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jodid?) im Verbiltnis 1:1 versetzt. Es krystallisiert ein roigelber
Kérper aus, der nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verdiinnter
Salzsiure den Schmp. 228° zeigte.

BiCl;, (CH;);SJ. Ber. C 6.96, H 1.75, S 6.19.
Gef, » 6.74, » 1.85, » 6.10.

Thiophenol-wismut,.

Die Verbindung wurde durch Versetzen einer salzsauren Lésung
von Wismutchlorid mit Thiophenol erhalten. Es fallt bei dieser Re-
aktion sofort ein rotes Ol aus, das in kiirzester Zeit zu einem rot-
gelben Korper erstarrt. Zur Reinigung wurde er aus absolutem Al-
kobol umkrystallisiert. Schmp. 98—99°.

(C¢Hs.S);Bi. Ber. C 40.36, H 2.83, S 17.96.
Gef. » 40.08, » 3.08, » 18.01.

4, F. Kehrmann und Knut Stahrfoss: Uber die
sogenannte Chromoisomerie der Salze des Methyl-phenyl-
acridiniums,

[IIL. vorlinfige Mitteilung iiber Chromoisomerie von Onium-Verbindungen.]
(Eingegangen am 31. Oktober 1916.)

Gegeniibertdem nochmals wiederholten ?) Versuch Hantzsch’, dem
einen von uns die Schuld an dem Miflerfolg seiner Bearbeitung des
Methyl-phenazoniumjodids aufzubiirden, erkliren wir, dafl wir
die in der »Abwehr gegen Hrn. Hantzsch« iiberschriebenen Mitteilung
gegebene aktenmiflige Darstellung als genau den Tatsachen entsprechend
Wort fiir Wort aufrecht erhalten.

Zur Cbarakterisierung des Geistes, in dem diese Erwiderung
geschrieben ist, mag die Hervorhebung eines Umstandes geniigen.
Er behauptet, ich hiitte eine »mehrere Seiten lange Erorterunge ge-
schrieben, auf welche er nur »eine kurze Richtigstellung« geben werde.

Nun betrigt der Umfang meiner Abwehr etwas iiber drei Berichte-
Seiten, wihrend Hantzsch® Erwiderung nur 2'; Seiten lang ist
(124 Zeilen gegen 92 Zeilen).

Weiter auf den Inhalt dieser Erwiderung einzugehen, habe ich
schon deswegen keine Veranlassung, weil ich fest entschlossen bin,

1) Diese Verbindung, bekanntlich friher Trimethylsulfinjodid benannt,
wird nur noch im Kahlbaumschen Katalog unter diesem Namen aufgefiihrt.
7 B. 49. 1865 [1916).
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mich streng an die experimentelle Behandlung der Frage zu halten
und auf polemische Bemerkungen nicht mehr reagieren werde.

Gemeinsam mit Hro. Dr. Knut Stahrioss habe ich die friiher
mit v. Danecki begonnene Bearbeitung der Salze des Methyl-
phenyl-acridiniums fortgesetzt, und wir haben die Untersuchung nun
zu einem gewissen Abschlufl gebracht.

Unsere Resultate zeigen, dal bis heute keine einzige Tatsache
innerhalb der Klasse der Acridiniumderivate aufgefunden worden ist,
deren Deutung als Fall von »Chromoisomerie« aufrecht erhalten
werden koonte. Den bestimmten Nachweis, dal Hantzsch® Beob-
achtungen iber die »chromoisomeren« Salze des gewdhnlichen Phenyl-.
acridins irrtiimlich sind'), hat der eine von uns bereits in einer vorher-
gehenden Arbeit?) erbracht. Heute soll nun niiber auf die Salze des
Methyl-phenyl-acridiniums, die aus Pbenyl-acridin durch Addition von
Methylsulfat entstehen, eingegangen werden.

Da istin allererster Linie festzustellen, da die friiher3)
von Hantzsch beschriebenen chromoisomeren Salze mitver-
schiedenen starken Mineralsduren hier-ebensowenig exi-
stieren, wie vomPhenyl-acridin. Chlorid, Bromid, Sulfate, Me-
thylsulfat, Chlorat, Perchlorat, Nitrat und viele andere Salze mit
farblosen Mineralsiuren sind alle gelb. Eine Ausnahme macht das
Jodid, das dunkelorangerot ist, wie ja fast alle Jodide von farbigen
Onium-Basen tiefer farbig sind, als die meisten tbrigen Salze, ins-
besondere die Chloride und Bromide.

Es bleiben also zuniichst nur noch die Sulfite iibrig. Ihr Entdecker
der wobl fiihlen mochte, daBl er auch hier nicht mehr auf festem Boden
stand, hat inzwischen Hrn. Dr. Dabelow veranlaBt, die friiheren dies-
beziiglichen Angaben nachzupriifen. Wir schitzen das experimentelle.
Geschick dieses Mitarbeiters, dem es gelungen ist, in wenigen Wochen
die Ungenauigkeit mancher friheren Angaben von Hantzsch darzutun¥).

DaB die Beobachtungen Dr. Dabelows rvielfach ganz richtig-
sind, geht auch daraus hervor, dafl sie oft ganz gut mit den unserigen
iibereinstimmen. :

Um so mehr ist zu bedauern, daB eine ganze Anzahl von Rechen-
fehlern Hrn. Hantzsch verhindert hat, diese Beobachtungen nun
seinerseits auch richtig zu deuten. _

Aus den Beobachtungen von Hantzsch und Dabelow, sowie
aus unseren eigenen ziehen wir die folgenden Schliisse:

) Diese Isomerie wird jetzt von Hantzsch nicht mehr aufrecht erhalten.
% B. 49, 1338 [1916]. % B. 44, 1783 [1911].
) Was auch von Hantzsch anstandslos zugegeben wird.



Es existieren I. ein gelbes, sehr unbestindiges, vielleicht normales
‘Sulfit, das sich nicht isolieren list. Es konnte, je nachdem es sich
von der symmetrischen oder der unsymmetrischen Schwelligsiure ab-
‘leitet, einer der beiden folgenden Formeln entsprechen:

(cel.. o e =N< ) —0=s5:0

oder (CGH,.C<8GI§‘>N\CH3)’ >s<§.

Il. Ein je nach den weiter unten zu prizisierenden Bedingungen in
der Farbe von rotbraun bis olivengriin varierendes, Chinhydron-artigen
"Charakter aufweisendes Salz der Methyl-phenyl-acridan-sulfo-
siure mit Phenyl-methyl-acridinium als Base von der Formel:

CeH H
CH: N >0 g N >0~ Gl

CH,

III. Die fast farblosen Alkali-Salze derselben Siure,

T/CG 1{4\ /CG HS
CHa 'I\\Cs Iig/c \SO2 .OA\(Ie '

Hantzsch hat diese 3 Verbindungen entdeckt, deutet sie aber
auf seine Weise, :

Voun irgend welcher »Chromoisomerie« der Verbindungen I. und II.
unter einander kann keine Rede sein, da sie ganz verschiedene Konsti-
tution haben. Es bleibt also nur noch das Salz Nr. Il ibrig, wo die
Tatsache der verschiedenen, mehr oder weniger tiefen Farbe auffal-
len muB.

Wir haben nun, in Ubereinstimmung mit Hrn. Dr. Dabelow,
festgestellt, daB das Auftreten verschiedener Farbtdne damit zusammen-
hiingt, dal dieses merkwiirdige Salz die Neigung besitzt, mit den ver-
schiedensten Losungsmitteln, wie Alkoholen, Wasser, Chloroform, halo-
genierten Kohlenstoffen usw. feste, krystallisierte Additionsprodukte zu
bilden, welche das L&sungsmittel hiufig recht fest gebunden enthalten,
und deren Farbe mit der Natur dieses Ld&sungsmittels, selbst wenn
dieses ganz farblos ist, von olivengriin bis braunrot wechselt.

Aber auch die von dem Losungsmittel befreite Verbindung, welche
-man aus den Additionsprodukten regenerieren kann, zeigt verschiedene,
zwischen rotbraun und griin liegende Tone.

Ehe wir unsere eigene Ansicht iiber die Natur des Salzes Nr.II
‘begriinden, wollen wir zuerst unsere experimentellen Befunde voraus-
schicken.

Versetzt man eine kalt gesiittigte, willrige Auflosung von Methyl-
phenyl-acridiniumsulfat mit einer kalten konzentrierten ebensolchen
Ldsung von Dinatriumsulfit in Anteilen, so bemerkt man das alsbal-
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dige Auftreten einer gelben Tribung, welche schnell etwas dunkler
wird und sich in Gestalt eines harzigen, briunlichen Niederschlages
an den Boden und die Winde des Gefilles setzt (gelbes, vielleicht
normales Sulfit). Nach kurzer Zeit, besonders schnell, wenn man
nach Zusatz eines geringen Uberschusses Natriumsulfit-Losung die
Gefalwinde reibt, verschwindet diese Ausscheiduog und macht einem
schweren, sandigen, dunkelolivgriinen bis fast schwarzen Krystallpulver
Platz, wihrend die dariiber stehende Fliissigkeit sich fast entfarbt.
Nach Hrn. Dr. Dabelow ist der Korper ein Dihydrat, da er beim
Trocknen iiber konzentrierter Schwefelsiure oder P:0; 5.3 %, an Ge-
wicht verlor, withrend Hr. Dr. Stahrfoss, der die Krystalle bei 85°
bis zur Gewichtskonstanz trockpete, einen Verlust von 8.00 %, koun-
statierte, was ziemlich genau auf ein Tribydrat stimmt. Ber. 8.01 %.
‘Wie die weitere Untersuchung ergab, kann man in der Tat ein Au-
hydrid weder durch Trocknen iiber Schwelelsdure, noch durch Einwir-
kung von SO; auf die Pseudobase erbalten. Die so erhaltene braune
Substanz ist vielmehr ein Monohydrat, und dieser Befund wird aufs
schonste durch verschiedene, ven Hrn. Dabelow durchgefiihrte Ver-
suche bestatigt, falls man pur Sorge trigt, die Rgsultate richtig zu
berechnen.

In Chloroform lést sich das vermeintliche braune Anhydrid mit griiner
Farbe und verwandelt sich dann rasch in eine rotbraune Verbindung,
welche Hantzsch fiir eine Verbindung von 1 Mol. Anhydrid mit
/> Mol. Chloroform hélt und zwar auf Grund der folgenden Analyse.
Er berechnet die Gewichtszunahme, die durch die Aufnahme von
i3 Mol. CHCl; hervorgerufen wird, zu 14.9 %, und Dabelow findet
15.1 %, also scheinbar eipe recht gute Ubereinstimmung,

Leider ist die Rechnung falsch, da diese Reaktion nicht eine Zu-
nahme von 14.9 %/, sondern nur von 9.63 %, verlangt.

Nimmt man aber an, dafl hier das Monohydrat reagiert und unter
Verlust von 1 H;O ein ganzes Molekiil Chloroform aufnimmt, so er-
gibt sich eine theoretische Zunahme von 15.9 9/, was viel besser mit
Hrn. Dabelows Befund von 15.1 9%, Zunahme stimmt,.

Hr. Dabelow bhat auch die Gewichtszunahme bestimmt, die auf-
trat, wenn man das griine vermeintliche Dihydrat mit Chloroform um-
setzt. Hantzsch berechnet hierfiir 9.6 %/ und Dabelow findet in
recht guter Ubereinstimmung damit 10.3, 9.8 uod 9.6 %/,.

Nun ist aber auch diese Rechnung falsch, denn die Verwandlung
des Dihydrats in das ?/;-Chloroformiat verlangt nicht 9.6 %,, sondern
nur 3.62 °/, Zunahme?).

') Wir fanden in einem analogen Versuch 11.08 9/ Zunahme. 0.1173 g
Hydrat ergaben 0.1302 g Chloroform-Verbindang.
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Berechnet man jedoch die theoretische Zunahme der Umwandlung
von Trihydrat in das Mono-chloroformiat, so erhilt man die Zah}
9.72 %, was recht gut mit Hrn. Dabelows Analysen stimmt. End-
lich berechnet Hantzsch die Gewichtszunahme, die bei der Verwand-
lung des Aphydrids in das Derivat mit 1 Mol. Tetrachlor-athan auf-
tritt, richtig zu 27.1 %, und Dabelow findet im Versuch nur 23.8 %,
also eine mangelhafte Ubereinstimmung.

Nimmt man aber an, daB nicht Anhydrid, sondern Monohydrat
vorgelegen hat, so betrigt die theoretische Zunahme nur 23.5 %,, also
eine recht gute Ubereinstimmung mit dem Versuchsresultat. Schlief-
lich berechnen sich als Gewichtsverlust beim Ubergang des Trihydrats
in Monohydrat 5.34 %/,, dagegen beim Ubergang des Dihydrats in An-
hydrid 5.49 %,, wihrend Hr. Dabelow 5.3 %, fand. Die Zahl stimmt
demnach besser auf die erste als aul die zweite Umwandlung, die von
Hantzsch angenommen wird.

Nach Vorstehendem kann es kaum noch zweifelbaft sein, daB
Hantzsch’ vermeintliches braunes Anhydrid in Wabrheit ein Hy-
drat ist. :

Er hat nun auf einem anderen Wege ein Anhydrid erhalten, je-
doch ist dieses nicht braun, sondern griin gefirbt und soll deswegen
»chromoisomer« mit dem braunen Anhydrid sein.

Wir haben das griine Anhydrid deshalb noch nicht nachprifen
kionnen, weil es uns bisher nicht méglich gewesen ist, uns das
zu seiner Darstellung notige Pentachlor-ithan zu verschaifen!). Liegt
aber hier wirklich das Anhydrid vor, so steht es allein, und die
Hypothese der Chromoisomerie fillt einstweilen auch hier fort. Oder
aber, es liegt kein Anhydrid vor, und dann wire erst festzustellen,
was der Korper in Wirklichkeit ist, ehe weitere Hypothesen seine
Natur betreffend aufgestellt werden kénnen. Unsere Untersuchung
verschiedener Proben von braunen und griinen Salzen unter dem
Mikroskop hat ergeben, dall die meisten Krystalle starken Pleochrois-
mus, anscheinend héufig Dichroismus, entsprechend zwei verschiedenen
Krystallachsen aufweisen. Unserer Empfindung npach liegt hier
weniger ein chemisches wie ein optisch-krystallographisches Problem
vor. Von der »Chromoisomerie« bleibt hier vorliufig nur die erste
Hilfte des Wortes zu Recht bestehen, da eben das Wesentliche von

1) Wir gestatten uns deshalb, an diejenigen Herren Fachgenossen, die es
konnen und dirfen, die Bitte um freundliche Uberlassung einer kleinen Quan-
titit davon zu richten.
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Hantzsch’ Theorie, nimlich die Isomerie, bisher nicht nachgewie-
sen ist!).

Man kann das griine Hydrat aber noch auf andere Weise er-
balten: Wenn man nimlich das fast farblose, gut krystallisierte Na-
Salz der Methyl-phenyl-acridan-sulfonsiure mit Wasser @bergieflt, so
16st es sich im ersten Moment zwar auf, aber sofort erscheint eine
griine Farbe, und es bildet sich ein reichlicher Niederschlag des griinen
Hydrats. Dasselbe entsteht in diesem Fall dadurch, daB ein Teil des
Acridan-Derivats der Hydrolyse anheimfillt und der unzersetzte An-
teil sich dann mit dem regenerierten Acridiniumsuliit zu [Methyl-phenyl-
acridinium]-{methyl-phenyl-acridan-sulfonat] umsetzt. Gleichzeitig ent-
steht wieder Natriumsulfit. Bei dieser Bildungsweise kenn die Eat-
stehung des gelben Sulfits iiberhaupt nicht wahrgenommen werden.

Die Ansicht von Hantzsch, daB eine solche Verbindung deswegen
hier nicht vorliegen konne, weil sie gelb gefarbt sein miisse, konnen
wir als richtig richt anerkennen. Unserer Meivung nach befindet sich
ganz im Gegenteil die intensive Farbe der Verbindung im besten
Einklang mit der XKonstitution eines Acridansulfonsiure-Acridinium-
salzes. Die Koexistenz eines sich vom Dihydro-acridin ableitenden
und dessen Sittigungsverbiiltnisse aufweisenden Komplexes mit chi-
noidem Acridinium in ein und demselben Molekiile wird einen meri-
chinoiden Charakter und damit die tiefe Farbe bedingen miissen.

Hierdurch wird die friiher ausgesprochene Vermutung des einen
von uns, dall es sich bei den farbigen Sulfiten méglicherweise um
Chinhydrone handeln konne, bestitigt, wenn auch in etwas anderer
Weise, wie es von vornherein wahrscheinlich erscheinen konnte.
Hantzsch scheint iibrigens, falls wir seinen folgenden Ausspruch:

»Speziell fir die Chromoisomerie der Acridoniumsulfite kommen
aber noch die folgenden Méglichkeiten hinzu: namlich zweitens die
Appahme der bekannten Mdoglichkeit einer Strukturisomerie der
schwefligsauren Salze; also im speziellen IFalle eine Isomerie zwischen
echtem Acridoniumsulfit und acridol-sulfonsaurem Acridoniume«

richtig verstanden haben, zu glauben, dal die Formel des unsymme-
rischen Sulfits und diejenige eines acridansulfonsauren Salzes ein und
dieselbe sei. Das ist, wie wir oben gezeigt haben, jedoch nicht der
Fall. Die beiden wirklichen Sulfite des Acridiniums, das symmetrische
sowoh] wie das unsymmetrische, sind vollstdndig /olo-chinoid und miissten
daher gelb sein.

1) Sollte das Hrn. Hantzsch nachtriglich noch gelingen, so wird da-
durch die Berechtigung unseres Vorgehens in keiner Weise berithrt.
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Aus Athylalkohol haben auch wir ein griinlich-braunes Alkoholat
erhalten, welches durch lingeres Erwirmen auf 85° 7.13 %, an Ge-
wicht verlor, wihrend sich fiir 1 Molekiil Alkohol 6.91 %, berechnen.
Diese Krystalle liefern ein braunes Pulver, welches nach Verlust des
Alkohols seine braune Farbe beibehdlt, Hantzsch, der nicht den Ge-
wichtsverlust, sondern die Gewichtszunahme bei der Aufnabme von
Alkohol durch das swasserfreiec Salz bestimmt hat, gelangt auf Grund
eines Rechenfehlers zu einer Formel mit 1 Mol. Alkohol. Er findet
pimlich 10.3 %, Zunahme und berecbnet fiir 1 Mol. Alkohol falsch
11.5 %,, woraus er dann auf I Molekiil schliefit. Er meint dann, »der
Alkoholgehalt wurde zweifellos deshalb etwas zu niedrig gefunden,
weil das Salz in dem erwirmten Exsiccator bereits davon etwas ver-
loren hatte.«

Man kann iibrigens aus den konzentrierten Losungen des Tri-
oder auch des Mono-hydrats im Athyl- oder Methylalkohol nach Be-
lieben ein griines oder ein braunes Salz erhalten. Versetzt man beispiels-
weise in einem Reagensglase die stark konzentrierte alkoholische Losung
einiger Milligramme schoell mit viel wasserhaltigem Ather und reibt
mit einem Glasstabe, so erbilt man fast immer einheitliche dunkelgriine
Krystalle, verfabrt man aber so, dafl man eine etwas weniger konzen-
trierte alkoholische Losung warm tropfenweise mit Ather unter Reiben
mit dem Glasstab versetzt, so bilden sich in der Regel einheitliche
braune Krystalle. Bei dazwischen liegenden Darstellungsbedingungen
kann man meistens beide Salze neben einander auftreten sehen.

Es mag scblieBllich noch erwidbnt werden, dafl das bei der Dar-
stellung des braunen Sulfits aus Phenyl-methyl-acridol und SO,
auftretende Wassermolekiil offenbar mit dem Salz verbunden bleibt.

Zur Vermeidung eines MiBverstindnisses, welches durch Hantzsch?
letzte Verdftentlichung entstehen hénnte, halten wir es fiir notwendig,
hier ausdriicklich festzustellen, dafl wir nie und nirgends die Existenz
der von ibhm mit dem Namen der Chromoisomerie belegten Erschei-
nungen an sich in Frage gestellt haben. Dazu haben wir bisher
keine Veranlassung, da eine Anzabl anscheinend guter Beobachtungen
anderer Autoren hieriiber vorliegen.

Wir wenden uns lediglich gegen seine Behaupturg, derartige Er-
scheinungen bei den Acridin-Derivaten festgestellt zu haben, und be-
zweifeln nach den gemachten Erfabrungen auch sehr, daBl die Art und
Weise, in der er seine Untersuchungen durchfiibrt, besonders geeignet
sei, den Dingen auf den Grund zu kommen. Die weitaus meisten Be-
obachtungen, aus denen er die Chromoisomerie der Acridin-Salze ab-
leiten zu konnen glaubte, haben sich ja als ungenau erwiesen.

Lausanoe, 26. Oktober 1916. Org. Laboratorium der Universitit.



