
wird an der Luft getrocknet und aus 60 ccm Alkohol umgelost. Ausbeute 
10.5 g. Schmp. 140~. 

4.394, 4.478 mg Sbst.: 9.860, 10.040 mg CO,, 2.180, 2.220 mg H,O. 

[a]b = (+0.16O~1.0434):(1.0x0.0940x0.949) = +1.850, qrridin. 
[a]: = (+0.550~0.6910):(1.0x0.2070~1.083) = +1.6gO, Ppridh. 
Die Verbindung ist in Chloroform, Benzol, Wasser unloslich, wird dagegen 

von Pyridin gut gelost. Tritylierungsversuche verliefen negativ. 
Fur die materielle Unterstutzung der vorliegenden Arbeit sei dem 

Ors z Ago s Termesz e t - t udom ;in yi Tan  A cs (Ungarischer Landes-Aus- 
schuB fiir Naturwissenschaftliche Forschung) ergebenst gedankt. 

C,,H,,O, (390.2). Ber. C 61.51, H 5.68. Gef. C 61.19, 61.13, H 5.55, 5.57. 

-- 

208. A. H ant z 8 c h und A. Bur a w o y: Ober Valenz-Isomerie von 
Salzen des Pyridins und verwandter Verbindungen. 

(Eingegangen am 24. Mai 1932.) 
In zahlreichen Arbeiten hat der eine von unsl) rnit seinen Mitarbeitern 

gezeigt, da13 anorganische, aber auch organische Salze in zwei Formen auf- 
treten konnen, namlich als echte  Salze und als ester-art ige Pseudo- 
salze. Besonders deutlich ist dies bei den Triaryl-methyl-Salzen nach- 
gewiesen wordenz). Ganz entsprechend bestehen auch von anderen organi- 
schen Salzen 3), und zwar speziell von Haloidsalzen z Valenz-Isomere : 

I. Echte  Haloidsalze: mit ionogener Bindung der Halogene als Anionen 
an die komplexen Kationen der organischen Ammonium-, Phosphonium-, 
Sulfonium- und Oxonium-Salze (I), optisch identisch mit ihren Ionen. 

2. Pseudo-Haloidsalze: mit nicht ionogener, direkter Bindung der 
Halogene an die rnehmertigen Zentral-Atome derselben Rationen, also 
mit echtem fiinfwertigem Stickstoff und Phosphor, bzw. echtem vier- 
wertigem Schwefel und Sauerstoff (11) ; optisch verschieden von ihren 
Ionen, und zwar starker absorbierend und daher oft gelb. niese Formen 
treten am haufigsten bei den Jodiden, seltener bei den Bromiden und 
kaum bei den Chloriden auf ; sehr deutlich aber bei Salzen von organischen 
Kationen, deren Zentral-Atome wie bei den Pyridinium- und Pyroxonium- 
Ionen einem ungesattigten benzolahnlichen Ring eingefugt sind, ins- 
besondere in nicht-ionisierenden Medien wie Chloroform, Acetylen- 
tetrachlorid u. a. 

I. Echte Salze: (R4N)X; (R4P)X; (R,O)X; (R,S)X. 
11. Pseudosalze: R4N-X; R4P-X; R,O-X; R,S-X. 

Im Gegensatz zu dieser inzwischen auch von B. Emmert') und 
E. Weitzs) angenommenen Auffassung glaubt J. Meisenheimers) das 

1) A. Hantzsch, Ztschr. Elektrochem. 29, 232 [1923]; Ztschr. anorgan. Chem. 

1) A. Hantzsch, B. 64, 2573 [1921]; s. auch A. Hantzsch u. A. Burawoy. 

4) B. Emmert u. J .  Stawitz,  B. 66. 83 [I923]. 
6) E. Weitz, Th. Konig, I,. v. Wiistinghausen, B. 67, 162 [Ig24]; E. Weitz 

6 )  J. Meisenheimer, @schr. physikal. Chem. 97, 304 l19211. 

160, 5 [1927]; Ztschr. physikal. Chew. 184, 406, 413 [1gz8]. 

B. 68, 1182 [1930], 04, 1622 [1g311. s, A. Hantzsch, B. 68. 1544 [IgIg]. 

u. E. Meitzner, B. 64, 2909 [1g3I]. 
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Auftreten der tieffarbigen Formen ebenso wie die tiefe Farbe vieler anorga- 
nischer Jodide durch eine Deformat ion  d e s  Jod - Ions ,  d. h. ohne  e igen t -  
Iiche I somer isa t ion  bxw. ohne Verschiebung von Atomen oder Bindungen 
erklaren zu kiinnen'). Neuerdings hat sich auch I. Lifschitzs) gegen die 
Annahme der zwei Formen dieser Haloidsalze als Isomere gewandt. 

Demgegeniiber wird aber im folgenden gezeigt werden und zwar ins- 
besondere bei Pyridiniumsalzen: Fa rb lose  und  fa rb ige  Formen de r  
or g ani s c h e n H aloi d s a lze s i  n d v a len  z -i some r. Weniger einfach ver- 
mag die Hypothese der Ionen-Deformation die Erscheinungen zu erklaren. 
Nicht aufrecht zu erhalten sind die Einwande von I. Lifschi tz .  Gleich- 
zeitig wird aber in Erweiterung und unter Berichtigung friiherer Ansichten Q) 
gezeigt werden : 

I. Die Neigung zur Bildung dcr Pseildosalze niniint nicht, wie ange- 
nommen9), vom Chlorid zum Jodid, sondern umgekehrt vom Jodid zum 
Chlorid zu. Sie ist auch nicht auf die Haloide besclirankt, sondern auch 
beim Nitrat und Trichlor-acetat vorhanden. 

2 .  Die tiefe Farbe der Pyridinium-(t-jodide ist keine cha rak te r i s t i s che  
Eigenschaft der Pseudosalze, sondern auf die Eigenabsorption des homoo- 
po la r  gebundenen Jodatoms zuruckzufiihren. 

3. Die Pseudosalze der Pyridinium- und Chinoliniurn-Reihe besitzen 
nicht, wie friihero) angenommen wurde, die Konstitution I11 mit direkter 
Bindung des Saurerestes an das S t i cks to f f a tom,  sondern e ine  chinol ide 
S t r u k t u r  IV m i t  d i r e k t e r  Bindung d e s  Saure res t e s  a n  e in  Kohlen-  
s to f f a tom.  

Wie bereits friihers) ausgefiihrt, 1a13t sich die Isomerie der beiden Formen 
der Pyridinium-alkyljodide nicht durch Molekulargewichtsbestimmungen 
nachweisen, da bekanntlich alle organischen Haloidsalze in organischen 
Medien je nach der Natur der Anionen und Kationen verschieden stark 
assoziiert sind. I n  d i  r e k t 1aBt sich aber der Bcweis der Isomerie erbringen ; 
denn die gelben Formen konnen deshalb nicht Polymere oder hohermolekulare 
Assoziationsprodukte der bestimmt monomolekularen farblosen Salze sein, 
weil sie aus letzteren im homogenen Zustand durch Erwarmung hervorgehen, 
und weil sich auch in Chloroform-Liisung mit steigender Temperatur und 
steigender Verdiinnung die Losungsgleichgewichte zugunsten der gelben Sake 
verschieben . 

Nach I .  Lifschitza) ,,sei es unverstandlich, wie hieraus hervorgehen 
SOU, dal3 die gelben Formen nicht polymer sind; denn ob bei steigender Tem- 
peratur Assoziation oder Dissoziatibn auftrete, hange offenbar nur davon 
ab, ob die Assoziation von Energieaufnahme oder Energieabgabe begleitet 
ist. Die bei hiiheren Temperaturen stabile Verbindung sei die energiereichere. 
Ob sie mit der bei tieferer Temperatur stabilen isomer oder polymer ist, habe 
damit gar nichts zu tun." Dies ist zwar prinzipiell richtig. Tatsache ist aber, 

') s. auch K. Fajans, Naturwiss. 11, 165 [1923]. 
I. Lifschitz ,  B. 64. 161 [Ig31]. O) A. Hantzsch,  B. 5% I544 [1919]. 
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daB steigende Temperatur und vor allem, was I .  L i fsch i tz  ubergeht, 
da13 steigende Verdiinnung stets Dissoziation, niemals Polymerisation her- 
vorruft. Endlich gehen die im festen Zustand farblosen Pyridinium-alkyl- 
jodide beim Losen in ihre gelbe Form uber, wodurch eine Polymerisation 
vijllig ausgeschlossen ist. 

Da13 die Isomerie der beiden Formen der Pyridinium-alkyljodide eine 
,,Valenz-Isomerie" ist, geht aus folgendem hervor : Die Licht-Absorption 
des Pyridinium-methyljodids verstarkt sich nach unseren optischen Messungen 
in der Reihe der Gsungsmittel H,O < C,H,.OH < C,H,.OH <C,H,N < 
CHCl,, also mit abnehmender Ionisierungsfahigkeit des Msungsmittels 10). 

Die schon friiher nachgewiesene Ungiiltigkeit des Beerschen Gesetzesll) bei 
den Pyridinium-alkyljodiden ist nur auf eine Verschiebung des Gleichgewichtes 
zwischen farblosem, echtem Salz und gelbem Pseudosalz zuriickzufiihren ; 
denn der mit der Verdiinnung abnehmenden Absorption in Wasser und 
Alkohol steht eine rnit der Verdiinnung zunehmende Leitfahigkeit aller Salze 
in diesen Medien gegenuber. Im  Gegensatz hierzu nimmt in Chloroform, 
entsprechend der zunehmenden Absorption, die Leitfahigkeit aller Salze, 
also auch der Pyridiniumsalze mit der Verdiinnung ab't). 

Nun ergibt sich zwar aus der Lei t fagkei t  nicht die Konzentration 
d e s  ech ten  ionogenen Sa lzes ,  sondern nur die des d issoz i ie r ten  
Teils. Dennoch wird ersteres auch symbat rnit einer Abnahmedes letzteren 
abnehmen ; denn in der Losung eines solchen Salzes auch in einem schwach 
dissoziierenden Msungsmittel wie Chloroform wird sich ein Gleichgewicht 
zwischen Pseudosalz und ionogenem echtem Salz, aber auch zwischen letzterem 
und seinem dissoziierten, d. h. in freie Ionen zerfallenen Salz bilden. Eine 
Verschiebung des letzteren Gleichgewichts, die sich durch die h d e r u n g  der 
TRitfahigkeit anzeigt, wird alsdann auch das erstere Gleichgewicht ver- 
schieben. Hierauf durfte es auch beruhen, da13 in den Liisungen der Pyridi- 
nium-alkyljodide in Chloroform das Beersche Gesetz ungiiltig ist. 

Nach I. L i  f schi  t z  sollen die Ergebnisse der spektroskopischen. Unter- 
suchung in geradezu entscheidender Weise der Annahme einer Isomerie 
widersprechen. ,,I$ zeige sich nandich, dal3 auch in nicht dissoziierenden 
Medien wie Chloroform, in denen ein Gleichgewicht, z. B. (R,N) .J' + R,N- J 
bestehen soll, das Beersche Gesetz nicht gilt. Han tzsch  selbst bemerke, 
da13 danach ein Gleichgewicht zwischen Formen verschiedener Molekular- 
goBen vorliegen m a t e ,  lehne aber diese klare Folgerung ab, da er die Iso- 
merie bewiesen haben will. Zur Erklarung der groben Abweichungen vom 
Bee r schen Gesetz werde vielmehr die zumindest a d e r s t  unwahrscheinliche 
Annahme gemacht, daB die aktive Masse des 1,osungsmittels nicht konstant 
sei. Das Medium wirke hier auch chemisch." 

Diese Einwiind.e sind nicht haltbar ; denn unabhangig von jeder Erklarung 
dieser Erscheinung wird doch gerade durch dieses von I. Li fsch i tz  hervor- 
gehobene Phiinomen rnit Sicherheit ausgeschlossen, daB die gelbe Form ein 

lo) In der Reihe der y, y'-Dipyridyl-dijodalkylate  ist neuerdings die gleiche 
Beobachtung von E. Weitz u. E. Meitzner (1. c.) gemacht worden. 

11) Dies ist inzwischen von B. Emmert u. J .  Stawitz (1. c.) auch bei den y,y'-Di- 
pyridyl-dijodalkylaten festgestellt worden, die diese Erscheinung gleichfalls im obigen 
Sinne gedeutet haben. 

l2) P. Walden, Das Leitvermogen der Losungen 11, 327 [Ig24]. 
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Polymeres des farblosenSalzes ist, da deren Konzentration mit der Verdiinnung 
zunimmt, wahrend, wie nochmals betont sei, steigende Verdiinnung niemals 
im Sinne der Bildung grol3erer Molekiile aus kleineren, sondern gerade um- 
gekehrt wirkt. Die friiher gegebene Erklarung, dad das Losungsmittel hier 
auch chemisch wirke, ist nach obigem nur dahin zu erganzen, dalj diese 
Wirkung auf einer durch Solvatation hervorgerufenen Veranderung des 
Dissoziationsgrades beruht. 

Auch die am Pyridinium-athyljodid und am Pyridinium-methyljodd 
gemachte Beobachtung, dal3 die Absorption ihrer Chloroform-Losungen sich 
mit der Zeit verstarkt, ist nur im Sinne eines L’berganges des echten farb- 
losen Salzes in das gelbe Pseudosalz zu erklaren ; denn diese Erscheinung ist 
vollig vergleichbar dem durch Leitfahigkeitsmesungen festgestellten zeit- 
lichen t’bergang13) des den Pyridiniumsalzen verwandten AT-Methyl-phenyl- 
akridincyanids (V) in das entsprechende Pseudosalz (Acridan) (VI) 9. 

V. 

+ 
CN- VI. 

DaI3 auch die Pyridiniumsalze sich tatsachlich analog verhalten, 
geht aus ihrem Verhalten in Pyr id in-Losung hervor. Zwar ist am 
Pyridinium-methyljodid, das sich auch in Pyridin mit gelber Farbe lost, 
eine zeitliche h d e r u n g  der Licht-Absorption nicht mehr feststellbar. Doc4 
ergibt sich dies vor allem aus der mit K. S. Caldwell16) bzw. K. H. Meyerl6) 
festgestellten zei t li c h en  Lei t f a h i  g kei  t s- A b n  a h  me der Pyridin-Usungen 
von Trichlor-essigsaure und von Triphenyl-methylbromid ; denn die Trichlor- 
essigsaure zeigt kurz nach der Auflosung in Pyridin, worin sie naturlich als 
Pyridinium-trichloracetat gelost ist, die molare Leitfahigkeit pla = 1.12, die 
aber nach einigenstunden bereits auf 0.036 gesunken ist. Und dieleitfihigkeit 
des Triphenyl-methylbromids in Pyridin, das vollig analog den Pyridinium- 
alkylhaloiden als Pyridinium-triphenylmethylbromid gelost ist, ist nach 
2 Stdn. nur noch halb so grol3. Beide Erscheinungen sind nur im S i n e  eines 
zeitlichen uberganges der sich primar bildenden echten Pyridiniumsalze in 
Pseudosalze zu erklaren. Sie sind also eine Stiitze der Deutung der obigen 
Isomerie als Valenz-Isomerie 17). 

la )  A. Hantzsch u. M. Kalb, B. 32, 3109 [18gg]. 
14) Zeitliche tfbergange zwischen anderen Valenz-Isomeren siehe bei P. W alden, 

16) A. Hantzsch u. K. S. Caldwell, Ztschr. physikal. Chem. 81, 227 [1908]. 
la) A. Hantzsch u. K. H. Meyer, 8. 4%. 336 [I~IO]. 
17) In obereinstimmung mit dieser Auffassung nimmt die Neigung zur Isomeri- 

sation in die farbige Form (Pseudosalz) mit dem positiven Charakter des Kations ab. 
Dies geht aus der von W. Schneider und F. Seebach, B. 64, 2285 [1921] in der Pyry- 
lium-Reihe beobachteten Erscheinung hervor, da13 zwar Methyl-4-diphenyl-z.6pyrylium- 
jodid in Alkohol und Wasser gelb, in Chloroform aber tiefrot, also zum Teil als Pseudo- 
s a l z  geliist ist, dagegen Methyl-4-dianisyl-z.6-pylyliumjodid, wohl infolge der Einfiihrung 
der zwei basizitats-erhohenden Methoxylgruppen, in allen Media mit konstant bleiben- 
der gelber Farbe geliist wird, danach also kein Pseudosalz bildet. 

Das Leitvermogen der Losungen 111, 290 [Ig24]. 



I932)I d a  Pyridins und verwandter Verbindungen. 1063 

Besonders uberzeugend wird dies durch noch unveroffentlichte Versuche 
von F. Hein und, H. PaulinglB) nachgewiesen, auf die wir dank dem liebens- 
wiirdigen Entgegenkommen dieser Autoren schon jetzt hinweisen diirfen ; 
denn nach ihnen lost sich Pyridinium-athyljodd in Zinkdiathyl, das in seinem 
gesamten Verhalten als Lijsungsmittel dem Chloroform W i c h  ist, mit blut- 
roter Farbe, die sich mit der Zeit verstarkt. Und da gleichzeitig ebenfds 
mit der Zeit die hitfahigkeit abnimmt, so ist die Farbverstarkung nur durch 
eine Verschiebung des Salzgleichgewichtes nach der Seite des nicht-leitenden, 
farbigen Pseudosalzes zu erklaren. Eine Zersetzung wurde bei diesen Unter- 
suchungen experimentell ausgeschlossen. 

Die Existenz von Gleichgewichten zwischen Pseudosalzen und echten 
Salzen wird auch sichergestellt durch die Leitfahigkeit  aller anderen 
Pyridiniumsalze in  Pyridin-Losung; denn da die Pseudosalze Nicht- 
elektrolyte und die echten Salze Elektrolyte sind, so gibt die kitfiihigkeit 
in nicht-warigen Liisungen wenigstens Anhaltspunkte, ob und wie weit- 
gehend diese Salze in den betreffenden LZisungsrnitteln als echte Salze gelost 
sind. So bedeuten die mit K. S. Caldwell15) ermittelten molaren Leitfiihig- 
keiten in Pyridin-Lijsung, und nach Messungen mit W. Beckerlg) auch die 
des Perchlorats, da13 das Chlorid nur wenig, das Bromid erheblich, das Jodid 
noch starker und das Perchlorat als Salz der stiirksten Saure vollstandig 
als echtes Salz gelost und dissoziiert ist. Da13 aber auch Sauerstoffsauren 
mit Pyridin Pseudosalze bilden konnen, folgt nach folgender Tabelle aus 
dem relativ geringen Leitfahigkeitswert des Pyridinium-ni t ra ts  und vor 
allem aus dem sehr geringen des l 'yridinium-trichloracetats. 

Pyridinsalze von .... HC1 HBr HJ HClO, HNO, CCl,.COOH 
p,, ................ 1.16 7.12 27.4 - 8.38 0.036 
p,,, ............... 

Dasselbe gilt auch fur die aus Triaryl-methylsalzen Ar,CX in Pyridin- 
Losung entstandenen Pyridiniumsalze (C,H,N. CAr,) X20) zufolge ihrer h i t -  
fahigkeit in Pyridin-Losung; denn es wurde mit K. H. Meyer bzw..fiir das 
Perchlorat mit W. Becker gefunden die molare LeitfiLhigkeit bei 250 fur 
Chlorid = 1.19 (v = 700) < Bromid = 10.3 (v = 320) < Perchlorat = 41.9 
(v = 320). Die Losung von Triphenyl-chlor-methan in Pyridin leitet also 
deshalb sehr wenig, weil sie uberwiegend das nicht leitende Pseudosalz ent- 
halt, und die des Bromids vie1 besser, weil es weitgehend als echtes Salz 
gelost ist, warend auch hier das Perchlorat praktisch vollstiindig als echtes 
Salz gelost sein durfte. 

Diese Feststellungen stimmen n i t  der Erfahrung uberein, daB von 
den Haloidsalzen stets das Chlorid (bzw. das Fluorid) die geringste und 
das Jodid die grol3te Tendenz zur Bildung echter Salze besitzt. Dement- 
sprechend nimmt die Starke der Sauren von HC1 zu HBr, HJ und HClO, 
zu"). Und in ffbereinstimmung hiermit werden nach A. Hantzsch und 

Molare Leitfkhigkeiten in Pyridin bei 25O: ' 

- - - 46.8 - - 

la) H. Pauling, Dissertat., Leipzig 1930. 
lo) W. Becker, Dissertat., Leipzig 1924. 

%l) A. Hantzsch,  B. 69, 1096 [1326]; Hantzsch u. A.WeiOberger, Ztschr. 
physikal. Chem. 136, 251 [192,7]; Hantzsch u. F. Durigen, Ztschr. physikal. Chem. 
184, 413 [I928]. 

s. hierzu A. Hantzsch u. A. Burawoy, B. 68, 1189 [I9301. 
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H. Carlsohn22) die Pseudosalze der Kobalthaloide in der Reihe Jodid, 
Bromid, Chlorid stabiler. In  gleichem Sinn ist auch die neuerdings von 
P. Walden23) nachgewiesene Abnahme der molaren Leitfiihigkeit der Lo- 
sungen von Li J iiber I,iBr bis zu LiCl in verschiedenen organischen Medien 
wie Aceton, Acetophenon und Benzonitril zu erklaren. Auch hier bilden 
sich - im Gegensatz zu der nivellierenden Wirkung des Wassers - Gleich- 
gewichte zwischen Pseudosalzen und echten Salzen aus, die vom Jodid zum 
Chlorid immer mehr nach der Seite der Pseudosalze verschoben werden. 
Hingewiesen sei schliel3lich auch auf das gleichartige Verhalten der Tri- 
phenyl-methylhaloide ; denn auch bei diesen ist, wie aus den optischen 
Untersuchungen24) und den Leitfahigkeitsmessungen in m-Kresol28), 
HCN27) und Benzonitril27) hervorgeht, das Chlorid am schwachsten, das 
Bromid starker und das Perchlorat am starksten ionisiert bzw. dissoziiert *a) - 

Ein naheres Eingehen auf diese Erscheinungen war deshalb geboten, 
weil durch das elektrochemische Verhalten der Pyridiniumhaloide nicht nur  
die Existenz der Pseudosalze erneut erwiesen wird, sondern auch die friihere 
Annahme von A. H a n t z s c h  zu berichtigen ist, dad nur das Jodid, weniger 
das Bromid und praktisch gar nicht das Chlorid Pseudosalz bilden sollte. 
Diese Auffassung f d t e  auf der friiher allgemein gemachten Annahme, daQ 
die Ionisationsfahigkeit der Haloide vom Chlorid zum Jodid abnimmt. Auch 
wurde sie durch die Tatsache, daI3 nur das Pyridinium-methyljodid farbige 
Gsungen gibt, begiinstigt. Sie ist aber nach obigen Ausfiihrungen nicht 
haltbar. Danach besitzt also auch bei den Pyridiniumhaloiden das Chlorid 
die groI3te und das Jodid die geringste Neigung zur Pseudosalz-Bildung. 
DaI3 hierbei nur die Jodide farbig sind, ist, wie nun gezeigt werden wird, 
darauf zuriickzufiihren, da13 die Farbe dieses Pseudosalzes dem homoopo la r  
gebundenen Jodatom mkommt . 

Die tiefe Farbe der Pyridinium-+-jodide kann nicht auf einen fur diese 
charakteristischen Zustand des Pyridinrestes zuruckgefiihrt werden ; denn 
die farblosen bzw . gelblichen Chlorid- bzw. Bromid-Liisungen enthalten in 
noch groI3erer Konzentration als die farbigen Jodid-Liisungen Pseudosalze, 
Die in der Reihe Chlorid < Bromid < Jodid zunehmende Farbvertiefung 
ist vielmehr a d  die in dieser Reihenfolge zunehmende Eigenabsorption 
homoopolar gebundener Halogenatome zuriickzufiihren, die bereits bei 

"1) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 160, 5 r19z71. 
23) P. Walden, Ztschr. physikal. Chem. 148, 45 [1930]. 
9 A. Hantzsch.  B. 54, 2573 [I~zI]. 
25) P. Walden, B. 36, 2020 [xgoz]; M. Comberg, B. 86, 2405 [IQOZ], 36, 385 

[I903]; K. Ziegler u. A. Wollschitt ,  A. 478, go [1930]. 
A. Hantzsch,  B. 54, 2601 [I~zI]. 

27) M. Gomberg u. E. W. Sullivan jr., Journ. Amer. chem. Soc. 44. 1818 [1922]; 
M. Gomberg u. D. Nishida.  Journ. h e r .  chcm. Soc. 45, 206 [1923]; M. Gomberg U. 
N. E. Tousley.  Journ. Amer. chern. Soc. 26, 1522 [~904]. 

") Die im Gegensatz zu obigen Feststellungen vom Chlorid zum Jodid abnehmende 
Lritfiihigkeit der Cadmium- und anderer Schwermetall-halogende in Wasser diirfte, 
worauf der eine von uns mit H. Carlsohn (1. c.) bereits hhgewiesen hat, auf der vom 
Chlorid zum Jodid zaehmenden Komplexsalz-Bildung dieser Schwermetall-halogenide 
beruhen. Doch liegen z. B. bei den Quecksilberhalogeniden insofern kompliziertere, un- 
gekllirte Verhaltnisse vor. als deren geringe Leitfiihigkeit jn Wasser im wesentlichen auf 
die durch Hydrolyse entstandenen freien Sauren zuriickzufiihren ist. 
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anorganischen Verbindungen wie den Haloiden verschiedener Schwermetalle 
auftritt. So ist z. B. Silberchlorid weil3, Silberbromid gelblich, Silberjodid 
gelb, Zinntetrachlorid und Zinntetrabromid farblos, Zinntetrajodid rot, 
Bleichlorid farblos, Bleijodid gelb. 

Da13 die tiefe Farbe der Jodide nicht auf einer Deformation des Jod-Ions 
beruht, also nicht ohne eigentliche Isomerisation bzw. ohne Ver- 
schiebung von Atomen oder Bindungen auftritt, wird nach A. Hantzsch 
und H. Carlsohn bereits dadurch angezeigt, da13 die farbigen anorganischen 
Haloide homijopolare, d. h. esterartige Konstitution besitzen, also Pseudo- 
salze sind, und dadurch bestatigt, da13 auch bei typisch homoopolaren 
organischen Verbindungen die Farbe in der Reihe Chlorid-Bromid- Jodid, 
z. B. vom Chloroform zum Bromoform und gelben Jodoform, sowie vom 
farblosen Triphenyl-Chlormethan zum gelblichen Brommethan und gelben 
Jodmethan zunimmt. Die Annahme einer Deformation ist auch kaum mit 
der oben erwahnten Tatsache zu vereinbaren, daB stets das Jodid die grol3t.e. 
das Chlorid die kleinste Dissoziationsfiihigkeit von den Haloiden besitzt. 
Auch nach dieser sollte die Ionisationsfiihigkeit der Haloide stets in um- 
gekehrter Reihenfolge vom Chlorid zum Jodid abnehmen; denn nach ihr 
sol1 das Jod-Ion am starksten, das Chlor-Ion am schwachsten deformiert, 
also dem homoopolaren Zustand genahert sein. Allein fur die farbigen 
Pyridiniumjodide ist die Annahme einer Ionen-Deformation schon deshalb 
ausgeschlossen, weil bei diesen im Gegensatz zu der Deformations -Theorie, 
nach der die Deformation der festen Stoffe groBer als die der gelosten sein 
sollte, die festen Jodide farblos sind und erst in Losung in farbige Salze Ukr- 
gehen . 

Von K. Fa jans  ist allerdings darauf hingewiesen worden, da13 die De- 
formation in einem Krystall verschieden von der eines undissoziierten Molekiils 
in Losung ist, da hierbei die Ionen von mehreren Seiten von entgegengesetzt 
geladenen Ionen umgeben sind. Doch kann es sich hierbei nur um relativ 
geringe Effekte handeln, wahrend in unserem Fall es sich um einen sehr 
starken Effekt handelt, da die farblosen festen Pyridinium-alkyljodide sich 
in Chloroform, Aceton u. a. mit tiefgelber und in Zinkdiathyl sogar mit blut- 
roter Farbe losen. 

SchlieBlich wird die homoopolare Bindung des Jodatoms in 
farbigen Pyridiniumjodiden auch durch die grol3e Ahnlichkeit seiner Ab- 
sorption mit der durch die bestimmt homoopolar gebundenen Jodatome 
hervorgerufenen Absorption des Jodoforms und Trijodid-Ions erwiesen, 
worauf schon H. Stobbe und P. S ~ h m i t t ~ ~ )  hingewiesen haben. 

DaB hierbci die Absorption der Pyridinium-alkyljodide nicht etwa durch teilweise 
Zersetzung und Bildung von Trijodid hervorgexufen wird, geht einerseits aus der verschie- 
denen Lage der Farbbande von Chinolinium-, Isochinolinium- und Pyridinium-methyl- 
jodid in Chloroform ao), andererseits aber auch aus der Ruck-isomerisation des gelben 
Jodmethylats in die farblose Form hervor; denn die gelbe Losung des Pyridinium-methyl- 
jodids in Pyridin wird nach unseren Untersuchungen bereits durch einige Tropfen Wasser 
entfarbt und absorbiert alsdann kaum stiirker als reines Pyridinsl). Desgleichen mird 

I) H. Stobbe u. P. Schmitt ,  Ztschr. Photochem. 20, 91 [1920]. 

31) Die von uns beobachtete, sehr wenig starkere Absorption gegeniiber dem reinen 
Pyridin diirfte auf die etwas starkere Absorption des hierbei gelosten Pyridinium-alkyl- 
Ions zuriickzuffiihren sein. 

Spektren s. A. Hantzsch, B. 44, 1783 [ I ~ I I ] .  
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die gelbe Chloroform-’Lijsung des Pyridinium-methyljodids h i m  Verdiinnen mit Alkohol 
fast farblos und absorbiert alsdann praktkch wie die alkoholische Liisung dieses Salzes. 
Endlich ist nach Privatmitteilung von Prof. Dr. F. Hein in Zinkdizthyl eine Ausscheidung 
von Jod viillig ausgeschlossen, da letzteres augenblicklich unter Entf5rbung mit Zink- 
athyl reagiert. 

Aus obigen Tatsachen folgt auch, daJ3 der f r i i h e ~ ~ ~ )  angenommene 
Gegensa tz  zwischen d e n  Triphenyl-methyl-Derivaten u n d  d e n  
Pyr id in -Der iva t en  - bei den ersteren sollte das e c h t e  Sa lz ,  bei den 
letzteren d a s  Pseudosa lz  farbig sein - nur scheinbar ist, also nicht existiert; 
denn die Pseudosalze der Pyridinium-Reihe sind im allgemeinen ebenso 
farblos wie die der Triphenyl-methyl-Reihe. Und die Absorption der Pyri- 
dinium-+-haloide verstarkt sich ebenso vom Chlorid zum Bromid und Jodid 
wie die der Triphenylmethyl-9-haloide. Der scheinbare Gegensatz wird nur 
durch die etwas starkere, in das sichtbare Spektralgebiet verschobene Ab- 
sorption des Triphenyl-methyl-Ions gegenuber der des Pyridinium-Ions 
vorgetauscht. Auch ist der h’bergang des im festen Zustand farblosen, also 
als echtes Salz vorliegenden Pyridinium-methyljodids durch gewisse Losungs- 
mittel in Pseudosalz analog dem Verhalten des Triphenylmethyl-perchlorats 
[C(C,H,)3~C10,; denn auch dieses im festen Zustand farbige, also echte Salz 
geht beim %sen in organischen, schwach ionisierenden Losungsmitteln wie 
Chloroform und Acetylentetrachlorid weitgehend, in Ather sogar vollstiindig. in 
sein f arbloses Pseudosalz, den Triphenylmethyl-perchlorsaure-ester (C6HJ3C- 
0. C10, uber 38). 

Nach I. L i f s c h i t z s )  sol1 darin, da13 diese Phanomene durch die An- 
schauungen von A. H a n  t z sch  ebensogut erklart werden konnen wie durch 
die hypothesen-freieren Auffassungen von K. F a j a n s ,  H. v. H a l b a n  u. a., 
noch kein Beweis fur die Richtigkeit der Theorie von A. Han tzsch  liegen. 
Allein diese ist hypothesen-freier; denn sie hat als Grundlage die Existenz 
der ester-artigen Bindung (Atom-Bindung) , wahrend die Deformations- 
Theorie eine neue  Bindungsart, die Ionen-Deformation, einfiihrt. k t z t e n  
Endes sind aber beide Auffassungen Arbeits-Hypothesen, deren Brauch- 
barkeit durch ihre Fahigkeit, den Erscheinungen gerecht zu werden, ent- 
schieden wird. Und da13 gerade in unserem Fall durch die Hypothese der 
Ionen-Deformation die Erscheinungen weniger einfach erklart werden, ist 
bereits oben gezeigt worden. 

Endlich sei eingegangen auf die 

K o n s t i t u t i o n  d e r  Pseudosa lze  d e r  Pyr id in ium-  und  Chinol inium- 
Reihe.  

Da auch die einfachsten Ammoniumjodide (R,N)X in schwach ioni- 
sierenden Medien wie Chloroform starker absorbieren als ihre Ionen, also 
in diesen Medien gleichfalls als Pseudosalze R,N-X gelost sind, wurde friiher36) 
angenommen, da13 auch bei den Pyridinium- und Chinolinium-+-haloiden 
dasHalogen amStickstoff (VII) gebunden sei. Bei den letzteren ist aber auch 
eine chinolide Struktur (VIII) moglich, ahnlich wie bei der Pseudobase und 
dem Pseudocyanid des Methyl-phenyl-acridiniums, deren chinolide Struktur 

30) A. Hantzsch,  B,  64, 2575 [1921j. 
34) I. L i f s c h i t z ,  B .  64, 161 [1g31]. ’ 

a3) A. Hantzsch,  B. 64, 2596 I-19211. 
as) -4. Hantzsch,  B. 68, 1544 [IgIg]. 
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(IX, X = OH, CN) durch ihre optische h l i c h k e i t  mit Methyl-phenyl- 
hydroacridin (IX, X = H) erwiesen ists6). 

r \ N R  c6H5\/- 9 N.CH, 

IX. "ti \ 
VII. ((-)N<: _ _  - VIII. g*=k.R - bzw. \A 

Die chinolide S t r u k t u r  der  Pyridinium- und Chinolinium- 
4-halogenide, sowie der Pseudobasen und Pseudocyanide, wahrscheinlich 
aber auch aller anderen Pseudosalze la& sich aus zahlreichen, liingst be- 
kannten Reaktionen der Pyridinium- und Chinolinium -Verbindungen ab- 
leiten. So verliiuft die Oxydation der Pyridinium- und Chinolinium-alkyl- 
salze in alkalischer Iksung zu Chinolonen und Pyridonen sicher im Sinne 
von H. Decker iiber chinolide Pseudobasen als Zwischenprodukte ent- 
sprechend der Gleichung : 

HO H 0 

Desglekhen kann die Bildung von a-Methyl-cbinolon aus a- Jod-chino- 
linium-methyljodid unter Einwirkung selbst der schwachsten Alkalien 97) 

nur iiber eine chinolide Pseudobase wie folgt vor sich gehen: 

Und nach A. Kaufmannw) oxydiert sich das von ihm isolierte Chino- 
linium-methylcyanid, das in Wasser unloslich, aber in Ather loslich ist, also 
ein Pseudocyanid (X) ist, zu N-Methyl-4-cyan-chinolon (XI) und geht durch 
Behandeln mit Jod in y-Cyan-chinolinium-methyljodid (XI) iiber, welche 
Reaktionen auch nur durch eine chinolide Struktur dieses Pseudocyanids 
zu erklaren sind. 

86) J .  J .  D o b b i e  u. Ch. K. T i n k l e r ,  Journ. chem. Soc. London 87, 269 [Igo5]. 
37) W. Roser, A. 383, 373 [1894]. 
8 8 )  A. Kaufmann u. A. Albertini, B. 43, 3776 [1909]; A. K a u f m a n n  u. R. 

Widmet, B.44, 2058(1911j: A.Kaufmann u. J.M. P l a y  Janiui ,  B.44, 2670[1911!; 
A. R a u f m a n n  u. H. Pleyer, B. 46, 1805 [IgI2]. 

Bcrichte d. D. Chern. Cesellschaft. Jahrg. LXV. 70 
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Schliel3lich sind fiir die chinolide S t r u k t u r  der  Pseudohalogenide 
beweisend die verschiedentlich beobachkten Halogen -Waderungen bei 
Halogen-chinolinium (pyridinium)-haloiden. So geht a-Chlor-chinolin durch 
Jodmethyl in a- Jod-chinolinium-methyljodid39), a-Chlor-pyridin in a-Jod- 
pyridinium-methyljodid40) und y-Chlor-pyridin durch H J in y- Jod-pyridin 41) 

iiber: Auch diese Reaktionen sind entsprechend folgenden Gleichungen nur 
zu erklaren durch die Annahme der Existenz und Zwischenbildung chinolider 
Verbindungen, die Pseudosalze sind : 

1 c J 1 J r .  

So ist auch nach A. Burawoy42) die von M. Gomberg und I,. H. 
Cone 4s) beobachtete Halogen-Wanderung bei den p-Brom-triphenylmethyl- 
chloriden gleichfalls auf die intermedike Bildung chinolider Pseudosalze 
zuriickzufiihren. 

209. A. B u raw o y: Zur Konstitution der Beneile. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 18. Mai 1931.) 
Bei einer Untersuchung der Benzile wies A. Schonberg') darauf hin, 

d d  Einfiihrung posit iver (sog. auxochromer) Gruppen in das Benzil 
hypsochromwirkt,  da beispielsweise p,p'-Diathoxy-benzil und 0, o'-Di- 
methoxy-benzil bereits farblos und sogar p,p'-Tetramethyldiamino- 
benzil nur gelb, also kaum tieferfarbig als dasgelbe Benzil ist, und daI3 weiter- 
hin parallel der Farbaufhellung die Reaktionsfihigkeit der Carbonylgruppen 
in diesen farblosen bzw. schwach gelben Benzilen gegenuber Keton-Reagen- 
zien, wie Phenyl-hydrazin, 1.2-Naphthylendiamin, Wasserstoffsuperoxyd in 
saurer Losung, wuriges Ammoniak, stark abnimmt. 

3e) W. Roser,  A.  262, 373 [1894]. 
4') L. Haitinger u. Ad. Lieben,  Monatsh. Chem. 6, 319 [18853. 

as) Y. Gomberg u. L. H. Cone, B. 42, 406 [~gog:.. 
1) A. Schonberg u. 0.Kraemer.  B. 66, 1174 [rgzz]; A. Schonberg u. W. Mal- 

'O) 0. Fischer,  B. 32, 1297 [1899j. 

A. Burawoy, B .  64, 1635 [1931]. 

chow, B. 60, 3746 [1922]; A .  Schonberg u. W. Bleyberg,  B .  66, 3733 [~gzz]. 




