
Physik, Chemie usw. 6. Aufl. Berlin 1951, I; S. 891f.)

ldngstwellige Absorptionsmaximum genau so weit nach
langeren Wellen hin verschoben wie beim Styrol (Apax:
282 mp in H,0), wihrend beim Anilin-sulfat (Apax:
254 mp in 0,1 m H,80,), in dem kein einsames Elektron
mehr fiir die Resonanz mit einem =-Elektron des Ben-
zolkerns zur Verfligung steht, das Maximum der Ab-
sorptionsbande mit dem des Benzols (Amax: 254 myu
in H,0) zusammenfallt. Da immerhin ein Benzolkern
lange nicht so stark unabgesattigt ist wie eine Vinyl-
Gruppe, ist es verstdndlich, daB der Absattigungszu-
stand in den Phenylendiaminen starker nach der Seite
des Diamins hin liegt, d. h., daB die Dihydrodipyridyle
viel unedler, oxydabler sind als die p-Phenylendiamine.
Die Radikalform ist hier auch weniger begiinstigt, weil
sie chinoid, also energiereicher ist53a),

Die Konstitution der Wursterschen Salze (und der meri-
chinoiden Phenazin-Abkdmmlinge) stellen wir uns wie-
derum so vor, daB die positive Ladung gleichm&Big {iber
5—“'&) Zusatz bel der Korrektur (S. Anm. zu ®8)): Wahrend in der

Phenylendiamin- und der Benzidin-Reihe die oxydierte Stufe
chinoide, die reduzierte hingegen benzoide Struktur besitzt,
ist es bei den Abkémmlingen der Dipyridyle gerade umgekehrt
(s. Formel V und V11); das Wort ,chinoid* sagt iiber das che-

mische Verhalten der betr. Verbindungen also hier gar nichts
aus,
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die beiden Molekelhalften verteiit ist, daB also Mesomerie
zwischen den Formen XViila und XVIIIb besteht;
wiederum 148t sich dies durch eine Formel (XVIlic)
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 hdchstens schwach gelb.

Ihrer Zusammensetzung nach sind die merichinoiden
Salze einwertige Radikale mit einem ungraden Elektron
und daher paramagnetisch®). 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 iiber die beiden Ammo-
nium-Gruppen verteilt ist. Den stark ungesattigten
Zustand, die groBe Oxydierbarkeit der Dipyridinium-
monosaize, 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 merichinoiden
Phenazin-Abkémmlinge 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
iibrigens sowohl auf die Phenylendiamine wie auf die Wur-
sterschen Salze ein, allerdings meist in undurchsichtiger
Weise.

Wie J. Piccard®) fand, existieren die Wursterschen Salze
in konzentrierteren Losungen noch in einer zweiten, durch
ihr Absorptionsspektrum unterschiedenen, offenbar héher-
molekularen, der sog. -Form. Nachdem wir gezeigt haben,
daB die merichinoiden Salze in Ldsung monomolekular
sind, vertritt er dann®®) den Standpunkt, daB in dieser
B-Form die wahren dimolekularen,,Chinhydrone* vorliegen.

Piccard findet z. B., daBl das merichinoide Bromid des unsub-
stituierten p-Phenylendiamins in stark verdiinnter waBriger Lo-
sung vollkommen verblaBt und faSt das als einen Zerfall in das
Diimonium-dibromid und freies Diamin auf. i

Es besteht wohl kein Zweifel daran, da3 diese scheinbare Kom-
ponenten- Dissoziation eine Folge der Hydrolyse ist, daB also nicht
das merichinoide Salz zerfillt, sondern die daraus entstandene
»merichinoide Base‘. Denn selbst wenn die 3-Formen der Wur-
sterschen Salze Dimerisationsprodukte der monomeren a-Form
oder wirkliche Chinhydrone sein sollten’?), beim Verdiinnen ihrer
Losungen (etwa mit Alkohol) entstohen jedenfalls einwandfrei
die monomolekularen a«-Formen.

Ebenso wie aus den Phenylendiaminen, so entstehen
auch aus den Benzidinen durch Einwirkung von Halo-
genen oder FeCl, tieffarbige ,,Chinhydrone”, die groBe
Ahnlichkeit mit den Wursterschen Salzen haben, auch
analog zusammengesetzt sind, jedoch in verd. Lasung meist
relativ leicht zerfallen. Wie W. Schlenks®) gefunden hat,
gibt es aber auch hier einzelne Vertreter, die nahezu die
Besténdigkeit der Wursterschen Salze zeigen, so daf} 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-
mann®)) lehnt daher die Formulierung von R. Willstdtter
54) H. Katz, Z. Physik 87, 238 [1934].

5%) Liebigs Ann. Chem. 387, 353 {1911].

58) Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1438 [1926].

57) DaB die radikalartigen Monosalze auch in kondensiertem Zu-
stand existenzfahig sind, ergibt sich aus der Feststellung von
H. Katz (1. c.), daB es paramagnetisch kristallisierte merichinoide
Salze gibt. In anderen Fillen 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. 47, 2340 [1908].
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und J. Piccard und den Begriff der merichinoiden Salze
(nach ihm ,teiichinoide Imonium-Salze®), ails einer be-
sonderen, durch ihre Bestandigkeit ausgezeichneten Klasse
von Chinhydronen iiberhaupt ab. In Wirklichkeit liegen
die Dinge wohl so, daB auch die teilchinoiden Imonium-
salze der Benzidin-Reihe zur Klasse der merichinoiden
Salze gezdhlt werden miissen. DaB ein Teil von ihnen so
leicht zerfdllt, beruht nicht auf einer Komponentendisso-
ziation, sondern ist ausschlieBlich eine Folge der Hydrolyse,
die um so leichter eintritt, je schwicher basisch das betr.
Diamin (und die aus ihm entstehende Diimoniumbase)
ist.

Wie wirt?) namlich festgestellt haben, wird das meri-
chinoide Chlorid des Tetramethylbenzidins beim Ver-
diinnen mit einer absol. alkoholischen Lésung 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 dem (schwach basischen) o,0’-Dichlor-o-
tolidin weniger zum Zerfall, wenn man seine Losung mit
schwach HCl-haltigem, statt mit reinem Alkohol ver-
diinnt. :

Sehr beachtenswert ist W. Schlenks®') Befund, da Ben-
zidine, die in meta-Stellung zu der NH,-Gruppe je einen
einwertigen Substituenten tragen, also z. B. das m-Tolidin
X1X, nicht mehr in der Lage sind, ein teil-
chinoides Imonium-salz zu geben, wahrend ein rf”'
2-wertiger Substituent, wie SO, (im Benzidin- /
sulfon) oder CH,, der die beiden Benzolkerne ver- K

bindet, die Bildung dieser farbigen Salze nicht CH,
verhindert. Dies hat offenbar einen stereoche- A
mischen Grund: Die fiir die Entstehung eines | J
Diphenodichinon-Abkdmmlings (als solche sind |

die merichinoiden Benzidinsalze ja anzusehen) 1::;(

ndtige komplanare Lage der beiden Benzol-

kerne ist z. B. beim Benzidinsulfon von selbst ge-

geben, wihrend schon je eine m-stindige CH,-Gruppe eine

Behinderung verursacht, wie dies W. Theilacker®®) am 3,3'-

Substitutionsprodukt des Tschitschibabinschen Kohlen-

wasserstoffs gezeigt hatss).

Mit den merichinoiden Verbindungen hat sich von 1931
ab auch L. Michaelis®®) eingehend beschaftigt. Aus dem
Spannungsverlauf bei der potentiometrischen Titration
der Quasi-diradikale und der Disalze konnte er schlieBen,
daB zwischen diesen beiden Endstufen eine radikalartige,
selbstindige Oxydationsstufe existiert, die tatsachlich
monomolekular ist. Damit bestitigte er unsere friiheren
Festellungen und besonders das Ergebnis unserer Mol-Ge-
wichtsbestimmungen, deren Beweiskraft er bezweifelt
hatte. Was die Verteilung der Ladung anbelangt, so
schloB Michaelis sich unserer Ansicht an. Leider schlug er
fiir die merichinoiden Salze den — wie uns scheint — iiber-
fliissigen 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.

80) Dissertat. K. Fischer, Halle 1926,

81) W.Schlenk, Lieblgs Ann. Chem. 368, 275 [1904], hat bereits darauf
hingewiesen, dal Benzidine, die durch Substitution im Kern
oder am Stickstoff zu schwach basisch geworden sind, keine ticf-
farbigen Oxydationsprodukte mehr geben.

é2) W. Theilacker, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 33, 898 [1940].

63) Mit der Mdoglichkeit, in den diphenochinoiden Zustand iiberzu-
gehen, hangt offenbar auch die Fahigkeit zur Bildung substanti-
ver Benzidin-Farbstoffe zusammen.

¢4) [J Amer, chem. Soc. 53, 2953 [1931], ]. biol. Chemistry 92, 211

19

31), J. Amer. chem. Soc. 55, 1481 [1933), Chem. Rev. 16, 243
[1935] u. a.
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Aus den vielen wertvollen Ergebnissen der Untersuchun-
gen von Michaelis®®) sei noch erwahnt, daB das Bis-dime-

CH H thylamino-durol XX nicht imstande ist,
M

ein merichinoides Salz zu geben, weil der

CH, cH, Ubergang in den komplanaren chinoiden

Zustand durch die zur NR,-Gruppe o-stan-

en’ Y cn.  digen Methyl-Reste sterisch behindert ist.

N Die merichinoiden Salze, sowohl die-

VAN L PR . . .

CH, CH, jenigen der Dipyridin-Reihe wie die

XX

Waursterschen 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.
Chinhydronbasen, 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 aus Chinondiimid und p-
Phenylendiamin monomolekular formulieren, so bestiinden zwei
Moglichkeiten: entweder die Formel XXI, die aber als freies
Ammonium-Radikal ausgeschlossen ist, oder die Formel XXII
mit einem den beiden N-Atomen ,,zugehérenden‘’ H-Atom; auch
diese ist unméglich, da ein Amin-H-Atom kein Ion, sondern

i Ar Ar
x NH, N . N
ot [ N©® Nx
| N /I
AN AN
I\ j ) H f > | Na*
[l : N/
NH N
H Nx NO©
Ar Ar
XXI XXI11 XXIII

fest an eines der beiden N-Atome gebunden ist und nicht, wie das
Elektron in dem Kation eines merichinoiden Salzes, ,,oszillieren*,
d. h. tiiber zwei entfernt lisgende Stellen der Molekel verteilt sein
kann®e).

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

NH, NH,|®

J H It

N\ N ( NH, |®
| ] ) | | l

/ N

| | +2HAO — | - + I}) cr-

A\

' N

/ NH.

\‘ N 3
NH, NH,
_—

XXI1V

Alle bisher betrachteten Diamine und zweiwertige Quasi-
radikale sind ringfdrmige Verbindungen. Grundsitz-
lich miiBte 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

verhilt:
R,N(—CH=CH-),NR, -+ R,N(=CH-CH=);NR,

Solche Diamine sind jedoch noch unbekannt,.

) L., Michaelis, M. R. Schubert u. S. Granick, J. Amer. chem. Soc.
67, 1981 [1939].

¢) Durch Elnwirkung von Natrlum-amid auf eine Pyridin-Losung
von Chinon-dianil und E—Dlanilido-benzol entsteht hingegen eine
tief griinschwarze Verbindung, in der das ungerade H-Atom
durch Na ersetzt ist und die als heteropolares Amid XXIII (aller-
dings mit merichinoidem Anion, siehe dazu w. u.) zu formulieren
ist (Dipl.-Arbeit 1. Braun, GleBen 1948).

%7) Dissertat. H. W. Schwechten, Halle 1927; vgl. W. Schienk, Liebigs
Ann. Chem. 368, 279 [1909].
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Was von den Diaminen gesagt®®) ist, gilt auch fiir die
entspr. gebauten Schwefel- und Sauerstoff-Verbin-
dungen, im einfachsten Fall fiir die Verbindungen

RS(—CH=CH-);SR +— RS(=CH-CH=),SR

bzw.

RO(—CH=CH-),0R ¢—+ RO(=CH—CH=),0R,
(wo R auch H sein kann), die mit den Dithionium- bzw.
Dioxonium-Radikalen valenztautomer, also Quasi-diradi-
kale sind. Auch hier kennt 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 Charakter von
Oxonium- bzw. Thionium-Quasi-diradikalen®®).

Dem Dihydrophenazin, das dem Phenazonium-Diradikal
valenztautomer ist, entspricht das Thianthren und das
ihm valenztautomere Dithionium-Radikal (XXVa bzw. b).

x

C S [}
KY’ /\ AV VAN 7N/ \/\
| |« ] | I H/
\/\S N/ N \s/\/ \/\0/\/

x
XXVa XXVb XXVi

Das quasi-diradikalartige Verhalten des Thianthrens zeigt
vortrefflich die Beobachtung von Fries und Engelbertz?°),
daB das 3,7-Dimethoxy-thianthren sich.in konz. H,SO, unter
Entwicklung von SO, und Bildung von Dithienium-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 Oxonium-Quasi-
diradikals, ein Dipyrylium-monosalz, liegt wahrscheinlich
in den von A. v. Baeyer und J. Piccard™) durch Reduktion
von Dimethylpyron in Eisessig mit Mg erhaltenen violetten
Salzen vor, die danach Analoga der Dipyridinium-mono-
salze wiren.

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

Basische Triphenyimethan-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??) auch auf
die basischen Triphenylmethan-Farbstoffe, auf die Poly-
methin-Farbsalze (z. B. den ,,Pyridin-Farbstoff* von Th.
Zincke und W. Kénig) und auf die verschiedenen Cyanin-
Farbsalze {ibertragen. Nach der berithmten Oszilla-
tionstheorie von A. v. Baeyer™) 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 ,rhythmischen Atherschwingungen“, d. h. der

¢%) Ein den Phenazin-Verbindungen analoges, arsen-haltiges meri-
chinoides Salz des nebenstehenden 9,10-Dihydrophen- H
arsazins ist von G. Rasuwajew beschrieben worden .

(Ber. dtsch. chem. Ges. 2, 608 [1929]). Von dem E- /\/N\/\
Dimethylaminoanisol, das ebenfails einen gemisch- | | [
ten Typus darstellt, hat H. Wieland (Ber. dtsch. chem, \)\A/\/
Ges. 43, 271 [1910]) ein offenbar als merichinoides AS

Perbromid aufzufassendes Tribromid dargestellt. H
89y Vgl, E. Weitz, Z. Elektrochem. 34, 545 (1928].
9y K. Fries u. E. Engelbertz, Liebigs Ann, Chem, 407, 200, 218[[1915]].
) A.v. Baeyer u. J. Piccard, Liebigs Ann. Chem. 384, 209 (1911
407, 346 [1915].
73) E. Weitz, diese Ztschr. 38, 1111 [1925}; Z. Elektrochem. 34,
543 1. [1928].
%) Liebigs Ann. Chem. 354, 163 [1907].
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Farbe. Im Grunde genommen kommt es hier wieder
darauf hinaus, da8 wiederum ein Elektron ,zwischen
den beiden (oder 3) Amino-Gruppen oszilliert, wie dies
fiir das Malachitgriin die Formeln XXVI1la und b zeigen.

i} R R R R 'l
«— C — N /S N/
N4 N
PN p N Il N
. ~ LN / 7N
N, R (] [
/’/
N N4 I ~7
N\ g \>/ CGHAC o cl-
s ;
Ve /\‘ /
B 1)
f %
CsHs N No
RN VRN
l R R R R |
XXVl XXVllla XXVIlIb

Willstétter und Piccard’®) 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 zuriickgefiihrt. Nachdem jetzt
feststeht, daB die merichinoiden Salze monomolekular sind,
ist das Gemeinsame zwischen ihnen und den Farbstoff-
salzen und die Ursache fiir 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, da bei letzteren die
kationischen Gruppen durch eine ungerade, bei den
merichinoiden Salzen durch eine gerade Anzahl von Me-
thin-Gruppen getrennt und daB die Farbsalze ihrer Zu-
sammensetzung nach keine Radikale sind. Bei den beiden
Extremformeln XXVIIla und b der Farbsalz-lonen hat
die ungeladene Amino-Gruppe den Charakter eines freien
Amins, bei den lonen der merichinoiden Salze hingegen
den eines Ammonium-Radikals (XVIlla und b).

Die Farbstoffradikale

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

Bei den von H. Wieland?) durch Hitzezersetzung der
substituierten Phenylazo-triphenylmethane, z. B. ((CH,),N-
CoH,);C~N=N—C,H,, erhaltenen Farbstoffradikalen, z. B.
dem Kristallviolett-Radikal ((CH,),NC¢H,);C, hatte es
(vor 30 Jahren) groBe 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, daB die Farbe viel mehr durch die Verteilung der
Heteropolaritat verursacht wird, ist die helle Farbe der Tri-
phenylmethan-Farbstoffradikale nicht mehr erstaunlich.
Diese Radikale, bzw. deren Losungen, lassen sich, wie ich
mit L. Miiller und K. Dinges?®) gefunden habe, sehr einfach
herstellen durch Reduktion der Farbsalze in Pyridin-Lo-
sung mit Zinkstaub; die so (aus Kristallviolett und aus
Malachitgriin) erhaltenen Lgsungen werden durch Luft

schlagartig wieder zu den Farbstofflosungen zuriickoxy-

diert.

Das Malachitgriin-Radikal ist kiirzlich mit K. Dinges?)
aus der Kaliumverbindung mit Hilfe von Tetramethyl-
ithylen-dibromid (Methode nach K. Ziegler) auch in
) Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 1467 [1908).

1) H. Wieland, E. Popper u. H. Seefried, Ber. dtsch. chem. Ges. 53,

1820 [1922].

%)y E. Weilz, L. Miiller u. K. Dinges, Chem. Ber. 85, 878 [1952].
77) K. Dinges, Dissertat. Frankfurt/M. 1953,
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festem Zustand (rote Kristalle) erhalten worden. Wie wir
fanden, ist es in Ldsung weitestgehend, wahrscheinlich
vollkommen, monomolekular.

Zur lllustration der Radikalnatur (Verhalten wie ein
unedles Metall) der Bis-collidinium-Radikale ist von In-
teresse, da man mit ihnen die Farbsalze ebenfalls zu den
Radikalen reduzieren kann. Beim Malachitgriin verlauft
die Reduktion (in heiBer Chloroform-Ldsung) schon mit
der theoretischen Menge des Reduktionsmittels fast quan-
titativ nach der Gleichung:

(Coll.C3Hy), + 2 Farbstoff-chlorid » 2(Coll-C,;H;)Cl + 2 Farbstoffradikal

Die Uberoxydation der Triphenylmethan-
Farbsalze

Die Radikale der Triphenylmethan-Farbstoffe kann man
als substituierte Triphenylmethyle auffassen; daneben
sind aber auch noch andere, valenztautomere Formeln in
Betracht zu ziehen, z. B. die Grenzformeln XX1Xa und b,
wonach

Ar
— \ —
Vi R /
XX1Xa R,N—Z 3-c.  M-NR
2 \:‘/ E// X 2
1
i
Ar

STNLe /N
XXIX0 ReN-{ _ 3-C-{ _3-NRs_

der Ammonium-Radikalzustand iiber die beiden Amino-
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 Halogenatoms oder Sdureradikals auf
die Farbsalze muBten nun Verbindungen entstehen, in
denen auf jede der beiden Amino-Gruppen nicht 1/,, son-
dern ein ganzer Sdurerest kommt. Solche ,Disalze* wiren
ihrer Zusammensetzung nach radikalartig. 1m allgemeinen
bewirkt eine solche ,,Uberoxydation“ eine véllige Zersto-
rung des Farbsalzes. Es ist aber bekannt®), daB einzelne
Triphenylmethan-Farbsalze (meist Abkdmmlinge des Ma-
lachitgriins) sich in ganz verd. Losung durch KMnQ, 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 ,,Chlortetroxyd*, d. h. ein Gemisch von
AgClO, und Jod, als Oxydationsmittel angewandt.

Um evtl. zu besonders schwerldslichen Diperchloraten
zu kommen, gingen wir aus von den Farbstoffperchloraten.
Wie wir fanden, wird gerade ein’Aquivalent C10O, benétigt,
um bei dem Perchlorat des Setoglaucins, eines m-chlor-
substituierten Malachitgriins (alles in gekiihlter Acet-
anhydrid-Losung), die griine Farbe ganz zum Verschwin-
den zu bringen. Die entstandene gelbe Losung, die wohl
das (in festem Zustand noch nicht isolierte) Diperchlorat?®)
%) J. Knop, Z. analyt. Chem. 77, 111, 125[1929), 85, 253, 401{1931].
%) Dieses hellfarbige Disalz des Malachitgrtins darf nicht ver-

wechselt werden mit den um ein H-Atom reicheren sauren Sal-

zen (XXXI), die durch Einwirkung von Saure auf das Farbsalz
entstehen. Die Aufhellung nach Gelb hdngt hier damit zusam-
men, da eine ,,Amino-Gruppe*'' des Farbsalzes in den Ammo-

nium-Zustand Gbergegangen ist und dann natiirlich fir die Ver-
teilung der Heteropolaritat nicht mehr in Frage kommt.
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enthalt, zersetzt sich aber schnell unter Riickkehr der
griinen Farbe. Das Disalz ist nicht mehr griin, 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 ClO, eine tief schwarzviolette
Farbe und eine neue starke Absorptionsbande im Blau.
Dal} hier das in der Ldsung angenommene Diperchlorat
noch tieffarbig ist, erscheint verstdndlich, da auf drei
Amino-Gruppen nur zwei Sdurereste vorhanden sind, also
noch eine Verteilung der positiven Ladung {iber die dritte
Amino-Gruppe maéglich ist.

Strukturchemisch sind die neu beobachteten Disalze
zu den Aminiumsalzen zu zdhlen, 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).
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Anomal hoher lonisationsgrad der merichinoiden
Salze und der Triphenylmethan-Farbsalze

Die von uns beobachtete 100proz. lonisation der meri-
chinoiden Salze (in Methanol-Ldsung!) ist von verschie-
denen Seiten mit Skepsis aufgenommen worden. Es be-
steht aber kein Zweifel an der Zuverlissigkeit der von mei-
nen Mitarbeitern Th. Kénig, H.-W. Schwechten und K.
Fischer mit duBerster Sorgfalt ausgefiihrten Bestimmungen,
woh!l hingegen-ein Staunen {iber die Hohe des Dissozia-
tionsgrades. Wir glauben, den Grund angeben zu konnen:
Nach der Debye-Hiickelschen Theorie sind starke Elek-
trolyte vollstindig ionisiert; daB dies in dem osmotischen
Verhalten nicht zum Ausdruck kommt, hdngt damit zu-
sammen, daB die einzelnen lonen nicht — wie Arrhenius
angenommen hat — vollkommen frei sind, sondern daf
jedes lon von einer ,,Wolke* entgegengesetzt geladener
lonen vorzugsweise umgeben ist. Wenn, wie in den meri-
chinoiden Salzen angenommen, die positive Einheits-
ladung auf einen gréBeren Raum verteilt ist, muf die
»Wolke*“ der negativen lonen weniger dicht sein und
die Abweichung von der 100proz. Dissoziation entspre-
chend kleiner.

Genau das gleiche muB dann aber auch fiir die Tri-
phenylmethan-Farbsalze gelten, in denen die positive La-
dung ebenfalls ,verteilt* ist, Vor mehr als 50 Jahren
hat F. Krafft®) bereits Molgewichts-Bestimmungen von
Farbsalzen in alkoholischer Losung ausgefiithrt und nur
eine geringe Ionisation festgestellt. Wie ich zusammen mit
W. Bayer®') jetzt gefunden habe, sind in Wirklichkeit
auch Kristallviolett, Malachitgriin und Methylenblau (je-
weils die Jodide) in siedender n/40 Methanol-Losung zu

80y F. Krafft, Ber, dtsch, chem. Ges. 32, 1610 [1899].
81y Dipt.-Arbeit Frankfurt/M. 1951; vgl. diese Ztschr. 54, 429 [1952].
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95 bis 1009, ionisierts'a), — wahrend der (scheinbare)
Dissoziationsgrad bei den typischen starken anorganischen
Elektrolyten K J, LiCl, NaBr, AgNO, unter den gleichen Be-
dingungen nur 65 bis 80 9%, betrdgt und quartire Ammonium-
sowie Pyridinium-salze etwa 50proz. lonisation zeigen.

Merichinoide Verbindungen von ungesittigten
Kohlenwasserstoffen

Bei den bisher betrachteten' merichinoiden Salzen han-
delte es sich um Monosalze von ungesattigten N-, S- oder
O-Verbindungen, die in der Lage waren, in einen Di-
onium-Zustand iiberzugehen.

Es gibt aber, nach Versuchen mit Fr. Schmidi®?), auch
merichinoide Salze, die sich von zweiwertigen, mit einer
chinoiden Form valenz-tautomeren, Kohlenstoff-Quasi-
radikalen ableiten. Das bekannteste Beispiel ist der
violettrote Tschitschibabinsche Kohlenwasserstoffé?). Im
Gegensatz zu den Dipyridinium- Quasi-diradikalen, fiir die
wir von Anfang an eine Valenztautomerie zwischen der
chinoiden und der Diradikal-Form angenommen haben, ist
der Tschitschibabinsche Kohlenwasserstoff im allgemeinen
als doppeltes Triphenylmethyl-Radikal, (C,Hs)zéC,H,-
C,H4~6(C4H5)254), spater wegen des fehlenden Paramagne-
tismus ais chinoide Verbindung®) formuliert worden. Im
Laufe der Zeit hat sich die Anschauung herausgebildet,
daBl auch hier ein dhnlicher Zwischenzustand®s: 87) zwischen
der Biradikal- und der chinoiden Formel (,,Biradikalett“-
Zustand nach Eug. Miiller”)) besteht wie bei den Pyri-
dinium-Quasi-diradikalen.

Erheblich weniger radikalartig ungesittigt ist der von
J. Thiele und H. Balhorn®®) dargestellte erste Vertreter
dieser Verbindungsklasse, das gelbrote Tetraphenyl-p-
xylylen XXXII, in dem aber immer noch eine schwache
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8ta) Zusatz b. d. Korr., vgl.%8): Kontrollversuche mit Triphenyl-
methan-Abkémmlingen, in denen die Ladung an einer Stelle
der Moleke! lokalisiert ist, ergaben erwartungsgemiB einen viel
kleineren Dissoziationsgrad, so ist z. B. Leukomalachitgriin-
monojodmethylat in Methanol nur zu 58 % dissoziiert. Farb-
salze mit ungleicher (unsymmetrischer) Vertellung der Ladung
(p- Methoxy-p’-dimethylamino-triphenyicarbenium-perchlorat)
oder Farbsalze mit einer nicht sehr langen Kette konjugierter
Doppelbindungen (Polymethinfarbstoffe mit wenig CH-Glie-
dern) zeigen in Ubereinstimmung damit Werte des Ionisations-
grades, die zwischen denen der echten Farb- und merichinoiden
Salze und denen der quartaren Ammoniumsalze liegen. (Disser-
tat. W. Bayer, Frankfurt/M. 1953). Erscheint ausfiithrlich in
Kiirze an anderer Stelle.

82) E. Weitz u. Fr. Schmidt, Ber, dtsch. chem. Ges. 75, 1921 [1942].

83y A. E. Tschitschibabin, ebenda 40, 1810 {1907].

84) W. Schlenk u. M. Brauns, ebenda 48, 717 (1915]; G. Wittig u.

_ W. Wiemer, Liebigs Ann, Chem, 483, 144 [1930].

83) Eug. Miller u. 1. Miiller-Rodloff, ebenda 577, 142 [1935].

88) Eug. Muiller, Naturwiss. 25, 552 [1937].

87) Eug. Miller, Fortschr. chem. Forsch. 7, 375 [1949]; Chemiker-
Ztg. 77, 204 [1953].

38y Ber. dtsch. chem. Qes. 37, 1463 [1904].
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Verschiebung zur Diradikalseite angenommen werden
kann, wonach es ein doppeltes Triphenyl-methyl (mit einem
gemeinsamen Benzolkern) wére.

Dieser Kohlenwasserstoff gibt — erwartungsgemall —
mit seinem Dichlorid kein merichinoides Salz, da das Di-
chlorid nicht heteropolar ist. Macht man es heteropolar,
entweder durch Lésen in fliissigem Schwefeldioxyd oder
durch Komplexbildung mit ZnCl, und dergl., so entstehen
aus den gelbroten Losungen der Komponenten tiefer far-
bige, braunviolette Lésungen der betreffenden merichino-
iden Monosalze XXXIII.

Da die Triphenylmethyl-Verbindungen der Sauerstoff-
sduren schon an sich heteropolar sind, ist bei diesen eine
Komplexbildung mit Zinkhalogeniden oder die Anwendung
von Schwefeldioxyd-Ldsungen unnétig. Die merichinoiden
Monosalze entstehen hier schon, wenn man Tetraphenyl-p-
xylylen und das Disalz in geeigneten organischen Medien,
wie z. B. Chloroform oder Methylenchlorid, zusammen-
bringt. Eine Losung des mit W. Bayer8?) naher untersuch-
ten Tetraanisyl-p-xylylens und seines Diperchlorats in Me-
thylenchlorid, die tiefviolettbraune Farbe besitzt, ist nach
Messungen von Privatdoz. Dr. Honerjdger (Physikal. Inst.
d. Univers. Frankfurt/M.) paramagnetisch; sie zeigt die
paramagnetische Resonanzabsorption.

Damit ist eindeutig erwiesen, daB ein von einem Koh-
lenstoff-Quasi-diradikal abgeleitetes merichino-
ides Salz entstanden ist.

Sehr beachtenswert ist, daB die Losungen der meri-
chinoiden Salze, z. B. des ZnCl,-Doppelsalzes des Tetra-
phenyl-p-xylylen-monochlorids (in Chloroform), viel oxy-
dabler sind als die des ungesattigten Kohlenwasserstoffs
selber, wihrend doch sonst die Oxydierbarkeit der Mono-
salze immer zwischen derjenigen der Quasi-diradikale
und der Disalze liegt. Im Kohlenwasserstoff ist eben der
Radikalcharakter nur ganz schwach ausgepragt, wahrend
das Monosalz einwandfrei ein einwertiges Kation-Radikal
ist und die Disalze keine oxydierende Wirkung haben (vgl.
dagegen die Wursterschen Salze).

Bei dem von W. Schlenk und M. Brauns®®) untersuch-
ten Tetraphenyl-m-xylylen, das wegen der Unfdhigkeit,
chinoid zu werden, ein vollkommenes Diradikal ist, zeigt
das Monochlorid, das gleichzeitig ein Monoradikal ist, nur
die gelbe Farbe eines einfachen Triarylmethyls. Ein Uber-
gang in eine tieffarbige merichinoide Form erscheint hier
nicht méglich.

Anionische Quasi-diradikale und deren
merichinoide Monosalze

In eine ganz andere Klasse als die bisher betrachteten
kationischen Quasi-diradikale gehort das Benzochinon.
Von ihm ist bereits erwahnt worden, daB es nach H. Wie-
land als Diradikal reagieren kann. Es ist das entladene
zweiwertige Anion des Hydrochinons, ist demnach ein
zweiwertiges Anion-Quasi-radikal. Es wirkt daher

oxydierend und ist imstande bzw. be-

'? :“0—" strebt, zwei negative Ladungen aufzu-

/w /N nehmen, z. B. durch Addition von

U <= | | zwei Atomen eines einwertigen Metalls.

% % g

g [ Esistein Elektronen-Acceptor, da

: 9% eine beiden Sauerstoffatome je ein
XXXIV

Elektronen-Septett tragen, wéhrend
die Kation-Quasi-radikale mit ihren , Nonetts*“ Elektro-
nen-Donatoren sind. Auch bei den Anion-Quasiradika-

) Dissertat. Frankfurt/M. 1953,
®0) Ber. dtsch. chem. Ges. 48, 661 [1915].
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len®) liegt der wahre, mesomere Zustand der Molekel
zwischen den beiden valenztautomeren Extremformeln
XXXIV.

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

Wie bereits 1928 ausgefiihrt®3), ist zu erwarten, daB ein
solches zweiwertiges Anion-Quasi-radikal nicht nur zwei,
sondern auch ein Atom Alkalimetall zu addieren vermag,
d. h. nur eine negative Ladung aufzunehmen unter Bildung
von merichinoiden Salzen mit radikalartigem einwertigen
Anion. Der einfachste Fall liegt vor in dem von St. Gold-
schmidr®*) 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

0o 1Ox
A\ A
’ | ) «> | ] Na+
7 \7
|
|Ox 10;0

XXXV

zu formulieren, wobei die Verteilung der Ladung analog
den Wursterschen Salzen angenommen werden muff. Wie-
derum ist diese Verteilung der Ladung die Ursache der
tiefen Farbe.

Der Beweis fiir die monomolekulare Formel kann beim
Chinhydron-Natrium nicht durch Molgewichtsbestimmung
erbracht werden, weil es als Salz einer sehr schwachen
Sdure weitgehende Alkoholyse erleidet. Dagegen ist es
einige Jahre spater L. Michaelis®) gelungen, durch magne-
tochemische Messungen nachzuweisen, daB bei der Reduk-
tion von Chinonen, z. B. von Phenanthrenchinon-3-sulfo-
sdure in alkalischer Losung, solche merichinoide Anionen
auftreten. Natiirlich sind diese merichinoiden Verbin-
dungen nur in alkalischer Ldsung, als Salze, existenzfahig.

Zur Klasse der zweiwertigen Anion-Quasi-radikale sind
auBer den erwihnten C=O0- bzw. C=NH-Verbindungen
auch solche zu rechnen, welche die ungesattigten Gruppen
—NQ,, —NO und —N=N—, getrennt durch eine gerade An-
zahl von Methin-Gruppen, enthalten und die, wie z. B. das
p-Dinitrobenzol, in zwei valenztautomeren Formen
XXXVla und b reagieren konnen, von denen die eine
(XXXVIb) nichts anderes ist als das entladene Anion der
zweiwertigen Sdure (XXXVIc).

0« IT:O 0« ll‘]l—-Ox O <« N-OH
AN /7 VAN
0~ 0 0
| Y N
O <« N=O O « N-Ox O « N-OH
XXXVIa XXXVIb XXXVIc

Die vom p-Dinitrobenzol abgeleitete, der Formel XXXV
analog gebaute ,Mono“siaure miiBte sogar starker sein als
die Monosaure des p-Benzochinons, ihre Salze miiBten sich
also leichter isolieren lassen. Unsere Versuche haben aber
bisher noch nicht zu einem eindeutigen Ergebnis gefiihrt,

®1) Die nach Wieland (1. c.) valenztautomere Form des Chinon-
diimids ist ebenfalls ein zweiwertiges Anion-Quasiradikal, denn die
Amino-Gruppe ist in geeigneten Medien (und in Bindung an ge-
eignete Partner) anionisch, wie die Betrachtung des NaNH, und
des in Pyridin-Lésung den elektrischen Strom leitenden Tetra-
methylammonium-diphenylamids von W. Schlenk und J. Holtz
(Ber. dtsch. chem. Ges. 50, 276 [1917]) zeigt.

#2) The Electronic Theory of Organic Chem., Oxford [1949], S. 194.

93) E, Weitz, Z. Elektrochem. 34, 538 [1928].

94) Ber. dtsch, chem. Ges. 57, 714 [1924].

85) J. Amer. chem. Soc. 60, 202 [1938]. Zus. b. d. Korr., vgl.%?): Die
Na-Verb. des Durochinhydrons (vgl. XXXV), die bei partieller
Reduktion von Durochinon (alkalibestandiger als Benzochinon)
entsteht, ist in alkal.Losung ebenfalls paramagnetisch (ebenda
60, 1682[1938]).
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Saure Triphenylmethan-Farbstoffe und analoge
Verbindungen®)

Verbindungen, die zwei ungeséttigte anionische Gruppen
enthalten, die nicht durch eine gerade, sondern durch eine
ungerade Anzahl von Methin-Gruppen voneinander ge-
trennt sind, etwa von der Formel XXXVII,

| L
XXXV O:@:C—/x— =0 oder 0-C-C-C~C—C=0
T — x

und die nach Zusammensetzung und Verhalten echte ein-
wertige Anion-radikale waren, sind im Gegensatz zu den
entspr. Kation-radikalen (den Radikalen der basischen
Triphenylmethan-Farbstoffe) nicht bekannt. Man kennt
nur die durch Addition von einem Atom Wasserstoff oder
Alkalimetall entstehenden einwertigen Sduren bzw. deren
Salze, die, genau wie die basischen Triphenylmethan-Farb-
salze, nicht radikalartig sind. Dem Malachitgriin entspricht
das Benzaurin, das selbst nur gelbrote Farbe besitzt,
dessen Alkalisalze XXXVII1 hingegen tief karminrot sind.
Diese Farbvertiefung hangt wiederum damit zusammen,
daB in den Ionen der Salze (die Saure selbst ist als Phenol
kaum ionisiert) die negative Ladung nicht lokali-
siert ist:

CeHy
0L ¢ D0 o
1 Nas
o
0-d DexXT3=0
In diese Kategorie gehdren auch viele einfachere Ver-

bindungen, die — im geeigneten Abstand — eine anionische
(wie CO, NO,;, NO, N=N) und eine saure Gruppe (wie
o

XXXVIII

H
=C—-0H, =N—-0H, :N/—OH) enthalten; die schwachen,
freien Sauren sind oft vollkommen farblos, die Salze —
wegen der verteilten Heteropolaritit — farbig. Bekannte
Beispiele sind die Nitrolsduren, die «-1sonitrosoketone und
die durch die intensive Farbe ihrer Alkalisalze ausgezeich-
neten «-Oxyanthrachinone,

Eine Formel mit verteilter Heteropolaritit gemiB
XXXIXa und b, statt der frither angenommenen aus-
schlieBlich chinoiden Formel XXXIXc, ist auch bei den

O « N=0 0 « lt\{—O e 0« IN—ONE
|
N\ N -
0 () |~ ()
\/ \( \,
| |
0 e (o] )
XXXIiXa XXXIXDb XXXIiXc

Alkalisalzen der o- und p-Nitrophenole anzunehmen. Die
Tatsache, daB das m-Nitrophenol ebenfalls gelbe Alkali-
salze gibt, hat zwar immer wieder Zweifel an der Zuléssig-
keit der alten chinoiden Formulierung der drei Nitrophenole
wachgerufen. Da jedoch nach E. Hiickel®?) unter den
grundsitzlich mdoglichen Bindungszustinden im Benzol-
kern auch die Formel XL auftritt, erscheinen — ob-
wohl es kein in Substanz faBbares m-Chi-
\/ non gibt — doch intermedidre Zusténde
XL * (Aufenthaltswahrscheinlichkeiten) denk-
' bar, die einen gewissen Zeitanteil fiir die
Existenz eines metachinoiden — mit den benzoiden valenz-
tautomeren — lons bedeuten und damit Farbe bedingen®®)
%) Suifosiuren von basischen Triphenyimethan-farbstoffen gehéren
im Rahmen unserer Betrachtung zu den basischen Triphenyl-
methan-farbstoffen.

g Z. Elektrochem. 43, 760 [1937].
S. a. G. Kortum, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 411 [1941].
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Ammonium-Charakter der Arylamine, insbes. der
Tri- und der Di-arylamine: Aminiumsalze

Nach unseren Erfahrungen bei zweiwertigen Aminen,
lag es nahe, zu untersuchen, ob es auch einwertige unge-
sdttigte Amine mit Quasiradikalcharakter gibt. Bekannt ist
der EinfluB, den Aryl-Gruppen auf die Basenstarke des
Ammoniaks ausiiben und der so groB ist, da8 die Triaryl-
amine {liberhaupt noch kaum zur Ammonsalzbildung im-
stande sind. Man hat dies friiher mit der ,negativen Na-
tur” des Phenyl-Restes — der ja auch aus dem Wasser
eine schwache Siure, das Phenol, entstehen 148t — in Ver-
bindung gebracht. In Wirklichkeit ist fiir 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 w-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, abgeschwécht oder ganz
aufgehoben®®). Damit ist das Amin, wie bei den Diaminen
bereits ausgefithrt, mehr oder weniger zu einem Ammonium-
Quasiradikal'®®) (Kationradikal) geworden!®). Schon das
Anilin, besonders das Dimethyl-anilin, zeigt einen gewissen
Ammonium-Charakter (Auftreten von Chinhydron-Farbe
mit anionischen Quasi-radikalen?)). Die Di- und insbes.
die Tri-arylamine werden mit abnehmender Basizitat im-
mer mehr zu Ammonium- Quasiradikalen. Als solche kon-
nen sie zwatr noch Salze bilden, aber genau wie ein Metall

_ nicht mehr durch Addition einer Sdure-molekel, sondern

eines Saure-radikals (Anion-radikals). Unedle Metalle
reagieren zwar auch mit (nicht oxydierenden) Sduren un-
ter Salzbildung und gleichzeitiger Wasserstoff-Entwick-
lung; die Triarylamine sind aber Sauren gegenitber im

) Triphenylamin gibt nur noch mit Uberchlorsiure ein sehr zer-
setzliches Triphenylammonium-perchlorat (K. A. Hofman, A.
Metzler 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- un Trltolylamin
von Kieselgel aus Benzol-Ldosung bel Anwesenheit von trockenem
HCI, offengar unter Bildung der Triarylammonijum-chloride ad-
sorbiert, da die bei der Adsorption auftretende Polarisation die
Entstehung heteropolarer Verbindungen beglinstigt; bei Ab-
wesenheit von HCl werden diese Amine nicht adsorbiert.

100y Zur Theorie des Ubergangs eines Amins in ein Aminium-Ion
(durch Abgabe eines Elektrons) s. a. Fr. Becker, Chem, Ber. 86,

1150 [1953].

101) Bei dieser Formulierung der Arylamine als Ammonium-Radikale
ist nicht beriicksichtigt, daB8 durch die zusidtzliche Bindung
zwischen dem Stickstoff und dem Benzolkern bzw.den Benzol-
kernen diese im Ganzen ein anteiliges Elektron mehr erhalten;
dessen Sitz kann man an einem der o- oder p-stdndigen C-Atome
annehmen, und es entstiinde dann ein doppeltes Radikal wie z.B.
XLI. Im allgemeinen wird angenommen, daB dies nicht existiert,
sondern daB das am Stickstoff sitzende neunte Elektron sich mit

H H H H
\.7 /
lTx \N®
|
VAN /
H H \
e = 0%
H' JH /H
H
XLI XLH

dem am Kohlenstoff sitzenden freien Elektron vereinigt zu
einem freien Elektronenpaar. Das C-Atom erhait dadurch eine
negative Ladung, die Amino-Gruppe eine positive, und das
Anilin wird zu einem Zwitterion XLII. Dieser Effekt muf)
besonders stark werden, wenn ein zweiter und ein dritter Ben-
zolkern mit drel bzw. sechs weiteren Doppelbindungen hinzu-
tritt, Die Zwitterlonen-Forme! soll dann erkliren, daB der ba-
sische Charakter der aryllerten Amine immer schwacher wird.
Dieser SchluB erscheint nicht zwingend. Als Zwitterion ware
Anilin ein Ammonium-carbeniat. Da ein Methyl sicher sehr
stark nukleophil, d. h. ein substituiertes Methan eine duBerst
schwache Sidure Ist, miBte man annehmen, daB schon durch
eine maglg schwache Séure, sicher aber durch HCl, die anionl-
sche Selte des Zwitterlons ein Proton addlert, d. h. daB aus dem
negativ geladenen Methyl das neutrale Methan entsteht. Der
Saurerest (also etwa das Cl~)miiBte dann mit der kationischen
Seite das salzsaure Salz der tautomeren Form des Anilins geben,
Das miBte erst recht bei den Di- und Tri-arylaminen der Fall
sein, wahrend ja gerade das Gegenteil zutrifft. Dile Zwitter-
ionen-Formel Ist also nicht imstande, das Verhalten der Aryl-
amine zu erkidren.

103) M, J. S. Dewar: The Electronic Theory®®), $.252, hdit das Auf-
treten des Kations (' >—NRg)*beider Oxydation von Dimethyl-
anllin im Polarographen fiir wahrscheinlich.
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allgemeinen indifferent!®), und sie kdnnen, wenn iiber-
haupt, nur das Verhalten von edleren Metallen zeigen,
deren Uberfiihrung in Salze die Anwendung oxydierender
Séduren, von Halogenen oder dergl. erfordert.

Durch Einwirkung von Brom auf Tri-p-tolylamin!®)
hat H. Wieland'%) 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 Verhiltnisse 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 + AgClO, in organischen Medien ent-
stehende ,,Chlortetroxyd“1%¢). Bei dessen Umsetzung mit
Tri-p-tolylamin ist es zusammen mit H. W. Schwechten ge-
lungen'0?), tatsichlich ein tiefblaues, kristallisiertes, rela-
tiv bestdndiges Salz der Zusammensetzung (ArgN)CIO, dar-
zustellen, das sich ganz wie ein Perchlorat verhilt und wel-
ches wir als Salz des als Ammonium-Radikal fungierenden
Tritolylamins auffassen und als Tritolyl-aminium-per-
chlorat bezeichnet haben. Mit Pikrinsaure + PbO, wurde
ein kristallisiertes Aminiumpikrat erhalten.

Entsprechend dem edlen Charakter des Kation-Quasi-
radikals sind die Tritolylaminium-Salze sehr leicht reduzier-
‘bar, z. B. durch Fel!l-Salze; das Jodid ist nicht existenz-
fahig, sondern zerfallt sofort in Amin + Jod; mit Bis-
N-athyl-collidinium reagiert das Perchlorat unter Entfar-
bung nach der Gleichung:

2 (Toly,N)CIO, + (Coll-:C,H,), - 2 Tol3N + 2 (Coll-C,H;)CIO,.
(titrimetrische Bestimmung).

Seiner Zusammensetzung nach ist das Aminiumsalz ein
einwertiges Radikal, es hat eine ungerade Anzahl von
Elektronen, dementsprechend ist es paramagnetischl98),
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 mit
dem N-Atom moglichst in einer Ebene liegen, genau wie
dies fiir das Triphenylmethy! der Fall ist. Nach Unter-
suchungen von G. Karagounis und T. Jannakopoulos'®)
besitzt das Triphenylamin ein sehr kleines, kaum von Null
verschiedenes Dipolmoment; man muB daraus schlieBen,
daB auch im freien Triphenylamin (und fiir 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

lE""‘) TriarTrlamine, die Xylyl- oder gar Anisyl-Reste enthalten und
dadurch unedler sind, geben eine mehr oder weniger starke Blau-
farbung (Aminiumsalz-Bildung) schon beim Erhitzen mit konz.
HCI

104y Beim Triphenylamin verursacht das leicht eliminierbare p-H-
Atom Komplikation durch Nebenreaktionen.

105y Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 4268 [1907]; 43, 699 [1910].

108) Nach neueren Untersuchungen (vgl. M. Schmeisser, diese Ztschr.
65, 324 [1953]) entsteht bel dieser Umsetzung nicht das dimole-
kulare Tetroxyd (CiO,),, sondern die Verbindung J.Cl10,. Diese
kénnte mit dem Amin grundsétzlich ein Gemisch von (AryN)J
und (ArgN)CIO, geben; da die erstere Verbindung nicht exi-
stenzfdhig ist, wird nur das Perchlorat gefaft.

197y E. Weitz u. H. W. Schwechten, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 2307
[1926); 60, 545 [1927]).

108) H, Katz, Z. Physik 87, 238 [1934). Eug. Milller u. W. Wiese-
mann, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2157 f1936], P. Rumpf u. F.
Trombe, C. B, hebd. Séances Acad. Sci. 206, 671 [1938B]; ].
Chim. physique 35, 110 [1938].

109y G. Karagounis u. T. Jannakopoulos, Z. physik. Chem. (B) 47,
343 (1940]. G. K., der dies kleine Dipolmoment bereits durch
eine ebene Anordnung der drei Phenyl-Kerne mit dem Stick-
stoff-Atom erklart hat, ist es offenbar entgangen,daB diese Anord-
nung fiir die Kation- Quasiradikal-Naturder Triarylamine verant-
wortlich ist. Allerdings beteiligen sich an der Herausbildung der
planaren Molekel nicht, wie K. glaubt, die beiden einsamen
Elektronen, sondern nur eines, das andere bleibt frel und stellt
das charakteristische ,,neunte'’ Elektron eines einwertigen
Kation-radikals dar.
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auf Grund des chemischen Verhaltens angenommenen
Konjugation der Benzol-Doppelbindungen mit dem Amin-
Stickstoff, d. h. der Ammonium-Natur

des Amins. '?r 1*
Meist werden die Aminium-Salze so A""j“"" X
formuliert, daB das Stickstoff-Atom XLilla ;

ein freies Elektron tragt (XLl1l1la):
Diese Formel 148t nicht erkennen,

warum nur aromatische Amine zur ? *
Bildung von Aminiumsalzen befihigt R-N-R | X
. . . - 4
sind und warum es keine alipha- XLIl1b

tischen Salze (XLI1Ib) gibt.

Man muf eben annehmen, daB das scheinbar ungepaarte
Einzel-Elektron des N-Atoms sich mit einem =-Elektron
eines der drei Benzolkerne paart, so daf bald in einem,
bald im anderen Benzolkern ein o- Ar 1+
oder p-stdndiges C-Atom ein unge- [ ‘ ]
paartes Elektron tragt, der Radikal- ‘A" N Arl X
Charakter also genau wie beim Tri- XLMle
phenyl-methyl iiber die ganze Molekel verteilt ist; man
kann dies etwa durch das Symbol XLIIIc ausdriicken.

Wie H. Wieland''®) gefunden hat, gibt das Tri-p-tolyl-
amin auch eine Reihe von tiefblauen Additionsverbin-
dungen mit Halogeniden, wie z. B. mit SbCl,; oder
PCl;. Auch diese farbigen Komplexverbindungen sind als
Aminium-Salze, und zwar mit komplexem Anion, zu for-
mulieren. Die nahere Untersuchung mit H. W. Schwech-
tem'*) und Fr. Gieseke''?) hat namlich ergeben, daB nur
mit Halogeniden, die oxydierend wirken, farbige Komplex-
verbindungen gebildet werden. AICI,, ZnCl,, SbCl, und BiCl,
geben z. B. keinerlei Farbung; wohl hingegen, sobald etwas
Chlor oder Brom zugefiigt wird. Mit FeCl, in Chloroform
entsteht nach der Gleichung:

TolyN + 2 FeCly - (Tol;N)CI-FeCl, + FeCl,

das sehr bestandige Tritolylaminium-tetrachloroferrat(111),
mit SbCl,, je nach den Mengenverhiltnissen, verschieden
zusammengesetzte Gemische von SbCly- und  SbCl,-
Komplexen des Tritolylaminium-chlorids. Sehr bestidndig
sind auch merkwiirdige, HgCi,-reiche Komplexverbindun-
gen des sonst nicht existenzfahigen Aminium-jodids, die
man erhdlt, wenn man zu Chloroform-Lgsungen des
Amins, in denen HgCl, suspendiert ist, freies Jod zugibt.

Besonderes Interesse verdient noch die mit PCl; nach
der Gleichung:

2 (Tol;N) + 3 PCl; — 2 (Tol,N)CI-PCl, + PCl,

entstehende Verbindung (Tol;N)CI-PCl 113).

Aminiumsalze und Komplexsalze mit anderen Aryl-
resten, wie Tolyl, Xylyl und Anisyl, sind zusammen mit
F. Gieseke'1?) in groBerer Zahl hergestellt worden. Das be-
stindige (anders formulierte) Tribromid des Trianisyl-
amins hat H. Wieland') bereits dargestellt.

Wie die Triarylamine, so sind auch die Diarylamine
imstande, Aminiumsalze zu bilden, die allerdings meist nur
in Losung nachgewiesen sindts 118). Von dem N-Methyl-
ditolyl-amin konnte jedoch mit HgCl, + Jod ein komple-
xes Ditolylaminium-salz in festem Zustand dargestellt
werden. Zu den Diarylaminen kann man auch die Di-
hydroacridine rechnen; damit erklart es sich, daf sie, im
Gegensatz zu den Acridinen, kaum noch basisch sind.
110y Ber. dtsch. chem. Ges. 10, 4268 [1907].
1y E. Weitz u. H, W. Schwechten, ebenda (0, 547 [1927].

112) Fr. Gieseke, Dissertat. GieBen 1932,

113y Die Entstehung von PCl, ist von uns nachgewiesen worden.
114y H. Wieland, Ber. dtsch. chem. Ges. 43, 700 [1910].

118y F. Weitz u. H. W. Schwechten, ebenda 60, 549 [1927].

116) Vom Dianisylamin hat H. Wieland (Ber. dtsch. chem. Ges. /3,
711 [1910)) ein Reaktionsprodukt mit SbCl, erhalten.
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Was fiir die Diarylamine ausgefiihrt ist, gilt sinngemiB
auch fiir die Divinylamine (Trivinylamine sind unbekannt),
so u. a. fiir die bei der Hantzschen Pyridin-Synthese zu-
nachst entstehenden (in Sauren unldslichen) Dihydropy-
ridin-Abkdmmlinge, sowie ganz besonders fiir das Pyrrol,
bei dem das Fehlen des basischen Charakters seit langem
zu Spekulationen {iber die Wechselwirkung zwischen den
C=C-Bindungen und dem ,ungesattigten“ dreiwertigen
Stickstoff gefiihrt hat, Wie ich zusammen mit Fr.Schmidti1?)
ausgefiihrt habe, muB das Pyrrol eher die Eigenschaften
eines Ammoniums als die eines Amins haben. 1m Einklang
damit steht, daB die Pyrrole mit 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 bekriftigen, ist mit dem
von uns angewandten Pyrrol bzw. den Methylpyrrolen lei-
der nicht gelungen. Umso erfreulicher ist es, daB R. Kuhn
und H. Kainer''®) kiirzlich aus dem vollkommen phenyl-
substituierten Pyrrol mit ,,Chlortetroxyd‘‘ das tief dunkel-
blaue Pentaphenylpyrrolium-perchlorat darstelien konn-
ten, dessen Radikal-Natur auch magnetochemisch bewiesen
wurde. Hier hat sich wieder einmal gezeigt, wie die Ein-
fithrung von aromatischen Resten die Stabilisierung von
sonst nicht faBbaren Radikalen bewirkt118a),

Was oben iiber den Kation-Quasiradikal-Charakter des

Anilins bzw. der alkylierten Aniline gesagt ist, gilt in glei- -

cher Weise fiir die Phenole und Thiophenole sowie ihre
Ather,

Ammonium-Charakter der Tetraarylhydrazine:
Hydraziniumsalze; die Diarylstickstoff-Radikale als
Anionradikale

Ganz besonderes Interesse verdienen die Tetraaryl-
hydrazine, DaB hier ungewdhnliche Bindungs- bzw. Ab-
sittigungsverhaltnisse bestehen, geht bereits hervor aus
der von H. Wieland gefundenen Spaltbarkeit in die Di-
arylstickstoff-Radikale. H. Wieland1?) hat auBerdem ge-
zeigt, daB bei Einwirkung von Brom, von Mineralsiuren
sowie von Metall- und anderen Halogeniden auf das Te-
tratolyl-hydrazin intensiv violette Produkte entstehen, die
von ihm als chinoide Salze bzw. Komplexsalze formuliert
wurden. '

Nach den Erfahrungen bei den Triarylaminen erschien
es uns denkbar, daB auch ein Tetraaryl-hydrazin sich wie
ein ,,Onium-Quasiradikal“ verhalten wiirde. Tatsachlich
reagiert Tetratolyl-hydrazin — wie mit H. W. Schwechtenz°)
gefunden wurde — mit Chlortetroxyd glatt unter Bildung
eines tiefvioletten Perchlorats (Ar,N-NAr,)CIO,, das wir
als ,Tetratolyl-hydrazinium“-perchlorat bezeich-
net haben. Losungen solcher Hydraziniumsalze entstehen
auch bei Einwirkung von Oxydationsmitteln (PbO,,
Pb(IV)-acetat oder Benzoylperoxyd!?l)) auf das in Eis-
essig geloste Hydrazin. Das Tetratolyl-hydrazin ist ein uned-
leres Kation-Quasiradikal als das Tritolyl-amin; denn auf
Zusatz des Hydrazins zu den Aminiumsalz-Lésungen tritt
sofort die violette Farbe der Hydraziniumsalze auf. Im-
merhin ist das Hydrazin noch so edel, daB sein Jodid nicht
existenzfahig ist; schon in vollkommen neutraler Losung
zerfalit das bei Zusatz von K] erwartete Jodid glatt nach

der Gleichung
(ArgN—NAr,)J - ArgN-NAr, + */3 Ja 1)

u’) é prakt. Chem. 32) 758, 211 [1941].

118) Chem. Ber. 85, 498 [1952].

mm')Zusatz bei der Korrektur vgl.sb

118y Ber. dtsch, chem. Ges. 40, 4261 [1907]

130y Ebenda 60, 1203 [1927].

121) Das Benzo) Iperoxyd ist das dimere Radikal der Benzoesdure
und entspricht vollkommen dem Cl,;, dem dimeren Radikal
der Salzsiure, vgl. E. Weilz u. H. W. Schwechten, Ber. dtsch.
chem. Ges. 60, 1213 [1927].
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was fir die quantitative Bestimmung von Hydrazinium-
salz von Bedeutung ist. Auch Bis-N-athylcollidinium re-
duziert das Hydraziniumsalz leicht (unter Entfiarbung, Ti-
trationsmethode) nach der Gleichung:

2 (AryN-NAr,)CIO, + (Coll-C,H;), ->
2 Ar,N-NAr, + 2 (Coll-C,H,)CIO,

lhrer Zusammensetzung nach sind die Tetratolyl-
hydraziniumsalze Radikale, genau wie die Aminium-salze,
und sind dementsprechend paramagnetisch12?),

Wie die nihere Untersuchung gezeigt hat, enthalten
auch die (nach H. Wieland) bei der Einwirkung von
starken Mineralsduren aus dem Tetratolyl-hydrazin
entstehenden violetten Produkte als farbgebenden Be-
standteil das betr. Hydraziniumsalz. AuBerdem ent-
halten sie noch Ditolyl-ammoniumsalzi?3). Offenbar haben
sich hier zwei gekoppelte Reaktionen abgespielt: das
Hydrazin kann, da es zu edel ist, mit Séaure allein nicht
unter Bildung von Hydraziniumsalz und Wasserstoff
reagieren. Es bedarf dazu noch eines Oxydationsmittels
(wie PbO, s. 0.), d. h. eines Wasserstoff-Acceptors. Als
solcher kann auch der durch Dissoziation des Tetraaryl-
hydrazins entstehende Diaryl-stickstoff fungieren, indem
er in Diarylamin iibergeht:

2 Ary,N—-NAr; + 2HX > 2 (Ar,N—-NAr)X + 2 H ]

)
Ar,N-NAr, + 2H ->2 Ar,NH |
2 AryNH +2HX > 2 Ar,NH.-HX (3)

3 ArgN—-NAr, + 4 HX > 2 (Ary,N-NAr,)X + 2 Ar,NH.-HX (4)

Im Ganzen miissen also aus drei Molekeln Tetratolyl-
hydrazin zwei Molekeln Tetratolyl-hydraziniumsalz und
zwei Molekeln Ditolyl-ammoniumsalz entstehen, was sich
auch analytisch nachweisen 1aBtt2sa),

Die Formulierung der nach H. Wieland (1. c.) aus Tetra-
tolyl-hydrazin mit FeCl;, SbCl;, PCl; sowie mit AICl, und
ZnCl; entstehenden tiefvioletten Produkte macht keine
Schwierigkeit bei den drei erstgenannten Chloriden, die
oxydierend wirken kdnnen: Mit FeCl; kann, genau wie beim
Tritolylamin (s. 0.), ein komplexes Hydraziniumsalz
(Tol,N—NTol,)CI-FeCl;, mit SbCl; ein Komplexsalz des
Hydraziniumchlorids mit SbClg, ,,SbCl,* oder SbCl,, mit
PCl, die Verbindung (Tol,N—NTol,)CI-PCl, entstehen. Bei
den Chloriden des Al 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 mu wiederum
wie bei der Bildung der ,,Saureprodukte, der durch Disso-
ziation entstehende Ditolylstickstoff (Tol,N«) als Oxyda-
tionsmittel, als Anionradikal, wirken. Die Ditolyl-
amino-Gruppe liefert dann das Anion (Tol,N®), aller-
dings nicht fiir sich allein, sondern nur als Komplex-
Verbindung mit AICl, oder ZnCl,. Es lauft z. B. die fol-
gende Reaktion ab%4):

3 TolyN—NTol, + 2 AICl; - 2 [Tol,N—NTol,]*(Tol,N-AICl,) .

12y H. Katz, Z. Physik 87,238 [1934], Eug. Miiller u. W. Wiesemann,
Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2157 [1936].

128)  Kleine Mengen dieses Salzes als vermutliche Verunreinigung hat
schon H. Wieland (l. c.) beobachtet.

1238) PDas mit Na-acetat vollkommen neutralisierte Gemisch macht
auf 3 Mol angewandtes Hydrazin 2 Atome Jod frei und ent-
hdlt dann das Tetratolyl-hydrazin und Ditolylamin im Mol-
Verhéltnis 1:1. UnterlaBt man die Neutralisation, so bildet
das Hydrazin nach Gleichung (4) immer wieder Hydrazmlum-
salz zuriick, so dafl im Endeffekt nach der Bruttogieichung

Tol,N—NTol, + 2 HJ + 2 HCl -» 2 Tol,NH-HCI + J,

durch 1 Mol Hydrazin 2 Atome Jod freigemacht werden;
1 Mol Hydraziniumsalz setzt dann natiirlich 3 Atome Jod in
Freiheit.

12¢) - Nach unveréffent!. Versuchen mit Fraulein I. Teutsch.
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DaB eine (Diaryl-)Amino-Gruppe, von deren Funktion
als Anion (in NH,- oder Pyridin-16sung) bereits die Rede
war, auch dureh Komplexbildung mit AICl; oder ZnCl,
anjonisch werden kann, habe ich zusammen mit /. Braun'?)
u, a. am Beispiel des homdopolaren, farblosen Diphenyl-
amino-triphenyimethans AryC-NAr,'#%) gezeigt, das mit
AICl; eine braungelbe, als Salz des Triphenylmethyl-Ka-
tions mit dem komplexen Anion (Ar,N-AlCl)~ aufzufas-
sende Verbindung gibt. Wie AICl;, so gibt auch das SbCl,
mit dem Tetratolyl-hydrazin sofort die tiefviolette Hydrazi-
niumsalzfarbe, wohl unter Bildung des Salzes (Tol,N-
NTol,)*(Tol,N-SbCl;)-. Das Tritolylamin gibt mit SbCl,
erst auf Zusatz von etwas Chlor oder Brom die Aminium-
salz-Farbe.

Das Tetratolyl-hydrazin hat also gleichsam ein
doppeltes Gesicht: als Ganzes verhdlt es sich wie ein
Kation-Quasiradikal; sein Dissoziationsprodukt,
der Diaryl-stickstoff, ist jedoch ein Anion-Radikal!??).

Das Tetratolyl-hydrazin gibt aber auch bei der bloBen
Adsorption an Kieselgel und dgl. die violette
Hydraziniumsalz-Farbung!?®). Eine Erklarung fir
diese zunichst iiberraschende Feststellung ergab sich auf
Grund der zusammen mit Fr. Schmidt und J. Singer'?)
gewonnenen Erkenntnis, daB salzahnliche, d. h. aus einer
kationischen und einer anionischen Komponente be-
stehende, aus irgend einem Grunde aber unpolare oder un-
vollkommen heteropolare Verbindungen (nach A. Hantzsch
Pseudo-Salze) durch Adsorption an groBoberflichigen
Stoffen, z. B. Kieselgel, polarisiert, ionisiert werden. Dies
zeigt sich besonders charakteristisch darin, da Pseudo-
Salze, die eine anomale Farbe besitzen, in adsorbiertem
Zustand die Farbe annehmen, die auf Grund der Farbe
ihrer Tonen zu erwarten ist. So z. B. wird Quecksilber(I1)-
jodid (entsprechend der Farblosigkeit seiner lonen) farb-
los adsorbiert und das Triphenylchlormethan hingegen mit
der braungelben Farbe des Triphenylmethyl-Kations. Wie

. mit I.Braun'??) gefunden worden ist, zeigen nun auch die
Adsorpte von Diphenylamido- und Ditolylamido-triphenyl-
methan (C4H,);C-NAr, braungelbe Farbe. Hier muf also
eine substituierte Amino-Gruppe, genau wie durch Addi-
tion an AICly, so auch durch Adsorption an Kieselgel
anionisch 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 erkldren:

3 Tol,N—NTol, 295, 2 [Tol,N~NTol,}*(NTol,)~(Ads.)1")

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

2 TolgN + Tol,N~NTol, _~9%, 2 [Tol,N]*(NTol,) (Ads.).

138) Dipl.-Arbeit Jise Braun: ,,Uber die anionische Natur der Amino-
Gruppe', GieBen 1948. E. Weitz u. I.Braun, diese Ztschr, 67,
443 [1949].

128) H. Wieland u. H. Lecher, Liebigs Ann, Chem. 387, 214 [1911].

137) Wenn die Amino-Gruppe sich wie ein Anion(— NR,®) oder der

freie Amido-Rest (R,Nx), wie ein Anionradikal verhilt, so ist
die logische Folgerung, dafl wir den dimeren Amino-Rest, d. h.
das Hydrazin oder besser Diamid R,N—NR,, als ein Analogon
des Chlors Cl—Cl betrachten. Allerdings spricht man zwar von
,,Dicyan* CN—CN, niemals aber von ,,Dichlor*‘. Vgl.1%),

138) E, Weitz u. Fr. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 1742 [1939].

1) E, Weitz u, Fr. Schmidt, ebenda 72, 2099 [1939]; E, Weilz,
Fr.[Schmidt u. J. Singer, Z. Elektrochem. 46, 222 [1940]; 47,
65 [1941].

130y B, Weitz u, I. Braun, diese Ztschr. 67, 443 [1949]; Dipl.-Arbeit
I. Braun, GieBen 1948,

131y Der Zusatz ,,(Ads.)'‘ zur Formel soll bedeuten, daB die Verbin-
dung nur in adsorbiertem Zustande existenzfihig ist.
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Hier, wie bei der Bildung des Hydrazinium-ditolylamids,
hat die Gegenwart des Adsorptionsmittels die Bildung einer
Verbindung ermdglicht, die nur im adsorbierten Zustand
existenzfahig ist. Weitere Falle einer solchen Umsetzung
s. unten.

Weitere einwertige Anion-Radikale sind die von St.

Goldschmidi'3?) gefundenen Triphenyl-hydrazyle, Ar,N-l’(lAr,
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 haufig zu N,O oder zu unter-
salpetriger Saure reduziert wird, mit (oxydierend wirken-
den) Anion-Radikalen hingegen Nitroso-Verbindungen, d. h.
Abkémmlinge der salpetrigen Saure gibt.

Ein gewisser Anion-Quasiradikal-Charakter muf auch den
Verbindungen eines Benzolkerns mit einer ungesattigten
Gruppe wie —NO,, —N=N-— usw. zugesprochen werden;
besonders deutlich zeigt sich dies an den aromatischen
Nitro-Verbindungen, die bekanntlich hdufig als Oxyda-
tionsmittel wirken.

Die Chinhydrone

Bei der Besprechung der merichinoiden Salze ist ausge-
fithrt 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 Monosaize oder die Disalze. Es liegt
nun nahe zu fragen, was entsteht, wenn organische Ka-
tion- und Anion-(Quasi-)diradikale aufeinander einwir-
ken. Nichstliegend wire, daB aus einem Kation-(Quasi)-
diradikal K!! und einem Anion-(Quasi-)diradikal A!! ein
Salz K2*A?- entstiinde, — daB also z. B. Chloranil und
Tetramethyl-p-phenylendiamin ein Salz XLIV ergaben.
Dies Salz miiBte, der Farbe derlonen entsprechend, farblos
oder hochstens hellgelb sein, wahrend in Wirklichkeit

R R
N\ /
N&® 0
| cl cl
N \h/
E 7\
\”/ CI/Y Cl
N& o0
VRN
R R
XL1Vv

eine bronzeglinzende, rote, leicht in die Komponenten
zerfallende Verbindung, ein Chinhydron, entsteht1223), -
Die genauere Untersuchung hat gezeigt, daB fiir die
Wechselwirkung zwischen anionischen und kationischen
Radikalen (bzw. Quasi-radikalen) vier Moglichkeiten in
Betracht kommen: '

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

2.} Es bilden sich lockere, farbige, unvollstindig heteropolare
Additionsprodukte, Chinhydrone, oder

3.) Stabile, homdopolare Verbindungen.

Sowohl die Chinhydrone wie die homdopolaren Ver-
bindungen konnen durch Adsorption an groBoberflichigen
Stoffen heteropolar werden.

4.) Eine Reaktion tritt iiberhaupt nur ein, wenn die Komponen-
ten an einer oberflichenaktiven Substanz adsorbiert werden; die
entstehenden heteropolaren Verbindungen sind nur in adsorbier-
tem Zustand existenzfiahig.

133y 8¢, Goldschmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 44 [1920}; St. Gold-
schmidt u. K. Renn, ebenda 55, 628 [1922].

1328) Zuysatz b, d. Korr., vgl.%a): Nach der von anderen Autoren be-
nutzten Schreibweise waren die Verbindungen XLIV u. XLV
als Typ A-- D+* bzw. A-~ 2 D* zu bezeichnen (A= Elektro-
nenacceptor B = Donator).
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Welche von diesen Umsetzungen eintritt, hingt sowohl
von der Natur der betreffenden ,,Radikale ab, wie auch
von der Hohe ihres Oxydations- bzw. Reduktionspoten-
tials.

1.) 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 + !/, Chloranil in tief-
blauen Kristallen isolieren 14Bt. Sie ist als merichino-
ides, radikalartiges Monosalz XLV (R = Benzyl)
zu formulieren, in dem !/, Mol. Chloranil einem Atom
Chlor entspricht1szb),

® (] R

R

N N

Q o @

/ /

, eo—(—<—oe \
N o~

| ci ci

R R
XLV
2.) Schon wenn eine der beiden Komponenten edler, d. h.
wenn das Anion-Quasiradikal ein schwacheres Oxydations-
mittel oder das Kation-Quasiradikal weniger leicht oxydier-
barist, tritt auch bei Anwendung von 1 Mol Chinon auf 1 Mol

Kation-Quasi-diradikal keine Entfirbung auf, sondern es

entstehen tieffarbige, offenbar unpolare Additionsprodukte,
sog. Chinhydrone, — 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 mit Chinon

oder Chloranil weder die dem Rot bzw. Blau entsprechen-
den Mono-salze (beim Mol.-Verhaltnis !/, Chinon auf 1|
Diamin), noch die farblosen Di-salze (beim Mol.-Verhilt-
nis 1: 1), sondern in jedem Falle dunkle, aber mit wenig
intensiver Farbe ldsliche 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) mit den p-Phenylen-diaminen
leicht dissoziierbare ,,Chinhydrone*.

Da, wie ausgefiihrt, 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

R R s o
\ r( )d anionischen Teil ubergegange.n, sondern
| es ist nur eine mehr oder weniger starke
ﬁ\ Verzerrung der Elektronenwol-
L{' | ] ke, das Hiniiberziehen je eines Elek-

")
7\ e
R R

trons von der kationischen in der

Richtung zur anionischen Kompo-

nente hin eingetreten. Wir driicken
XLVI

dies durch einen gekriimmten Pfeil aus
(XLVI). Wiederum ist also unvollstindige Heteropolari-
tat die Ursache fiir die Farbe.

132b) E. Weitz, Z. Elektrochem. 34, 545 [1928], Dissertat. E. Meitzner,
GieBen 1930 und weitere, noch unverdffentlichte Versuche.
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Fiir das Zustandekommen einer genligend tiefen Farbe
darf allerdings das Oxydations- bzw. Reduktionspotential
der beiden Chinhydron-Komponenten ein gewisses MaB
nicht unterschreiten. Das geht einwandfrei hervor aus den
Untersuchungen von P. Pfeiffer'?®), wonach Substituen-
ten, die ein Kation-Quasiradikal unedler machen, wie CH,
oder NR,, farbvertiefend wirken, wenn sie in die kationi-
sche Komponente eintreten. Im anionischen Teil hingegen
wirken sie farberhhend, 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
vergleichbar mit den Salzen von relativ edlen Metallen
und edlen Saureresten, 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 NO,-Gruppen)'333) oder das Anion ist. Der Paralle-
lismus zwischen Farbtiefe der Salze und Edelkeit des
Anions hat sich (nach Versuchen mit E. Meifzneri)) bei
den Dibenzyl-dipyridinium-salzen besonders deutlich ge-
zeigt.

Chinhydrone entstehen aber nicht nur aus Chinonen
mit zwei-, sondern auch mit einwertigen Kation-Quasiradi-
kalen. AuBer den Phenolen (vgl. das Phenochinon) und
den Phenoldthern ist hier besonders das bereits erwdhnte
Pyrrol zu nennen, dessen Fahigkeit zur Chinhydron-Bil-
dung wir geradezu als Zeichen fiir seine Ammonium-
Natur angesehen habeni®),

3.) Homdopolare Verbindungen entstehen, wenn Anidn-
(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- l\\r
logen, ebenfalls farblosen Ather der
Triphenylmethan-Farbstoffradikales¢),

Die Tetraaryl-p-xylylene (gleichsam Q \(
doppelte Triarylmethyle) geben (nach Ar—C
schnellem Durchlaufen der heteropo- !

laren Merichinon-Stufe) die entspr. ArXLvn

Ather?), z. B. der Formel XLVII.
Diphenylstickstoff-Radikale und Triphenyl-methyl ver-
einigen sich nach H. Wieland**®) zu den Diarylamido-tri-
phenylmethanen; die Reaktion der Diphenylstickstofi-
Radikale mit den Triphenylmethan-Farbstoffradikalen
ergibt die entsprechenden amido-substituierten Verbin-
dungen'?),

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

183) Organlsche Molekiilverbindungen 2. Aufl., Stuttgart1927 S.284,
a. E. Weitz, Z. Elektrochem. 34, 545[ 28].
i88a) Vgl E. Weitz, Th. Kénig u. L.v. Wls!lnghausen Ber. dtsch,
chem. Ges. 57 163 [1924] u. E. Weitz, Z. Elektrochem. 34,
546 [1928].

134) E. Weitz u. E. Meitzner, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2909 [1931];
Chlorid: farblos (Norm -Potential von Chlor: E, = + 1,36V),
Nitrit: hellgelb (E, = + 1,23 V), Bromid: gelb (E, = + 1,08 V),
Rhodanid: orange (E 4= +0 77 V), Jodid: rotgelb (E = +0 54 V),
Thnosulfat rot (Eq = + O, i8 V) und Selenocyanid: tief dunkel-

185) E. ‘Weitz u. Fr. Schmidt, J. prakt. Chem. (2) 758, 211 [1941].
136) Nach Versuchen von K. Dinges, Dissertat. Frankfurt/M. 1953,

137) Dissertat. W. Bayer, Frankfurt/M. 1953.

138) H., Wieland u. H. Lecher, Liebigs Ann. ‘Chem. 381, 214 [1911]).
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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 Oberfliche des Adsorptionsmit-
tels eine heteropolare Verbindung!®8e)., Es entsteht al-
lerdings nicht das Di-salz K2?tA?-, sondern das meri-
chinoide Monosalz XLVIIIl, in dem ein halbes Tetra-
chlorhydrochinon-Anion einem Chlor-lon entspricht. Ge-
nau so verhdlt sich das Gemisch eines Phenylendiamins
mit p-Dinitrobenzol.

R R|® ® R R
N N\
) a. .- I
S /N
1| e0-¢_>-00 § [ [ (Ads)
/ / N N/
I cf cl 1'\':
2N V2N
K R K R
XLVIII

DaB auch vollkommen homdopolare, aus einer kationi-
schen und einer anionischen Komponente bestehende Ver-
bindungen durch Adsorption heteropolar werden, ist be-
reits ausgefithrt worden (Diarylamido-triphenylmethan).
Auch die farblosen Hydrochinonither des Triphenylmethyls
und der Triphenylmethan-Farbstoffe!3?) werden mit gelb-
brauner bzw. mit der intensiven Farbe der Farbsalze ad-
sorbiert.

4,) DaB ein Anion- und ein Kation-(Quasi-)radikal
iiberhaupt nur bei Gegenwart eines Adsorptionsmittels
miteinander reagieren und ihre Verbindung nur adsorbiert
R RI*¥ existenzfihig ist (es handelt sich
N,/ also nicht um eine Katalyse), wur-

0 de schon beim Tetratolyl-hydrazin
(\l behandelt. Beachtung verdient auch

(NR,)™ (Ads.)

S das folgende Beispiel: Tetramethyl-
TUI p-phenylen-diamin und Tetraphe-
R/ \R nylhydrazin reagieren nicht mit-

einander, auch wenn ihre Benzol-
Liosung zum Sieden erhitzt wird.
Fiigt man jedoch Kieselgel hinzu, so nimmt dies sofort
die tiefe Farbe des Wursterschen Blaus an, offenbar unter
Bildung des heteropolaren merichinoiden Diarylamids
XLIX, in dem wiederum die NR,-Gruppe die Rolle eines
Halogens spielt.

Was die Formulierung der Chinhydrone anbelangt, so
nimmt P. Pfeiffer%) an, daB sich die benzoide Molekel
mittels ihrer ungesattigten C-Atome an die chinoide Kom-
ponente bindet. Die wichtige Rolle, die dabei die Substi-
tuenten am Benzolkern, z. B. bereits eine gréBere Anzahl
von Methyl-Gruppen, spielen, kommt hierbei nicht zum
Ausdruck.

Unsere Auffassung der Chinhydrone als Pseudo-Salze
ist eindeutig bei den Verbindungen eines Chinons mit
einem p-Phenylen-diamin. Hier bleibt immer klar, wel-
ches der kationische und welches der anionische Teil ist.
Bei der Kombination von Chinon mit Hydrochinon kann
es hingegen vorkommen, daB der Oxydationszustand nicht

XLIX

1382) E. Weitz, Fr. Schmidt u. J. Singer, Z. Elektrochem. 47,71 [1941]. -
Die erwiahnten Chinhydrone aus Pyrrol(-Homologen) und
Chinonen (z. B. die braunviolette Losung der Verb. von Indol
mit Chinizarinchinon, I. c. S. 227) verlieren ebenfalls bei der
polarisierenden Adsorption ihre Chinhydronfarbe.

139y Diese Farbstoffather sind, ebenso wie das Tetramethyl-ammo-
nium-diphenylamid von W. Schlenk u. J. Holtz (Ber. dtsch.
chem. Ges. 50, 276 [1917]), auch in Pyridin-L&sung heteropolar
und dann natirlich tieffarbig.

140y g 2g"fei‘ffer: Organische Molekiilverbindungen 2, Aufl, [1927],

. 1.
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— 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,

0o OH OH) A O
X | | R X I R
NN N\ AVAN SN\
o+ [n - ol iy
avd AVZN VAN 4 NN
X | | R Il
o] OH OH) « O
L

in dem X ein Atom Chlor, R ein Methyl bedeutet, aus dem
Chinon | und dem Hydrochinon Il neu entstehenden ed-
leren Kamponenten, das Hydrochinon I und das Chinon I1,
konnen zwar nachtréglich ein Chinhydron bilden, wie die
gekriimmten Pfeile anzeigen sollen, ihre Neigung hierzu
ist jedoch nur mehr gering (s. dazu w. o0.). So erklart es
sich, daBl 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
mit dem zugehdrigen (um 2 H-Atome reicheren) Hydro-
chinon kombiniert ist, z. B. das einfache (Benzo-)Chin-
hydron. Man kann zwar annehmen, daB auch hier ein
Teil des Chinons das Hydrochinon zum Chinon oxydiert
und selbst zum Hydrochinon reduziert wird. Fiir eine sol-
che Reaktion, die chemisch nicht nachweisbar wire, 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 muB annehmen, daB hier eine Verbindung
entsteht, in welcher der Unterschied im Oxydationszustand
der beiden Komponenten weitgehend ausgeglichen ist.
Einer solchen mittleren Oxydationsstufe fiir beide Kom-
ponenten des Chinhydrons entsprache die Formulierung
L1, wie man sie gelegentlich findet und die nichts anderes

H
o 9
NN
LI ‘ J
N7\
o b

e

oder  -OC{H,0-H-OCH,0-H-0C,H,O-

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

Im aligemeinen formuliert man das Chinhydron heute
entsprechend L11; d. h. man nimmt eine Wasserstoff-
Briicke zwischen dem O-Atom des Chinons und dem H-
Atom des Hydrochinons an. Zu Unrecht besteht aller-
dings vielfach die Neigung, den Unterschied zwischen
der homdoopolaren und der H-Bindung

ganz zu ignorieren; man kame wieder /H
zu der dimeren Merichinon-Formel. DaB (‘) ﬁ)
aber in einem symmetrischen Chinhydron | ., H/\ (\l
der urspriingliche Oxydationszu- N \/'
stand der beiden Komponenten noch o U
erhalten bleibt, hat A. A. Bothner- N

ByM1) kiirzlich gezeigt. Er fand, daB ein H
Durochinhydron, in dem eine Methyi-Gruppe der chinoiden
oder der benzoiden Komponente durch *C markiert ist, bei

141) J. Amer. chem. Soc. 73, 4228 [1951].
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der Zersetzung im Hochvakuum noch diejenige Chinon-
Komponente abgibt, die das kristallisierte Chinhydron ur-
spriinglich enthielt. In der L6sung der Chinhydrone, d. h.
bei deren Darstellung, hatte allerdings schon eine partielle,
mit der Chinhydron-Bildung in keinem Zusammenhang
stehende Austauschreaktion stattgefunden, die aber in
dem festen Chinhydron nicht mehr fortschritt.

Im iibrigen ist es noch fraglich, ob

?H)dﬂ die Verkniipfung durch eine H-Briicke
LI “/\J ”/\” wirklich das Auftreten von Farbe
W N, »erklart“142) d. h, -ob eine H-Briicke
O(H Il in anderen Fillen dhnliche Farbeffekte
)= O

verursacht; wenn nicht, so muf die
Formulierung als prae-heteropolare Verbindung LI111 doch
noch als die beste angesehen werden.

Leider wird auch in der Lehrbuch-Literatur héufig
nicht geniigend scharf unterschieden zwischen Chinhydro-
nen und merichinoiden Verbindungen. Besonders nachdem
L. Michaelis fiir die m. E. durchaus klar definierten Meri-
chinone den Namen ,,Semichinone* eingefiihrt hat und fiir
die Chinhydrone den Ausdruck Merichinone gebraucht,
hat sich eine gewisse Verwirrung breit gemacht. Als Chin-
hydrone sind die aus einem Chinon und einem Hydrochinon
in neutraler oder schwach saurer Ldsung entstehenden,
leicht zerfallenden, dimolekularen Produkte zu bezeichnen.
Aus diesen Chinhydronen entstehen durch Alkalilauge die
Mono-alkali-Verbindungen der Chinone, die merichinoiden
Salze mit verteilter negativer Ladung, die nur in alkali-
scher Losung existenzfihig (wenn auch nur selten isolier-
bar) sind. Die aus den p-Phenylendiaminen, den Dipy-
ridinium- Quasi-diradikalen usw. durch einstufige Oxyda-
tion (oder auf einem der anderen oben angegebenen Wege)
entstehenden merichinoiden Salze, die ein Kation mit ver-
teilter Ladung enthalten, sind dagegen nur in neutraler
oder schwach saurer Lésung existenzfahig.

Da die merichinoiden Verbindungen ihrem Wesen nach
heteropolar und sowohl die Phenole wie die aromatischen
Amine zu schwache Siuren bzw. Basen sind, kénnen sie als
solche keine Merichinone geben; es sei denn, da man ihre
Heteropolaritat irgendwie verstarkt (z. B. durch die Ad-
sorption, s.0.). Wie an anderen Beispielen (zusammen mit
H. M. Weitz und Marg. Kissel) frither gezeigt worden ist143),
werden polarisierbare Verbindungen nicht nur bei der Ad-
sorption aus Ldsung, sondern hdufig auch bereits beim
Zerreiben mit den trockenen Adsorptionsmitteln,
sogar auch mit kristallisierten Substanzen wie NaCl usw.
oder beim festen Aufstreichen auf porésen Ton hetero-
polar. Da die Polarisation auf der Influenzwirkung der
Oberflachen-Atome bzw. -Molekeln des Adsorptionsmittels
beruht, sind Stoffe, die in Schichtengittern kristallisieren,
die also, wie z. B. das Cadmiumjodid, Ebenen mit lauter
gleichgeladenen lonen enthalten, besonders stark wirksam.
Dementsprechend nimmt Chinhydron beim trockenen Zer-
reiben mit Cadmiumjodid eine tiefviolette Farbe an, offen-
bar unter Bildung des einwertigen Anions des Chinons, das

_ in reinem Zustande blau ist (St.
Goldschmidt, 1. c.). Das frei nicht
existenzfihige, schwach saure meri-
chinoide ,,Phenol* LIV wird also
(|) durch die Adsorption heteropolar

und dadurch nachweisbar. Merk-
wiirdigerweise nimmt das Chinhydron, wenn man es in
einer rauhen Reibschale kraftig zerreibt, an den scharf-

o

A
L1V ||W H*(Ads.)
A4

142) Der Hydrochinon-dimethylather gibt mit Chinon auch ein Chin-
hydron, das allerdings bisher nur in Losung nachgewiesen ist.

13y E, Weitz, H. M. Weitz u, M. Kissel, diese Ztschr. 59, 164 [1947];
Dissertat. H. M. Weitz, GieBen 1945, Dissertat. M. Kissel, Gie-
RBen 1948,
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geprefiten Stelien auch bereits eine violette Farbe an,
vermutlich durch polarisierende Adsorption an aufgerauh-
ten Stellen des Porzellanmaterials. Dies erinnert an die
frither von uns!'4) gemachte Beobachtung, da8 die farblose
Benzol-Losung der Rhodamin-B-Base rauhe oder geitzte
Stellen einer glatten Porzellanschale rot anfarbt.

Farbstoffe nach der Theorie von O. 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.

_HHHHR
LVa R,N-C=C-C-C—C-0j

. Vi
x HHHHR’x RN-Z N_N7
b R,N=C—C=C—C=C-O! TR="T"\
I LVI
HHHHR®

@ =
¢ R N=C-C=C-C=C-O|

Wie man sieht, umfaBt diese Reihe die ,,Farbstoffe*
nach der Theorie von O. N. Witf48). 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 iibergehen kann. Wihrend O. N. Wift 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, daB dies mit dem elektrochemischen Cha-
rakter dieser beiden Gruppen zusammenhidngt!¢). 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 wurspriinglichen, unpolaren Verbindung
LVa das mit ihr valenztautomere Zwitterion LVc.
Man geht wohl nicht fehl in der Annahme, dal der Weg
von LVa nach LVc iiber die durch Vertauschen der
doppelten und einfachen Bindungen entstehende Form
LVbi47) geht, die man als ,Zwitter-Radikal* be-
zeichnen kann, und daB erst danach das an der =NR,-
Gruppe sitzende ,neunte“ Elektron an die anionische

Gruppe &o abgegeben wird.

Diese Zwitterionformel bedeutet aber nur einen, in Wirk-
lichkeit nie erreichten Extremzustand. Man muf anneh-
men, daB die Molekel sich in einem Zwischenzustand zwi-
schen der unpolaren und der vollkommenen Zwitterion-
Form befindet. Unserer Ansicht!48) nach ist wiederum ge-
rade die dadurch bedingte unvollstindige Heteropolaritat
die Ursache der Farbe. Dafiir, daB kein starrer Zustand
vorliegt, spricht die Tatsache, daB die Vertreter dieser
Verbindungsklasse die Eigenschaft der Solvatochromie
zeigen, d. h, daB sie sich in ionisierenden Losungsmitteln
(Alkoholen usw.), in denen ihr Zwitterion-Zustand starker
ausgebildet ist, mit tieferer Farbe losen als etwa in Koh-
lenwasserstoffen.

144y E . Weitz, Fr. Schmidtu. J. Singer, Z. Elektrochem. 46, 226 [ 1940].

14%) Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 522 [lé'lﬁl; 21, 325 [1888].

148) Vgl. W. Kénig, J. prakt. Chem. (2) 772, 24 [1926]; W. Diltey
u. R. Wizinger, ebenda (2) 778, 343 [1928); E. Weitz, Z. Elek-
trochem. 34, 541 [1928).

147) Der Amin-Stickstoff mit seinem einsamen Elektronenpaar ver-
halt sich dabei genau so wie eine C=C-Gruppe mit ihren beiden
sn-Elektronen.

148) ,... daB gerade die unvollstindige Heteropolaritat,
bei der noch kein vollkommenes Zwitterion entsteht, fiir die
Farbigkeit wesentlich ist", E. Weitz, Z. Elektrochem. 34,
542 [1928].
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AlsBeispiele hierfiir seien auBer denNitranilinén etwa noch
die Base des Methylen-violetts LV1I genannt, diesich in Ben-
zol mit roter, in Alkohol mit violetter Farbe 16st und ganz
besonders das Tetramethyl-diamino-fuchson LVIII48s),
das in Benzin gelb, in Alkohol fuchsinrot und dessen sehr

N N
|/\/ A VAN NS N
| <--> : |
AN ZNA NI\ AT
LVII R,N S o N s 0
N O ©
_ 7 N
RnN \:/z\\ /:\
c-{_>=0

LVIII R,N—{:}\/ '

verdiinnte Losung in Nitromethan griin ist. Uberschichtet
man die griine Losung im Reagenzglas vorsichtig mit
Benzin bzw. einer ebenso verdiinnten L&sung des Fuchsons
in Benzin und sorgt durch vorsichtiges Bewegen dafiir,
daB die Grenzschicht etwas verbreitert wird, so kann man
von unten nach oben der -Reihe nach die Farben griin,
blau, violett, rot, gelb unterscheiden, d. h. man erhilt
das ganze Farbenspektrum, jedoch nicht in der Reihen-
folge des physikalischen Spektrums, sondern in der Reihen-
folge abnehmender ,Farbtiefe”.

Eine sehr willkommene Stiitze der Auffassung, daB tie-
fere Farbe und starkere Polarisation mitzinander Hand in
Hand gehen, sehen wir in der Feststellung, daB (nach Ver-
suchen mit Fr. Schmidi und J. Singer)4%) bei der Adsorp-
tion an groBoberflachigen Stoffen, die Auftreten oder Ver-
stirkung einer Heteropolaritdt verursachen, ebenfalls
Farbvertiefung eintritt. Das Adsorpt des Methylenvioletts
(aus seiner Benzol-Losung an Al,O,) zeigt sogar die inten-
siv blaue Farbe des Methylenblaus; das des Tetramethyl-
diamino-fuchsons am Kieselgel ist griin.

Aus der groBen Zahl von weiteren farbigen Stoffen
dieser Verbindungsklasse sei auf das Beispiel des Indigos
LIX und des Thioindigos LX n&her eingegangen. Beide
Verbindungen enthalten (sogar je zweimal) das anionische

H
Carbonyl und die kationische Gruppe —N< bzw. —SR,
R

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

cH) H o] H
A ok
“5\( \c; s \1/“'% ‘/5\/ “ec / \/'hh
il i ot : A /i
A ANPAERNPAN AN /Kﬁ/
N N C
I i |® |
H o H 00
Li1Xa LIXDb

o]

1 s Das AusmaB der Polaritiat hangt
N/ N/ N/, natiirlich nicht nur von dem Lgsungs-
?|e/‘ /C‘C\\ |\:,'!- mittel ab (in Paraffin-L&sung ebenso
NN N wieim Dampfzustand ist Indigo rot),

ecl) sondern u. a. auch davon, wie stark
LX ausgepréagt 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 verstirkt: der
N,N’-Dimethyl-indigo ist griinstichig. Der N,N’-Diacetyl-
indigo hingegen, in dem der ,basische“ Charakter der

1488) E. Weitz u. Fr. Schmidt, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2103 [1939].
Weitere Félle von Solvatochromie, wie beim Phenolblau

7 N_N_/ TN\
(c H,);N—\/_/fN—\__ >=0

(in Cyclohexan rotvlolett:*;\max = 535 mu; in Wasser tiefblau:
Amax = 668 myu) usw. siehe z. B. A. L. LeRosen u. Ch. E. Reid,
Journ. chem. Physics 20, 233 {1952).

[
10) Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 2102 [1939]; Z. Elektrochem. 46,
227 [1940].
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Amino-Gruppen weitgehend abgeschwiacht ist, zeigt nur
noch rote Farbe. Auch der Thioindigo ist nur rot, weil Thio-
ather viel schwicher basisch sind als Amine und der Dipol-
charakter weniger ausgeprdgt ist als beim Indigo. Die-
ser ,,chemische Mangel“ 1aBt sich aber Kkorrigieren, in-
dem man die Polarisation durch Adsorption an einem
geeigneten Medium erhdht: an scharf getrocknetem
Al,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
Al,O, mit griiner Farbe aufgenommen.

Auch Substituenten in den beiden Benzolkernen beein-
flussen die Farbe; und zwar wirkt beim Thioindigo die
Einfithrung von Methoxyl an 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—
verstirkt. Am C-Atom 6 hingegen bewirkt Methoxyl eine
Farberhthung (zum gelbrot), weil die Konjugation mit
dem p-stdndigen CO dessen anionischen Charakter ab-
schwacht. Beim Indigo selbst wirken Alkoxy-Gruppen
analog'®%). Von besonderem Interesse ist jedoch, da 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 sonst!s!)
(in den Chinonen) den anionischen Charakter verstiarken
und (in den Hydrochinonen) den kationischen Charakter
abschwichen, sich also wie NO, und andere ungesittigte
Reste verhalten. Tatsdchlich ist man heute geneigt, auch
bei den Halogenen (die noch mehr einsame Elektronen-
paare als O und N haben) eine Konjugation mit den =-
Elektronen des Benzolkerns zuzulassen.

Wenn in den genannten Verbindungen Erhéhung der
Heteropolaritat durch Anwendung eines geeigneten L&-
sungs- oder Adsorptionsmittels die Farbe vertieft, so heiBt
das, daB der betreffende Stoff von sich aus noch nicht in
dem fiir 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 gréSten
Farbtiefe entspricht, kann ein Zuviel an Heteropolaritit
wieder eine Farberhdhung verursachen (vgl. dagegen W.
Dilthey und R. Wizingerm)'). Bei-
spiele hierfiir liegen nach den Un- o
tersuchungen von W. Schneider Il
und Mitarbeiterns3) vor im A(\ /
5-Oxychinolinium-methyl-betain N’é 7™
LXI und in verschiedenen Pyri- éh
dinium- und Chinolinium-phe- :
nolbetainen, die eine,,Umkehr des Lésungsmitteleinflusses*,
d. h. eine um so tiefere Farbe, zeigen, je weiter (eben in
nicht ijonisierenden Losungsmitteln) die Molekel vom
heteropolaren Betain-Zustand entfernt ist1s3a), .

Eine wichtige Erscheinung ist noch die, besonders bei den
Amino- und OH-Verbindungen auftretende, groBe Ver-
tiefung und Verstarkung der Farbe durch Salzbil-
dung mit Sauren bzw. Laugen: das nur gelbe p-Dimethyl-

LXI CH

15¢) Indigo (in CHCly): Ap,y = 604,8 mu; 5,5°-Dimethoxy-indigo
(In CaH,;Cl): 2y = 644,0 mu; 6,6'-Dimethoxy-indigo (In
CyHClY): A, = 577,0 mu; nach M. J. S. Dewar: The Elec-

tronic Theory of organic chemistry, Oxford [1949], S. 314,
151) gglz.sf. Pfeiffer: Organ. Molekiilverbindungen, 2.Aufl. [1927],

132) W. Dilthey u. R. Wizinger, J. prakt. Chem. (2) 778, 343 [1928];
s. auch E. Weitz, Z. Elektrochem. 34, 542 [1928].

183) W. Schneider, W. Débling u. R. Cordua, Ber, dtsch.chem. Ges.
70, 1653 [1937]; W. Schneider u. A. Pothmann, ebenda 74, 472,

475 [1941]; H. Vogel, Dissertat, jena 1936.

1528) Selbstverstdndlich bewirkt auch polarisierende Adsorption bei
diesen Verbindungen eine starke Aufhellung der Farbe (z.B.
5-Oxychinolinium-benzy!-betain in Benzol: blau, in Methanol:
orange, Adsorpt an Kieselgel u. a.: orange).
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amino-azobenzol bildet intensiv rote Salze und das braun-
gelbe Diaminofuchsonimid (die Homolkasche Base) gibt
mit 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 Sdurezusatz intensiv blaustichig rot. In allen
diesen Fillen entstehen, unter Aufnahme von 1 Aquivalent
S&ure, Salze mit einem einfach geladenen positiven Ka-
tion, das 2 (oder 3) Amino- oder richtiger Imonium-
Gruppen enthdlt und in dem die Ladung iiber diese 2
(oder 3) Gruppen verteilt ist. So z. B. ist das Kation des
Dimethylamino-azobenzol-hydrochlorids folgendermaBen
zu formulieren (LXII):

] ] )
N — CN— /_\_ -
LXI1 [C,H, N N:<;>=NR, > CHeN=N=_3-NR, | €I

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 ijhnen analogen Polymethin-
Farbstoffe. '

Als Beispiel einer OH-Verbindung sei das bereits be-
handelte Benzaurin genannt, dessen gelbrote alkoholi-
sche Losung durch Alkalien eine tiefkarminrote Farbe an-
nimmt, und das nichts anderes ist als ein saurer Triphenyl-
methan-Farbstoff. Sowohl bei den NH,- wie bei den OH-
Verbindungen zeigt sich also, daB die durch die Dipolnatur
verursachte unvollstindige Heteropolaritit (s. auch
LXIII) eine viel weniger intensive und tiefe Farbe
erzeugt als die mit der Salzbildung dieser Verbindungen
verkniipfte verteilte Heteropolaritit (s. auch LXIV u.
LXV).

Bei den Amino-imino- bzw. Aming-azo-Verbindungen,
wie der Base des Pyridin-Farbstoffs, besteht aber noch eine
weitere Moglichkeit: In geeigneten Losungsmitteln, z. B. in
Pyridin, 148t sich mit Natriumamid ein H-Atom der pri-
maéren bzw. sekundaren Amino-Gruppe durch Na ersetzen.
Es entsteht dann ein Salz mit anionischer Amino-
Gruppe, fiir dessen Anion zwei valenztautomere Formeln
moglich 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-Farbstoffs!4)
(intensiv rotviolett) und am Triphenylformazan (intensiv
violett).

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

@ €]
LX!1l CyH—NH—CH=CH—CH=CH-CH=N—C,Hy «— C4H;—NH=CH—CH=-CH-CH=CH-N— C,H;
@ @
LXIV [C,H,—NH—CH:CH—CH:CH—CH:NH—C.H, > C,H,—NH:CH—CH:CH—CH:CH—NH—C,H,]Cl-

€] ) Q
LXV [C,H,—N—CH:CH—CH:CH—CH:N--——C,H, — CGH,—N=CH—CH=CH—CH:CH—N———C,H,] Na*

LXIII Neutrale Losung: Dipol, unvollstandige Heteropolaritit,
LXIV Saure Losung: Kation mit verteilter Ladung,
LXV Alkalische Lgsung (mit NaNH;): Anion mit vertellter Ladung.

Fiir die Entstehung eines Dipols ist es aber nicht nétig,
daB, wie bei den bisher betrachteten Verbindungen, zwei
Gruppen von ausgesprochen entgegengesetzter Polaritdt
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 verhdlt sie sich in den «, -unge-

15¢) Dipl.-Arbeit Iise Braun, GieBen 1948; diese Ztschr. 67, 443 [1949].
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sittigten Ketonen, wie sich aus deren allerdings meist
nur schwacher Farbe ergibt. Die kraftige Verstarkung
und Vertiefung, weiche die Losung der «,f-ungesittigten
Ketone in konz. H,S0, sowie ihre Komplexverbindungen
mit SnCl,, AICl; usw. zeigen (Halochromie), ist auf die
Verstarkung der Polarisation (Heteropolaritat) zuriick-

zufiihren. In der AICl;-Verbindung LXVI ist hierfiir die
cly o
HHR' /
LXVI R—g—C:C—(—O—Al—Cl
cl

Entstehung eines Zwitterions mit komplexer anionischer
Seite verantwortlich!#3); in der H,SO,-Losung kann man
auBer dem Dipol LXVII mit Hantzsch'®5) auch eine Ver-
bindung LXVIII mit H,SO, annehmen.

’ ’

HHR _ HHR )
LXVII RCC=CO0|] LXVIII R-CC=C-OH OSOH
® Y ®

Verbindungen mit der Gruppierung O=C—C=C—C=0,
also z. B. die Chinone, verhalten sich im allgemeinen wie
Anion-Quasi-diradikale (s. o.). Ersatz der H-Atome im
Benzochinon durch Methyle verstiarkt 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, dhnlich den
o,B-ungesittigten Ketonen, beinahe wie eine dipolartige
Substanz verhilt. So erklart sich die von P. Pfeiffer1t¢)
als erstaunlich bezeichnete Tatsache, daB das Durochinon
mit Dimethylanilin nur eine schwache Chinhydron-Farbe
gibt, sich in der konz. H,SO, hingegen mit relativ tiefer
Farbe l6st, — gerade im Gegensatz zum Dichlorchinon,
dessen Losung in H,SO, viel heller und dessen Gemisch
mit Dimethylanilin viel tiefer farbig ist.

Schiuf}

In meinem Aufsatz ,,Zur Theorie der Chinhydrone*15?)
habe ich vor 25 Jahren abschlieBend bereits darauf hin-
gewiesen, daB das Auftreten von Farbe bei den Farbsalzen,
den merichinoiden Verbindungen, den Chinhydronen, den
farbigen Dipolen usw. auf die gleiche Ursache, namlich
auf das Vorhandensein unvollstdndig heteropolarer Stellen
in der Molekel salzartiger oder salzdhnlicher Verbindungen
zuriickzufithren 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 erwiinschte Stiitze gefunden. Inzwischen hat auch
die Physik eine Erklarung
dafiir gegeben, warum ge-
rade bei solchen Verbin-
dungen, in denen der Che-
miker das Vorhandensein
besonders locker sitzender
Elektronen annimmt, eine Verschiebung der Adsorpti-
onsbanden nach groBeren Wellenldngen eintritt.

Zum Schluf ist es mir eine angenehme Pflicht, den im
Vorstehenden genannten Damen und Herren, die die ein-
zelnen Untersuchungen ausgefiihrt haben, fiir ihre verstdnd-
nisvolle, geschickte und fleifige Mitarbeit herzlich zu danken.

Eingeg. am 22. Januar 1954  [A 555]

138)" vgl. A. Hantzsch, Ber. disch. chem. Ges. 55, 960, 963 [1922],

14a) Vel, E. Weitz, Z. Elektrochem. 34, 539[1928], 47, 73[194]‘.
188) P Pfeiffer: Organ. Molekiilverbindungen, 2. Aufl. {1927},
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S. .
187y Z. Elektrochem. 34, 546 [1928].
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