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Eingehenderes iiber diese Umsetzungen, wie auch iiber das che-
mische Verhalten des isomeren y-Methylisoxazols wird spiter mitgeteilt
werden.

7. A. Hantzsch: Polymerie als Ursache der Farb-
verschiedenheit von Haloidsalzen und Sulflten.

(Eingeg. am 11, Dezember 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. A. Byk.)

Ebenso bekannt als auffallend ist die Tatsache, daBl viele anor-
ganische Haloidsalze im Gegensatz zu der Farblosigkeit der ent-
sprechenden Salze starker Sauerstoffsiuren (also z. B. der Nitrate,
Chlorate, Perchlorate, Sulfate usw.), mehr oder minder deutlich farbig
sind und alsdann ihre Farbe derartig vertiefen, dall die Chloride fast
farblos, die Bromide schwach und die Jodide stark farbig sind.

Eine ganz iihnliche Abstufung der Farbe zeigt sich bei verschie-
denen organischen Haloidsalzen, und zwar besonders auffallend bei
den Salzen der Acridinbasen, namenptlich bei den V-Methyl-
phenyl-acridoniumhaloiden,

C.CeH;
CeHy<U>Ce Hy
N
P
H:C (CL B, J)

Das wasserireie Chlorid ist gelb, das Brumid etwas dunkler, das
Jodid aber braunschwarz.

Derartige Erscheinungen sind bisher entweder gar nicht oder im
Sinne der Auxochromtheorie so »erklirt« worden, dafl das Jod in
Verbindung mit dem Ammoniumstickstoff als eine »Chromophore
(Gruppee« fungiere, woraus wieder die »Ionisation von Chromophoren¢,
d. i. das Verschwinden des Chromophors bei der lonisation gefol-
gert wurde?).

Diese Erklirung kann allerdings schon deshalb kaum richtig
sein, weil das Jod als Saurerest oder als Anion bei den meisten und
zwar auch bei farbigen Salzen gar nicht als Chromophor erscheint;
80 besitzen alle farbigen Haloidsalze und speziell auch die Jodide des
Azobenzoltrimethylammoniums, Cs Hs . N2.Cs Hy . N(CH); . X und des Di-
azo-p-aminodiphenylamins (Phenylimidochinondiazids) dieselbe rein gelbe
Farbe wie die betreffenden Sauerstoffsalze. Ferner kann das als »Ioni-
sation von Chromophoren« bezeichnete Phiitnomen schon deshalb mit der
Ionisation kaum etwas zu tun haben, weil letztere bekanntlich un-
melbar rasch erfolgt, wihrend nach der bemerkenswerten Entdeckung

1) H. Decker, diese Berichte 37, 2938 [1904].
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H. Deckers (l. ¢.) diese Phinomene wenigstens bisweilen mit wahr-
nehmbarer Geschwindigkeit verlaufen, indem z. B. die rote, alkoho-
lische Losung von Nitrochinolinjodmethylat durch Zusatz von Wasser
erst langsam entfirbt wird. Die hierbei angeblich erfolgende Ionisation
von Chromophoren wiirde auch dem von mir inzwischen nachgewie-
senen Satz widersprechen, daf} einfache Ionisation keine Verinderung
der Korperfarbe hervorruft, da also undissoziierte Salze und ihre
Ionen bei AusschluB jeder konstitutiven Anderung optisch identisch
sind. Tatsichlich sind diese Farbverinderungen, wie ich mit Hrn.
Dr. Hans Leupold in dieser Arbeit pachgewiesen habe, auf eine
chemische Ursache, némlich auf Polymerie zuriickzufiihren; allerdings
mit Sicherheit bisher nur bei organischen Haloidsalzen, und zwar am
schirfsten bei den zuletzt erwihnten Salzen, die deshalb zuerst be-
handelt seien.

Die Farbverschiedenheiten der drei Methylphenylacridoniumhaloide
im festen Zustande und in verschiedenen Lésungsmitteln werden am
besten durch folgende Tabelle dargestellt, wobei hinzugefiigt sei, dafl
das Cblorid dem Nitrat und Sulfat gleicht, also dén normalen Salz-
tyipus darstellt.

Chlorid Bromid Jodid

Fest, mit 1H,0 | gelbgrin |  gelb | ~

Fest, ohne 110 | rein gelb | braunlich | ka_Sgt;;{jfif;; fast schwarz,

Losung in Wasser | gelbgriin i gelbgrin | gelbgriin

Losung in Alkohol l gelbgriin . goldgelb ’ gelbbraun
e B

Lésung in Chloroform f gelb !
Auffallenderweise bleibt also die Farbverschiedenheit der festen
Salze beim Ubergang in Chloroformlsung erhalten; in diesem in-
differenten, nicht dissoziierenden Medium besteht aber auch eine
chemische Verschiedenheit. In geniigend konzentrierter Chloroform-
losung ist das gelbe Chlorid fast monomolekular?), das braunschwarze

konzentriert schwarzbraun,

hellrot verdiinnt rot

1) Dies ist insofern bemerkenswert, als einfachere Ammoniumchloride,
wie Dimethylammoniumchlorid, nach meinen Versuchen (diese Berichte 37,
1045 {1904]) bekanntlich in Chloroform stark assoziiert sind. Die Assoziation,
welche nach Walden (Zeitschr. Elektrochem. 14, 713), sowie Lorenz und
Kiaufler (diese Beichte 41, 3727 [1908)) den normalen Salzen sogar im ge-
sdhmolzenen Zustande zukommt, ist danach wohl prinzipiell von der hier nach-
gewiesenen Polymerisation ungesattigter Salze zu unterscheiden,
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Jodid trimolekular. Was fiir die indifferenten Lisungen gilt, darf
auch auf die festen Salze iibertragen werden, da eben deren Farbe
beim Ubergang aus der konzentrierten Chloroformlésung in den festen
Zustand unveridndert, also fiir Chlorid und Jodid verschieden bleibt.

Von dissoziierenden Medien wird das trimolekulare Jodid zu
monomolekularem Salz, bezw. zu dessen Ionen gelost, aber doch
nicht ganz vollstindig; je groBer die Konzentration und vor allem je
geringer die dissoziierende Wirkung des Losungsmittels ist, um so
uroBere Mengen des trimolekularen, dunklen Jodids bleiben auch noch
in Lésung erhalten. Dies laBt sich manchmal bereits durch das Auge
erkennen: denn wihrend die wiillrige Jodidlosung wie die des Chlorids
gelbgriin erscheint, ist die alkoholische Lisung gelbbraun. Weit
schiirfer wird durch die optische Methode der Messung der Ixtink-
tionskoelfizienten durch das Spektralphotometer diese Verschiedenheit
und damit das Vorhandensein von Gleichgewichten in Liésungen und
zwar spurenweise sogar in wéllriger Losung angezeigt.

Die Sauerstoffsalze des Methylphenylacridoniums besitzen in ein
und demselben Losungsmittel dieselben molekularen Extinktionen im
Violett, Blau, Griin und Gelb bei den verschiedensten Verdiinnungen,
folgen also dem (iesetz von Beer und liefern wieder ein Beispiel dafiir,
daB undissoziierte und dissoziierte Salze in gleichen Léosungsmitteln
auch gleiche Farbe besitzen. Optisch fast identisch mit den Sauer-
stoffsalzen ist das Chlorid in wiBriger und alkoholischer Ldsung, oh-
gleich eine minimale, nicht sichtbare Differenz der Extinktionen in
alkoholischen Losungen doch bereits auf Spuren von trimolekularem
Chlorid in Alkohollosung hinweist. Dagegen ist das Jodid optisch
bereits in willriger Losung etwas, in alkoholischer Lisung deutlieh
vom Chlorid verschieden. Wenn die dunklere, alkoholische Ldsung
ebullioskopisch fast monomolekular zu sein scheint, so bedeutet dies
zweifellos nur, dal} sie ein (ileichgewicht von mono- und trimolekula-
rem Salz, aber auch von den lonen der Salze darstellt, so da der
Zuwachs des Mol.-Gewichts durch das trimolekulare Salz annihernd
kompensiert wird durch die Abnahme des Mol.-Gewichts infolge par-
tieller Ionenbildung.

Sehr stark optisch verschieden sind patiirlich Chlorid und Jodid
wegen ihres verschiedenen Polymerisationsgrades in Chloroforinlésung.
Aber auch die eben erwidhnten, geringen optischen Abweichungen der
alkoholischen und wéfrigen Loésungen des Jodids von denen des
Chlorids liegen zufolge der Untersuchung ibrer Absorptionsverhilt-
nisse so deutlich auf der Seite des trimolekularen Salzes, da damit in
alkoholischen und sogar in wiilrigen Jodidlésungen Spuren des Poly-



meren, also Gleichgewichte von viel monomolekularem und wenig
trimolekularem Salz vorhanden sein miissen ).

DaBl solche Gleichgewichte auch im festen Zustande vor-
handen setn Loénnen, ist durch die Farbe des festen Bromids ange-
zeigt, das in wasserfreiem Zustand deutlich dunkler ist als das Chlo-
rid; es ist demmach als eine feste Lisung von wenig trimoleku-
larem, braunschwarzem Bromid in viel monomwolekularem, gelbemn
Bromid aufzufassen. Aufnabme von Krystallwasser wirkt scheinbar
»antiauxochrome«. denn das wasserireie Bromid ist dunkel ockergelb,
das Monohydrat licht griingelb. Dies bedeutet natiirlich, daff durch
die Aufnahme des Krystallwassers die geringe Menge des in fester
Losung vorhandenen polymeren Salzes fast vollstindig zu mouomole-
kularem Salz depolymerisiert wird.

Erwihnenswert ist schlieBlich, dal sogar beim Chlorid Anzeichen
fiir das Auftreten des polymeren dunklen Salzes vorliegen. Denn die
iunfierst konzentrierten Losungen sind nicht rein griingelb, sondern
hraunstichig; ferner wird das Salz beim Irhitzen briunlich und beim
HBrkalten wieder gelb.

Noch eigentiimlichere Verhiiltnisse zeigt das neutrale Methyl-
phenylacridoniumsulfit. Im Gegensatz zu dem gelbgriinen Sulfat
und dem gelbgriinen Selenit konnte das Sulfit bisher nicht vou dieser
fir die monomolekularen Salze typischen Farbe erhalten werden,
sondern je nach Versuchsbedingungen entweder in einer tiefgriinen
oder in einer braunen Modifikation. Aus wiillriger und alkoholischer
Loésung wird stets das griine Sulfit erhalten und zwar in oberiliichlich
fast schwarz erscheinenden Tafeln, die ein dunkelolivgriines Pulver
geben. Das braune Sulfit entsteht, was sehr bemerkenswert ist, aus
dem griinen durch die Wirkung des Chloroforms, und zwar auch in
Losung mit meBbarer Geschwindigkeit. Das gritne Sulfit ist nimlich
in Chloroform ziemlich leicht, und zwar mit dunkelgriiner Farbe los-
lich; die Fliissigkeit wird aber allmihlich dunkelbraun und scheidet
um so rascher, je konzentrierter sie ist, das braune Sulfit ab. Um-
gekehrt verwandelt sich das braune Sulfit wieder in das griine durch
Alkohol und gewihnlichen Ather, ja auch schon sehr langsam von
selbst bei langem Aufbewahren, wobei allerdings Spuren von Wasser
katalytisch zu wirken scheinen.

1) Diese Gileichgewichte bestehen sogar nach den Versuchen des Hrn. K.
Hofmanu in Chloroformlisungen des Jodids. Danach enthalten dieselben Dbei
grober Verdinnung erhebliche Mengen des monomolekularen Salzes, und erst
bei steigender Konzentration iberwiegend trimolekulares Salz. Uber diese
Verhiiltnisse wird erst spiter ausfithrlich berichtet werden.
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Molekulargewichtsbestimmungen der zwei Sulfit-Modifikationen
lieBen sich bisher leider nicht ausfithren, da das griine Sulfit sich in
Chloroform zu rasch in das rotbraune umwandelt, und letzteres in
Chloroform zu wenig loslich ist. Dennoch darf man wohl schlieflen:
da das braune Sulfit dem braunen Jodid eutspricht, so wird es auch
trimolekular sein; das dunkelgriine Sulfit kann picht dem gelben mono-
molekularen Chlorid entsprechen, da es dann die gleiche Farbe zeigen
sollte, es wird also dimolekular sein.

Hiernach kann man die Beziehungen zwischen den zwei Formen
des Sulfits folgendermaflen darstellen:

Griines Sulfit _ Cbleroferm o Braunes Sulfit
(dimolekular?) <wiasser, akobol  (trimolekular).

Somit existieren drei verschiedenfarbige Salzreihen der Methyl-
phenylacridoniumbase mit »farblosens Anionen von verschiedenem Mo-
lekulargewicht:

1. Gelbe (griinstichige), monomolekulare Salze (Nitrat, Sulfat,
Selenit, Chlorid).

2, Nunkelgriine, wahrscheinlich dimolekulare Salze (griine Modi-
fikation des Sulfits).

3. Braune, trimolekulare Salze (Jodid, braune Modifikation des
Sulfits).

Hierzu kommen noch »Mischsalze« oder feste Losungen, z. B.
beim Bromid, und endlich Gleichgewichte in Losungen, z. B. beim
Jodid in Alkohol.

Viertens bestehen, im scharfen Gegensatz zu den intensiv farbigen
Sulfiten (CsoH16N):SO3, noch véllig farblose, anscheinende »Doppel-
salzes mit Alkalisulfiten, (C20H16N):S03, Me;SO;.  Dieselben sind Je-
doch wegen ihrer Farblosigkeit zweifellsos »Pseudosulfite«, d. i. Deri-
vate der farblosen Pseudoacridoniumbase, des Methylphenylhydroacri-
dols (1), da sie auch gleich diesem nur in alkalischer Losung ent-
stehen und bestiindig sind; sie enthalten also an Stelle des tertiiren
Hydroxyls der Pseudobase (1) den Sulfonsiurerest, sind also Methyl-
phenylhydroacridinsulfonate (2).

CG}{S\/O}{ C(;Hs\/so:n\[?
C C
(]) C)G}I4<:‘>CGH4 ('2) CG}L<>CGH4
N.CH; N.CH;

Sie sind ferner durch ihre Reaktionen, namentlich durch die
Leichtigkeit, mit der sie den tertiir gebundenen Sulfonsidurerest wieder
abspalten (sie zerfallen schon durch Wasser in Alkalisulfit und griines
Acridoniumsulfit), den von Hantzsch und Osswald untersuchten
leukosulfonsauren Salzen aus Triphenylmethan-Farbstoffsalzen analog,
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deren wichtigster Repriisentant die sogen. fuchsinschweflige Siure ist.
Man kann die Beziehungen zwischen den farbigen Acridoniumsulfiten
und ihren farblosen »Pseudosulfiten« folgendermallen darstellen:

U.CsHs T X CGH5\‘/SO3MG
CeHa > Ca 4  MeS0 > <
POV <G 2 GH >CH,
CH 7> - L80s N.CH;

(Ganz dholich wie die am Stickstoff methylierten Salze des P’he-
nylacridoniums verhalten sich auch die Salze des Methyl-acrido-
niums und des Acridoniums, sowie die am Stickstoff nicht methy-
lierten einfachen Acridonium- und Phenylacridoniumsalze. Auch hier
sind fast allé Salze gelbgriin, aber die Jodide braun und die Sulfite
sowohl olivgriin als auch braun zu erbalten, jedoch wegen ihrer ge-
ringeren Bestindigkeit und Loslichkeit weniger gut zu untersuchen.

Noch ungiinstiger liegen die Verhiltnisse bei den Chinoloni-
wm- und Isochinoloniumsalzen. Hier sind die normalen Salze
farblos, die abnormen Jodide und Sulfite gelb, und auch ohne Farbver-
inderung in Chloroform 18slich. Doch konnten die Molekulargewichte
der Jodide nicht bestimmt werden, weil das Chinoloniumsalz in Chlo-
roform zu wenig l6slich ist, und das Isochinoloniumsalz sich zwar
in kaltemn Chloroform leicht 16st, aber merkwiirdigerweise schon beim
gelinden Erwirmen olig ausfillt.

Noch mehr treten die gelben Salze in der Pyridinreihe zuriick,
Die drei N-Methyl-pyridoniumhaloide sind einschlieBlich des Jo-
dids in reinem Zustande farblos, obgleich letzteres in der Literatur meist
als gelb angefiibrt wird. Eine farbige Form erscheint hier erst beim Er-
hitzen und nur beim Jodid. Das geschmolzene, tief gelbe Salz bildet
anch beim Erstarren zuerst gelbe Krystalle; diese werden jedoch bei
gewihnlicher Temperatur rasch wieder farblos.

Sehr eigentiimlich sind jedoch die bereits vor Jahren von H. Lang
und mir beobachteten zwei Modifikationen eines Sulfoniumjodids.

Das Jodmethylat des o-Phenylendiazosulfids,

N
CeH <N
k)

-

CH;—™J

das in der hisher einzig bekannten stabilen Form goldgelb ist,
148t sich unter gewissen Redingungen (vergl. S. 81 ff.) noch in einer
sehwarzgriinen Form erhalten, die deshalb als labile hezeichnet werden
kann, weil sie schon beim Erwirmen auf etwa 80° sowie beim Losen
oder in Beriihrung mit Alkobol oder Chloroform quantitativ wieder
in die goldgelbe Form iihergeht. Obgleich hier leider die Molekular-
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gewichte wegen der ldentitiit beider Modifikationen in Lésung nicht
bestimmt werden Lonnten, diirfte das dunkle Jodid doch wohl, analog
den braunen Acridonivmjodiden als ein Polymeres aufzufassen sein.

Merkwiirdig ist, daB bisher nur das Jodmethylat des Diazosnlfids,
nicht aber die strukturell nahe verwandten Jodmethylate des Benzo-
thiazols und Benzimidazols und auch nicht das gelbe Jodid aus Phe-
nylimidochinoundiazid in dunkelfarbigen Modifikationen erhalten werden
konnten.

=0 konnten auch bestimmte Beziehungen zwischen der Konstitution
der Nalze und ibrer Fihigkeit, dunkellarbige Polymere zu bilden, bisher
noch nicht ermittelt werden. Man kann nur sagen, dall solche DPoly-
merisationen woll um so leichter erfolgen werden, je ungesittigter
das Kation ist und je lockerer Anion und Kation zusammenhingen.
So diirfte die leichte Polymerisation der Acridoniumjodide sowohl mit
der bekannten Lockerheit der p-Bindung i Pyridinring des Acridins,
als auch mit der geringeren Haltenergie des Jods und vielleicht auch
mit dessen Neigung zur Bildung von Trijodiden zusammenhingen.
Insbesondere werden wohl die durch Losung der p-Bindungen zwischen
Kohlen- und Stickstoff frei werdenden Affinititsbetrige die triplierten
Salzmolekiile erzeugen und zusammenhalten

Sicher ist aber wenigstens, daf) diese Polymerisation, da sie auch
in Losung ein Zeitphinomen ist (wie die langsame Umwandlung das
griinen Sulfits in das braune in Chloroformlésung dartut), eine che-
mische Veranderung dieser ungesittigten und daher chemisch verin-
derungsfihigen Salze und nicht eine blofle Verinderung ihres Assozip-
tionsgrades bedeutet.

Der Nachweis, dal} die Verschiedenfarbigkeit der Acridonium-
baloide auf verschiedener Molekulargrofle beruht, und dafl sich die
Farbe mit zunehmendem Grade der Polymerisation vertieft, ist jn
mehrfacher Hinsicht von allgemeinerer Bedeutung.

Erstens wird danach wieder eine sogenannte auxochrome Wirkung
auf eine chemische Ursache zuriickgefithrt; denn nicht die Halogere
an sich wirken direkt verschieden stark auxochrom, sondern nur in-
direkt, indem sie den Anlall zu verschieden starker Polymerisation der
Haloidsalze darbieten.

Ferner, da die in L&sung verschiedenfarbigen und verschieden
polymerisierten Salze (gelbes monomolekulares Chlorid, braunes tri-
molekulares Jodid, griines und braunes Sulfit) auch im festen Zustande
ihre Farbe nicht veriindern, so ist die Korperfarbe auch bei den
festen Salzen nur vom verschiedenen Grade der Polymeri-
sation, nicht aber vom Aggregatzustand abhiingig. Man
kann demnach schlieflen, dall das in der gelben Chloroformlésung
monomolekular geldste Chlorid auch als festes gelbes Salz sicher nichit



polymerisiert ist, da es sonst griin oder braunrot sein miifite. Somit
sind die Molekeln derartiger Salze im festen Zustande nicht poly-
merisiert. Und da die Farbverschiedenheit dieser organischen Salze
auf Polymerie beruht, so diirite diese chemische Ursache woll auch
hei der verschiedenen Farbe der anorganischen Haloidsalze mitwirken,
so daBl z. B. das rote Quecksilberjodid sich wahrscheinlich als ein
Polymeres des gelben monomolekularen Salzes erweisen wird.

Experimenteller Teil.
N-Methyl-phenyl-acridoniumsalze.

Das Nitrat krystallisiert, wie bekanut, in gelben Nadeln. Die-
selben bleiben bis etwa 150° gewichtskonstant und zersetzen sich bei
228°, Das Salz 16st sich leicht in Wasser, -Alkohol und Acetonitril,
auch in Chloroform mit griingelber Farbe, wird hierbei jedoch all-
méhlich unter Schwirzung zersetzt.

Nulfate.

Versetzt man eine alkoholische ILdsung des N-Methyl-phenyi-
aeridols mit Schwefelsiure, so fallt durch Ather aus schwach und
stark saurer Liosung ein und dasselbe Salz in gelben Nadeln aus, das
zfolge der Analyse weder ein einfach saures, noch ein neutrales Salz
1ét, sondern der IPormel 3(CaoHi6 N)SO;H + (Coo Hys N). SO, entspricht.

1. Aus schwach saurer Lisung gefilltes Salz.

Ber. S 7388, Gef. S 7.67.

2. Aus stark saurer Lisung gefilltes Salz.

Ber. S 7.38. Gef. S 7.61.

Das neutrale Sulfat krystallisiert nicht oder sehr schwer. Line
Losung von 2 Mol. Acridol in einem Mol. Schwefelsiiure hinterldf3t
beim Verdunsten eine nicht hrystallisierende, in Wasser leicht lsliche
gelbbraune Masse, die sich als Neutralsalz, abgesehen von der neu-
tralen Reaktion auch dadurch erwies, daf} ihre Leitfahigkeit 4 und
damit natiirlich auch der Dissoziationsgrad d sich genan so wie die
des Kaliumsulfats mit der Verdiinnung veriinderte.

Leitfihigkeit des neutralen Sulfats bei 25°

v A d
32 9.7 0.74
64 85.7 0.80
128 91.4 0.85
256 97.0 0.90
H12 100.7 0.94
1024 103.9 0.97
» 107.6 1.00
Ao — 24.2; fir Kaliumsulfat 24.8.
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Das Selenit wird ganz dhnlich wie das Sulfat aus der mit se-
leniger Siure versetzten Carbinollosung durch Ather als gelbes, saures
Salz gefillt, das nicht in das neutrale tbergefithrt werden konnte. Es
63t sich leicht in Wasser und Alkohol mit gelber Farbe. Da diese
Eigenschaften zum Vergleich mit dem sich ganz anders verhaltenden
Sullit geniigten, brauchte das Selenit nicht niher untersucht zu werden.

Das Chlorid enthiilt, was nicht angegeben ist, ein Molekiil
Wasser, das bel etwa 140° im trocknen Luftstrom entweicht.

CeoHis NCL. Ber. Cl 10.96, HoO 5.57.
Gef. » 10.86, » 5.72.

Das Hydrat ist griingelb, das wasserireie Salz bei gewdshnlicher
Temperatur rein gelb, wird aber beim Erhitzen briunlich und beim
Erkalten wieder gelb, was wohl auf partielle Bildung eines dem dun-
kelbraunen Jodid entsprechenden Polymeren hinweist. Bei 2250
zersetzt es sich. Aus der Luft zieht das entwiisserte Salz begierig
wieder 1 Mol. Wasser an. In Wasser, Alkoholen, Chloroform, Nitrilen,
Anilin, Pyridin und Nitrobenzol ist es sehr leicht, aber in Ather,
Essigiither und Tetrachlorkohlenstoff nicht 16slich. Verdiinnte Lésungen
sind griingelb, sehr konzentrierte aber briunlich.

Die Molekulargewichtsbestimmung in Alkohol zeigte die zu er-
wartende geringe Dissoziation, die in Chloroform eive geringe Poly-
merisation an.

Mol.-Gew.-Bestimmung in Alkohol.
Alkohol Chlorid 4 Mol.-Gew. Ber.

11g 03653 g 0.145° 263 305.6
Mol.-Gew.-Bestimmung in Chlovoform.
Chloroform Chlorid Vi Mol.-Gew. Ber.
1. 40¢g 0.4732 ¢ 0.130° 327 305.6
2. 40¢g 0.6774 g 0.180° 338 305.6

Das Bromid, aus der alkoholischen Lésung des Acridols durch
Bromwasserstoffsiure und Ather gefillt, wurde ebenfalls als gelbgriines
Hydrat erhalten, das gegen 120° sein Krystallwasser verlor, dabei ocker-
gelb wurde, und sich bei 230° zersetzte.

CsoHis NBr.11:0. Ber. H,O 4.89, Br 21.72.
Gef. » 5.30, » 21.55.

In Wasser ist das Bromid leicht und  mit griingelber Farbe los-
lich. Die Lésungen in Alkohol, Pyridin, Nitrobenzol, Chloroform und
Anilin sind goldgelb bis schwach rot.

Das entwiisserte Salz erwies sich in Alkohol und Cbloroform
zwar monomolekular, aber doch bereits in letzterem merklich poly-
merisiert,.
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Mol -Gew.-Bestimmung in Alkohol.

Alkohol Bromid Vi Mol.-Gew. Ber.
10g 05193 g  0.175° 341 350
Mol.-Gew.-Bestimmunyg in Chloroform.
Chloroform Bromid Vi Mol.-Gew. Ber.
26 g 0.396 g 0.129° 424 350
0.6095 g 0.200° 421 350

Das Jodid, in bekannter Weise erhalten, erwies sich als
wasserfrei.

CooH;6NJ. Ber. J 32.0. Gef. J 32.2.

Die Krystalle erscheinen fast schwarz, gepulvert rotbraun; ebenso
ist auch der Strich. Bei hoherer Temperatur wird die Farbe des
pulverisierten Jodids dunkler, in flissiger Luft heller.

In Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Essigither ist das Salz nicht,

in Eisessig, Aceton, Benzol und Wasser schwer 16slich; ca. 3 g l8sen
sich in einem Liter Wasser. Leichter lést es sich in Alkoholen, Ni-
trilen, Chloroform, Nitrobenzol, Anilin und Pyridin.
" Wifirige und alkoholische verdiinnte Losungen sind griingelh,
konzentrierte jedoch rétlich mit einem Stich ins Braune. Die anderen
Losungen sind verdiinnt rot, konzentriert fast schwarz und undurch-
sichtig. Alle Lisungen werden beim Erwirmen etwas dunkler und
beim Abkiihlen etwas heller. Das in Alkohol monomolekulare Jodid
istl in Chloroform trimolekular.

Mol.-Gew.-Bestimmung in Alkohol.

Alkohol Jodid A Mol.-Gew. Ber.
10g 0.5669 g 0.180° 362 397
Mol.-Gew.-Bestimmung in Chloroform.
Chloroform Jodid Vi Mol.-Gew. Ber.
1. 40g 1.0735 g 0.083° 1161 1191
2. 40g 1.3721 ¢ * 0.110° 1120 1191
Sulfite.

1. Dunkelgriines (dimolekulares?) Salz; wird aus der wil-
rigen Losung eines beliebigen anderen Salzes durch langsamen Zusatz
eiier neutralen Natriumsultitlésung als dunkelgriines Pulver gefillt und
aus Alkohol in sehr schiénen, oberflichlich fast schwarz erscheinenden
dicken Tafeln mit olivgriinem Strich erhalten. Obgleich die Krystalle
mit Siuren Schwefeldioxyd entwickeln, konnte letzteres doch nicht
direkt mit Jodldsung maBanpalytisch bestimmt werden, weil bei Zusatz
von Kaliumtrijodidlésung sofort ein fast unldsliches Polyjodid austillt.
Da auch Permanganat die Acridoniumsalze zersetzt, mulite die schwei-
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lize Siure im Kohleusiturestrom durch anhaltendes Kochen mit ver-
diinnter Siure iibergetrieben und in Jodl8sung absorbiert werden.
(CooH s N)2S05. Ber. SO5 1033. Gef. SO, 10.01.

Zur Kontrolle wurde noch der Schwefel nach Oxydation der
wiirigen Losung des Sulfits mit rauchender Salpetersiiure als Barium-
sulfat bestimmnt.

Ber. 8 5.17. Gef. 5 4.91.

Das Sulfit list sich noch schwerer als das Jodid in Wasser,
nitmlich nur etwa 0.3 g im Liter. Die Lisung reagiert veutral und
scheidet beim Alkalisieren die Pseudobase ab. In Acetonitril, Pyridin
und Alkobol ist das Salz leichter léslich. Die Pyridinlésung ist
dunkelgriin, die Acetonitrillosung goldgelb, die Alkohollosung griin-
braun. Aus letzterer wird das Sulfit durch Ather zuerst amorph ge-
fallt, setzt sich aber nach einiger Zeit in schwarzgriinen Krystallen ab.
Auch in Cbloroform lost sich das griine Sulfit reichlich mit intensiv
griiner Farbe, verwandelt sich aber darin, wie spiiter beschrieben wird,
sehr leicht in die hraune, fast unlésliche Modifikation.

Auffallend ist die grofle Bestindigkeit des Sulfits. Im festen
Zustand oxydiert es sich nur duBerst langsam. Selbst aus einer alko-
holischen Losung, die in flacher Schale wochenlang an der Luft
stehen geblieben war, wobei der verdunstende Alkohol immer wieder
ersetzt wurde, schieden sich aufler den charakteristischen schwarzen
Tafeln des Sulfits nur Spuren des gelben, viel leichter 19slichen Sul-
fats aus. Nur die wilirigen Losungen oxydieren sich schoeller und
hinterlieBen schon pach eintigigem Stehen beim Verdunsten betricht-
liche Mengen Sulfat.

2. Braunes (trimolekulares?) Salz; wird, wie schon erwihnt, aus
der griinen Chloroformlésung des griinen Sulfits beim Stehen in braunen
Nidelchen abgeschieden, die unter der Fliissigkeit rotbraun erscheinen.
Diese Polymerisation erfolgt um so rascher, je koozentrierter die
Chloroformlsung ist. In dem braunen Salz wurden Schwefeldioxyd
und Schwefel wie in dem griinen Salz bestimmt.

C30H16N)3S03.  Ber. SO, 10.33, S 5.17.
Gef. » 10.11, » 5.18.

Auch beim Erhitzen des griinen Salzes auf etwa 100° entsteht
in der Regel das braune Salz; doch ist diese Umwandlung von nech
unbekannten Nebenumstinden (wohl von Spuren von Wasser) ab-
hingig und vollzieht sich deshalb nicht bei allen Priparaten gleich-
miiBig. Ahnliches gilt auch fir die Riickverwandlung des brau-
nen Sulfits in das griine im festen Zustande, die sich meist, aber
auch nicht immer, schon beim Zerdricken auf dem Tonteller vollzieht
und auch meist nach lingerem Stehen bemerkt wird, da die brauneén
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Nidelchen langsam an der Obertliiche griin werden. Augenblicklich
verwandelt sich das braune Salz in das griine durch Betupfen mit
aewdhnlichem, wasserhaltigem Ather und zwar ohne Gewichtsverlust.
Die Losungen des braunen Sulfits in Wasser, Eisessig, Acetonitril
and Alkohol sind identisch mit den Losungen des griinen Sulfits und
scheiden auch letzteres beim Verdunsten oder Fillen aus. Dagegen
sind die Loslichkeiten und Losungen in Chloroform sehr verschieden:
das griine Sulfit 16st sich leicht zu einer labilen, griinen LGsung; das
braune Sulfit 16st sich sehr schwer zu einer stabilen, licht braunroten
Fliissigkeit.

Die Finwirkung von Schwefeldioxyd auf N-Methyvl-
phenyl-acridel
fithrt ebevfalls nach der Gleichung:

Cell;—_ OXL CeHl;
C C
2 CsH4<> Celly 4+ SO;3 = UhH4<‘>ChI{{ + H.0
N N
oL CH;~ ™ - S0,

zu den eben besprochenen Sulfiten, und zwar je nach der Natur der
Lisungsmittel entweder zu dem griinen oder zu dem braunen Salz.
Benzol und gewdhnlicher Ather als Losungsmittel der Pseudobase
ergeben das griine, wasserfreier Ather und Essigester das braune
Slllfit; Chloroform und Tetrachlormethan erzeugen beim Einleiten von
Schwefeldioxyd erst eine griine L.ésung und auch im Kiltegemisch
zuerst das griine feste Salz, aber natiirlich bei gewdhnlicher Temperatur
nach einiger Zeit das braune Salz.

N-Methyl-phenyl-hydroacridinsulfosaure Salze,
CsHs\/S()3 hIe
C

CeH<>CsHy (4 v H:0).
N.CH,

Die willrige gelbe Losung der N-Methyl-pbenyl-acridoniumsalze
eptfirbt sich beim Kintragen in itherschiissige neutrale Alkalisulfit-
losungen und gibt bei geniigender Konzentration farblose kleine Kry-
stalle, die beim Erwidrmen in Ldsung gebn, um beim Erkalten wieder
auszufallen. Diese Krystalle konnten, da sie durch Wasser zersetzt
werden, nur durch Abdriicken auf dem Tonteller von der Mutterlauge
getrennt werden.

Das Natriumsalz, CyoHyisN.SO3Na+ 7 H,O, wird bei 95°
wasserfrei und zersetzt sich gegen 105°.

Ber. SO, 12.83, Na 4.62, 1,0 25.25.
Gef. » 1256, » 3.35, » 24.36.



Das Kalinmsalz, C,oHisN.SO3K + 2 H;0, verliert bei gewéhn-
licher Temperatur iiber Phosphorpentoxyd ein Mol. Wasser, das zweite
bei etwa 130° und zersetzt sich gegen 160° unter Schwirzung.

Ber. S0q 15.06, K 9.20.

Gef. » 14.46, » 9.18.
Ber. fiir 1 Mol. H;O 4.24; far 2 Mol. H,O 8.47.
Gef, iiber P20s: » 4.38; bei 130°: » 8.67.

Beide Salze 16sen sich in Wasser anfangs rein gelb, werden also-
zuerst zweifellos in Alkalisulfit und monomolekulares Acridoniumsulfit
bezw. deren lonen verwandelt. Diese zuerst klaren Lésungen scheiden
aber, und zwar die des Natriumsalzes rascher als die des Kalium-
salzes, sehr bald griines Sulfit aus. Auch durch Alkohol werden die
Sulfonate rasch zersetzt; farbloses Alkalisulfit bleibt zuriick, und
griines Acridoniumsulfit geht in Lésung.

Jodide und Sulfite der Chinolin- und Pyridinbasen.

N-Methyl-chinoloniumjodid ist bekanntlich wasserfrei orange
und schmilzt bei 133° krystallisiert aber aus der farblosen willrigen
Losung als gelbes Hydrat mit einem Mol. Wasser. Dieses Hydrat
schmilzt bei 72° in seinem Krystallwasser, ebenso wie das wasserfreie
Salz, zu einer roten Fliissigkeit und wird alsdann oder auch_schon
durch lingeres Stehen i{iber Phosphorpentoxyd wasserfrei. Piese
roten Schmelzen werden beim Erstarren wieder orange und an der
Luft durch Wasseranziehung schliefllich gelb. Die wilirige Losung
erscheint ganz farblos, die alkoholische Losung ist schwach gelb und
wird beim Erwirmen dunkler, aber schon. durch wenig Wasser villig
farblos. Die nur sehr verdiinnt herstellbare Chloroformlosung ist
goldgelb, bei hoherer Temperatur rot, bei — 60° rein gelb. In Aceto-
nitril 16st sich das Jodid leicht, in Eisessig und Aceton nur wenig
mit gelber Farbe.

N-Methyl-chinoloniumsulfit wurde bisher nicht krystalli-
siert, sondern nur als rotgelbes Ol erhalten; dagegen wird das nicht
methylierte Chinoloniumsulfit aus alkoholischer Chinolinlosung.
durch Schwefeldioxyd und Ather in goldgelben Tafeln gefillt.

(CoHiN)s H280;. Ber, S0, 18.83 Gef. S0O3 18.35.

Die wiBrigen Lisungen sind farblos, die alkoholischen gelb, zer-
setzen sich jedoch leicht, besonders beim Erwirmen, und oxydieren
sich ziemlich rasch zu Sulfat.

N-Methyl-isochinoloniumjodid ist bekanntlich gelb; es
schmilzt zu einer roten Fliissigkeit und erstarrt wieder gelb. Die
wiifrigen Lisungen sind farblos, die Losungen in Alkohol, Nitro-
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benzol, Acetonitril und Benzonitril schwach gelb., Die intensiv gelbe
Chloroformlésung scheidet beim Erwirmen ein beim Erkalten wieder
verschwindendes gelbes ()1 ab. Diese Ausscheidung tritt bei um so
tieferer Temperatur ein, je konzentrierter die Losung ist. Sehr ver-
diinnte, bis 0.5-prozentige Losungen bleiben auch beim Kochen klar.
In Alkohollésung ist das Salz monomolekular und natiirlich etwas
dissoziiert.

Alkohol Jodid Mol.-Gew. Ber.

10¢g 0.4678 g 0.2100 256 271

N-Methyl-isochinoloniumchlorid ist farblos, wird nur lang-
sam durch anhaltendes Uberleiten von trockner Luft bei 130° von
seinem 1 Mokl Krystallwasser belreit und schmilzt bei etwa 155° zu
einer farblosen Fliissigkeit.

" Ber. Cl 17.94, H,0 9.12.
Get. » 17.56, »  8.65.

N-Methyl-pyridiniumjodid wird entgegen einigen Literatur-
angaben vollig farblos erhalten; bei etwa 100° firbt es sich ohne
nachweisbaren Gewichtsverlust gelb, schmilzt bei 116° zu einer gold-
gelben Flissigkeit, erstarrt zuerst auch wieder gelh und wird erst beim
Erkalten wieder farblos. Die Losungen in Wasser sind farblos, in
Alkobol und Chloroform gelb.

o-Phenylendiazosulfid-jodmethylat,
N

CGH‘<S>N,

CH, ™~J
wurde nach P. Jacobson?) dargestellt und durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus Alkohol in rein goldgelben (nicht roten) Nadeln
erhalten. Das Salz wird beim FErhitzen iiber 100° braun, beim Er-
kalten wieder goldgelb, und zersetzt sich bei 163°. Willrige Losungen
sind nahezu farblos, alkoholische gelb, Pyridin- und Chloroformldsun-
gen hellrot und werden beim Erhitzen dunkler.

Schwarzgrine Modifikation des Jodids.

Wihrend aus der frisch bereiteten Chloroformlosung des Jodids
durch Ather die urspriinglichen goldgelben Krystalle gefillt werden,
wird. wie bereits H. Lang beobachtete, aus Alkohol- oder Chloroform-
liiTungen, die einige Stunden gestanden hatten oder einige Sekunden
aulf hohere Temperatur erhitzt worden waren, durch Ather eine gallert-
artige, amorphe, dunkelgriine Modifikation ausgelillt, die sich in der

Y Aon. d. Chem. 277, 219.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIL 6
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Flissigkeit junerhalb eines Tages wieder in die goldgelben Krystalle
Impit man die Chloroformlésung vor dem Fillen mit
einer Spur Jod oder Brom, so erbilt man auch aus einer frisch be-
reiteten Losung sofort das schwarzgriine Salz. In trocknem Zustande
ist das dunkle Jodid bei gewdhulicher Temperatur bestindig, geht
jedoch bei 80° ohne nachweisbaren Gewichtsverlust wieder in das
urspriingliche gelbe Salz iiber und schmilzt wie dieses bei 163°.
Loslichkeit sowie Farbe der Lésungen sind bei beiden Modifikatiouen
die gleichen; das schwarzgriine Jodid geht hierbei stets in das gald-
gelbe iiber.

Endlich

umwandelt.

wurden die hier behandelten farbigen Jodide noch in

Doppelsalze mit Schwermetalljodiden ibergefiihrt.
sehr unbestindigen Produkte gibt die folgende Tabelle wieder.

Die IFarbe dieser

= - -
. Cadmium- | Mercuri- | Silber- ' Blei- Cupro-
Doppelsalz mit jodid | jodid | jodid , jodid jodid
1
N'jh(‘){g{(}i‘yl‘Chi“O“’“‘“"“ farblos | hellgelb | gelb  gelb rot
Jodmethylat des Phe- | schwelel-| ziegel- )
nylendiazosulfids hellgelb | gelb rot orange  rotbraun
N-Methyl-phenylaeri- ocker- ) § schwarz-
doniumjodid welb goldgelb | braun braun braun

Diese Doppelsalze sind danach um so tiefer farbig, je dunkler
die Farbe des betreffenden organischen Jodids ist, wihrend die Farbe
des anorganischen Jodids keinen solchen Einflufl ausiibt. Im Gegen-
teil liefert sogar Mercurijodid, obgleich dunkler als SllbeI‘JOdld doch
heller farbige Doppelsalze.

DaB Jod als Anion in den Jodiden farbiger Kationen an sich nicht
auxochrom wirkt, dall also die Jodide an sich nicht dunkler farbig
sind als die iibrigen Salze, wurde bestiitigt durch die Eigenschaften
der goldgelben Phenylimido-chinondiazid-Salze (CoHs.N:CeHe:
N:)HX aus p-Aminodipheoylamin!). Das bisher noch unbekannte
Jodid fillt aus der wilirigen Lésung des gelben Sulfats durch Jod-
kalium aus, ist von derselben rein gelben Farbe sowie von gleicher
Bestindigkeit wie die iibrigen Salze und 18st sich ebenso mit gelher
Farbe in Wasser, Alkohol und Cbloroform. In einer dunkelfarkigen
polymeren Form konnte es nicht erhalten werden.

CioHioNaJ. Ber. J 3927. Gel. J 39.00.

) O Fischer, Ann. d. Chem. 248, 282; A. Hantzsch, diesc Berichte

35, 895 [1902].
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Optische Messungen von N-Methyl-phenyl-acridonium-
salzen in verschiedenen Losungsmitteln
wurden mit dem Martens-Grinbaum schen Spektralphotometer
vorgenommen, wobei als - Llchtquelle eine Quecksilberbogenlampe
diente. Die Extinktionskoeffizienten wurden im Violett fiir 4 = 405,
im Blau fir 4 = 435, im Griin fiir 1 = 546 uynd im Gelb fiir 4 = 578
bestimmt. Temperaturschwankungen bis 10° waren, wie nachgewiesen
wurde, ohne Einflul auf die Absorption. Die angegebenen Zahlen
bedeuten das sogenannte Absorptionsverhiltnis oder die Molekular-
extinktion
Extinktionskoeffizient
Konzentration .

und sind stets Mittel von mindestens zwei gut iibereinstimmenden
Messungen.

A=

1. In waﬁrlger Losung

Konzentration Nitrat i Saurleis Sulfat Scl}icht-
/500 /500 dicke
| :
Gelb (A=1578) 3.0 : 3.3 |
Gran | (1 = 546) 38 | 40 % 5 cm
Blau (1= 435) 4550 l 4650 | ; 0.1
Violett (4 = 405) 4950 1 -h050  ig iem
Chlorid.
honzentratlon Bso 1 n/m D500 /5000 l 2/10000
Schlchtdlcke 5cm E 5cm 0.1cm lem ' 2 cm
Gelb (1= 578) 3.1 2.9 — - i
Grin (A= 546) 35 87 — S
Blau (1 =435) — — 4500 4550 ' 4550
Violett (4 = 405) - ! —_ 4900 4800 | 4950
' Jodid
Konzentration D/950 D500 1500 B/5000 /10000
i Schichtdicke Sem dem 0.1cm 2Zem 2 cm
Gdib (1= 578) 9.0 9.0 — - —
Giiin (A = 546) 109 11.6 - — —
Blau (4 =435) — — 4500 4550 4700
Viplett (4 = 405) — i — 4900 4800 5000

Wie man sieht, sind Nitrat, Sulfat und Chlorid in wiBriger Lé-
sulng vollig identisch und folgen auch simtlich dem Beerschen Gesetz.
Ihe Absorption ist im Violett und Blau sehr stark, im Griin und Gelb

6'
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sehr schwach. Die wifirige Losung des Jodids verhilt sich im Viplett
und Blau optisch wie die der iibrigen Salze, absorbiert aber in Griin
und Gelb doch etwas stirker; ein Unterschied, der zwar vorh
Auge nicht wahrgenommen werden kann, aber sicher anzeigt, daf
selbst in sehr verdiinnten Losungen noch Spuren eines andersfarbigen
(d. i. des polymeren) Salzes vorhanden sind.

2. In dthylalkoholischer Lésung.
Saures ‘Sulfat.

1 Mol. Carbinol wurde in 1 Mol. Schwefelsiure gelost, zur Trockne
eingedampft und mit absolutem Alkohol aufgenommen.

Konzentration n’

500 l /5000 /50000
Schichtdicke 5 em l lem 2 cm
Gelb. . . . . 3.4 — —
Griin .. 3.1 — -
Blau. . . . . — ' 4220 4400
Violett . . . . — | 4400 4550
Chlorid.
Kounzentration Rfso Nyag \ D/1000 | /5000
Schichtdicke 5cm 5cm , O.lem { -2 ¢m
|
Gelb . 4.2 ; 4.0 | - : -_—
Grin . 42 |, 43 — : —
Blau . — ’ — 4270 ¢ 4400
Violett — = i 4500 ¢ 4600

Saures Sulfat und Chlorid sind also auch in alkoholischer Losung
optisch fast identisch und absorbieren auch fast ebenso stark wie in
wialriger Losung; im Violett und Blau etwas weniger, im Griin uosd
Gelb dafiir etwas starker.

Wesentlich anders verhilt sich in der Alkcholldsnng das

Jodid.
Konzentration O/500 11000 /5000 ; N 10000
R -
Schichtdicke 2 ¢cm 5 cm lem | 2em
' |
Gelb. . . . | 15 | 164 | — | —
Grin. . . . 160 160 - =
Blau . . . . —_ — i 4260 . 4110
Violett . . . — 1 — 4400 | 1300



89

Im Violett und Blau sind die Dilferenzen allerdings kaum merk-
lich, dafiir ist die Molekularextinktion der rotstichigen Jodidldsung
im Griin und Gelb etwa 40-mal so groB wie die der griingelben L3-
sungen der anderen Salze, zeigt also bereits merkliche Mengen des
trimolekularen Salzes an. '

3. In Chloroformlésung.

Chlorid.
Konzentration N " on 125 D'sas  Msooo ; n /10000
Schichtdicke Hem jem Olcem - lem i 2 em
Gelb. . . . . 42 1 41 - = . —
Griin . 12 44 — - =
Blau . .. — — 5040 5000 ‘ 0060
Violett . . . . — . — 4440 4400 4400

Die Chloroformlésung des Chlorids ist also mit der wé‘;l&rigen
l.osung optisch fast identisch, obgleich die erstere kaum, die letztere
fast vollig dissoziiert ist.

Jodid.

Konzentration Mo Mo | Mge Dijaon  Mi0000 | Bfroe00

e - S R

Schichtdicke 2em  Olem | 2em lem | Hem 2 em

f |

Gelb. . . . . 215 — . 9215 — | 220 i —
Ggrin . . . . 410 = 405 — 8% | —
Blau. . . . . — 5200 ; — 5200 — ' 3000
Violett . . . . — 4950 | — 5000 ! — ' 4500

Die dunkelrote Lisung des Jodids absorbiert also im Gelb etwa
50-mal und im Griin sogar etwa 100-mal so stark wie die griingelbe
L.osung des monomolekularen Chlorids.
 Die Untersuchung wird fortgesetzt und namentlich auf die genauere
Erforschung der in fast all diesen Losungen vorhandenen Gleichge-
wichte der verschiedenfarbigen Polymeren ausgedehnt.





