
Nr. 6/1955] Krohnke 851 

carbonat neutralisiert, der Niederschlag abgeaaugt und getrocknet. 22 g Methylisoham 
stoff-hyhhlorid (0.2 Mol) ergaben 12 g Endprodukt (46% d. Th.). Eigenschaften 8. 

oben. 
Die schwach alkalische Mutterlauge wurde mit Kochsalz geatittigt und rnit Petrol- 

tither extrahiert. Die mit Calciumchlorid getrockneten Ausziige hinterlieBen nach Ver- 
dampfen des Petroltithers (trockner Luftstrom, Zimmertemperatur) einen schwach gelb- 
lichen, stechend riechenden Riickstand, aus dem beim ErwLmen auf 35-40° Schwefel- 
dicyanid in Form gliinzender, farbloser Bltittchen, Schmp. 62O (Zers.), heraussubli- 
mierte (Misch-Schmp. mit unabhiingig hergeetellter Substanz keine Depression). 

WAbhtingigkeit  der  Cyclisierung von N-Rhodan-methylisoharnstoff: Je  
260 mg N-Rhodan-methylisoharnstoff wurden in 25 ccm Pufferlosung bei Oo ein- 
getragen. Nach dem Verschwinden der oxydierenden Wirkung d e n  die Usungen 
rnit dest. Wasser verdiinnt (200 Tle. auf 1 Tl.) und auf Grund der Extinktion bei 244 my 
die Menge des Aminothiodiaiols beatimmt. 

124. Fritz Krohnke: n e r  farbvertiefte Jodide, Rhodanide 
und andere Salze*) 

[Am dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Siickingen (Baden)] 
(Eingegangen am 10. M&z 1955) 

An zahlreichen Beispielen wird gezeigt, daB Substituenten im 
organischen Kation von Cyclammoniumjodiden, -bromiden, -rhoda- 
niden, -aziden, -suEten und -nitriten einen bathochromen Effekt 
haben, wenn sie die Elektrophilie des Kations verst&rken. EE werden 
weitere Faktoren untersucht, von denen die Farbvertiefung bei der 
Salzbildung abhringt und zwei Ursachen der Bathochromie unter- 
schieden : Ionendeformation und Redoxpotential zwischen den Ionen. 

Die gleichen ,,elektronensaugenden" Cyclammonium-Hationen, die tief- 
farbige Hexacyanoferrate(I1) (Ferrocyanide) und Oktacyanomolybdate (IV) 
geben, liefern bathochrome Salze auch mit anderen Anionen, falls diese nur 
die Neigung aufweisen, Elektronen abzustol3en bzw. oxydierbar zu sein. Es 
lag am nachsten, hier an das J o d - I o n  zu denken. Bereits H. Decker1) hat 
auf gelbe und rote Jodide mit farblosem, organischem Kation aufmerksam 
gemacht, denen farblose Chloride, meist auch farblose Bromide, zugehoren. 

N-Methyl-pyridiniumjodid ist farblos (bei 100O gelb !)2), N-Methyl-isochinoliniumjodid 
ist hellgelbs), die Chinolinium-Verbindung schwefelgelb, waseerfrei dunkelgelb, geachmol- 
zen rot'), das N-Methyl-acridini~mjodid~) SchlieBlich ist orangerot. Die gleichen Farben 
und Farbunterschiede findet man bei allen gewohnlichen Alkyl-, insbeaondere auch bei 
den Allyl-, Pheniithyl-, Benzyl- und Phenacyl-cyclammoniumjodiden, die a h  in der 
Pyridinium-Reihe farblos, in der des Isochinoliniums hellgelb urn. sind. Substitution 
d m h  Halogen oder Cyan hat meist nur geringen EinfluB (8. z.B. Tafel 1, Nr. 1-3), 
doch sind z.B. 3.4-Xchlor- und vor allem m-Jod- (Tafel 1, Nr. 5) und 2.6-Dichlor- (Tafel 1, 
Nr. 0), aber auch p-Cyan-benzyl-pyridiniumjodid hellgelb bis gelb ; das 2.6-Dichlor- 
bemyl-chinoliniumjodid (Tafel 1, Nr. 7) ist gar orangerot. Gelb sind auch die (aubst.) 
N-Phenyl-6), die Diphenylmethyl- und sirmtliche Nitrobenzyl- (Tafel 1, Nr. 8, 14, 15), 

*) IV. Mitteil. uber ,,Bathochromie duroh Salzbildung"; 111. Mitteil.: F. Krohnke, 
Chem. Ber. 87,1126 [1954]. 

l) Ber. dtsch. chem. Ges. 24,1984 [1891]; 87,2931,2935 "041; J. prakt. Chem. 79, 
339 [1909]. *) A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 42,81 [1909]. 

a) Meyer- Jacobson, Lehrbuch, Bd. 2,III, S. 1022. 
6) H.Decker, Ber. dtsch. chem. Gea.87,2938 "041.  @ )  Beilstein, Erg.-Bd.XX, 72. 

__ -. 

4, 1. c . ~ )  S. 930. 
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854 Krohnke:  tfber farbvertkfte Jodide, [ Jahrg. 88 

-pheniithyl- und -phenacyl-pyridiniumjodide ; besondere geeignete Objekte sind Dinitro- 
phenyl-pyridinium- UBW. (Tafel 1, Nr. 23-25) sowie Di- und Trinitrobenzyl-pyridinium- 
Salze (Tafel 1, Nr. 16 und FuBnote dam). In diesen F a e n  sind die Isochinolinium- und 
erst recht die Chinoliniumjodide tiefgelb, letztere oft omngerot. Weitere Regeln uber 
die Farbe solcher Jodide werden weiter unten und im Versuchsteil erirrtert. - Steta sind 
die wasserfreien Salze miteinander vergliohen worden. Fib die Salze der zugruride liegen- 
den tertiiimn Amine gilt grundeatzlich das gleiche'): Chinolin-hydrojodid z.B. ist gelb. 

J. Meisenheimers) hat die tiefe Farbe vieler anorganischer, aber auch 
organischer Jodide durch eine Verzerrung des Jod-Ions erkliirt; 80 die gelhe 
Farbe des aus farblosen Ionen aufgebauten "halliumjodids (es wird beim Er- 
hitzen rot; bereits daa Thalliumbromid ist hellgelb) mit der unter dem Ein- 
flu13 des stark polarisierenden Kations erfolgenden Verzerrung des Jod-Ions 
mit seiner grol3en Elektronenhiille, wodurch die Valenzelektronen schon durch 
die verhiiltsnismiiBig geringe Energie der Schwingungen des sichtbaren Lichts 
anregbar werden. Kurz danach hat K. Fajansn) den Begriff der ,,Ionen- 
deform ation" dafiir eingefuhrt und eingehend begriindet. - Auf die Ana- 
logie zwischen anorganischen Salzen von der Art des Quecksilberjodids rnit 
den farbigen Oniumjodiden hatte bereits friih H. Deckers) aufmerksam ge- 
macht. Es ist auch erkannt worden, daB nur Kationen mit ,,gestortem" 
Elektronenaufbau, die edelgas-uniihnlichen, solche farbvertieften Sake lie- 
fern, Kationen von Elementen also, die ihre niichst-innere Schale komplet- 
tieren konnen. Auch hier tritt die Verwandtschaft mit den kompliziert ge- 
bauten, organischen Kationen unserer tieffarbigen Eisen(I1)-cyanide zutage. 

Eine Stutza der Meisenheimerschen Auffassung, die von den tieffarbigen Jodiden 
abgeleitet ist, sei bemnders hervorgehoben: dele Jodide mit organkchem Kation, z. B. 
Pheniithyl-, Phenacyl-, pchlorbenzyl-pyridiniumjodid, sind in fester, kriatallisierter Form 
farblos, losen sich aber in kaltem Chloroform und in TetrachlorHthan gelb; in letzterem 
Mittel in der Hitze gelbrot; beim Abkuhlen wird die Usung wider heller. Dies, obwohl 
an sich der kriitallisierte Zwtand die Bathochromie begiinstigtlO). K. Fajam@) hat 
darauf hingewiesen, daB die Deformation eines Kristalle oerschieden ist von der eines 
undissoziierten Molekiile in Liisung, da hierbei die Ionen von mehreren Seiten von ent- 
gegengesetzt geladenen Ionen umgeben sind, so daB die einzelnen Deformationaeffekte 
sich kompensieren. Damit konnte es ubrigens zuaammenhiingen, daB die farbloeen (hell- 
gelben) Jodide, die in Schmelzpunktidhe gelb (bzw. rot) werden, mch dem Abkuhlen 
die gelbe (rote) Farbe zu&hst beibehaltenll): das regelmBl3ige Ionengitter wird nicht 
sofort wiederhergestellt. In den auch im kristdhierten Zustand gelben bis roten Jodiden 
uberwiegt der Mox-Effekt, der Krietallbau entspricht in etwa dem des Molekiilgitters. 

E. Weitz und E. Meitznerla) haben (1931) die friihere Auffassung von 
A. H an  t zs c h 11) von der ,,unvollstLindigen Heteropolaritiit" in den Pseudo- 

7 )  F. Kr ihnke ,  Chem. Ber. 87,1127 [1954]; H. Decker, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 
2940 [1904]. 

Z. physik. Chem. 97,304 [1921]; vergl. auch J. Stark ,  Jb. Radioakt. u. Elektronik 
5,148 (1908), der die Farbe aus den ,,gelockerten" Valenzelektronen der Chromophore 
abgeleitet hat. 

lo) Vergl. F. Krohnke, Chem. Ber. M,37 [1950]. - Hierher gehoren wold auch die 
farblosen Methyl- und Benzyl-triphenyl-phosphoniumjodide und daa Tetmbenzyl-arso- 
niumjodid, die sich in Tetrachloathan rnit gelber Farbe l b n :  A. Hantzsch, Ber. 
dtach. chem. Ges. 68,1556,1558 [1919]. 

. ..- 

#)  Naturwissenschaften 11,165-172 [1923]. 

11) A. Hantzsch, Ber. dtach. chem. Gee. 42,73 "091; 69,1646 [1919]. 
12) Ber. dtsch. chem. Gea. 64,2909 [1930]; vergl. E. Weitz u. F. Schmidt,  ebenda 

72,2099 ri9291. 
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salzen aufgegriffen, die dieser zusammen mit A. Bur a w o y (1932) la) spiiter 
aufgab, und sie in sehr fruchtbarer Weise interpretiert und mit den Anaichten 
von Meisenheimer/Fajans und eigenen Befunden erganzt: 

,,Die ringfdrmigen, ungesiittigten Onium-Kationen sind, wie aus der leich- 
ten Reduzierbarkeit ihrer Salze ersichtlich ist, unvollstiindig heternpolar, weil 
verhiiltnismiil3ig e d el, vie1 edler als die ttlkali-ahnlichen Tetraalkyl-ammonium- 
Radikaleld) . . . . Die Edelkeit der Radikale hLingt von ihrer speziellen Kon- 
stitution und auch vom Lijsungsmittel ab". Von Wichtigkeit ist aber auch die 
Elektronenaffinitat des Anions, waa bereits Meisenheimer (l.c?), S. 305) kon- 
statiert hat: je edler es ist, desto tiefer farbig die Salze. Daher sind die N,N'- 
Dibenzyl-y,y' -dipyridinium-Salze in der Reihenfolge der abnehmenden Zer- 
setzungsspannung der Anionen (,,Birckenbachsche Reihe") zunehmend 
tiefer farbig12) : 

ClQ --f NO,@ -+ BrQ -+ (SCN)a -f JQ -+ S,O,eQ -+ (SeCN)Q 

Fast ohne Ausnahme (a. jedoch unten) entsprechen gelben Jodiden auch 
tieffarbige (blaue, violette usf.) Hexacyanoferrate(II), dagegen verstindlicher- 
weise nicht umgekehrt allen tieffarbigen Hexacyanoferraten( 11) auch gelbe 
Jodide. Ein strenger Parallelismus ist nicht vorhanden und auch nicht zu er- 
warten, denn es sind jeweils nicht die gleichen Eidiisse in gleicher Stiirke im 
Spiel (8. unten). Zudem ist eine vergleichende, spektrale Untersuchung vor- 
erst kaum moglich, weil die Erscheinung vor .allem an den Salzen im festen 
Zustand beobachtet wird, so daS die Farbtiefen subjektiv geschtitzt werden 
mussen. Auch komplizieren der wechselnde Gehalt an Kristallwasser sowie 
haufig das Vorliegen von Dimorphie15) oder Polymerielo) das Bild. 

Es scheint em-iesen 17), daB sogar die einfachsten, farblosen Ammonium- 
jodide, Am@ JQ Is), in schwach ionisierenden Mitteln wie cbloroform bei liinge- 
ren Wellen absorbieren als ihre Ionen. Ja,  ein wenn auch nur geringer batho- 
chromer Effekt bei der Salzbildung aus den in M e  stehenden Ursrtchen durfte 
eine sehr haufige Erscheinung sein. Wir ziehen die markanten, durch sicht- 
bare Farbe auffallenden Beispiele heran, bis wir ein strengeres Kriterium ge- 
funden haben. 

Ceteris paribus geht die Farbtiefe der raumlichen Amtiherung der Ionen 
parallel: Die Bathochromie tritt vor allem im festen Zustand hervor (uber 
gewisse, scheinbare Ausnahmen bei den Jodiden a. oben). GroSe Ladungs- 
dichte des KationR befordert die Bathochromie ; daher ist etwa daa Methylen- 
bispyridiniumjodid gelb, sein Hexacyanoferrat(I1) wasserfhi violett, dagegen 
das Methyl-pyridiniumjodid farblos, sein Hexacyanoferrat(I1) getrocknet 
orange-braun. Mit Zunahme der Liinge der die beiden Pyridinium-Kerne ver- 
bindenden Kette nimmt die Ladungsdichte und damit die Bathochromie na- 

- 
I * )  Ber. dtsch. chem. Ges. 65,1059 [1932]. 
14) H. H. Schlubech, Ber. dtsch. chem. Gea. &I, 1689 [1920]. 
16) H. Decker, Ber. dtsch. chem. Ges. %4,1987 [1891]. 
lo) A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Gei3.43,68 "091. 
1') A. Hentzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,1544 [1919]. 
Is) ,,Am" bedeutet irgendeinen organisch substituiertan Ammoniumre9t. 
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turlich wieder ab : !hi- und Tetramethylen-bispyridiniumjodid (Tafel 1, Nr. 
26, 27) sind farhlos. Aus dem eben erwlihnten Grunde sind die Dipyridyl- 
Salze tiefer farbig als vergleichbare Pyridinium-Salze, desgleichen die Bis- 
pyridinium-Salze auB p-Diacetylbenzoll@). 

DaB auch bei den tieffarbigen Jodiden - ebenso wie bei den tieffarbigen 
Hexacyanoferraten(I1) - die Trennung von Anion und Kation durch den 
Lijsungsvorgang die Bathochromie aufhebt bzw. schwiicht, zeigt sich darin, 
daB einer starken ionisierenden Kraf t  des Losungsmittels auch ein 
stark hypsochromer Effekt entspricht. So bewirken Wasser, Formamid und 
Blauskiure, die eine hohe Dielektrizitlitskonstante (D. K.) mit guten Losungs- 
eigenschaften fur solche Salze vereinen, Aufhebung der Bathochromie : das 
gelbrote 2.6-Dichlorbenzyl-chinolinium- (Tafel 1, Nr. 7) oder daa ebenfa,lls 
gelbrote p-Jodbenzyl-chinoliniumjodid (Tafel 1, Nr. 4) losen sich in heil3em 
Wasser sowie in kaltem Formamid vollig farblos, um daraus wieder gelbrot zu 
kristallisieren. &nliche Beobachtungen hat zuerst H. Decker gemacht20). 

Versuch 1 : Zur heiBen wilBr. L&mg von wenig m-Nitrophenaoyl-pyridiniumbromid 
gibt man Natriumjodid in Waaser hinzu: die farblose Lasung scheidet bei Oo tiefgelbe 
Kristalle des Jodids aus. 

Versuch 2: Methyl-isochinoliniumjodid wird in Chloroform (D. K. bei 200 = 5.1) 
dunkelgelb, Aceton (21.5) gelb, Methanol (31.2) seh hellgelb und in Waaser (-80) 
farblos gelost. Man sieht, daB die gelbe Farbe mit zunehmender D.K. des Lijsungs- 
mittels abnimmt; die wiiBr. LijBul?g ist ganz farblos. In  Eiseasig (D.K. 6.2) Itisen sich 
tieffarbige Jodide (nicht leicht!) etwa mit ihrer Eigenfarbe; Zugabe von wenig Wasser 
entfilrbt sofort. 

Bei den Hexacyanoferratan(I1) ist es ebenso: das rote 2.4-Dichlorbenzyl-pyridinium-*1) 
und das entsprechende, schwanblaue -chinolinium-hexacyanoferrat(II)21) losen sich fast 
farblos in kaltem Formamid (D.K. 84), aber mit roter bzw. blauer Farbe in Methanol 
(D.K. 31); Zusatz von W-r &Bt die methanolische Msung, beim blauen Chinolinium- 
Salz leichter als beim Pyridinium-Salz, fast farblos werden. 

Die Betrachtung des Substi tuenten-Einflusses fiihrt, wie bei den 
Hexacyanoferraten(II)21), so auch bei den Jodiden, Bromiden usw. zu dem 
wichtigen SchluB, daD ganz allgemein mit abnehmender Basizitlit des Kations 
die Farbtiefe zunimmt und umgekehrt. Die Redox-Auffassung llifit das gut 
verstehen: Die Elektrophilie des Kat ions,  sein ,,Elekt.ronensog", nehmen 
zu, die ,,Heteropolaritlit" zwischen Anion und Kation nimmt ab. 

Wegen der geringeren Basizitlit des Kation-Kernea sind Isochinolinium-, 
Chinolinium- und Acridinium 22)- Salze tiefer farbig ah vergleichbare Pyridinium- 
Salze, und aus dem gleichen Grunde haben Halogen- und besonders Nitro- 
Substitution im Kation einen bathochromen Effekt. A. Claus, vor allem 
aber H. Decker=), hatten bereits an einigen Chinoliniumjodiden festgestellt, 
daR ,,negative Gruppen" deren Tieffarbigkeit verstlirken. Ober den ausge- 
priigten EinfluB von Carbonyl-, Carboxy- und Cyan-Gruypen berichtet eine 

l@)F .  Kiohnke  u. I. Vogt, Chem. Ber. 86,1137 [1953]. 
I L 0 )  Ber. dtsch. chem. Ces. 87,2938 "3041. 

Vergl. 111. Mitteil. uber Bathochromie durch Salzbildung, Chem. Ber. 87,1126 [1954]. 
l a )  Methylacridhiurn-jdd ist rot, daa -chlorid wie das Methylacridinium-Ion gelb. 

29) A. C h u s  u. H. Decker,  J. prakt. Chem. 89,301 [1889]; 8. H. Decker,  1. c.'L5~33), 
H. Decker, Ber. dtsch. chem. Gea.87,2940 [1904]. 

sowie Ber. dtsch. chem. Ges. H, 1984 [1891]; 84,2983 [1901]; 88,1152,1276 [1906]. 
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spatere Arbeit. Beliebig herausgegriffene Beispiele sind das rubinrote N-Me- 
thyl-[5-nitro-6-chlor-chinolinium]-~), das dunkelrote N-Methyl-[3-brom-8- 
nitro-~hinolinium]-~) und das fast schwarze N-Methyl- [5.6-26) sowie 6.8- 
dinitro-chinolinium] 9- jodid. Die wiisserigen Lasungen dieaer Salze sind wie 
die Chloride und wie die zugrunde liegenden Cyclamin-Basen farblos oder 
gelb. Dem farblosen PhenacyLpyridiniumjodid27) steht das hellgelbe N-Phena- 
cyl- [2-chlor-pyridinium]- oder - [3-brom-pyridinium]-jodid (Tafel 1 ; Nr. 22 
und 21) gegeniiber usw. - Es wird in Rpateren Arbeiten belegt werden, daI3 die 
Bathochromie auch mit der Abnahme der Aromatizitlit des heterocyclischen 
Kerns zunimmt. 

Die Substitution im heterocyclischen Kern selbst ist durchweg wirksamer 
ah  die in anderen Gruppen dea Kations, weil sie naher dem basischen Zentrum 
erfolgt : dem farblosen p-Brom- und dem p Jodphenacyl-pyridiniumjodid 
(Tafel 1, Nr. 20) entspricht daa hellgelbe Phenacyl- [3-brom-pyridinium]- 
jodid (Tafel 1, Nr. 21). Starke Beladung selbst einea aliphatischen Restes 
am quartken Stickstoff mit Nitro- oder auch Halogen-Gruppen bewirkt aber 
immer eine oft beachtliche Bathochromie : das [3.3.4.4-Tetrafluor-2-jod-cy- 
clobutenyll-isochinoliniumjodid ist rot (I), das zugehorige Bromid (11) ist 
goldgelbm), das Chlorid vermutlich farblos oder blabgelb. Befindet sich in 
der Cyclammonium- und in einer anderen Gruppe des Kations ein Halogen- 
Atom (Tafel 1, Nr. 11) oder eine Nitro-Gruppe, 80 ist der bathochrome Effekt 
betriichtlich : p-Nitrobenzyl-[3-nitro-pyridinium]-jodid (Tafel 1, Nr. 13) ist 
ziegelrot, seine Schmelze dunkelrot. Das Hexacyanoferrat(I1) ist hier - a h  
bisher einziges der Pyridinium-Reihe - tiefblau29). 

-. _____ 
R?&nide und andere Salze 

. -. 

‘p)- -CJ mgQ 

Hlg-Je in I, BrQ in I1 
1 \/\A F- 

FaC-bFa 

Andererseits wirken a m  den sinngemiiI3 gleichen Griinden Methyl-, insbe- 
sondere Alkoxy-Gruppen, hypsochrom : Chinaldin-jodmethylat, erst recht et- 
wa 6-Methoxychinolin- jodmethylat (citronengelb), sind deutlich hypsochromer 
als Chinolin- jodmethylat (getrocknet hellorange) ; p-Nitrobenzyl-pyridinium- 
jodidaO) ist bathochromer als die 4-Amyl-pyridinium- und die 2.6-Lutidinium- 
Verbindung (Tafel 1, Nr. 9 und 10). Auch an den 3.4-Dimethoxybenzyl-pyri- 
dinium- usw. Salzen (Tafel 1, Nr. 17-19) ist dieaer Effekt featstellbar: 3.4- 
Dimethoxybenzyl-isochinoliniumjodid ist nur blabgelb ; an den entsprechenden 
Chinoliniumjodiden ist allerdings kein Unterschied zu sehen. 

“) A. Claus, J. prakt. Chem.49,361 [1894]. 
aa) H. Decker, Ber. dtsch. chem. Gea. 88,1162 [1906]. 
m) A. Kaufmann, Ber. dtsch. chem. &.41,1741 [1908]. 
”) F. Krohnke, Ber. dtsch. chem. Gee. 66,1387 [1933]. 
=) R. L. Pruett,C. T. Bahner u.H.A. Smith, J. Amer. chem. Soo. 74,1643 [1962]. 
”) F. Krahnke, Chem. Ber. 87,1132 [1964], Tafel 1, Nr. 8. 
80) IF. Krohnke, Chem. Ber. 88,43 [l960]; Schmp. 214-216O. 
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Die besonders tieffarbigen Jodmethylate der Chinolinium-Reihe entstehen 
meist nicht direkt aus den Komponenten; man mu0 vielmehr das Nitro- 
usw.-chinolin mit Dimethylsulfat zu den kaum gelben Methylmethosulfaten 
umsetzen, diese d a m  mit Alkalijodidsl). Die erschwerte Bildung, ebenso aber 
auch der leichtere Zerfall, hiingen mit dem Wesen der Bathochromie durch 
Salzbildung zusammen: der heteropolare Charakter des Salzes nimmt ah, die 
Unbestandigkeit damit zu. Wie spater noch naher begriindet wird, ist dieve 
Art der Bathochromie ihrem Wesen nach eine zur Salzbildung gegensinnige 
Erscheinung, soweit das Anion Elektronendonator ist. 

Vielleicht gehort hierher auch die Erfahrung, daS Cyclammoniumjodide, die sich 
infolge sterischer Behinderung besondem schwer bilden, tiefer farbig sind ah man er- 
warten mllte. Dasgilt beeondem fiir Lutidinium- und Kollidinium-Salze, obgleich in h e n  
die Methyl-Gruppen Hypsochromie veruraschen sollten. Benzyl-pyriddumjodid ist farb- 
los, das nur unmittelbar &us den Komponenten bei 120° entatehende Benzyl-2.4.6-tri- 
methyl-pyridiniumjodiddidse) aber hellgelb. p-Nitrobenzyl-pyridiniumjodid ist getrocknet 
nur wenig tiefer gelb als das p-Nitrobenzyl-2.6-lutidiniumjodid (Tafel 1, Nr. 9). 

Wie schon erwiibt, konnen nach H. Deckerss), A. H e n t z s ~ h ~ ~ )  und 
spater E. Weitz und E. Meitznerlz) auch andere Ionen als das Jod-Ion 
einen bathochromen EinfiuB ausiiben. Das gilt etwa fiir das Brom-Ion33). 
Es ist weniger leicht oxydierbar bzw. deformierbar als daa Jod-Ion, immerhin 
aber scheinen durchweg roten Jodiden gelbe oder gelbrote Bromide zu ent- 
sprechen, den orangefarbenen Jodiden gelbe oder blaDgelbe Bromide, wahrend 
die zugehorigen Chloride und natiirlich auch Fluoride farblos sind. 

So ist das 2.4-Dinitrophenyl-isochinoliniumchlorid farblos, das Bromid 
citronengelb und das Jodid gelbrot (Tafel 1, Nr. 25); die entsprechenden Pyri- 
dinium-Salze sind farblos bzw. blaBgelb?) bzw. sattgelb, getrocknet gelbrot 
(Tafel 1: Nr. 23,24). Celb ist das p-Nitrobenzyl-[3-nitro-pyridinium]- (Tafel 1, 
Nr. 12) ferner das o- Jodphenyl-96) und das m-Nitrophenyla7)-pyridinium- 
bromid und viele analoge Salze, deren Schmelzen iibrigens rot sind. 

Ja, ein sehr groBes Reduktionspotential des Kations kann sogar eine deut- 
lich erkennbare Bathochromie eines Chlorids gegeniiber dem Sulfat, dem 
Nitrat oder der freien Base verursachen. N-Methyl-[5-nitro-6-chlor-chino- 
liniuml-chlorid bildet gelbe Prismen, deutlich farbtiefer als 5-Nitro-6-chlor- 
chinolin"). Zum gelben 3.4; 5.6-Dibenzo-phena~on~~) gehort ein rotes Hydro- 
chlorid. Kupfer(I1)-chlorid ist, im Gegensatz zum - wasserfrei - farblosen 
Kupfer(I1)-sulfat und -fluorid, braungelb. Auch daa rote Nitrosylchlorid 
gehort hierher, wie spiiter naher begriindet wird. 

Die Salze mit Pseusohalogen-Anionen lassen sich den Halogeniden 
zwanglos anschlieaen : dem gel ben Dibenzyl-y-dipyridium- rho d a n i d und 

____-__ ~. ~- 

- 
31) H. Decker, Ber. dtach. chem. Ges.86,261 [1903]. 
sz) E. Weitz u. Th. Konig, Ber. dtsch. chem. Ges.55,2885 [1922]. 

") A. Hantzsch, Ber. dtach. chem. Ges. 42,80 [1909]; 44,1800,1811/12 [1911] (fur 

Th. Zincke, Liebigs Ann. Chem. 888,296,299 [ la] .  Das Chinolinium-Sdz ist 

W. Kanig,  J. pmkt. Chem. [2] 70,39 [1904]. 
J. Meisenheimer u. K. Wit te ,  Ber. dtsch. chem. Gea.86,4162ff. [1903]. 

Ber. dtsch. cheni. Ges. 87,2938 [1904]. 

das Sulfit- u. Rhodanid-Ion). 

nicht damtellbar. J8) W. Ismailski, C. 1928 111,1357; dort weitere Beispiele. 



-azid12) konnen wir alle diejenigen Rhodanide und Azide zugesellen, denen 
tieffarbige Jodide entsprechen : sie sind ebenfalls mehr oder minder farbig, 
und zwar entsprechen sattgelben Jodiden durchweg hellgelbe Rhodanide 
(Tafel 2, Nr. 2, 4, 7) und etwas tiefer farbige Azide (Tafel 2, Nr. 3 und 5). 

Beispiele fur bathochrome Salze mit organischen, vor allem Cyclammonium- 
Kationen, findet man aber auch unter den Nitr i ten,  den Sulf i tena)  und 
den T h i o s u 1 fa te  n 12). 

Bei den Nitr i ten wird man besonders ,,tieffarbige" Vertreter vor allem 
wieder unter den Chinolinium-Salzen suchen. Tiefgelb ist aber bereits das 2.4- 
Dinitrophenyl-pyridiniumnitrit (Tafel2, Nr. €9, getrocknet sogar orange; gelb- 
rot das 2.4.6-Trinitrobenzyl-pyridiniumnitrit (Tafel 2, Nr. 6). Dem farblosen 
Vinyl-pyridiniumchlorid von IIIsg) entspricht ein tiefgelbes Nitrit (Tafel 2, 
Nr. 9). 

Ci 
III. Tiefgelbes Nitrit 

(Chlorid und Nitrat sind farbloe) 
Iv. Violettes SuEt 

(das Cblorid ist farblos) 

Die recht ausgesprochene Tieffarbigkeit bei Sulfiten - wir konnten hier 
rotbraune und sogar violette Salze adtinden - ist mindeatens teilweise da- 
durch bedingt, dafi der SOsao-Reat eben zwei Kationen-Reate bindet. S a m  
Cyclammoniumsulfite sind verst&ndJicherweise hypsochromer. Ebenso war 
ja auch in der Fiihigkeit dea Hexacyanoferrat(I1)-Ions, vier Kationen-Reste zu 
binden, die nacheinander durch Wasserstoff austauschbar sind, einer der 
Griinde fur die besondere Eignung gerade der Hexacyanoferrate(I1) zum 
Studium der Redoxbathochromie zu erblicken. p-Chlorbenzyl-chinolinium- 
s&t (Tafel 2, Nr. 1) ist als Hydrat gelb, wasserfrei orangerot, etwas tiefer 
farbig noch die p-Brom-Verbindung; ja bereits das same Chinolinsulfit ist 
goldgelb =). Das schwerlosliche Vinyl-pyridiniumsat IVsg) (Tafel 2, Nr. 10) 
fdlt aus der kaum gelben, wanrigen Lijsung dea Bromids mit Natriumhydro- 
gensulfit-Lijsung als rote Verbindung aus, die in wenigen Minuten in violette 
Kristalle der Zusammensetzung entspr. Formel IV  ubergeht. Verdiinnte 
Bromwwrstoffsiiure bildet das hellgelbe Bromid aus ihm zuriick; mit neu- 
tralem Natriumsulfit erhtilt man bemerkenswerterweise ein gemischtes Salz, 
wohl der Zusammensetzung [(C,$€,,O4Ns)Na]SO3 + 3H,O von dunkelroter 
Farbe. - Tieffarbige Sulfite sind verhiiltniemal3ig selten, weil sie hiufig leicht 
lklich, oxydabel oder schwer kristalhierbar sind. 

An sich sollten vor allem auch etwa Cyanide, Sulfide, Phosphite,  
Arsenite, Dithionite UBW. von Cyclammonium-Kationen Bathochromie 
verursachen. Solche Salze schwacher Siiuren werden gewiB in einzelnen Fiil- 
len noch aufgefunden werden, sie sind aber wohl im allgemeinen empfindlich 
und schwer darstellbar. Immerhin ist ein rotea Selencyanid bekanntla). 

m) F. Krohnke u. M. Meyer-Deliua, Chem. Ber. 84,419ff. [1961]. 



- 
- 

--
 

__
_ 

. 
.
 

__
_ 

N 1
. 

K
at

io
n 

1 A
ni

on
 

5.
7%

; 
be

r. 
lH

sO
 -

4.
0%

; 
da

be
l r

ot
br

au
n.

 
[%

,,H
IlN

J]
N

,+
 

H
,O

 (
40

6.
2)

 B
er

. N
 1

3.
79

 G
et.

 N
 1

3.
68

 
-_ bM

ge
lb

e,
 s

pi
ke

 P
ri
sm
en
 n

us
 W
.;
 k

ei
n 

V
er

ln
st

 

T
af

el
2.

 R
ho

da
ni

de
, 

A
zi

de
, 

N
it

ri
te

, 
S

u
lf

it
e 

(g
et

ro
ck

ne
t; 

Se
hm

p.
 g

el
br

ot
) 

15
9-

16
00

 

1 
1 p

C
hl

or
be

nz
y1

-c
hi

no
lin

iu
m

- .
 . . .

 . . .
 . . .

 . . .
 

! 
su

lfi
t 

~ 

2.
4-
Di
ni
tm
ph
en
yl
-p
yr
id
in
in
m-
 , . .

 . . .
 . . .

 . 
2.

4-
D

in
i~

op
op

he
ny

l-p
yr

id
in

iu
m

- . , 
. . .

 . . .
 . . 

V
in

yl
-p

yr
id

in
iu

m
ni

tr
it 

nu
s 

pN
itr

ob
en

zy
l-

- 
py

rid
in

iu
m

br
om

id
 u

nd
 o

-C
hl

or
be

nz
al

de
- 

hy
d(

II
I)

as
) 
. . .

 . . .
 . . .

 . . .
 . . .

 . . .
 . . .

 . . .
 . 

V
in

yl
-p

yr
ib

ss
ul

fi
t 

an
8 

pN
itr

ob
en

- 
zy

l- 
yr

id
in

in
m

br
om

id
 u

nd
 p

N
itr

ob
en

z-
 

al
d$

d(
IV

)a
a)

 
. . .

 . . .
 . . .

 . . . .
 . . .

 . . .
 . . 

rh
od

an
id 

ae
id

 

rh
od

so
id 
-
 

az
id

 

ni
tri

t 

rho
ds

nid
 

ni
tr

it 

~
-
 

_
_

 
- 

_
_

_
- 

-
_

 
Lu

m
in

es
ce

nz
 

D
ar

st
.. 

Fa
rb

e,
 K

ri
st

al
lfo

rm
, 

V
er

ln
st

, 
W

ie
de

ra
ut

na
hm

c 
1 S
ch
m 

u. 
Fa

rb
e 

I 
(W

.A
.),

 
ev

tl.
 A

na
ly

se
 

de
r g

eh
m

el
ze

 
Y

on
st

ig
es

 
-

-
~

 
- 

-
 

_
_

 - 
-
 
.
-
 

-
 

-
 

D
um

h 
ku

ne
s E
rw
ir
me
n 

vo
n 

1 g
 B

ro
m

id
 in

 3
0 

cc
m

 W
. m

it 
1 g

 N
at

riu
m

su
lfi

t i
n 

15
 oo

m
 W

.: 
m

an
 e

rh
il

t c
itr

on
en

ge
lb

e 
M

ik
ro

kr
ist

sll
e u
. 

ra
tli

ch
 d

un
ke

lg
el

be
 B

ht
tc

be
n.

 V
cr

l. 
in

 
be

id
en

 F
or

m
en

 5
.3

%
,d

ab
ci

 g
el

br
ot

 (2
H

,O
 - 5

.7
%

 ), 
W.
A.
 

(s
ch

ne
lll

): 
1.

5%
. e

nt
ap

r. 
‘/.

H
,O

. 
D

ie
 v

er
d.

 w
ill

r. 
LB

sg
n.

 

15
8 -

15
90

 
(Z

en
.) 

si
nd

 f
ar

bl
os

 
I 

“&
H

~*
N

C
l],

SO
~+

 ‘/r
H

 0
 (

59
8.

5)
 

Be
r. 

C
 64

.2
1 

8 4
.6

5 
N

 4
.6

8 
S 

5.
36

 
G

ef
. 

C
 63

.8
6 
H
 4.

53
 N

 4
.6

3 
S 

5.
25

 

-- sc
hw

ac
hg

el
be

. v
er

w
aa

hs
en

e,
 sc

hi
ef

e 
P

ris
m

en
nu

s 
C

O
qr

oz
. 
-
 1

-
 

A
ko

ho
l. 

K
ei

n 
V

er
ln

st
 

i 
(r

ot
) 

\
-
 - 

-
I
 

ci
tro

ne
ng

el
be

 P
ris

m
en

 d
ea

 M
on

oh
yd

ra
i. 

V
er

lu
st

 b
is

 6
00

- 
I 

10
8-

10
90

 

-1 
or

an
ge

ro
te

 P
ol

ye
de

r; 
St

ri
ch

 b
ra

un
 

[~
sH

I~
O

~
N

II
N

 
(3

97
.3

) 

ge
lb

ro
te

, 6
se

iti
ge

 T
af

el
n,

 n
sc

h 
UL

ng
ere

m
 L

ie
ge

n 
se

hw
an

- 

Ze
rs

. a
b 

99
0 

de
r.

 N
 2

4.
68

 
G

ef
. 

N
 2

5.
20

 

ro
te
 K

ris
ts

lle
 

(Z
er

s.)
 

du
nk

el
ge

lb
e 

8t
A

bc
he

n 
12

4-
12

50
 

tie
fg

el
be

, 
ge

tro
ck

ne
t 

ge
lb

ro
te

 
M

ik
m

kr
ist

al
le

 

tie
fg

el
be

, 
ge

m
de

 S
tA

bc
he

n,
 in

 h
ei

lle
m

 W
aa

se
r 

fa
rb

lo
s 

(r
ot

) 

(u
nt

er
 s

ta
rk

em
 

A
nf

sc
hi

nm
en

) 

15
8-

15
80

 
i 

IB
sli

ch
 

“U
hO

aN
aC

11
N

O
s 
(3
83
.8
) 

H
er

. 
N

 1
0.

95
 0

 1
6.

68
 

G
et

. 
N

 1
0.

45
 0

 17
.1

0 
0.

4 
L. 

de
s 

V
in

yl
-p

yn
di

ni
um

br
om

id
s 

in
 3
6 

cc
m

 W
aa

se
r 

ge
be

n 
be

i 1
50

 m
it

 0
.9

 g 
N

at
rin

m
hy

dr
og

en
su

lfi
t i

n 
5 

ec
m

 
I 

W
ss

se
r e

in
e 

ro
te

, m
ik

ro
kr

is
t. 

Fi
llu

ng
 d

ie
 in

 w
en

ig
en

 P
i-
 

1 
nu

te
n 

in
 t

ie
fv

io
le

tte
 B

lli
ttc

ho
n 

Ub
e 

kh
t;

 m
an

 d
ig

er
ie

rt 
gr

lin
dl

ic
h 

m
it 

W
as

se
r. 

V
er

ln
st

 5
.6

2,
 W

.A
. 

5.
6%

; 
be

r. 
I 

fil
r 

3 
H

,O
: 6

.5
%

 
Be

r. 
C

 54
.9

0 
d 4

.1
2 

0
 26

.9
4 

N
 1

0.
14

 
I 

G
cf

. 
C

 54
.9

2 
H

 4
.1

5 
0
 26

.7
5 

N
 1

0.
10

 

“&
H1

,O
,N

&
SO

S+
 

9H
 0

 (
83

1.
3)

 

! 

G
le

ic
he

 Z
us

am
m

en
se

ku
ng

 h
at

 d
ie

 a
m

- 
lo

ge
 p

-B
ro

m
-V

er
bi

nd
un

g:
 t

ie
fg

el
be

 K
ri-

 
st
sl
le
 d

es
 H

al
bh

yd
ra

ta
 v

om
 S

ch
m

p.
 1

6a
 

bi
s 

16
30

 
(g

et
r.)

. 
- 

A
us

 
2.

4-
D

in
itr

o-
 

he
ny

l-i
so

ch
in

ol
in

in
m

br
om

id
~r

de
n m

it 
ka

tn
um

sn
lfi

t-L
l)s

g.
 r

ob
 P

ol
ye

de
r 

er
ha

l- 
te
n 

(8
oh

m
p.

 1
08

-1
10

0)
, 

di
e 

ei
ne

 N
itr

o-
 

G
ru

m
e 

w
en

iz
er

 e
nt

hi
el

te
n 

al
a 

de
m

 H
v-

 
d%

t 
de

s n
&

ra
le

n 
Ba

lz
es

 e
nt

ap
rio

ht
- 

Cm
H

 1
0J

Js
S 

+ H
 0

 (6
63

.6
) 

de
r. 

C
 54

.3
0 

3.
80

 N
 1

0.
52

 
G

ef
. 

C 
54

.7
1 

H
 3

.9
5 

N
 1

0.
52

 
C

 54
.8

9 
H
 4.

06
 N

 
9.

88
 

D
as

 8
al

z 
w

ird
 b
ei
m 

Li
eg

en
 g

el
br

ot
 

I Da
a 

S
d

z 
ze

rs
et

zt
 s

ic
h 

na
oh

 e
in

ig
er

 Z
ei

t 
nn

te
r 

S
ch

w
ad

rb
un

g 
1 E

rh
dt

en
 d

ur
eh

 Z
ue

ab
c 

vo
n 

fe
sb

m
 N

a-
 

I tri
nm

az
id

 z
ur

 k
on

i. 
w

til
lr.

 L
bs

un
g 

de
s 

Ze
rs

eU
t 

si
cb

 b
ei

m
 L

ie
ge

n 
an
 d

er
 L

uf
t 

un
d 
im
 

Li
ch

t 
un
te
r 

Sc
hw

ar
zp

Lr
bu

ng
 

B
ro

m
id

s 
- 

_
_

 
-
 -
 

D
aa

 w
en

ig
 lt

rs
lie

he
 N

it
ra

t 
bi

ld
et

 f
ar

b-
 

lo
se

, k
nr

ze
 P

ris
m

en
, 

da
a 

Jo
di

d 
is

t 
(g

e-
 

tro
ck

ne
t) 

or
an

ge
-s

tic
bi

g 
tie

fg
el

b 

K
au

m
 16

81
. i

n 
W

ls
se

r. 
In

 k
al

tc
m

 P
yr

id
in

 
so

w
ie

 in
 T

eh
ch

lo
lo

th
an

 h
lu

tr
ot

 IU
sli

ch
. 

M
it 

k.
 H

B
r e

nt
ut

eh
t d

as
 B

ro
m

id
 z
ur
uc
k.
 

P
it
 N

at
riu

m
su

lfi
t e

nt
at

eh
t n

us
 d

em
 B

ro
- 

m
id

 d
as

 du
nk

el
ro

te
, g

em
is

eh
te

 S
al

z. 
w

oh
l 

de
r 

Zu
sa

m
m

en
se

kn
-w

 

D
aa

 N
%?

b:dc
t 

ci
tro

ne
ng

el
be

, 
re

ch
t- 

ai
nk

lig
c 

Ta
fe

ln
; 

da
s 

A
zi

d 
tic

fg
cl

bc
, 

so
h

al
e 

B
lii

tb
he

n 

4N
s)

N
a8

0a
+3

H
,0

 
de

r 
Zu

sa
m

m
en

se
kn

-w
 

D
aa

 N
%?

b:dc
t 

ci
tro

ne
ng

el
be

, 
re

ch
t- 

ai
nk

lig
c 

Ta
fe

ln
; 

da
s 

A
zi

d 
tic

fg
cl

bc
, 

so
h

al
e 

B
lii

tb
he

n 

4N
s)

N
a8

0a
+3

H
,0

 



Die oben erwhhnte Gegensinnigkeit der Ursachen von Salzbildung und 
Bathochromie macht es verstlndlich, daB dieser ein negativer Temperatur- 
koeffizient zukommt; daher zeigt sich an unseren Salzen allgemein eine Ver- 
tiefung der Farbe bei der Temperatur der Schmelze, nicht selten bereits vor- 
her; daa farblose Methyl-pyridiniumjodid wird bei 100° gelb2) usw. In  Nitro- 
benzol (D. K. 35) losen sich unsere Salze - soweit iiberhaupt - gelb, die Farbe 
vertieft sich beim Erhitzen fast bis zu blutrot40). Ebenso ist ea in Tetrachlor- 
athan (D. K. 8.2), daa sich als Ltkungsmittel fur bathochrome Salze haufig 
gut eignet : Phenacyl-chinoliniumbromid, Phenathyl-chinolinium- und -iso- 
chinoliniumbronud losen sich darin kalt farblos auf; die Liisung ist nahe dem 
Siedepunkt citronengelb, um beim Abkuhlen wieder farblos zu werden. Tetra- 
chloriithan ist also sozusagen ein Reagens auf die in  Rede stehende 
B a t  h o c h r o mi e , denn wegen der geringen Dissoziation darin tritt beim Liisen 
keine Abschwachung der Farbe ein, und die heiBen Losungen zeigen u. U. eine 
an der festen Substanz nicht erkennbare, die Farbvertiefung verursachende 
Ionenbeziehung an ; dieae Liisungen diirften einen exakteren, optischen Ver- 
gleich moglich machen und damit unsere qualitativen, orientierenden Betrach- 
tungen auf eine festere Grundlage stellen. 

Alle erwahnten, sichtbar tieffarbigen Salze sind aus farblosen Ionen auf- 
gebaut. Sie enthalten elektrophile Kationen, die zugehorigen Sulfate, Nitrate 
und Perchlorate sind farblos ; gleichsinnigen Veranderungen im Kation ent- 
spricht iiberall eine gleichsinnige Zu- oder Abnahme der Tieffarbigkeit. Weiter 
losen sich alle diese Salze um so hypsochromer, je grol3er die dissoziierende 
Kraft des Liisungsmittels bzw. die in ihm vorhandenen Partial- oder Gruppen- 
Dipolmomente sind. Es ist also sicher berechtigt, sie unter gemeinsamem Ge- 
sichtspunkt zu sehen. 

Indessen bedeutet ,,Ionendeformation" im Sinne von F a j  ens  nicht daa 
gleiche wie ein Redox-Gegensatz zwischen Anion und Kation. Silberjodid 
ist gelb, weil dem Silber-Kation mit seinem kleinen Atomvolumen und seiner 
hohen Ladungsdichte das Jod-Ion mit seiner deformierbaren Elektronenhiille 
gegenubersteht ; Silberhexacyanoferrat(T1) aber ist farblos, weil daa . Hexa- 
cyanoferrat(I1)-Ion, ein stabiler Durchdringungskomplex, nicht merklich de- 
formierbar ist, andererseits ein Redox-Gegensatz zwischen Ag@ und dem 
Anion nicht beateht. Unsere tieffarbigen Hexacyanoferrate(I1) mit organischem 
Kation schlieBlich sind bathochrom, weil zwischen dem Kation und dem nicht 
deformierbaren Anion ein Redo x p o t e n t i a1 vorhanden ist . Wir miissen also 
unterscheiden zwischen Bathochromie bei der Salzbildung, die durch Ionen- 
deformation und der, die durch ein Redoxpotential zwischen den Ionen her- 
vorgerufen wird (Redoxbathochromie). Einen vorliiufigen Anhalt dafur, ob 
die eine oder die andere Ursache der Farbvertiefung zugrunde liegt, gibt der 
,,Silbersalz-Test": nur die Silbersalze deformierbarer Anionen sind batho- 
chrom. Silbersulfit ist farblos wie Silberthiosulfat. Die tieffarbigen Salze 
mit Hexacyanoferrat(II)-, Oktacyanomolybdat(IV)- und Sulfit-Anion sind also 

Vergl. auch A. Hantzsch, Ber. dtscK. chem. Ges. 62,1561 [1919]. 
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redoxbathochrom. uber weitere T-ypen derartiger Salze herichtet eine spiitere 
Arbeit. 

Es konnen auch beide Ursachen gleichzeitig im Spiel sein: so sind etwa 
Bromide, Jodide und Rhodanide sicher zugleich auch redoxbathochrom, und 
es ist sogar fraglich, ob Bathochromie durch Ionendeformation ohne gleicli - 
xeitige Redoxbathochromie iiberhaupt vorkommt. 

Beide Ursachen der Bathochromie bei der Salzbildung werden, etwa durch 
zunehmende Elektrophilie des Kations, in gleicher Weise beeinflufit, und sie 
bewirken das gleiche: das Valenzelektron des Kations ist in der Schwebe, 
es iet im Anion nicht feat in die Elektronenschale eingefiigt; es vermittelt eine 
mehr homikpolare Bindung unter Verwischung oder u. U. gar Aufhebuiig des 
Salzcharakters, wodurch die Farbvertiefung, die grofiere Ref r a k t i o n ( F a  - 

die groUere Los l ichkei t  in organischen Mitteln (Tetrachlorathan!), 
die geringere in Wasser und die relative Unbeutandigkeit zusammenhiingen. 
Auch die Schmelzpunkte  solcher Salxe zeigcii charakteristische Anomalien, 
die der verringerte, heteropolare Charakter erwarten laBt  : wiihrend normaler- 
weise organisch substituierte Ammoniumchloride tiefer schmelzen als die Bro- 
mide. dieae tiefer als die Jodide, zeigen farbvertiefte und hesonders tieffarbige 
Jodide durchweg cineti niedrigeren Schmelzpunkt a18 die Bromide. ja nicht 

._ - __ ___ - - - - - . _._ - .- - 

Phenacyl-chinolinium- ....... 
2.4-Dinitrobenzyl-isoohino- 

Tafel 3 

I. Normaler Fall; keine oder keine wesentliche Bathochromie 

Kation - -__ - -  

- -  -. -- ___ 
Farbe und Schmelzpunkt dea 

Jodids - -  ! Zhlorids Bromide 
I 

_. I farhlos, 197-198o'L) 1 farblos, %doo4') Trimethyl-butyl-ammonium- . . 
Trimethyl-n-amyl-ammonium- I - 1 ,, 175-176°4a) I ,, ZlFin4e) 
:%.4-DimethoxybenzyI-pyridi- 

I 

nium- ................... 1 farblos, 1133-184" 1 - - ,, 220-2210 

farblos, 193-1970 .. 212" I hel&&, 185-]f4p 
I 

11. Bathochromie, zumindest beim Jodid 
_ _  . .......... __-- ... - 

Perbe und Schmelzpunkt des - _- - - - -- Kation , Chlorids Bromids _ _  - _ _  - - - - - __ - 
2.6-Dichlorbenzyl-pyridinium- - I farblos, 216--217O 

2.4-Dinitrohenzyl-pyridinium- 190° 1 ha;bhgelb, 196--197O 

Methylen-bis-pyridinium- .... - 1 farblos, 256-258O 

rn-Nitrobenzyl-pyridinium- ... farblos, 181O 185--187O 

(GI%.) I 

Methvlen-bis-isochinolinium- I - ' ,, 227-228' 

......... 
Jdids  

hauchgelb, 200-201° 
hellgelb, 172-174O 
hellrotgelb, 1.56-158" 

..... -_ . - ._ - . 

hellgelb, 222-223" 
tiefgelb, 2060 

$1) C. D. Hurdu. L. R. Drake, J. Amer. chem. Soc. 61,1944 [1939], bzw. J.v. Braun, 

4)) J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. C h .  69,1205 [1926], bzw. Liebigs Ann. Chem. 883, 
Liebigs Ann. Chem. 882,17 [1911]. 

19 [1911]. 
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aelten auch als die Chloride; e8 seien dafiir in Tafel 3 einige wenige Beispiele 
angefiihrt, die freilich nicht besagen sollen, daB die Schmelzpunktsreihen aus- 
nchlieBlich voii dieser Regel beherrscht werdena). 

Frau Isolde Vogt-Krieg, Hm. Claus Thoma und Frau L. t e r  Haak-Mix  danke 
ich fur ihre ausgezeichnete Mitarbeit. 

Bexchrcibmg der Versuebc 
Die in den Tafeln 1 und 2 zusammengestellten 38 Jodide usw. eind charakteristische 

Vertreter yon etwa 150 Salzen, die im Zusammenhang mit dieser Arbeit dargestellt 
worden sind. Nahezu alle beschriebenen Jodide, Rhodanide, Nitrite, Sul6ta und h i d e  
wurden durch FIillen der zugehorigen Bromide in wiL0r. L6sung mit Natriumjodid usw. 
gewonnen. - Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

126. Fritz Kriihnke: Das magnetochemische Verhalten ,,tieffarbiger" 
Sdze. - ubor tieifarbige Oktacyanowolframate mit organischem Hation*) 

1 Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Siickingen (Baden)l 
(Eingegangen am 16. Miin 1956) 

Salze mit organischem Kation, die durch einen Redox-Gegensatz 
zwischcn Anion und Kation oder infolge Deformation dea Anions 
bathochrom sind, zeigen keinen nennenswerten Paramagnetismus. - 
Es werden drei redoxbathochrome Oktacyanowolframate(1V) und 
ihr Vcrhalten bei der Pseudomorphose beschrieben. 

Magnetocheniische Mwungen an ,,tieffarbigen" Salzen mit organischem 
Kation - untersucht wurden Jodide und Hexacyanoferrate (11) - sind 
inzwischen von Fraulein Ilse Wahl') ausgefiihrt worden. Dabei beobachtete 
man zunachst eine oft erhebliche temperaturabhlingige Susceptibilitiit und 
einen geringeren Diamagnetismus, ah er sich aus den Inkrementen berechnet. 
Aber diese Abweichungen verschwanden mit hoherer Reinigung immer 'mehr, 
um nur noch bei drei von acht gepriiften Salzen schwach in Erscheinung 
zu treten: sie konnten hier mit der groBen Neigung dieaer Salze zusammenhan- 
gen, sich oxydativ zu veriindern. 

Gememen wurden, bei 294O K, z. T1. auch bci 900 K., folgende Hexacyano- 
ferrate(I1) und Jodide; bei XMol-Werten zwischen -150 und -200.108 fan- 
den sich die angegebenen Differenzen zwischen berechneten und gefundenen 
Diamagnetismus-Werten : 

a) Das hellgelbe. Phenyl-pyridiniumjodid (Schmp. 2 0 7 O )  schmilzt der Angabe nach 
hoher ale das Bromid (165O) (W. A. Ismailsky, C. 1938 III, 1367); andemmeits Tri- 
methyl-propyl-ammoniumbromid (242.5443') hoher als das ferblose Jodid (186-186O). 
(D. R. Howton, J. Amer. chem. Soc.69,2657 [1947], bzw. E. L. Gustus,  ebenda 66, 
382 [1933].) 

*) V. Mitteil. iihe.r ,,Bathochromie durch Salzbildung", IV. Mitteil. 8. voranstehende 
Arbeit. 

1) Hrn. Prof. W. Klemm, Munster, bin ich ftir die Durchfiihrung der magnetochemi- 
schen Messungen, fiir sein liebenswurdiges Interease und fiir fordernde Diskmionen zu 
grohm Dank verpflichtet, ebenso danke ich Frl. I. Wahl. 

- 


