
Eingehenderes itber diese Cmsetzungen, wie nuch iiber dns che- 
mische Verhalten des isnnieren y-Nethylisosazols wird seater mitgeteilt 
\\eraen. 

7. A. Hantzsch: Polymerie ala Ursache der Farb- 
verschiedenheit von Haloidsaben und SuHlten. 

(Eingeg. am 11. Dezember 1908; initgeteilt in der Sitzung von Hrii. A. Byk . )  
Ebeiiso bekaont als auffallend ist die Tatsache, da13 Jiele anor- 

xanische Haloidsalze im Gegensatz zu der Parblosigkeit der eut- 
sprechenden Salze starker Sauerstoffsauren (also z. B. der Nitrate, 
Chlorate, Perchlorate, Sulfate usw.), mehr oder minder deutlich farbig 
bind und alsdaiin ihre Farbe derartig vertiefen, da13 die Chloride fast 
farblos, die Bromide schwach und die Jodide stark farbig sind. 

Kine ganz iihnlirhe Abstufung der Farbe zeigt sich bei verschie- 
tlenen organischen Haloidsalzen, und zwar besonders auffallend bei 
den Salzen der A c r i d i n b a s e n ,  iiamentlich bei den . \ ' -Nethyl -  
p h e n y I - n c r i d o 11 i u ni h a 1 n i d e n , 

C . C', 1 1 5  

Cs Hd<'>t'& HI . 
N 

€LC'?CI, Br, J )  
J ) a b  nassert'reie Chlorid ist gelh, das Brumid etwas dunkler, ds.; 

Jodid aber braunschwarz. 
Derartige Erscheinungen sintl bisher entweder gar nicht oder ifll 

Sinne der Ausochromtheorie so zerklarta worden, da13 das Jod in 
Verbindung mit dem Ammoniumstickstoff ale eine &hromophore 
Gruppea: iungiere, worarts wieder die )Ionisation von Chroniophorend, 
d. i. tlas Verschwinden des Chromophors bei der Ionisatioii gefol- 
gert wurde'). 

Diese Erklarung kann allerdings schon deshalb kaum richtig 
sein, vei l  das Jod als Saurerest oder als Anion bei deu meisten uad 
zwar nuch bei farbigen Salzen gar nicht als Chromophor erscheinf; 
so besitzen alle farbigen Hnloidsalze und speziell auch die Jodide des 
Azol~enzoltrimethylanlnroniulrrs, Cb €15 .Ng . CS H1. N (CII)3 .X und des Ilk 
azo-p-aminodiphenylnmins (Plienylimidochinondiazids) dieselbe rein gelbe 
Farbe wie die betreffendeu Saiterstoffsalze. Perner kanu das als ,Ioni- 
bation von Chromophoreoc bezeichnete Phinomen schon deshalb itlit der 
Ionisation knun~ etwas zu tun linben, weil letztere behnnntlich itnc 

mellbnr rasch erfolgt, wahrend nach der bemerkenswerteii EntdeckunB, 

1) H D e c k e r ,  diese Berichte 37, 292s [1904]. 
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H. D e c k e r s  (1. c.) diese Phanomene wenigstens bisneilen init wahr- 
nehmbarer Geschwindigkeit verlaufen, indem z. B. die rote, alkoho- 
lische Losung von Nitrochinolinjodmethylat durch Zusatz von Wasser 
erst langsam entfarbt wird. Die hierbei angeblich erfolgende Ionisation 
von Chromophoren wurde auch dem von mir inzwischen nachgewie- 
senen Satz widersprechen, daB einfache Ionisation ,keine Verlnderung 
der Kiirperfarbe hervorruft, dab  also undissoziierte Salze und ihre 
Ionen bei AusschluB jeder konstitutiven Anderung optisch identisch 
sind. Tatsachlich sind diese Farbveranderungen, wie ich mit Hrn. 
Dr. Hans  L e u p o l d  in dieser Arbeit nachgewiesen habe, auf eine 
chemische Ursache, niimlich auf Polymerie zuruckzuflhren; allerdings 
mit Sicherheit bisher nur bei organischen Haloidsalzen, und zwar am 
sclharfsten bei den zuletzt erwahnten Salzen, die deshall) zuerst be- 
li&ndelt seien. 

Die Farbverschiedenheiten der drei ~letlivlphenylacridoniumhaloide 
im festen Zustande und in verschiedenen Losungsmittelu werden ani 
besten durch folgende Tabelle dargestellt, wobei hinzugefugt sei, d a 8  
d s s  Chlorid dem Nitrat und Snlfat gleicht, also den normalen Salz- 
typus darstellt. 

Auffallenderweise bleibt also die Farbrerschiedenheit der festen 
Salze beini Ubergang in ChloroformlBsung erhalten ; in diesem in-  
differenten, nicht dissoziierenden Medium besteht aber auch eine 
chemische Verschiedenheit. In  geniigend konzentrierter Chloroforni- 
losung ist das gelbc Chlorid fast monomoleknlsrl), das braunschwarze 

1) Dies ist insofern bemerkenswert, als einfachere Ammoniumchloride, 
wie Dimethylammoniumchlorid, nach meinen Versuchen (diese Berichte 37, 
1045 [1901]) bekanntlich in Chloroform stark assoziiert sind. Die Assoziation, 
w lche nach W a l d c n  (Zeitschr. Elektrochem. 14, 713), sowie L o r e n z  und 
K/)auEler (diese Beichte 41, 3727 [1908]) den normalen Salzen sogar irn ge- 
sdhmolzenen Zustande zukommt, ist danach wohl prinzipiell von der hier nach- 
gewiesenen Polymerisation ungesiittigter Snlzc zu unterscheiden. 
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Jotlitl triiiioleli~ilar. Was  fur die indiffereliten Lij3uugen gilt, darf 
such :iuf die frsten Salze tibertrageii werdeu, da ebeii deren Farbe 
beini cbergang nus der konzeiitrierten Chloroformlosung in den festeii 
Ziibtautl unveraudert, also fiir Chlorid und Jodid rerschieden bleibt. 

Yon tlissoziierendeu hfedieu wird das trirnolekulnre .lodid zii 

iiiononioleltrilareni Salz, bezw. zti dessen Ionen geliist, :iber docli 
nicht ganz vollst.iintlig; je grijBer die Kouzentration und ror  alleni ie 
geringer die dissoziierende Wirkung des Losungsniittels ist, riin so 
,miliere Neiigen des trirnolekularen, dnnklen Jodicls bleiben auch noch 
in Losung erhalten. Dies lafit sicli nianchrnal bereits durch das Auge 
erkrnuen : denn \\ahrend die wiilirige .lodidlosung wie die des Chlorids 
gelbgriiii erscheint, ist die alkoholische Liisung gelbbraun. Weit 
schiirfer wird durcli die optische Methode der Messung der 1Sxtink- 
tionskoeffizienten durcli das Spektralphotorneter diese Verschiedenheit 
untl daiiiit, das Vorliantlensein VOII Gleicligewichten i n  Liisungen und 
zwar spurenweise sogar in wafirigrr Losuiig augezeigt. 

Die Sauerstoffs:ilze des ~ Ie th~ lp l~eng lac r idon iunr s  besitzeu in ein 
i i i i t l  tlernselben IAsringsmittel dieselben inolekiilaren Estinktionen i i i i  

I’iolett, Bla~i ,  Griin iind Gelb bei den verschiedensten Verduniiungcm, 
folgrn also den1 (iesetz \wn B e e  r rind lieferii wieder ein Heispiel dnfiir, 
(la13 undissoziierte uud  dissoziierte S a k e  i i i  gleichen Liisiingsniitteln 
:ciich gleiche Farbe besitzen. optisch fast identisch mit den Sauer- 
stoffsalzen ist dns Chlorirl in wal3riger und alkoholischer Losung, oh- 
gleich eine minirnnle, niclit sichtbare Differenz der Extinktioneir i n  
alkoholischeii Losungen docli bereits a d  Spuren von trimolekulareni 
Chlorid in Alkohollosnng hiuweis!. Dagegen ist das ,lodid optisch 
Iwreits i n  \raBriger Lijsung etwas, i n  alkoholischer Liisiing deutlich 
\ o m  Ghloritl rerschieden. Weiin die dunklere, alkoholische LosuPg 
ebrillioskopisch fast rnonomolekular z u  sein scheint, so bedeutet dies 
z\\-eifellos iirir, dall sie ein (;leichgewicht von mono- iiutf triniolekula- 
reni Salz, nber auch yon den lonen der Salze darstellt, so (la8 d e r  
%iiwachs des Mo1.-Gewichts durch das trirnolekulare Salz annahernd 
konipeiisiert wird durch die Abnahme des Mo1.-Gewichts infolgr par- 
tieller Ionenbilduug. 

Sehr stark optisch verschieden sintl natiirlich Chlorid und Jodid 
wegen ihres rerschiedenen Polyrnerisationsgrades in ~~liloroForinlosun,y. 
l b e r  arich die eben erwahnten, geringen optischen Abweichungen d e r  
:ilkoholischen iiud waBrigen Losungen des ,Jodids r o n  denen des 
Ghlorids liegen zufolge d r r  Untersuchung ihrer Absorptionsverh8lt- 
iiisse so deritlich auf der Seite des trimolekularen Salzes, daB damit in 
:ilkoholischen uud sogar i n  w&IJrigen Jodidliisungen Spuren des Poly- 



ttiereii, also Gleicligwichte voii vie1 iiiononiolekitlaretti tint1 tveiiig 
triniolekulareni Salz rorhandeii sein miissen I). 

1)nlJ solche ( ; l e i c h g e n . i ( . b t e  : iwh  int fest,eri Zustai ic le  vor- 
hautlrn sein 1iiinne11, ist (lurch die Farbe tles festen Eroniitls aiige- 
zeigt, dns in wasserfreieni Ziistaiid deiitlich tliinkler ist als d:is Chlo- 
rid; r s  ist deiiinacli als eiiir feste Iiisung \-or1 wenig triniolekii- 
IAretii, braunsch\xmem Broniid iii vie1 riiononiolekitlareiii, gelbetri 
Broniid aufzuf:issen. Aiifnnhrne ron Krystallwasser \\irlit scheinbnr 
xintiansochrom((. denn tlas wnsserfrrie Brotnid ist diinkel ockergelh, 
das Jlonohydrat licht griingelb. Dies I)edeut.rt nntiirlich, tl:tB durch 
die Aufnahmr des Krystallwassers tlir grringe Menge tles i n  frster 
1.ijsung vorhandenen polymeren Salzes fast vollstiindig zit moiiotiiole- 
krilareni Salz depolymerisiert w i d .  

Erwahnenswert ist schliefilich, daI3 sogar beirn Chlorid Anzeichen 
fiir das Auftreteti des polymeren dunkleii Salzes wrliegen. . I ) ~ I I I I  die 
iiiilierst konzentrierten Losungen sind nicht rein grungelb, soiidern 
h raunstichig ; ferner wird das Salz beim 1Srhitzen brtiunlich und beini 
Jjrkalten wieder gelb. 

Noch eigentunilichere Verhiihisse zeigt das neutrale Methyl- 
~~l i r i iylacr idoniumsulf i t .  Irn Gegensatz zu tlem gelbgriinen Sulfat 
itnd deni gelbgrunen Selenit kounte das  Sulfit bisher nicht w i i  dieser 
fiir die rnonornolekularen S a k e  typischen Varbe erhalten werdeii, 
sondern je  nach Versuchsbedingungen entweder in einer tiefgriinen 
oder iri einer brauneu hlodifikation. Aus wtiiBriger iind alkoholischer 
Losung wird stets das griine Sulfit erhalten und zwar in oberfliichlich 
fast schwnrz erscheinenden Tafelri, die ein diinkelolivgriiries l’ulver 
gebeti. Ilas braune Sulfit eiitsteht, was sehr bemerkenswert ist, ails 
Clem grunen durch die Wirkung des Chlorofornts, und zwir  auch i n  
IAsung mit iiiel3barer Geschwiudigkeit. ]>as griine SulEit ist niimlicli 
i n  Chloroforni zieinlich leicht, und zwar niit dunkelgriiner Farbe 16s- 
lich ; die Fliissigkeit wird nber allnialilich dunkelbrauii i i n d  scheidet 
urn so rascher, je konzentrierter sie ist, das braune Sulfit ab. Uni- 
gekehrt verwandelt sich das braune Sulfit wietler in das grune drirch 
Alkohol und gewiihnlichen A4ther, ia nuch schon sehr langsniii ron 
selbst bei latigeni Aufbewahreii , wobei allerdings Spuren r o n  Wasser 
katnlytisch zii \\irken scheinen. 

1) Diese Gleichgewichtc bestclien sogar naclh tlen Versuclien cles Hrn. I<. 
H o f  m a n  n in  Chlorofo~mliisungen des Jotlids. Danach enthalten dieselhcn bei 
groWer Yerdunnung erhebliche Mengen tles monomolekularen Salzes, und erst 
Lei steigender Iionzentratioii iiberwiegend trimolekulares Salx. Uber diese 
Verhiiltuisse wird erst splter ausfiihrlich berichtet wertlen. 



72 

bIolekularge\\ichtsbestiIiiniungeii tler zwei Sulfit-Jiodifikationen 
lieljen sich bisher leider nicht ausfiihren, da  ,das griine Sulfit sich In 
Chloroform zii rasch in das rotbraune iimwandelt, und letzteres in  
Chloroforin zii wenig liislich ist. Dennoch darf man mohl schlieflen : 
da das braune Sulfit Clem braunen Jodid eutspricht, so wird es such 
t,riniolekular sein; das dunkelgriine Sulfit kann nicht dern gelben mono- 
moleknlaren Chlorid entsprechen, dn es dann die gleiche Parbe zeigan 
sollte, es wird also dimolekular sein. 

Hiernach kann man die Beziehungen zwischen den zwei Forman 
d e s  Sulfits folgenderrnaflen darstellen : 

Grunes Sulfit Cblorof=+ Braunes Sulfit 
(dim ole k ular ?) % assnr, Aikoboi (triniolekular). 

Soritit existieren drei verschiedenfarbige Salzreihen der Methyl- 
phenylacridoniumbase mit sfarblosena Anionen von verschiedenem MO- 
leknlargewicht : 

1. Gelbe (grunstichige), irionornolekulare S a k e  (Nitrat, Sulfat, 
Selenit; Clilorid). 

2 .  1 )unkelgriine, wahrscheinlich dimolekulare Salze (griine Modi- 
fikation des Sulfits). 

3. Rrnune, trimolekulare S a k e  (Jodid , braune hlodifikation des  
Sulfits). 

Hierzu kornnren noch DMischsalzea oder feste I ihungen ,  z. 33. 
beinr Hromid, und erdlich Gleichgewichte in Losungen, z. €3. beim 
Jndid in Alkohol. 

.\’iertens bestehen, im scharfen Gegensatz zu den intensiv farbigen 
Sulfiten (CzO&6N)2SO3, noch vollig farblose, anscheinende BDoppeI- 
salzea irrit Alkalisulfiten, (CZOHI~N)ZSOS, MeoSOa. Dieselben sind je- 
doc11 wegeti ilirer Farblosigkeit zweifellsos nPsendosulfite*, d. i. Deri- 
vate der farbloseo Pseudoacridoniurnbase, des blethylphenylhydroacri- 
dols (I) ,  (la sie auch gleich dieseni nur i n  alkalischer LBsung ent- 
stehen anti bestiindig sind; sie epthalten also an Stelle des tertiaren 
Hydrosyls tler Pseudobase (1) den S ulfonsaurerest, sind also Methyl- 
~il ietr~lhydroncridinsii l~onate ( 2 ) .  

c6 € 1 5  ,/OH C6Hs,/S03 %f e 
c: c 

die b i n d  ferner durch ihre Heaktionen, nanientlich durch die 
Leichtigkeit, niit der sie den tertiar gebundenen Sulfonsaurerest wieder 
abspalten (sie zerfallen schon durch Wasser in Alkalisiilfit und grunes 
Acridoniumsulfit), den von H a n t z s c h  und O s s w a l d  untersuchten 
Ieukosulfonsauren Salzeu aus Triphenylrnethan-Farbstoffsalzen analog, 
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deren wichtigster Hepriisentant die sogen. fuchsinschweflige Siiure iat. 
Van kann die Beziehungen zwischen den farbigen Acridoniumsulfiten 
und ihren farblosen )>Pseudosulfitencr folgendermaDen darstellen: 

1 .  t:. CcHj 

N 
C S H ~ < < ~ > C ~ H ~  

('H3'' - y S ( - ) 3  

(;anz ahnlich \vie die am Stickstoff methylierten Salze dcs I'he- 
nplacridoniunis verhalten sich auch die S a l z e  d e s  M e t h y l - a c r i d o -  
n i n m s  und des A c r i d o n i u m s ,  sowie die am Stickstoff nicht methy- 
lierteii einfachen Acridonium- und  Phenylacridoniumsalze. Auch bier 
sind fast all6 Salze gelbgriin, aber die Jodide braun und die Sulfite 
sowoh1 olivgriin als auch braun zu erhalten, jedoch wegen ihrer ge- 
ririgeren Bestiindigkeit und Liislichkeit weniger gut ZLI untersuchen. 

Xoch itngunstiger liegen die Verhaltnisse bei den Clii n o l o n i -  
I I  1 1 1 -  und I s o c h i n o l o n i t i n i s a l z e n .  Hier sind die normalen Salze 
farblos, die abnormen Jodide und Sulfite gelb, und auch ohne Farbver- 
iinderung in  Chloroform liislich. Doch konrten die Molekulargewichte 
tler Jodide nicht bestimmt werden, weil das Chinoloniumsalz in Chlo- 
roform z n  wenig liislich ist, und das Isochiuoloniunisalz sich zwar 
ita kaltem Chloroform leicht lost, aber merkwiirdigerweise schon beini 
gelinden ErwBrnien olig ausfallt. 

Xoch mehr treten die gelben Salze in tler Pyridinreihe zuriick. 
Die drei N - M e t h y l - p y r i d o n i u m h a l o i d e  sind einschliefllich des JO- 
dids in reinem Zustande farblos, obgleich letzteres in der Literatur meist 
als gelb angefiihrt wird. Eine farbige Form erscheint hier erst beim Er- 
bitzen iind nur Iieim Jodid. Das gesclimolzene, tie€ gelbe Salz bildet 
:iiich beini Erstarren zuerst gelbe Krystalle; diese werden jedoch bei 
gewijhnlicher Temperatnr rasch wieder farblos. 

Sehr eigentumlich sind jedoch die hereits vor Jahren von H. L a n g  
iintl inir beobachteten zwei Modifikationen eines Sulfoniumjoclids. 

Dns  J otl met  h y l a  t d e s  o - P h e n  y l e  n d i a z o  s u  I f  id  s ,  
K 

S '  
C,H,<>N 

CH3"J 

<Ins in der hisher einzig bekannten stabilen Form goldgelh ist, 
l aa t  sich linter gewissen Redingungen (vergl. S. 81 f f . )  no& in einer 
suh\varzgriinen Form erhalten, die tleshalb als labile hezeichnet werden 
kann, \veil sie schon beim Erwiirmen :iuf etwa SOo, sowie beim Liisen 
oder i n  Beriihrung mit Alkohol otier Chloroform quantitativ wieder 
ia die goltlgelbe Form iiliergeht. Obgleich hier leider die 3folekular- 



gewicllte wegen tler ltlent,itit beider Modilikntioneii in  1,osriiig niclit 
bestimnit wertlen Lounten, tliirfte das tlunkle Jodid doch wohl, analog 
(len braunen Acridoniunijodiden nls ein l’olpmeres nufzufasseii sein. 

llerkwiirdig ist, tlaI3 bislier niir  tlns .Jodmethylat tles Ihzosulfitls, 
nicht :iber die strukturell nahe verw:indten .lodinethylate tles Benzo- 
thinzols und Renzimitlazols un t l  auch nicht das gelhe Jodid a113 Phe- 
iiSlimidochinondiazid i n  dunke1f:irbigeii llotlifi kationen erhalten werden 
kon nten. 

*So konnten auch bestimmte Beziehungen zwischen tier Iioristitutioii 
tier Salze u n d  ihrer Fihigkeit, dunkelfsrbige Polymere zu bildeii, bisher 
noch iiiclit, erniittelt werclen. Man kann nur sagen, claB solche l’oly- 
merisntionen \volil um so leichter erfolgen werden, je ungesattigter 
tlas Kation ist und je lockerer Anion und Kation zus:inimenhiingen. 
S o  diirfte die leichte Polymerisation tler Acridoniumjodicle sowoh1 niit 
tler bekannten Lockerheit tler pHindung iin I’yridinring des Acridins, 
als auch iiiit tler geringeren IIaftenergie des Jods und vielleicht such 
mit (lessen Xeigung zur Hiltlung yon Trijocliflen zus;ir~inienh~ingeii. 
Iiisbesontlere werden wohl die durch Losung tler I)-Bintlungrn zwischc.n 
Kohleu- uncl Stickstoff frei werdentlen Affinitiitsbetriige die triplierten 
Salzniolekiile erzeugen und zusammenhalten 

Sicher ist aber wenigstens, daf3 tliese Polymerisxtiou, tla sie a u t h  
i n  Liisung ein Zeitphanonien ist (wie die langsanie Urnwandluug t 112s 

griinen Sulfits i n  tlav hraune in Chloroforml6sung dartut), eine c h  t? - 
mi s c h e  Verinderung dieser ungesiittigten und daher chemisch ver iu-  
clerungsfihigen Salze und nicht eine blo(Se Veriinderiing ihres Assoziii- 
tionsgrades bedeutet. 

Der xachweis, dali die Verachiedenfarbigkeit tler Acricloniuni- 
haloitle auf yerschiedener MolekulargriiBe beruht, und daO sich d ie  
Parbe niit zunehmendeni Grade der Polymerisation vertieft. ist in 
niehrfacher Hinsicht vou allgemeinerer Hedeiitung. 

Erstens wird danach wieder eine sogenanrite ausochronie M‘irkuog 
niif eine chemische Ursache zuriickgefiihrt; denn nicht die Halogelie 
an sich wirkeu direkt verschieden stark auxochrom, sonclern nur ill- 
direkt, iodem sie den Anlaf3 zu verscliieden starker Polymerisation der  
Haloidsalze darbieten. 

Ferner, da die in Losung verschiedenfarbigeii und verschiedeii 
Iiolymerisierten Salze (gclbes nionomolekulares Chlorid, braunes tri- 
niolekulares Jodid, griines und hraunes Su1fit.j anch i m  festen Zustnnde 
ihre Farbe nicht veriindern, so ist die K i i r p e r f a r b e  a i ich  I)ei d e n  
f e s t e n  S a l z e n  n u r  v o m  v e r s c h i e d e n e n  Grade d e r  P o l y m e r i -  
s a t i o n ,  n ic l i t  : iber  vom A g g r e g n t z u s t a n d  a b h i n g i g .  Man 
kann demnach schliellen, dali das in der gelben Chloroformlasuiig 
monomolekular geliiste (Ihlorid auch als festes gelbes Salz sicher niclit 
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polyrnerisiert ist, tl:t es sonst. griiti oder braunrot srin iiiiifJte. Sunlit 
sind die \lolekeln derartiger Salze ini festen Zustande riicht polp- 
merisiert. Untl rln die Farbverschiedenheit dieser organischeii Salze 
nuf Polymerie beruht., so diirfte diese cheniische Ursache wohl such 
hei der verschiedenen Farbe der anorganischeii Haloidsalze niitwirkeii, 
so tlaB z. B. tlas rote Quecksilberjodid sich wahrsclieinlich als eiii 
Yolymeres tles gelben nionornolekularen Salzes erweisen wirf l .  

I < x p e r i n i e i i t e l l e  r T e i l .  
-Y- .\I e t h y 1- p h e n  y 1 - a c r  id o 11 i 11 ni s :L 1 z e. 

Uas N i t r a t  lirystallisiert, wie bekannt, in gelben Nadeln. 1 lie- 
selben bleiben bis etwa 150° gewichtskonstant und zersetzen sich bei 
228". Das Salz lost, sich leicht in Wasser, .hlkohol und Acetonitril, 
aiich in Chloroform init griingelber Farbe, wird hierbei jedocli all- 
niahlich unter SchwKrzung zersetzt. 

S u 1 f a t e. 
Yersetzt nian eine alkoholische Losung des ~ ~ - ~ I e t l i y l - p h e t l ~ l -  

i ~ r i t l o l s  mit Schwetelsaure, so fillt (lurch :ither aus  sch \~ach  i i i it l  

d a r k  saurer Iik,ung ein iind dasselbe 8:iIz iri gelben Sadelti : I I I +  t1:t.s 

zliifolge der Analyse weder ein einfach saures, iioch eiii neiitrales 5:dz 
iSt, sondern der Formel 3(C?0H16 N)S04 I1 + (C20Hi,;  N),SOr entsprivlit. 

1. 

2 .  

])as n e u t r a l e  S u l f a t  krystallisiert nicht oder sehr sch\ver. 

Aus schwach saurer Iijsiing gefxilltes Sa lz .  
Ber. S 7 38. 

Aiis stark saurer Jiisung gefalltes Snlz. 
Ber. S 7.38. 

Gef. S 7.67. 

Gef. S 7 61. 

Kine 
Losung von 2 Mol. Acridol i n  einem Mol. Schwefelsiure hiiiterliil3t 
beim Verdunsten eine iiicht hrystallisierende, in Wasser leicht liisliche 
gelbbrauue Masse, die sich als Neutralsalz, aljgeseheri yon tler tieii- 

tralen Reaktion auch dadurch envies, tiaB ihre Leitfiihigkeit I r i i i t l  

tlamit natiirlich auch der Dissoziationsgrad d sich genail so wie die 
tles Kaliiinisulfats mit der Verdiinnung veranderte. 

1 ,e i t fkhigkei t  d e s  n e u t r a l e n  S u l f a t s  b e i  3.5". 
\' 1 (1 
32 79.7 0.74 
c, 4 85.7 0.80 

128 91.4 0.83 
2.56 97.0 0.90 
512 100.7 0.94 

1024 103.9 0.97 
.n 107.6 1 .OO 

i,,, 91 - 24.2; fur I<aliumsulfat 24.8. 
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])as S e l e n i t  wird ganz ahnlich \vie das Sulfat aus der rnit se- 
leuiger S i u r e  versetzten Carbinollosung durch Ather als gelbes, sauras 
Salz geflllt, tlas nicht in tlas neutrale iibergefiihrt merdeu konnte. Es 
lost sich leiclit i n  Wasser untl Allcohol mit gelber Farbe. Pa  diese 
Eigensclraften Zuni Vergleich mit dem sich ganz anders rerhaltenden 
Siilfit geniigten, brauchte das Selenit nicht naher untersucht zu werden. 

Das C h l o r i d  enthilt,  was nicht angegeben ist, ein Molekul 
Wasser, tlas Lei etwa 140° iiii trocknen Luftstroni entweicht. 

CzoH16NCI. Ber. C1 10.96, HzO 5.57. 
Gef. )) 10.86, >, 5.72. 

Das Hydrat ist griiiigelh, dns wasserfreie Salz bei gewiihnlicher 
1 eniperatirr rein gelb, v i rd  nber beini Erhitzen braunlich und beim 
Erkalten wieder gelb, was wohl anf partielle Bildung eines dem dun- 
kelbraunen Jodid entsprechenden Polynieren hinweist. Bei 2250 
zersetzt es sich. Aus tler Luft zieht das entwhserte  Salz begierig 
wieder 1 Jlol. Wnsser an. lu Wasser, ;Ilkohden, Chlorofornt, Nitrilen, 
-4nilin, Pyridin tiird Nit,robenzol ist es sehr leicht, aber i n  Ather, 
Essigiither i i i r d  l'etrachlorkohlenstoff nicht loslich. Verdiinnte I ikungen  
sind grungell). sehr konzentrierte aber braunlich. 

Die ~olekulnrg.e\vichtsbestii~iniung in Alkohol zeigte die zu er-  
wartende geringe Dissnzintion, die in Chloroform eine geringe Poly- 
merisation an. 

r ?  

hl  o 1. - G e w. - B e s t i  m 111 u n g i n A 1 k o h o 1. 
Alkohol Chlorid A Mol.-Gew. Ber. 

11 g 0.3653 g 0.145O 263 305.6 

Mo 1.- Ge\r.-Bes t i m  m u n  g i n  Chloroform. 
Chloroform Chlorid d Mo1.-Gew. Ber. 

1. 40 g 0.4732 g 0.130" 327 305.6 
2. 40 g 0.6774g 0.180° 338 305.6 

llas I3 r o m i d , aiis tler alko holischeu Losung des Acridols durch 
Brornwnsserstoffsailire und -4ther gefallt, wurde ehenfalls als gelbgriioes 
Hydrnt erhalten, das gegen 120" sein Krystallwasser verlor, dabei ocker- 
gdh wtrde, iind sich bei 330° zersetzte. 

C?oHlfiN l3r. 1 1 2 0 .  Ber. Ha0 4.89, Br 21.72. 
Gef. )> 5.30, >) 21.55. 

I n  Wasser ist das Hroniid leicht, und niit grungelber Parbr  liis- 
lich. Die Losungen in Alkohol, Pyridin, Nitrnbenzol, Chloroform und 
.\nilin sind goldgelh liis sch\vach rot. 

nas entwasserte Salz erwies sich in Alkohol und Chloroform 
z\var mononinlekular, aher doch bereits in  letzterem merklicli poly- 
nierisiert. 
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hIol  - G e w . - H e s t i m m u n g  i n  A l k o h o l .  
Alkohol Bromid A Mo1.-Gew. Ber. 

10 g 0.5193 g 0.175O 341 350 

M o 1. - G e w. - B e  s t i  m m u n g i n C h 1 o r o f o r  m. 
Chloroform Bromid A h1ol.-Gew. Ber 

26 Q 0.396 g 0.129" 424 350 
0.6095 g 0.200° 42 1 350 

])as .Todid, i n  bekannter Weise erhalten, erwies sich :ils 
witsserfrei. 

C2,,€116NJ. Ber. J 32.0. Gef. J 32.2. 
Die Krpstalle erscheinen fast schwarz, gepulvert rotbraun ; ebenw 

ist. anch der Strich. Bei hoherer Temperatur wird die Fnrbe ctes 
piilverisierten Jodids dunkler, in flussiger Luft heller. 

In Ather, Tetrachlorkohlenstoff und Essigather ist dns Salz nicht. 
i n  Eisessig, Aceton, Benzol und Wasser schmer Ioslich: ca. 3 g losen 
sich in einem Liter Wasser. Leichter lost es sich in Alkoholen, Ni- 
trilen, Chloroform, Nitrobenzol, Anilin und Pyridin. 

I Xifir ige und alkoholische verdiinnte J i k i u g e n  sind griingelli, 
konzentrierte jedoch rotlich mit einem Stich iris Braune. Die anderen 
Losungen sind verdiinnt rot, konzentriert fast sahwarz uud undurch- 
sichtig. Alle Liisungen werden beim Erwarmen etwas dunkler untl 
heim Abkiihlen etwas heller. Das in Alkohol nionomolekiilare tJotlitl 
istl in Chloroform trimolekular. 

Mo 1.- G e w .  - B e s t i  m m u n g i n  4 1  k o h o 1. 
Alkohol tJodid n hfo1.-Gew. Ber. 

10 g 0.5669 g 0.150n 362 397 

110 1.- C; e w. - B es  t i  in m u  n g i n C h 1 o ro f o r in. 

Chloroform Jodid d Mo1:Gew. Eel .  
1 .  40 g 1.0735 g 0.083O 1161 1191 
2. 40 g 1.3711 g O.l lOo 1120 1191 

S ti 1 f i t e. 
1. D u n k e l g r i i o e s  (dimolekulares?) S a l z ;  wird nus der \vi lS- 

ri en Losung eines beliebigen anderen Salzes (lurch langsaiiien Zusatz 

:tuk Alkohol in sehr schijnen, oberfliichlich fast schwarz erscheinenden 
clicken Tafeln mit olivgriinem Strich e r l d t e n .  Obgleich die I<ryat.alle 
mit Sauren Schwefeldioxyd entwickeln, konnte letzteres doch iiicht 
direkt mit Jodlosung rnafiaoalytisch bestimrnt werden, weil bei Zusntz 
r o n  Kaliiimtrijodidlosung sofort ein fast unlnsliches Polyjodid ausfkllt. 
I)a auch Perniangnuat die Acridoniutnsalze zrrsetzt, muISte die schwef- 

ei !h er neutralen Natriumsulfitlosung als tlunkelgrunes Pulver gefallt urid 



lige Siiure i n i  liolileusiiiirestroiii durcli niihaltendes Koclreu Init ver- 
(liiiinter Siirire iibergetrieben und i i i  .lodlosung absorhiert wertlen. 

(CZ,HI~~N)~SO:+.  Bey. SO3 10.33. Gef. SO2 10.01. 

%ur Iioiitrolle wurde noch der Schwefel nach Osydation tier 
\\ 5Brig.w JAosung tles Snlfits ini t  rxuchender S:ilpetersirtre nls Rariunl- 
h i i l k i t  hest.imiiit,. 

llev. s 5.17. Gef. S 4.91. 

J)as Sulfit liist sich noch schwerer als dns Jodid i l l  Wasser, 
uiiiulich iiur etw:i 0.3 g in] Liter. Die Liisung reagiert neutral und 
sicheidet beini Alkalisieren die Pseudobase ab. 10 Acetonitril, Pyridin 
untl .4lkohol ist das Salz leichter loslich. Die Pyridinliisung ist 
tlunkelgriin , die Acetonitrillosung goldgelb, die Alkoholliisung griin- 
braiin. . ius letzterer wird das Siilfit dnrch k t h e r  zuerst amorph ge- 
fallt, setzt sich aber iiach einiger Zeit i n  schwarzgriinen Krystallen ab. 
Auch in Chloroform liist sich das griine Sulfit reichlich mit intensiv 
griiner Parl)e, verwtntlelt sich aber dariii, wie spater beschrieben wird, 
sehr lcicht in die Ijraune, fast unl8sliche Modifikation. 

-4uffallend ist die grolle Bestandigkeit des Sulfits. Im  festeii 
%tistand oxydiert es sich nur auI3erst langsam. Selbst aus einer alko- 
holischen Liisung, die in flacher Schale wochenlang an  der Lwft 
stehen geblieben war, wobei der verdunstende Alkohol irnmer wieder 
ersetzt wurde, schieden sich auI3er den charakteristischen schwarzen 
l'afeln des Sillfits nur Spuren des gelben, vie1 leichter loslichen Su1- 
fats RIIS.  Nur die wiilirigen Losungen osydieren sich schneller und 
hinterlieBen schon nach eintagigem Stehen beirn Verdunsten betracht- 
liche llengen Sulfat. 

2. Hrau n e s  (trimolekulares?) S a l z ;  wird, wie schon erwahnt, aus 
cler griinen Chloroformlosung des griinen Sulfits beim Stehen i n  braunen 
Niidelchen abgeschieden, die unter der Fliissigkeit rotbraun erscheinen. 
JJiese Polymerisation erfolgt urn so rascher, je konzentrierter die 
Chloroformlosung ist. In  den1 braunen Salz wurden Schwefeldioxyd 
unfl Schwefel wie in dern griinen Salz bestimnit. 

C Z ~ H I ~ N ) Z S O S .  Ber. SOZ 10.33, S 5.17. 
Gef. )) 10.11, )) 5.18. 

.Such beim Erhitzen des griinen Salzes auf etwa 100° entsteht 
i n  der Regel das braune Salz; doch ist diese Umwandlung von nech 
rinbekannt~en Nebenurnstgoden (wohl von Spuren yon Wasser) ab- 
hiingig iiiid vollzieht sich deshalb nicht bei allen Praparaten gleich- 
mbI3ig. Ahnliches gilt auch fur die K u c k v e r w a u d l u n g  d e s  b r a u -  
n e n  S u l f i t s  i n  d a s  g r i i n e  im festen Zustande, die sich meist, aber 
arich nicht imnier, schon beini Zerdriicken auf deni 'l'onteller vollzieht 
und xuch rneist nach langerem Steheri benierkt wird, da die braunen ~~ . 
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Siidelcheo langsam an der Oberfliclie griin werden. Augenblicklich 
yerwnudelt sich d;is braune Snlz in das griine durch Betupfen niit 
,:e w 6h n 1 ic he ni ,  w asserh a I ti gem A the r ri n d z \v ar o h  n e G e w ichts v e rl ti st. 
I)ie I,iisungeii des braunen Srrlfits in Wasser, Eisessig, Acetouitril 
111ii1 Alkohol sind identisch mit den Liisungen tles griinen Sulfits iind 
scheideii :ruch letzteres beini Verdunsten oder Fiillen aus. Ihgegen 
a i n t l  (lie I.osliclikeiten rind Liisungen i n  Cliloroforin selir verschieden: 
tlas griine Snlfit lost sich leicht zu einer labilen, griinen 1,iisung; dns 
br:ttine Sulfit liist sich sehr scliwer zit riner stnbilen, liclit braunroteii 
I+'1 i i  ssi gk e i  t. 

1 ) i e  1 5 i n w i r k i i n g  von  S c h w e f e l d i o s y d  n u f  N - M e t h y l -  
p h e n y l - a c r i d o l  

fiihrt ebenfalls nxch der Gleichung: 

C6&,,, c: 011 [ ! E 1 5 ]  

2 C ~ H I < , > C B I ~ I  + so1 = G~HI<!>C~~ITI + If?() 

C&/\  sos 
N 
CH3 

zii den eben besprocheneii Sulfiten, und zwar j e  nach der Katur der 
.L(isnngsmittel entweder zu dem griinen oder zu Clem braunen Salz. 
Bknzol und gewiihnlicher Ather als Iijsungsniittel der Pseudobase 
ergeben tlas grune, wasserfreier A ther rind Essigester das braune 
S h f i t ;  Chloroform rind Tetr:ichlormethan erzeugen beim Einleiten von 
Schwefeldioxyd erst eine grune 1,osung und auch im Kiiltegemisch 
zuerst das grune feste Salz, aber natiirlich bei gewiihnlicher 'I'emperatur 
nnch einiger Zeit das braune Salz. 

N -  M e t h y 1 - p h e n  y I-h y d r o ac r i d i n s u 1 F o s R u r e  8 a 1 z e , 
C&,,S03 h1e 

c&<>C6fI4 (+ 11 &o). 
C 

N .CHI 
Die wafirige gelbe Losung der i\'-XIethyl-phenyl-acridonirinisalze 

eqtfiirbt sicli beirn Eintragen in iiherschiissige neiitrale Alkalisulfit- 
liisungen und gibt bei geniigeoder Konzentration farblose kleine Kry- 
stalle, die beim Erwarmen i n  Liisung gehn, uni beini Erkalten wieder 
apmifallen. Diese Krystalle konnten, da sie durch Wasser zersetzt 
werden, nu r  durch Abtlriicken auf dem Tonteller von der JIutterlauge 
getrennt werden. 

Das N a t r i u n i s a l z ,  C ? O & G N . S O J I \ : ~ +  7 € 1 2 0 ,  wird bei 95O 
vasserfrei und zersetzt sich gegen 105". 

Ber. SO, 1'2.53, Na 4.64 1 1 2 0  '25.25. 
Clef. >) 12.56, )) 5.35, )) 24.36. 



Das K a l i n n i s a l z ,  CyoHlcN.SO,K + 2 H20, verliert bei gewohn- 
licher Temperatur iiber Phosphorpentoxyd ein Mol. Wasser, das zweite 
bei ctwa 130°, und zersetzt sich gegen 160° unter Schmarzung. 

Ber. SO3 1.5.06, K 9.20. 
Gef. x 14.46, )) 9.18. 

Ber. fiir 1 Mol. H2O 4.24; f i r  2 Mol. HzO 8.47. 
Gef. iiber PZOS: )> 4.38; bei 130O: x 8.67. 

Beide Salze losen sich in Wasser anfangs rein gelb, werden also 
znerst zweifellos in Alkalisulfit und monomolekulares Acridoniumsulfit 
bezw. deren Ionen verwandelt. Diese zuerst klaren Losnngen scheiden 
aber, und zwar die des Natriumsalzes rascher als die des Kalium- 
salzes, sehr bald griines Sulfit Bus. Auch dnrch Alkohol werden die 
Snlfonate rasch zersetzt; farbloses Alkalisulfit bleibt znriick, und 
griines Acridoniumsulfit geht in Liisung. 

J o d i d e  n n d  S u l f i t e  t ier  C h i n o l i n -  u n d  P y r i t l i n b a s e n .  

N - M e  t h y 1-chin o l o n i u  ni j o d i d  ist beknnntlich wnsserfrei orange 
und schmilzt bei 133O, kryst.allisiert aber aus der farblosen wiilhigeu 
Losung als gelbes Hydrat mit eineni Mol. Wasser. Dieses Hydrat 
schmilzt bei 72O in seinem Krystallwasser, ebeiiso wie das wasserfreie 
Salz, zu einer roten Fliissigkeit und wird alsdanii oder auch- schou 
durch liingeres Stehen iiber Phosphorpentoxyd wasserfrei. Diese 
roten Schmelzen werden beim Erstarren wieder orange und an der  
Luft durch Wasseranziehung schlieljlich gelb. Die walhige Losung 
erscheint ganz farblos, die alkoholische Losung ist schwach gelb nnd 
wird beim Erwarnien dunkler, aber schon durch wenig Wasser viillig 
farblos. Die nur  sehr verdiinnt herstellbare Chloroformlosung ist 
goldgelb, bei hiiherer Temperatnr rot, bei - GOo rein gelb. In  Aceto- 
iritril liist sich dns Jodid leicht, in 1i:isessig urid Aceton nur wenig 
mit gelber Farbe. 

S - M e  t h y l - c h  iii o l  o n  iun i  su l f  i t wurde bisher nicht krystalli- 
siert, sondern nur  als rotgelbes 0 1  erhalten; dagegen wjrd das niclht 
niethylierte C h i n o l o n i n m  s u l f i t  ails alkoholischer Chinoliuliisung 
durch Schwefeldioxytl und -Kither in goldgelben Tafeln gefallt. 

(C~H~N)zHzSO, .  Ber. SO2 18.83 Gef. SO9 18.35. 
Die willrigen Lijsungeu sind farblos, die dkoholischen gelb, zer- 

.ktzen sich jedoch leicht, besonders beim Erwarmen , und oxydieren 
sich zienilich rasch z u  Sulfat. 

N -  N e t h y l - i s o c h i n o l o n i u r n  j o d i d  ist bekanntlich gelb; (S 

sclimilzt zu eilier roten Fliissiglieit nnd erstarrt wieder gelb. Die  
wii13rigeii Iiisr~ngen siutl fnrblos, die Lijsnngen i n  Alkohol, Nitro- 



benzol, ;\cetonitril und Renzonitril schwach gelb. Die intensiv gelbe 
Chloroformlosung scheidet beim Erwarmen ein beim Erkalten wieder 
verscilwindendes gelbes c'il ab. Diese Ausscheidung tritt bei urn so 
tieferer Trrnperatur ein, je konzentrierter die Losung ist. Sehr ver- 
diinpte, bis 0.5-prozentige Liisungen blriben auch beirn Kochen klar. 
In Alkohollosnng ist dns Snlz monomolekular und nntiirlich etwas 
dissoziiert. 

Alkohol Joditl Mol.-Gew. Ber. 

.V- l i e  t l i  y I - i s o c  h i n 010 n i u mc h lo  r i d  iat farblos, wirtl nur lang- 
sani durcli anhaltendes Uberleiten von trockner Luft bei 130' von 
seineni 1 hlok Krystallwasser befreit und schniilzt bei et,\va 155' Z I I  

einer farblosen Fliissigkeit. 
Bey. CI 17.94, HpO 9.12. 
Gef. )) 17.56, D 8.65. 

N -  h l  e t h y I - p y r i d  i n iu  rn j od id  w i d  entgegen einigeir Literatur- 
nngaben riillig farblos erhalten; bei etwa looo farbt es sich ohne 
nachwrisbnren Gewichtsverlust gelb, schmilzt bei 116' z u  einer gold- 
gelben Fliissigkeit, erstarrt zuerst auch wieder gelh und wird erst beim 
Erkalten wieder farblos. Die Liisungen in Wasser sind farblos, in 
Alkohol iind Chloroform gelb. 

1 0  g 0.4678 g 0.2100 256 27 1 

o - P h e n y 1 e n  d i  nz o s u 1 f id  - i o  d m e t 11 y 1 a t ,  

Cs&<>N, 

CH, "J 

N 

S 

wurde nach P. ,I  a c o b s o n  I) dargestellt und durch wiederholtes Uiii- 

krystallisieren aus Alkobol in rein g o l d g e l  b e n  (nicht roten) Nadeln 
erhalten. Dns Salz wird beim Erhitzen iiber 100' braun, beirn Er- 
kalten wietler goldgelb, und zersetzt sich bei 163'. WHBrige Losungen 
sind iiahezu fnrblos, alkoholische gelb, Pyridin- und Chloroformliisuii- 
gen liellrot u n d  werden beim Erhitzen dunkler. 

S c h \v a r z g r  u n e XI od i f  i k a t  i o n d e s  -1 od i d  s. 

Wiihrend aus der frisch bereiteten Chloroformlijsung des Jodids 
drircli .ither die urspriiriglichen goldgelben Krystalle gefgllt werdeir, 
\\ iirtl. \\ ie bereits 11. L a  n g beobnchtete, airs Alkohol- oder Chloroforin- 
lii nngeii, die einige Stunden gestnnden hntten oder einige Sekunden 
auf hiihere 'Ieirrperntur erhitzt worden waren, durch Akther eine gnllert- 
:rrfige, :~niorphe, tlunkelgriine llodifikation :irisgefiillt, die sicti i n  tler 

~~~ 

1 
I) Ann.  d. Cherrr. 277, 219. 

#lericlrte 11 T). Chem. Gwellschaft. Jahrg. S X S X I I .  G 
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N-Methy l-chinoloniuin- 

Jodrnethylat cles  Phe- 

N -  Met hyl- phenylacri- 

jodid 

nylendiazosulfids 

doniurnjoclid 

Fliissigkeit iriuerhalb cines '1:iges wieder in die goldgelben Krystalle 
iimwandelt. Irnpft mail die Chloroformlijsung vor  dem Fallen mit 
einer Spur Jod oder Brom, so rrhalt man auch aus einer frisch be- 
reiteten Losung sofort das schwarzgriine Salz. In trocknem Zustande 
ist das dunkle Jotlid bei gewobnlicher Teniperntur bestlndig, geht 
jedoch bei 80' ohne nachweisbaren Gewichtsverliist wieder in tlas 
urspriingliche gelbe Yalz iiber iirid schmilzt \vie dieses bei 163'. 
Jihlichkeit sowie Farbe der Losungen sind bei beiden Modifikatiorirn 
die gleichen; das schwarzgriine Jodid geht hierbei stets i n  dns gold- 
gelbe iiher. 

Kndlich wurden die hier behandelten farbigen Jodide noch in 
3 ) o p p e l s a l z e  mit Schwerrnetalljodiden iibergefiihrt. Die Farbe dieser 
sehr unbestaudigen Produkte gibt die folgende Tabelle wieder. 

I I 

rot 
I 

farhloa , hellgelb 1 gelb gc.11~ 

hel,gelb 1 scliwefel- I ziegel- I gelb 1 rot Orange i'otbr'un 

schwarz- goldgclb braun braun braun 

- ________. ______ 
i Cadmium- Mercuri- Silber- Blei- Cupro- 

jodid 1 jodid jodid , jodid @did I Ihppclsalz  init 

Diese Doppelsnlze sind clnnach utn so tiefer farbig, je dunkler 
die Farbe des betreffenden organischen .rodids ist, wahrend die Farbe 
des anorganiscben Jodi l s  keinen solchen EinflulJ arisiibt. Im Gegen- 
teil liefert sogar Mercurijodid, obgleich dunkler xls Silberjodid, doch 
heller farbige Doppelsalze. 

])a13 Jod als Anion in den Jodiden farbiger Kationen an sich nicht 
auxochrom wirkt, dal) also die Jodide an sich nicht dunkler farbig 
sind als die iibrigen Salze, wurde bestiitigt durch die Eigenschaften 
der goldgelben P h e n  )- l i  m i d  o - c h i  n (I n d  i az id  -S a1 z e (C, Hj . N: CGILI : 
Na) HX BUS p-Aminodipheoylamin '). Das bisher noch 1111 bekannte 
J o d i d  fallt aus der wll3rigen Losiing des gelben Sulfnts durch Jod- 
kaliuni a.us, ist von derselben rein gelben Farbe sowic roil gleicber 
Bestandigkeit wie die iibrigen Salze nnd lost sich ebeoso mit gelher 
Farbe in Wasser, Alkohol untl Chloroform. I n  eirier dunkelfarbug en 
polymeren Form konnte es nicht erhalten werden. 

CI?HION~ J. Ber. J 39.27. Gef. J 39.00. 

I) 0 Fischer ,  Ann .  d. Cheni. 243, 282; A. Hnntzsch ,  diese Bericjhte 
3.5, S 9 j  [1903]. 



0 p t i  s t h e M e s s  11 n g e n v o n A'- Met  h y 1 -p  h e n  y 1 - a c r i d  o n i 11 m - 
s a l z e n  i n  v e r s c h i e d e n e n  L o s u n g s m i t t e l n  

wurden mit dem M a r t e n s  - G r u n b a u m  schen Spektralphotonieter 
vorgenommen , wobei als . Lichtquelle eine Quecksilberbogenlampe 
diente. Die Extinktionskoeffizienten wurden im Violett fur 1 = 405, 
im Blau fur  1 = 435, im Griin fur I = 546 und im Gelb fur 1 = 578 
bestimmt. Temperaturschffankungen bis loo waren, wie nachgewiesen 
wurde, ohne EinfluB auf die Absorption. Die angegebenen Zahlen 
bedeuten das sogenannte Absorptionsverhaltnis oder die Molekular- 
estinktion 

Extinktionskocffizient 
Konzentration A =  

und sind stets Mittel von mindestens zwei gut ubereinstimmenden 
Messiingen, 

Gelb (1=578) 
Grhn I (1 = 546) 
Blau (1=435) 
Violett (1. = 405) 

1. I n  w a f l r i g e r  L o s u n g .  

I 
3.0 3.3 ~ 1 cm 
3.8 I 4 0 
4550 1 4650 
4950 1 5050 j 1 0.1 cm 

- -~ ~ -. -__ 
Nitrat 1 Saures Sulfat Schicht- 

n!500 I '/SGQ i dicke I Konzentration 

Konzentration 

Schichtdicke 
- ~. . _ _ ~  

Gelb (1= 578) 
Grun (1 = 546) 
Rlau (1  =435) 
Violett (1 = 405) 

-. - - __. - __ - - - - - - . - . . 

- _ _  - 
5cm ' 5 c m  0.1cm 1 cm 1 2 cm I 

3.1 2.9 
3.5 3.7 

- 4500 4550 4550 
- 4900 I 4800 I 4950 

- 
- 

I 
G Ib (1 = 578) 9.0 ' 9.0 
G un (A-546) 109 1 11.6 

Vi lett (1=405) - I - -  
B1 u (1-435) - I -  i - - - 

- - - 
4400 4550 4700 
4900 4800 5000 



sehr schwacb. Die wa8rige Losung des Jodids verhalt sich im Tiolctt 
und Blau optisch wie die der iibrigen Salze, absorbiert aber in Grdn 
und Gelb doch etwas starker; ein Unterschied, der zwar vorh 
Auge nicht wahrgenommen nerden kann,  aber sicher anzeigt, da6  
selbst in  sehr verdunnten Losungen noch Spuren eines nndersfarbigen 
(d. i. des polymeren) Salzes vorhanden sind. 

Gelb. . . . . 
Griin . . . . 
Blau. . . . . 
Violett . . . . 

- 3.4 I - - - 3.7 

- I 4400 4550 
- , 4220 4400 

.. - ... ~ 

Gelb . . . . 
Griin. . . . 
Blau . . . . 
Violett . . . 

i- ~ ~ ~ 

165 1 164 1 - 1 -  
- 1 -  

4100 ~ 4300 

160 1 160 ~ 

- 1  8 -  1 4260 4110 
I - , -  

84 

sehr schwacb. Die wa8rige Losung des Jodids verhalt sich im Tiolctt 
und Blau optisch wie die der iibrigen Salze, absorbiert aber in Grdn 
und Gelb doch etwas starker; ein Unterschied, der zwar vorh 
Auge nicht wahrgenommen nerden kann , aber sicher anzeigt, da6  
selbst in  sehr verdunnten Losungen noch Spuren eines nndersfarbigen 
(d. i. des polyrneren) Salzes vorhanden sind. 

2. I n  a t h y l a l k o h o l i s c h e r  L o s u n g .  
S a u  r e s .S II 1 fat .  

1 Mol. Carbinol wurde i n  1 Mol. Schwefelsaure gelfist, zur Trockne 
eingedampft und init absolutem Alkohol aufgenomrnen. 

Saures Sulfat uiid Chlorid sind also auch in alkoholischer Liisubg 
optisch fast identiscb und absorbieren auch fast ebenso stark w i s  ~1 

wiiariger Losnng; im Violett und B ~ R U  etwas weniger, im Griin uhd 
Gelb dafiir etwas starker. 

Wesentlich anders verhalt sich in der AlkohollBsnng dab 



Im Violett und Blau siotl die Differenzen :dlerdings kaum merk- 
lich , dafiir ist die Molekularextiiiktion der rotstichigen JodidlBsung 
im Grho u n d  Gelb etwa 40-ma1 so groB wie die der grungelben 12- 
sungen der anderen Salze, zeigt also bereits merkliche Mengen de$ 
trimolekularen Salzes an. 

3 .  I11 C h l o r o f o r m l o s u n g .  
C h l o r i d .  

Konzentration 'I '50 ' n ' i ? 5  j '"500 ' 11'5noo ' n/loooo 

Schichtdicke 
..I _ _ I  - . ~ .  

a crn 5 cm 1 0.1 cnl . 1 cni 2 cm 
- I -  I I I 
(jelb. . . . . 
(;run . . . . 
Plao. . . . . 
\.iolett . . . . 

- 4.2 4.1 
1.2 , 4.4 - I -  - 

I 4400 I 4400 
5Ooo 5060 - 

- 
Die Chloroformlasung des Cblorids ist also mit der wiillrigeo 

I i isung optisch fast identiscb, obgleich die erstere kaurn , die letztere 
fast v d h g  dissoziiert ist. 

J o d i d .  

Konzentration 

Schichtdicke 

Gelh . . . . . 
(h i in  . . . . 
13lau. . . . . 
Violett . . . . 

2cm 0.1 cm 1 2cm 1 1 cm 1 5cm 1 2 cm 

Die duiikelrote Liisung des Jodids nbsorbiert also irn Gelb etwa 
50-ma1 und im (;run sopar etwa 100-ma1 so stark wie die gtiingelbe 
Liisiing des mononiolekularen Cblorids. 

, Die Untersuchring wird fortgesetzt und narneutlich auf die genauere 
Erforschung der in fast all ctiesen Losungen vorhandenen Gleicbge- 
wichte der verschiedenfarbigen Polymeren aiisgetlehnt. 




