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produkt. Zur Reinigung wurde es in Benzol gelost, wobei geringe 
Mengen des dunkel gefirbten Nebenproduktes zuriickblieben, hierauf 
w urden durch Kochen mit Tierkohle Spuren von Farbstoff weggenommen 
und die Substanz beim Erkalten in gelben glanzenden Nadeln vom 
Schmp. 1840 erhalten. 

0.1248 g Sbst.: 0.352 g COz, 0.0494 g &O. 
C2gHlrO~N (407). Ber. C 76.66, H 4.18. 

Gef. D 76.92, B 4.42. 

Das Produkt ist sehr schwer liislich in siedendem Ather und 
Alkohol; es wird gut von heil3em Aceton und sehr gut von kochendem 
Tuluol mit rotbrauner Farbe aufgenommen. 

Das in Alkohol unl6sliche 4-Phenoxy-2.1-anthrachinon- 
2’ .1’-phenoxazin (Formel VIII) wog nach dem Auskochen mit 
Wasser und verdunnter Salzsaure 2 g und wurde aus der 70-fachen 
Menge siedenden Nitrobenbenzols umkrystallisiert und hierbei schone 
glanzende, dunkelblaue Krystalle erhalten, die bei 428 O schmolzen. 

0.1907 g Sbst.: 0.535 g COz, 0.0624 g H90. - 0.231 g Sbst.: 6 6 ccm N 
(160, 772 mm). 

C16H1)04N (405). Ber. C 77.03, H 3.70, N 3.45. 
Gef. D 76.52, D 3.66, D 3.42. 

Die Substanz ist in den gebrauchlichen Lijsungsmitteln unloslich, 
wird sehr schwer von siedendem Pyridin und gut  von kochendem 
Nitrobenzol mit blauer Farbe aufgenommen. Konzentrierte Schwefel- 
saure wird olivgriin gelarbt. Bei Zusatz von Wasser schieden sich 
blaue Flocken ab. Es gelang nicht, durch Natronlnuge und Hydro- 
sulfit die Substanz zu verkupen. 

229. A. H ant zsc h: Ober die Chromoieomerie der Acridonium- 
salze. 

(Eingegangen am 15. August 1916.) 

In meiner Arbeit uber Chromoisomerie von Pyridin-, Chinolin- 
und Acridinsalzen und deren Deutung als Valenzisomerieu’) habe ich 
diese Isomerie einwandfrei an den Pyridonium- und Methylpyridonium- 
haloiden nachgewiesen, gleichzeitig absr auch die Existenz farbver- 
schiedener Chinolin-, Isochinolin-, Acridin-, Kotarnin- und Neokotarnin- 

1) B. 44, 1783 [1911]. 
139. 
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salze festgestellt, die ihrern ganzen Berhalten nach gleichfalls nur als 
Chromoisomere gedeutet werden konnen. Dennoch hat Hr. F. K e h r -  
m a n n ,  und zwar einzig deshalb, weil sich aus den holo-chinoiden rot- 
gelben Methyl-phenazoniumsalzen meri-chinoide griine Salze darstellen 
lassen, gewisse dunkelgrune Acridoniumsalze hochst wahrscheinlich 
auch fur mri-chinoide, also nicht fur isomere Formen erklart; e r  
hat sogar trotz meiner hierdurch veranlaoten Peststellung, dao  meri- 
chinoide Acridoniumsalze unter denselben Bedingungen wie meri- 
chinoide Phenazoniumsalze nicht entstehen, also wahrscheinlich iiber- 
haupt nicht bestehen, seit langer Zeit wiederholt Behauptungen aufgestellt 
und Versuche angekundigt, nach denen die Chromoisomerie der Acrido- 
niumsalze angeblich mindestens in Frage gestellt wird. Demgegeniiber 
habe ich es nunmehr doch fur angezeigt gehalten, die Grundlosigkeit 
dieser Angriffe durch eine erneute und genauere Untersuchung der 
am deutlichsten in die Augen springenden farbverschiedenen Acrido- 
niumsalze, namlich der N-Methyl-phenyl-acridonium-Sulfite einwandfrei 

darzutun. Von diesen Salzen (c6 Hs . C<=>N. CH3)a SO3 sind drei 
c6 Hc 

wohlcharakterisierte Formen bekannt (1. c. s. 1795 und 1796): 
1. Gelbes Salz, 2. Braunrotes Salz, 3. Griines Salz, 

wozu noch gewisse, namentlich braungrune Mischsalze kommen. 
Wahrend ich mich damals darauf beschranken konnte, diese farbver- 
schiedenen Formen indirelrt durch ihre nChromotropienc, d. i. durch 
ihre wechselseitigen Ubergange und gleichzeitig dadurch, daB sie hier- 
bei Methylphenylacridoniumsxlfite bleiben, als Chromoisomere zu er- 
weisen, habe ich nunmehr diese Chromotropien quantitativ verfolgt 
und so weit vermehrt, bis dadurch gegenuber Hrn. K e h r r n a n n s  
Behauptung auch das griine Salz einwandfrei nicht als ein sneri- 
chinoides? sondern als ein Isorneres der anderen Sulfite erwiesen wurde. 

Ausgangsprodukt war das methylschwefelsaure N-Methyl-phenyl- 
acridoniurn, das aus reinem Phenylacridin durch etwa zweistundiges 
Erhitzen mit frisch destilliertem Dimethylsulfat in Benzolliisung (statt 
in Nitrobenzol) und nachheriges Ausfallen mit i t h e r  erhalten und 
dann nochrnals aus warmer alkoholischer Losung durch Fallen mit 
Ather gereinigt wurde. Aue 2 Mol. dieses gelben Salzes erhalt man 
nach meiner frtiheren Vorschrift durch 1 Mol. neutrales Natriumsulfit 
in  waBriger Losung zuerst das feste g e l b e  S u l f i t ,  das aber auch 
jetzt stets so rasch in das  griine Salz iiberging, da13 es nicht isoliert 
werden konnte. Etwas bestandiger scheint ubrigens das gelbe Sulfit 
des einfachen, nicht methylierten Phenylacridins zu sein. 

Das  g r i i n e  S u l f i t  ist ein D i h y d r a t  (C20II16N)1S03 + 2  H2O; es 
ist an der Luft und uber Chlorcalcium ziemlich bestandig, verliert aber 
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iiber Schwefelsaure und noch rascher uber Phosphorpentoxyd 2 M o ~ .  
Wasser I): 

geht aber dabei iiber in das 
Gewichtsverlust fiir 2 HzO: Ber. 5.5, Gef. 5.3, 

b r a  u n e w a s s e  r f r e i e  s u 1 f i t ,  (Cz0 HI6 N), SO,. 
Auf diese Weise erhalten, bildet es ein braunes Pulver; a n  

feuchter Luft wird es langsam zuerst braungrun und dann dunkelgrln, 
geht also (rielleicht iiber ein braungriines Mischsalz) allrnahlich wieder 
in  das griine Dihydrat uher. Rascher wird das braune Salz, wie 
bereits fruher beobachtet, durch T'erreiben mit feuchtern Ather 
wieder griin, doch auch hier nur unter der friiher nicht beobachteten 
Gewichtszunahrne; sie betrug 5.5 o/o und entsprach soniit genau der 
IViederaufnahrne von 2 Mol. HzO. 

Mit diesern braunen, pulrerforrnigen, wasserfreien Sulfit ist das  
schon fruher aus dern Methyl-phenyl-acridol (der Pseudobase des 
Methyl-phenyl-acridoniurnhydrates) durch Schwefeldioxyd in nicht 
waeserhaltigen Losungsrnitteln entstehende braune Salz identisch; 
verschieden davon ist aber das durch Unikrystallisieren des braunen 
und auch des griinen Sulfits pus absolutern Alkohol entstehende gleich- 
.falls braune Salz. Dieses ist ein b r a u n e s  h l o n o a l k o h o l a t  
(C?,€IMN)~ so3 + 1 C, Hs. O H ;  was man am einfachsten dadurch nach- 
weisen kann, da13 man das braune wasserfreie Salz in gewogener Menge 
mit wenig Alkohol  iibergieet ; hierbei gibt es merkwurdiger Weise 
erst eine grune Losung, die aber bei gewlihnlicher Ternperatur schGn 
nach wenig Sekunden braun wird und dann bei genugerider Konzen- 
tration dns braune Alkoholat meist mikrokrystallinisch ausscheidet. 
Verdampft man ohne zu filtrieren und zur Verrneidung von Oxydation 
moglichst rasch in einen elektrisch heizbaren Vakuurn-Exsiccator (der 
iibrigens auch bei den spater folgenden ghnlichen Versuchen fast 
stets verwendet wrirde), so ergab sich 

Gewichtszunahme fiir 1 C,Hs.OH. Ber. 11.5. Gef. 10.3. 
Der Alkoholgehalt wurde zweifellos deshalb etwas z u  niedrig 

gefunden, weil das Salz in dern erwarmten Exsiccator bereit,s etwas 
Alkohol verloren hxtte. Irn iibrigen ist dieses Alkoholat vie1 
bestandiger als die beiden vorher beschriebenen Salze, deun es bleibt 
an der Luft, sowie auch uber Schwefelsiure urid sogar Phosphorpentoxyd 
anscheinend beliebig lange unverandert. 

~ ..~ 

*) Der Wassergehalt des griinen Salzes konnte bei dcr friiher allein am- 
gefiihrten Schmefelbestimmung nicht bemerkt werden, (la er Iiei dem hohen 
Molgewicht des SulEites von 620 den Schwefelgehalt nur innerbalb der 
Versuchsfehler beeinflufit; letzterer betrhgt fur wnsserfreies Salz 5.17O:'o, fhr  
Dihydrat 4.91"io; gefsnden wurde 4.8Y0 0 S. 
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Aus Alkohol krystallisiert es beirn langsarnen Verdunsten in den 
bereits friiher beschriebenen, schonen dicken, fast schwarz erscheinen- 
den Tafeln, aus der heil3 gesattigten Losung beirn Abkiihlen in fei- 
neren, braunrot schirnrnernden Krystallchen. Alle diese verschieden 
aussehenden Salze geben aber denselben braunen Strich und bestati- 
gen damit wieder, da13 die 0be.rElachenfarbe solcher Krystalle je nach 
ihrer GroBe anscheinend merklich wechseln kann. 

Gegen Amylalkohol verhalt sich das braune wasserfreie und das 
griine wasserhaltige Salz ahnlich wie gegen Athylalkohol, n u r  daB 
die anfangs auch griine Losungsfarbe langsamer in braun umschllgt. 
Pbweichender ist das Verhalten gegen Methylalkohol. Alle drei Salze 
werden von ihm vie1 leichter, aber niernals griin, sondern hochstens 
anfangs braun, aber schon bei rriafiiger Verdiinnung gelb geliist, und 
enthalten dann natiirlich das irn festen Zustande sehr unbestandige 
gelbe Sulfit; beim Verdunsten im Vakuumexsiccator hinterbleibt wieder 
ein braunes Salz, aber nicht als ifethylat, sonderu frei ron Liisungs- 
mittel, denn bei einem solchen quantitntiv angestellten Versuch wnrde 
das urspriingliche wasserfreie, braune Salz ohne Gewichtszuoahme 
zuriickerhalten. 

Das hereits fru her beschriebene charakteristische Verhalten gegen- 
iiber Chloroform gilt fiir alle vorher beschriebenen Salze: sie werden 
von Chloroform anfangs leicht und (wie in Alkohol) zuerst mit i n -  
tensiv gruner Farbe gelost; doch werden diese Losungen rasch - und 
zwar die des wasserfreien braunen Salzes am schnellsten - braun, 
urn dann ein braunrotes Salz nbzuscheiden. X u  diesen Versuchen ist 
jedoch reines Chloroforni zu verwenden, wie man es am einfachsten 
aus dem kauflichen Praparat erst durch wiederholtes Schiitteln mit 
konzentrierter Schwefelsiure, dann mit konzentrierteni Amnioniak, 
hierauf mit Wasser bis zum Verschwinden der Amrnoniakreaktion 
und schlie13lich durch Trocknen und Aufbewahren iiber Kaliumcar- 
bonat im Dunkeln erhiilt. Nur  dann erzielt man  sicher die folgenden 
Resultate; ohnedem beobachtet man bisweilen abweichende Erschei- 
nungen. 

Das so erhaltene b r a u n r o t e  Sa lz  ist eine C h l o r o f o r n i - V e r -  
b i n d u n g ,  (C&,€II6N),S03 + 'iaCHCIS, i n  der das Chloroform so 
auIjerordentlicb fest haftet, da13 seine Gegenwart fruher und anfangs 
auch jetzt Iangere Zeit verborgen blieb'). Obige Forrnel ergab sich 

. 1) Znr Yernieidung von Millverbtkidnissen sci erwahnt, dall die fruher 
(B. 44, 78 [1911]) angegebene Analyse des braunen Salzes, obwohl sie im 
AnschluD an die Resprechung des durch Chloroform erhaltenen Salzes 
angefiilirt ist, sich nicht auf das cbloroformhaltige, sondern xuf das aus Me- 
thylphenylacridol durch Schwefeldioxyd erhsltene braune, jetzt als wasserfrei 
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am einfachsten durch die Gewichtszunahme des wasserfreien Salzes 
beim Ubergieoen mit Chloroform und nachheriges Eindunsten im Va- 
kuum bis zur Gewichtskonstanz. 

Gemichtszunahme fur '/a CHC13. Ber. 14.9. Get. 15.1. 
DaB auch das Dihydrat bei gleicher Behandlung unter Verlust 

von 2H20 in dieselbe Chloroformverbindung iibergeht, zeigen die fol- 
genden, geniigend stimmenden Analysen : 
Fiir Ersatz von 2 Ha0 durch */a CHCla Gewichtszunahme. Ber. 9.6. 

>> . Gef. 10.3, 9.8, 9.6. 

SchlieBlich gilt dasselbe auch fur das Monoalkoholat; hier war 
die fur Ersatz von 1 C ~ H S  0 durch '/2 CHCl, berechnete Gewichtszu- 
nahme von 2.6 O l 0  genau so groB, wie die gefundene. 

Die Chloroformverbindung ist geruchlos und so stabil, daf3 man 
das  gebundene Chloroform n u r  durch die iiblichen Reaktionen orga- 
nischer Chlorverbindungen bequem nachweisen kann. 

An trockner Luft und iiber Schwefelsiiure ist sie anscheinend be- 
liebig lange haltbar und verliert selbst beim Erwarmen iiber den 
Siedepunkt des Chloroforms n u r  so langsam und meist auch unter 
partieller Zersetzung an Gewicht, daf3 niemals das gesamte Chloroform 
unter Hinterlassung des einheitlichen braunen Salzes glatt abgespalten 
werden konnte. Auch durch Kochen mit Wasser wird es, hauptsiichlich 
wegen seiner Schwerloslichkeit, nu r  sehr langsam in das grune Di- 
hydrat verwandelt; und noch langsamer erfolgt diese Umwandlung an 
feuchter Luft. Am glattesten und quantitativ verlauft sie bei dern be- 
reits frijher aufgefundenen, aber damals als einfncher nbergang von 
braunrotem in griines Sulfit aufgefaBteni Vorgange des Verreibens von 
fein gepulvertem Chloroformsalz mit wasserhaltigem Ather , bis alle 
Partikelchen nicht mehr einen braunroten, sondern einen griinen Strich 
zeigen. 

Fur Ersatz von 11% CHCls durch 2 HtO Gcwichtsverlust. 

A m  raschesten wird das Chloroformsalz durch UbergieBen mit 
etwas Methylalkohol zersetzt; unter deutlichem Geruch nach Chloroform 
verwandelt es sich hierbei wieder in das braune, Iosungsmittelfreie 
Sulfit. 

Ber. 3.6. 
>> . Gef. 3.6. 

erkannte Salz bezieht und hierfur stimmt. Dalj diese Salze damals nicht von 
einander geschieden wurden, lag daran, weil in dieser ersten Mitteilung die 
geriogen Unterschiede in  der Farbe und im Vcrhalten zwischen dem )>Chlo- 
roformsalza und den anderen braunen Salzen noch nicht erkannt und des- 
halb alle diese Salze unter der Bezeichnung Dbraunesu Sulfit zusammengefaljt 
wurden. 
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Die bisherige Untersuchung dieser Sulfite hat zwar drei ver- 
* schiedene braune Salze, aber bisher n u r  ein einziges griines Salz, 

narnlich das Dihydrat, ergeben. Zum direkten Nachweis der Chromo- 
isornerie fehlten aber noch die entsprechenden griinen Salze, narnent- 
lich das dern braunen, wasserfreien Sulfit isomere, griine, wasserfreie 
Salz, da aus dem griinen Dihydrat durch Entwasserung nicht eio 
griines, sondern ein braunes Salz entsteht. 

Dieses Ziel lieB sich endlich nuf Grund der Beobachtung er- 
reichen, daB das wasserfreie, braune Salz sich wenigstens voriiber- 
gehend in Chloroform griin lost, daB also diese Losung ein grunes 
Salz enthalten rnuB, ehe sie rnit rnel3barer Geschwindigkeit in 
braun umschlagt. Es war deshalb zu  erwarten, daB dieses braune 
Salz in anderen chloroforrnahnlichen Losungsrnitteln bestiindigere 
griine Losungen erzeugen und aus diesen auch als festes, grunes 
Salz abgeschieden werden konnte. Dies hat sich tatsachlich bestatigt. 
Reines, syrnmetrisches Tetrachlorathan lost alle vorher besprochenen 
Sulfite leicht mit intensiv srnaragdgriiner Farbe, die sich im Unter- 
schiede zu der n u r  anfangs griinen Chloroformlosung beliebig lange &It. 
Beirn Eindunsten der rnoglichst konzentrierten Losung des wasser- 
freien braunen Salzes irn geheizten Vnkuurnexsiccator und hiiufigem 

. Umriihren erhalt man allerdings auch hier eine b r a u n e  T e t r a c h l o r -  
a t  h a n  -Ver  b in  tl u ng, welche wohl die Forrnel :CaoHlsN)l SO3 +C~HICI$ 
besitzt. Daf3 hierbei nach eingetretener Gewichtskonstaoz statt der 
berechneten Gewichtszunahrne von 27.1 ' i 0  nur  eine solche von 23.80/,, 
also reichlich 3 O / o  Tetrachlorathan zu wenig gefunden wurde, ist darurn 
unwesentlich, weil dieses Salz durch Methylalkohol wieder' mit einem 
Gewichtsverlust von reichlich 23 O / O  das urspriingiiche braune Salz 
ergab. Es hatte sich also das addierte 1 Mol. Tetrachlorathan im 
erwarmten Exsiccator zu einern kleinen Betrage bereits verfliichtigt. 

Bernerkenswerter war aber, daB aus der griinen TetrachlorBthan- 
losung durch reinen Petrolither bisweilen griinstichige Salze gefallt 
wurden, deren griiner Stich um so deutlicher wurde, je plotzlicher 
die Salze sich abschieden. Und wenn sie auch beim Trocknen wieder 
braunstichiger wurden, so deutete dies doch bereits auf die Existenz 
eines festen, wasserfreien, griinen Sulfits. also auf die Existenz der 
zwei Chromisorneren hin. 

Das unter diesen Versuchsbedingungen, d. i. gegen Tetrachlor- 
i than  irn festen Zustand noch sehr labile griine Salz ist nun aber 
gegenuber Pentachlorathan vie1 bestandiger und aus dieser Losung 
isolierbar. Das urspriingliche wasserfreie, braune Salz (nicht aber 
das  braune Alkoholat) lost sich in Pentachlorathan, obgleich ziemlich 
schwer, gleichfalls mit griiner Farbe; beirn Verdunsten im geheizten 
Vakuurnexsiccator bis zur Gewichtskonstanz erhalt man allerdings 
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auch hier eine b r a u  n e P e  n t a c  h l o  r a  th  an-Ver  b i n d  u n  g,(C&sN)~SOz 
+ ' / z  CzHCls; 

Gewichtszunahme fiir l / ~  CzHC15. Ber. 16.2. Gef. 16.3; 
sie ist luftbestandig und besitzt kaum den campherahnlichen Geruch 
des Pentachlorathans, geht aber . durch Befeuchten mit Methyl- 
alkohol wieder quantitativ in das urspriingliche, losungsmittelfreie 
Sulfit iiber. Scheidet man jedoch aus der konzentrierten grunen 
Pentachlorathanlosung das Salz plotzlich a b  und entfernt den ifber- 
schul3 des Liisungsmittels rasch durch Petrolather, so erhalt man die 
an sich labilen grunen Salze, die also durch plotzlichen Ubergang aus 
der stabilen, grunen Liisung in den festen Zustand an der bei lang- 
samer Ausscheidung leicht erfolgenden Umlagerung in die im festen 
Zustande stabilen, braunen Salze gehindert werden rind dann, infolge 
der sehr geringen Umwandlungsfahigkeit in starrer Form, sehr gut 
isoliert werdeu konnen. 

Am besten verfahrt man folgendermafien : Etwa 0.2-0.3 g 
wasserfreies, braunes Sulfit wird tropfenweise mit Pentachlurathan ver- 
riibrt, wobei es sich anfangs lost, bald aber undeutlich krystallinisch 
wieder fest wird. Alsdann verriihrt man die Masse mit Hexan oder 
mit reinem Petrolsther, der sicli im Vakuum ohne Riickstand ver- 
fliichtigt, und erhalt so die Gesamtmenge des urspriinglich braunen 
Salzes als griines Salz; man wascht und dekantiert noch solange rnit 
frischem Petrolather, bis eine Fliissigkeitsprobe nach Verdunsten des 
Petrolatbers keinen cam1)her;ihnlich riechenden Riickstand mehr hinter- 
lafit. Dieses p r i m a r e ,  Salz ist eine g r i i n e  P e n t a c h l o r a t h a n -  
V e r b i n d u n g  von der Formel (CzoH16 N)ZSOs + 'lSC2HCls. 

Gewichtszunahme fiir 1/3 C,HCI5. Ber. 10.8. Gef. 10.5. 
Es verlor aber beim weitereo Digerieren mit Petrolather ohne 

Farbanderung noch solange an Gewicht, bis es ebensoviel wog a19 
das urspriingliche braune Salz - und ist alsdann also das gesuchte 
16s u n g s m  i t t  e l  - f  r e i e  g r  ii n e Sul f i t ,  ( C Z ~  H16 N)a SO,. Nur wegen 
seiner feinen Zerteilung erscheint es lichter gliin als die kompakten 
Krystalle des griinen Dihydrats; der Strich des fein zerriebenen Di- 
hydrats ist von dem des reinen griinen Sulfits nicht zu unterscheiden. 
Auf die iibliche Weise rnit Methylalkohol behandelt, verwandelt es 
sich ohne Gewichtsveranderung wieder in  das urspriingliche braune 
Salz. Durch Erhitzen kann es dagegen wegen partieller Zersetzung 
nicht so glatt zuriickisomerisiert werden. 

Hiermit ist das Problem gelost: d a s  g r i i n e  S a l z  is t  d e m  
b r a u n e n  c h r o m o i s o m e r ;  die Umwandlung 1113t sich in knappster 
Form folgendermaflen dxrstellen : 

C?IICI, 

CH, OH 
Braunes Sulfit < f Grtines Su1Fit. 
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Ausfiihrlicher werden die genetischen Beziehungen der chromo- 
isomeren Acridonium-Sulfite und ihre wechselseitigen Ubergange durch 
folgendes, naturlich nicht vollstandiges Schema dargestellt : 

Primar gebildetes, labiles, gelbes Sulfit 
sehr schnell 

Y 
Griines Sulfit + 2H10 

I 

c I4 0 Braunes Sulfit, ohne Lhungsmittel ~ P S -  H+ Braunes Sulfit + 1 C2HS .OH 
(zuerst griin) 

I 
Y Y 

LBsg. erst griin, dann braun Liisg. smaragdgrun Losg. smaragdgriin 

b --. 
CH Clt Cz Ha CIA CsH CIS 

I 
Y 

/ 1 :::+ durch Verdunsten sller drei Liisungen 

Y Y J y gefzllt 
Braunrotes Sulfit Braunes Sulfit Braunes Sulfit Griines Sulfit 

/ und ohneL6- 
+ '/ZCHCla + 1C?H?Cfc + 'IzCgHClS + '/sCZHClj 

1% + +.-- sungsmittel --. .. 

CHS .OH 
Liisung gelb, dann l~rauii 

Y 
Brauues Sulfit, oline Lijsungsinittel. 

I 

Durch die genauere Untersuchung dieser Chromoisonierie der Acri- 
doniumsulfite und das obige Umwandlungeschema ihrer Chromotropien 
werden die wesentlichen friiheren, mehr qualitativen Beobachtungen I) 
bestatigt. Diese Resultate lnssen sich jetzt bestimmter folgendermafien 
zusammenfassen : 

1) Einige friihcre Angaben sind jetzt allerdings zu bericlitigen, so vor 
allem die von der gegenseitigen Umwandlung zwischen braunem und griinem 
Sulfit ohne Gewichtsverinderung und einige spezielle Bedingungen dieses 
Uberganges; was zweifellos vor allem darauf zuiiickzufiihren ist, daB bei den 
friiher nicht allseitig quantitativ verfolgten Ubergingen die verschiedenen 
braunen Salze, narnentlich das wasserfreie und das alkoholhaltige Salz, fur 
identisch gehalten wurden, obgleich sie sich L. B. bei der Aufbewahrung iiber 
Chlorcalcium und Schwcfelsaure sowie an der Luft verschieden verhalten; 
vielleicht z. T. aucli darsuf, dill3 der Wassergehalt des griineh Salzes aber- 
sehen uud bisweilen nicht viillig reine Lijsungsmittel, namentlich Chloroform, 
verwendet worden waren. 
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Die chromoisomeren Acridoniumsalze und speziell die N-Methyl- 
phenyl-acridoniumsulfite konnen, wie schon fruher angegeben, in drei 
Reihen bestehen : 

1. 

2. 

3. 

G e l b e  S a l z e ,  als Sulfite labil, aber in gewissen Losungen 
stabil. 
B r a u n e  (braunrote bis dunkelbraune) S a l z e ,  zu denen von 
den Sulfiten gehoren : stabiles Salz ohne Losungsmittel, Salz 
mit 1 CzIIs .OH, Salz mit 'I2 CHCI3, Salz mit 1 Ca Ha Clr, Salz 
mit ' /a CzHClS. 
G r i i n e  S a l z e ,  zu denen von den Sulfiten gehoren: Salz ohne 
Losungsmittel, Salz + 1/3 CaHC13, Salz + 2H20. 

Diese Zusammenstellung 1aSt besonders deutlich erkennen, daS die 
Farbverschiedenheit such hier nicht vom Liisungsmittel bedingt ist, und 
da13 durch Addition verscbiedener Lijsungsmittel die Farbe der festen 
Salze nur indirekt, und zwar dadurch vergndert a i r d ,  daS die Bestandig- 
keit der Chromoisomeren durch verschiedene, i n  festem Zustand ad- 
dierte Losungsmittel verschieden variiert. 

Dasselbe gilt natiirlich fur die gelihten Salze. Auch hier be- 
stehen drei verschiedenfarbige Losungen, also speziell von den Sul- 
fiten : 

1. G e l b e  L o s u n g e n :  in Ht0,  C H 3 . 0 H ,  C&.CN, C6H5.NOz, u. a. 
2. €3 r a u  n e Lii s u n g e n  : in C2 H5. O H  uncl den iibrigen Alkoholen. 
3. G r i i n e  L G s u n g e n :  in C 2 H 5 . 0 H  und CI-ICl3 labil, in CZHZCI, 

Diese Losungen sind. also die der gleichfarbigen, festen Chromo- 
isomeren; ihre Farbe wird wieder n u r  (lurch die Nntur  der Liisungs- 
mittel, aber nicht etwa durch Dissoziationsphiinomene bestimmt, vie 
denn z. B. alle Sulfite i n  dem stark dissoziiereriden Methylalkohol und 
dem praktisch nicht dissoziierenden Nitrobenzol gleichartig als das  
in diesen Medien vollig stabile gelbe Salz gelost werden. Die drei 
verschiedenfarbigen Losungen werden, ahnlich wie gewisse feste Salze 
in Form sogen. Mischsalze, in gewissen Losungsmitteln durch hlisch- 
farben mit einander verbunden und enthalten dann naturlich Losungs- 
gleichgewichte der Chromoisomeren, was z. B. fur die braungriine 
Pyridinlosung und die konzentrierte braungelbe hlethylalkohollosung gilt. 

Die D e u t u n g  u n d  F o r m u l i e r u n g  der chromoisomeren Sulfite 
laBt drei Moglichkeiten zu ,  von denen aber keine die schon fruLer 
angenommene Valenzisonierie entbehren k a n n .  

Erstens k a n n  es sich hierbei iiberhaupt nur um Valeuzisomerie 
handeln, die, wie friiher bereits entwickelt, auf der Annahme beruht, 
daB das Anion eines Ammoniuni-Kations nicht direkt am Stickstoff 

und CzIIC15 stabil. 
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und auch nicht a n  dem Gesamtkomplex, sondern an e i n e  bestimmte 
d e r  vier direkt  an den Stickstoff gebundenen Gruppen fixiert ist. Da- 
durch entstehen Dvalenzisomere.: Ammoniumsalze, also z. B. von Am- 
moninmsalzen von de r  F o r m  ( R a N R ) X  zwei Isomere: X-(R3NR’) und 
(Rg NR’)-X. D e m  entsprechen z. B. die zwei chromoisomeren, farblosen 
nud gelben Pyridoniumsalze X-(R. N j CS H5) und (R.  N i CS H5)-X und 
danach auch die drei  Formen de r  chromoisomeren Acridoniumsalze, 
d a  die Acridoninni-Iiationen drei  (mit Ziffern bezeichnete) verschie- 
dene Bindestellen fur das  Anion aufweisen : 

(3) - 
Speziell fur die Chromoisomerie de r  Acridoniumsu 1 Fite kommen 

abe r  noch die folgenden hloglichkeiten hinzu: namlich zweitens die  
Annahme der  bekannten Moglichkeit einer Strukturisonierie d e r  
schwefligsauren Salze; also im speziellen Falle eine Isomerie zwischen 
echtem Acridoniumsulfit (1) und xcridol-sulfonsaurem Acridoniuni (2) : 

(1) czoH:~ N-0.SOO--N C.roH16 N 

Alsdann ware das  Sulfonat (2) das Analogen d e r  von mir ent-  
deckten farblosen, acridolsulfonsauren Alkalien ’), miiBte aher,  wie alle 
normalen Acridinsalze, gelb aein. Danach wurde das gelbe Sulfit 
dieser Formel  entsprechen, die braunen u n d  griinen Sake wiirden 
abe r  auch dann Valenzisomere bleiben. 

Drit tens konnte die Chromoisomerie de r  Sulfite SOs (C20H16 N)t 
auch dadurch erzeugt werden, darJ die an das  zweiwertige Sulfition 
gebundenen Acridoniumionen im Sinne der  ersterwahnten Auffassung 
als Valenzisomere verschiedeu waren. Da sich hierbei jedoch Eiir d i e  
obige Formel (1) sechs Moglichkeiten, also sechs Chromoisomere er- 
geben, ist diese komplizierteste Annahme am wenigsten wahrscheinlich. 
E ine  Entscheidung uber diese Fragen ist gegenwartig begreiflicher- 
weise nicht moglich. 

Sicher unmiiglich ist aber  die nach Hrn.  K e h r m a n u  w e h r  
wahrscheinliche Annahme((,  da13 die dunkelfarbigen, namentlich die  
griinen Acridoniumsalze megen ihrer  iiuBeren Ahnlichkeit mit  den 
griinen a~cri.chiuoiden Phenazoniumsalzen, die den heller farbigen 
Salzen zugehorigen nwi-chinoiden Salze seien. Denn gerade die grunen 
Acridoniumsalze sind sicher Chromoisomere de r  braunen Sqlze. Hrn.  

*) B. 42, 79 [1909]. 
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K e h r m a n n s  seit fast drei Jahren wiederholte Anzweiflungen und 
Angriffe, die freilich schon YOU Anfang an rnit dern Verhalten dieser 
farbverschiedenen Sulfite unvereinbar und deshalb unbegrtindet waren, 
und die schlieBlich mangels einer experimentellen Begrundung in Be- 
hauptnngen des Inhalts gipfelten, daB er weigen werde, was von dieser 
s o g e  n a n  n t e n  Chromoisornerie der Acridinsalze zu halten ista, konnen 
also, da sie lediglich ein Charakteristikum fur diese Art der Polemik 
sind, auf sich beruhen. 

Hrn. Dr. M. D a b e l o w ,  der die obigen Versuche in einigen 
Wochen ausgefiihrt hat, danke ich fur seine Mitwirkung bestens. 

250. Carl Bulow und Peter Neber: fher die 
Einwirkung von Cyankalium auf Oxalmonoester-[2.4-dichlor- 
phenylhydrazon] -sLure- chlorid (Urnwandlung von Acet- in 

Cy an-~,ssf gester-Derivate). 
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitat Tubingen.] 

(Eingegaogen am 30. Januar 1914.) 

H a l l e r ' )  fand vor 28 Jahren, daB sich d i e  N a t r i u m v e r b i n d u n g  
des  C y a n  - e s  s i g  s a u  r e e s  t e r s mit n e u  t r a1 e n  D i a z  o n i u m  s a l z e  n 
verkuppelu 1aBt. Die Reaktionsendkoiper fa& er als wahre Azo- 

verbindungen der Formel [C, Hg . N : N]. CH(CN). GO OR auf, deren 
saure Natur durch das  Methinwasserstoffatom" bedingt sein 9011; denn 
sie Iosen sich unverandert auf in kalten, stark verdiinnten, atzenden 
und selbst in schwachen, kohlensauren Alkalilaugen. 

1892 teilte K r u c k e b e r g ' )  rnit, daB man im Gegensatz zur vor- 
stehenden ersten Beobachtung k e i n  e i n  h e i t l i c h e s  P r o d u k t  erhalt, 
wenn man Phenyldiazoniumchlorid mit dem aliphatischen Komponenten 
in e s s i g s a u r e r  Losung zusarnrnenlegt. 

Denn lost man es in alkoholischem Kali und fiigt nachher die 
b e r e c h n e t e  Menge Saure hinzu, so fallt ein gereinigt bei 82O 
schmelzender Korper aus, wahrend man einen ganz anderen, sich 
erst bei (108O) 125' verflussigenden erhllt,  wenn die Salze d u r c h  
s t a r k  u b e r s c h u s s i g e  M i n e r a l s a u r e  zerlegt werden. Der  zweite 
kann wieder in den ersten zuriickverwandelt werden, indem man ihn 
auf 130° erhitzt, und der erste in den zweiten, wenn man ihn mit 
Essigsaureanhydrid kocbt. 
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I )  H a l l e r ,  C. r. 106, 1171 [l888]. 
Kruckeberg ,  J. pi.. [2] 46, 579 [1892]. 


