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carbonat neutralisiert, der Niederschlag abgesaugt und getrocknet. 22 g Methylisoharn-
stoff-hydrochlorid (0.2 Mol) ergaben 12 g Endprodukt (469, d. Th.). Eigenschaften s.
oben.

Die schwach alkalische Mutterlauge wurde mit Kochsalz gesittigt und mit Petrol-
&ther extrahiert. Die mit Calciumchliorid getrockneten Ausziige hinterlieBen nach Ver-
dampfen des Petrolithers (trockner Luftstrom, Zimmertemperatur) einen schwach gelb-
lichen, stechend riechenden Riickstand, aus dem beim Erwirmen auf 35-40° Schwefel-
dicyanid in Form glinzender, farbloser Blattchen, Schmp. 62° (Zers.), heraussubli-
mierte (Misch-Schmp. mit unabhidngig hergestellter Substanz keine Depression).

pr-Abhingigkeit der Cyclisierung von N-Rhodan-methylisoharnstoff: Je
260 mg N-Rhodan-methylisoharnstoff wurden in 25 ccm Pufferlésung bei 0° ein-
getragen. Nach dem Verschwinden der oxydierenden Wirkung wurden die Ldsungen
mit dest. Wasser verdiinnt (200 Tle. auf 1 T1.) und auf Grund der Extinktion bei 244 mp
die Menge des Aminothiodiazols bestimmt.

124. Fritz Krohnke: Uber farbvertiefte Jodide, Rhodanide
und andere Salze*

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sickingen (Baden))
(Eingegangen am 18. Marz 1955)

An zahlreichen Beispielen wird gezeigt, da8 Substituenten im
organischen Kation von Cyclammoniumjodiden, -bromiden, -rhoda-
niden, -aziden, -sulfiten und -nitriten einen bathochromen Effekt
haben, wenn sie die Elektrophilie des Kations verstirken. Es werden
weitere Faktoren untersucht, von denen die Farbvertiefung bei der
Salzbildung abhiangt und zwei Ursachen der Bathochromie unter-
schieden : Ionendeformation und Redoxpotential zwischen den Ionen.

Die gleichen ,elektronensangenden” Cyclammonium-Kationen, die tief-
farbige Hexacyanoferrate(II) (Ferrocyanide) und Oktacyanomolybdate(IV)
geben, liefern bathochrome Salze auch mit anderen Anionen, falls diese nur
die Neigung aufweisen, Elektronen abzustoBen bzw. oxydierbar zu sein. Es
lag am néchsten, hier an das Jod-Ion zu denken. Bereits H. Decker?) hat
auf gelbe und rote Jodide mit farblosem, organischem Kation aufmerksam
gemacht, denen farblose Chloride, meist auch farblose Bromide, zugehéren.

N-Methyl-pyridiniumjodid ist farblos (bei 100° gelb!)?), N-Methyl-isochinoliniumjodid
ist hellgelb®), die Chinolinium-Verbindung schwefelgelb, wasserfrei dunkelgelb, geschmol-
zen rot!), das N-Methyl-acridiniumjodid®) schlieBlich ist orangerot. Die gleichen Farben
und Farbunterschiede findet man bei allen gewohnlichen Alkyl-, insbesondere auch bei
den Allyl-, Phenithyl-, Benzyl- und Phenacyl-cyclammoniumjodiden, die also in der
Pyridinium-Reihe farblos, in der des Isochinoliniums hellgelb usw. sind. Substitution
durch Halogen oder Cyan hat meist nur geringen EinfluB (s. z.B. Tafel 1, Nr. 1-3),
doch sind z.B. 3.4-Dichlor- und vor allem m-Jod- (Tafel 1, Nr. 5) und 2.6-Dichlor- (Tafel 1,
Nr. 8), aber auch p-Cyan-benzyl-pyridiniumjodid hellgelb bis gelb; das 2.8-Dichlor-
benzyl-chinoliniumjodid (Tafel 1, Nr. 7) ist gar orangerot. Gelb sind auch die (subst.)
N-Phenyl-®), die Diphenylmethyl- und simtliche Nitrobenzyl- (Tafel 1, Nr. 8, 14, 15),

*) IV. Mitteil. iiber ,,Bathochromie durch Salzbildung*; III. Mitteil.: F. Krohnke,
Chem. Ber. 87, 1126 [1954].

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1984 [1891]; 87, 2931, 2935 [1904]; J. prakt. Chem. 79,
339 [1909]. 2) A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 81 [1909].

3) Meyer-Jacobson, Lehrbuch, Bd. 2, ITI, 8. 1022. 4) L c.8) S.930.

§) H.Decker, Ber. dtsch. chem. Ges. 87,2938 [1904]. ¢) Beilstein, Erg.-Bd. XX, 72,



(Jahrg. 88

852

Kréohnke: Uber farbvertiefte Jodide,

SELN PD YL N og (gwee) rI*N*0FH") _ i
(3oxoxunp) HIA UY UULIO] udpreq uf _
066T— 86T ‘uleJe], oqed wusp ‘UPPRN 9IMMAA ‘aqedgelq 9sianz ol _ .......... -wnuyourydost-jAzueqoryiN-d | 1
- - LUTH 99280 ‘PD 09T H €880 lod _ |
(01pexunp) (1°28¢) f[*N*O°"H*D] )
0S2T— LT ‘M Sues sne wdwsug e)0lfederz ef | -{ mnworpuid-onu-gl-jfzueqoamN-d | g1
8 "IN e — SR - . — - femm
‘1 [9p8], ‘{vg61] ZETT 28 “tog ‘woyy ‘s dogy i i
(I1)y8110j0usLoBxaH ONBIQJOT SBP Jaq() 1U0YYJS 09 Tq INNA T ‘009 10q UPIS § prmoiqizuaq | -
-onIN-d 33 W 1gF[ PUR JINULNIP UBK ‘UGQOLIIA ;
(1exqunp) Ne] HOENUO0T Woo ¢¢°( 101 Usplom U0YOY WD g ul _
} of6T yenraarpuAdorIN-g 3 T'T 1818 ‘UeYIIEE 3qadney old | <[mnuurpuid-onm-g]-[fzueqoryN-d | g1
VLN PH evL N tog  (0w28) gla"N*0"H® D] _
(101q123) (O°HT = %97 'V'M ‘%97 TOA “M
oVIZ—EI13 sne) £)eIpAqoucly sep UIJB] oSTAUIMIYIAI ‘qradyeur o'd -[wmrnmpu Ad-woiq-g)-[AzuaqoruN-d | 11
(a8uwa0)
o21T—OTT 009 19q SN URY ‘ueYNIRG 3qI3MRY of {wnmpuid-jfme-v]-[AzueqorN-d | o1
0081— 621 durgog “A 10p0 T
-Ajod oqPumauony 19ssep| sne 1ap[q (uneiqjoa)
prpolmururpn uy-p-g-{zueqomN-¢  s8q 0012— 603 1806, UPRY {iessBA sne I9pakiog oqped el | Tt -ummupnn-g-g-[AzeeqorIN-d | ¢
913—¥13 dwgog ,
ms.a £¥ ‘g8 -1og woy) -jdieA 0I[0}unp)
TMpUIqIGAOINN-4 “1deua orp feq() 066T—861 10558 ‘ULL 0G Sn® UpRIUMNEY 3qR3pRn of teenes rener -unrurpuAd-[AzuaqoniN-o _ 8
2 {anezqyou) ’ i '
098t 108584 “UL], 0€ ENB UBWISLJ AUISTIBWOP ‘3qresjorrey eof T *tt -WNmTOUNd-[AZ00 QoMo -9'3 _ [
(304) .
0102—003 UAWISU YOSy BWOP ‘aq[edyoemyos ef Trerreers rrpuAd-14709qIo[qOI(I-9°3 _ 9
(qres) !
o011 1opediod olmos WIS, 331189 pun - JoTyds ‘aqradgelq of srreseseseess cummpudd-{fzueqpop-w | g
(josequnp) J0SSB AL —3,.» SN® IapO [OYONIY -
ZUOSIUTWNT 301q[aSONUND YIBMYIS |  o26T— 96T _ zoxd-0g 808 uleps[, 931098Y908 pun "quIOYX Iq[3I0I[[2Y of | Tttt * -ummprourmo-[Azueqpor-d | ¥
uLI0J0I0[q) WAYeY uy I : ’ T !
qons[ ‘qradjely, — ‘zuedsaurmin‘g eqred 0881—81 | usmswg 0qap ‘oqradyes of _ terererssr e omnmmounyo-jzueqioy-d | ¢
ZueseuTUm 0qpa3 | GWI—EL1 {  (ouoqIy ‘z0id-0g sue Jepeoquony oqpimateny | of -wmmnouros-iizuaqiopy-d | g
USIRO[YORIIL, U] 0qi8g Ioqpad yyur P T ymoewsy | T i
QoM 9801 2[eg 68 “zuvoseuymn] oqrad | q[e8 loPPTI—GHT | ‘ATT ISN[IPA ‘IeSTEAy SNB UIWSLJ e[RWYS ‘asojquef | of _ ............. -wnnrpuAd-jAzuaqio)-d _ 1
sadpsuog oz[pwIyOg dop 38A[BUY 342 i o - ) T T { .I
2uadsIuLWNY 8qIeq n -dwyeg _ ‘("V* M) QWYBUMBIIPAA PUN JSNIIA “WLIOJ[[BISLIY ‘oqre womy nonTy HIN

eprwmolg pun epIpof I eJeL



853

Rhodanide und andere Salze

Nr. 6/1955]

aqpadiay) prpofmnyurpufd-|Azueques)-<d pun elurio

:(o702— 603 "dunog ‘wamsug

n) prpof

oY Al

no-142us qIo|ydq-¥'3

n.?:ﬁ.yaoau:?_u (91¢ "dmyog woa usmsug

tqqed

:(80%— 103 "duljog ‘zepsoquoqy

0q[adusuoryo) PIPOfWNIUTIOUNYOOST-[AZUOQIO(IA-H'E UOSPZ JQIFT-A() W ZUQ9SIU[UINT BAISTIIU] .asanﬂo.a.m 0q 8M10 68 JOUIJ9F [ITA YIS 33PUY QIPIPOP 10q 2ULIUTWIRTT (g4
*g pun 9 1N PyeL {5961] 0991 ‘98 “log ey :30125uvio PIpof svp ‘qroHres pruoiqunrupuid-[AzueqonUY,-9'y'g ‘qledyen prpos sep ‘qred 381 plurolquinuipuid-1AzaeqonTm(l-9'g (4

'90Q "W [ozer) :m.nin%_o._ouom R (aradpexanp)
WY “JOUry * . _oan. | jepemamo esotazer 0 | op ] eeeeeeess R .
> mo Boma_.n qhu.dm L EEE@E 2dsus oy 0808— 302 IopewinQ esO[qIE} o of wnurpuAdsiq-uejdyjerenay, | 23
Ioq() ‘yomsq| BIgRW SIq UM aqrej (qre3) (1oqoxry "z01d-08 uy pIpolwmuiney jrw pruiorg
IeqeSney 9TW EEROGILIOL 'Y UI o8¥I—L¥PT wep ens) [ooY[Y €08 Iapadlod PpuUn -€)JO es0[qum} e | T Tttt -WNIUIPUAdSIQ-USIAYIRWHY, | 93
_”ﬁam. €01 030 £ ¥W'3 H €28v D ‘1°D 000 882 H 69 mem. “log |
‘968 ‘mey) ‘uwy eSiqery ‘exouIz YL (ogzy) LINPOMHT]
BDviA oqqeSueuoiyio : prurclg 08%3— 138 upepmdg erwgas ‘ej0iq[ed PN S A -wnmoyoumwoosy-[Aueydonyima-¥'g | g2
(soIPRuUNp “Hod) ) 99'CE £ GO'TH 0L'F€D "D SBV'EE [ TETH 988D Jog -
oIL1— 691 (1'628) OFH % + £l *N'0°H")]
(y81p4AY) taBuelo PUMYONS] UCYEIY Sne JIPO JIUX00XIIS
ols—6z . 'O°HS% 3 (‘M "UIT OF Bne) uagelmg euunp ‘0qadnvs of | -mommpuAd-idusydonmq-y3 | ¥3
[vo81) 662 !
‘g86 ‘Woy) ‘muy s3qel] ‘axIuLZ YL 0523 ujepeN eqpeagelq old rrrrerrer ~uiniaipuid-Ausydonuig-r'z | €2
(30ap2yunp) .
0891 uaweLLy o3neceqoes ‘aquep ‘eqaSmeuctiio of | Tttt ¢+ -[mompulid-ropqo-g)-14sueyd | 23
(30ajoxyunp) : -
o181 TIYONTIE 2q1231qe} o | T * {wrurpuAd-woiq-g}-jAoensyg | 13
('s107) -
0968— 962 USYNIEY es0[qIEy ol | 7T o+ -ummipuid-fosneydpor-d | g
(3oapexunp)
ZUAOSIUTINT 030Iq[03 oZl1—9L1 %G "MoA ‘UOQORFRL 2qred(pey of | T -mniamoutyd-[AzueqAxoqeuni-y'g | 61
(a8usao[[oy) %8'§ 18017
{ sa3uc0SUTINYT aqpos 0902— 503 ‘woyoeFRL IJPANIMIYIel ‘o[BWIYs ‘2qaSyoemids of ©*c -wnUyomyI0s-]AZuaqAROPOWIq-y'E | 8T
(302) _
0188— 033 800 oY f°M CULL 09 X UL e3nmpeg ‘esoiqrey of | -unnrarpuAd-[AzueqAXoeUN-¥'g | AT
0L3R 39L60 PO 093 H ¥3'L80 ‘log
; (1°28¢) P{*N*0"'H*"0] :
i (v01195unp) VM oupy ‘%g eA ‘(4301q[e3axunp :
| .08ST—96T uaUNOO4], Weq puUn N7 10p ue ‘Iapak[od eqe3feNunp . i er cer *+  -wnmurpuid-[Azneqonytmq-¢g | 91
01823 i !
-180f qompyuode(ed Im youe Taqey “durgog 1
uasOlq *o087 "dumpog 10208 ‘B¥61 [2op (303123unp) "M, UlL, 09 :
-u0rg] 90§ ‘wemd ‘p ‘uosiBY ) 7aeA 086T— 261 S08 TIWSM 9qIep ‘aqedpeny uusp ‘ufepsN ezIny ‘aqtald of | e ~wnuonIqo-jAzueqoniN-¢ | qr




854 Kriéhnke: Uber farbvertiefte Jodide, [Jahrg.88

-phenithyl- und -phenacyl-pyridiniumjodide; besonders geeignete Objekte sind Dinitro-
phenyl-pyridinium- usw. (Tafel 1, Nr. 23—25) sowie Di- und Trinitrobenzyl-pyridinium-
Salze (Tafel 1, Nr. 16 und FuBnote dazu). In diesen Fallen sind die Isochinolinium- und
erst recht die Chinoliniumjodide tiefgelb, letztere oft orangerot. Weitere Regeln iiber
die Farbe solcher Jodide werden weiter unten und im Versuchsteil erdrtert. — Stets sind
die wasserfreien Salze miteinander verglichen worden. Fiir die Salze der zugrunde liegen-
den tertidiren Amine gilt grundsitzlich das gleiche?): Chinolin-hydrojodid z.B. ist gelb.
J. Meisenheimer?®) hat die tiefe Farbe vieler anorganischer, aber auch
organischer Jodide durch eine Verzerrung des Jod-Ions erklirt; so die gelbe
Farbe des aus farblosen Ionen aufgebauten Thalliumjodids (es wird beim Er-
hitzen rot; bereits das Thalliumbromid ist hellgelb) mit der unter dem Ein-
fluB des stark polarisierenden Kations erfolgenden Verzerrung des Jod-Ions
mit seiner groBen Elektronenhiille, wodurch die Valenzelektronen schon durch
die verhiltnismiBig geringe Energie der Schwingungen des sichtbaren Lichts
anregbar werden. Kurz danach hat K. Fajans?®) den Begriff der ,,Jonen-
deformation“ dafiir eingefiihrt und eingehend begriindet. — Auf die Ana-
logie zwischen anorganischen Salzen von der Art des Quecksilberjodids mit
den farbigen Oniumjodiden hatte bereits frih H. Decker®) aufmerksam ge-
macht. Es ist auch erkannt worden, daf nur Kationen mit ,gestértem®
Elektronenaufbau, die edelgas-unihnlichen, solche farbvertieften Salze 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(II)-cyanide zutage.

Eine Stiitze der Meisenheimerschen Auffassung, die von den tieffarbigen Jodiden
abgeleitet ist, sei besonders hervorgehoben: viele Jodide mit organischem Kation, z.B.
Phenithyl-, Phenacyl-, p-Chlorbenzyl-pyridiniumjodid, sind in fester, kristallisierter Form
farblos, l6sen sich aber in kaltem Chloroform und in Tetrachlordthan gelb; in letzterem
Mittel in der Hitze gelbrot; beim Abkiihlen wird die Lisung wieder heller. Dies, obwohl
an sich der kristallisierte Zustand die Bathochromie begiinstigt'®). K. Fajans?®) hat
darauf hingewiesen, daB die Deformation eines Kristalls verschieden ist von der eines
undissoziierten Molekiils in Losung, da hierbei die Ionen von mehreren Seiten von ent-
gegengesetzt geladenen Ionen umgeben sind, so daB die einzelnen Deformationseffekte
sich kompensieren. Damit konnte es iibrigens zusammenhiingen, daB die farblosen (hell-
gelben) Jodide, die in Schmelzpunktsnihe gelb (bzw. rot) werden, nach dem Abkiihlen
die gelbe (rote) Farbe zunichst beibehalten!!): das regelmiBige Ionengitter wird nicht
sofort wiederhergestellt. In den auch im kristallisierten Zustand gelben bis roten Jodiden
iiberwiegt der Redox-Effekt, der Kristallbau entspricht in etwa dem des Molekiilgitters.

E. Weitz und E. Meitzner!2) haben (1931) die frithere Auffassung von
A. Hantzsch!l) von der ,unvollstindigen Heteropolaritit” in den Pseudo-

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

8) 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. 9) Naturwissenschaften 11, 165—172 [1923].

10) Vergl. ¥. Krohnke, Chem. Ber. 88, 37 [1850]. — Hierher gehtren wohl auch die
farblosen Methyl- und Benzyl-triphenyl-phosphoniumjodide und das Tetrabenzyl-arso-
niumjodid, die sich in Tetrachlorithan mit gelber Farbe losen: A. Hantzsch, Ber.
dtsch. chem. Ges. 52, 1556, 1558 [1919].

11y A. Hantzsch, Ber. dtach. chem. Ges. 42, 73 [1909]; 52, 1546 [1919].

12) Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2909 [1930]; vergl. E. Weitz u. F. Schmidt, ebenda
72, 2099 [1929].
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salzen aufgegriffen, die dieser zusammen mit A. Burawoy (1932)13) spiiter
aufgab, und sie in sehr fruchtbarer Weise interpretiert und mit den Ansichten
von Meisenheimer/Fajans und eigenen Befunden erginzt:

,»Die ringférmigen, ungesittigten Onium-Kationen sind, wie aus der leich-
ten Reduzierbarkeit ihrer Salze ersichtlich ist, unvollstindig heteropolar, weil
verhiltnismiBig edel, viel edler als die alkali-ahnlichen Tetraalkyl-ammonium-
Radikale!) .... Die Edelkeit der Radikale hiingt von ihrer speziellen Kon-
stitution und auch vom Ldsungsmittel ab“. Von Wichtigkeit ist aber auch die
Elektronenaffinitit des Anions, was bereits Meisenheimer (l.c.8), 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 farbigl?):

Cl2 > NQO© > Br® — (SCN)® - J© — 8,0, — (SeCN)®

Fast ohne Ausnahme (s. jedoch unten) entsprechen gelben Jodiden auch
tieffarbige (blaue, violette usf.) Hexacyanoferrate(Il), dagegen verstindlicher-
weise nicht umgekehrt allen tieffarbigen Hexacyanoferraten(II) auch gelbe
Jodide. Ein strenger Parallelismus ist nicht vorhanden und auch nicht zu er-
warten, denn es sind jeweils nicht die gleichen Einfliisse in gleicher Stirke im
Spiel (s. 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 daB die Farbtiefen subjektiv geschitzt werden
miissen. Auch komplizieren der wechselnde Gehalt an Kristallwasser sowie
hiufig das Vorliegen von Dimorphie?®) oder Polymerie!®) das Bild.

Es scheint erwiesen!’), daB sogar die einfachsten, farblosen Ammonium-
jodide, Am®J® 18) in schwach ionisierenden Mitteln wie Chloroform bei linge-
ren Wellen absorbieren als ihre Ionen. Ja, ein wenn auch nur geringer batho-
chromer Effekt bei der Salzbildung aus den in Rede stehenden Ursachen diirfte
eine sehr hédufige 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 rdumlichen Annéherung der Ionen
parallel: Die Bathochromie tritt vor allem im festen Zustand hervor (iiber
gewisse, scheinbare Ausnshmen bei den Jodiden s. oben). GroBe Ladungs-
dichte des Kations befordert die Bathochromie; daher ist etwa das Methylen-
bispyridiniumjodid gelb, sein Hexacyanoferrat(II) wasserfrei violett, dagegen
das Methyl-pyridiniumjodid farblos, sein Hexacyanoferrat(II) getrocknet
orange-braun. Mit Zunahme der Linge der die beiden Pyridinium-Kerne ver-
bindenden Kette nimmt die Ladungsdichte und damit die Bathochromie na-

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1059 [1932].

1) H. H. Schlubach, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1689 [1920].

15) H. Decker, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1987 [1891].

16) A, Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 68 [1909].

17) A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1544 [1919].

15) ,,Am‘ bedeutet irgendeinen organisch substituierten Ammoniumrest.



856 Kriohnke: Uber farbvertiefte Jodide, [Jahrg. 88

tirlich wieder ab: Tri- und Tetramethylen-bispyridiniumjodid (Tafel 1, Nr.
26, 27) sind farblos. Aus dem eben erwihnten Grunde sind die Dipyridyl-
Salze!?) tiefer farbig als vergleichbare Pyridinium-Salze, desgleichen die Bis-
pyridinium-Salze aus p-Diacetylbenzol®).

DaB auch bei den tieffarbigen Jodiden — ebenso wie bei den tieffarbigen
Hexacyanoferraten(Il) — die Trennung von Anion und Kation durch den
Losungsvorgang die Bathochromie aufhebt bzw. schwicht, zeigt sich darin,
daB einer starken ionisierenden Kraft des Lésungsmittels auch ein
stark hypsochromer Effekt entspricht. So bewirken Wasser, Formamid und
Blausiure, die eine hohe Dielektrizitdtskonstante (D.K.) mit guten Losungs-
eigenschaften fiir solche Salze vereinen, Aufhebung der Bathochromie: das
gelbrote 2.6-Dichlorbenzyl-chinolinium- (Tafel 1, Nr. 7) oder das ebenfalls
gelbrote p-Jodbenzyl-chinoliniumjodid (Tafel 1, Nr. 4) 16sen sich in heiflem
Wasser sowie in kaltem Formamid vollig farblos, um daraus wieder gelbrot zu
kristallisieren. Ahnliche Beobachtungen hat zuerst H. Decker gemacht?2).

Versuch 1: Zur heilen waBr. Losung von wenig m-Nitrophenacyl-pyridiniumbromid
gibt man Natriumjodid in Wasser hinzu: die farblose Lisung scheidet bei 0° tiefgelbe
Kristalle des Jodids aus.

Versuch 2: Methyl-isochinoliniumjodid wird in Chloroform (D. K. bei 20° = 5.1)
dunkelgelb, Aceton (21.5) gelb, Methanol (31.2) sehr hellgelb und in Wasser (~80)
farblos gelost. Man sicht, daB die gelbe Farbe mit zunehmender D.K. des Lisungs-
mittels abnimmt; die wiir. Losung ist ganz farblos. In Eisessig (D.K. 6.2) lsen sich

tieffarbige Jodide (nicht leicht!) etwa mit ihrer Eigenfarbe; Zugabe von wenig Wasser
entfarbt sofort.

Bei den Hexacyanoferraten(II) ist es ebenso: das rote 2.4-Dichlorbenzyl-pyridinium-#)
und das entsprechende, schwarzblaue -chinolinium-hexacyanoferrat(II)2l) lésen sich fast
farblos in kaltem Formamid (D.K. 84), aber mit roter bzw. blauer Farbe in Methanol
(D.K. 31); Zusatz von Wasser 1Bt die methanolische Losung, beim blauen Chinolinium-
Salz leichter als beim Pyridinium-Salz, fast farblos werden.

Die Betrachtung des Substituenten-Einflusses fithrt, wie bei den
Hexacyanoferraten(II)2!), so auch bei den Jodiden, Bromiden usw. zu dem
wichtigen SchluB, daB ganz allgemein mit abnehmender Basizitit des Kations
die Farbtiefe zunimmt und umgekehrt. Die Redox-Auffassung liBt das gut
verstehen: Die Elektrophilie des Kations, sein , Elektronensog®, nehmen
zu, die ,,Heteropolaritéit” zwischen Anion und Kation nimmt ab.

Wegen der geringeren Basizitit des Kation-Kernes sind Isochinolinium-,
Chinolinium- und Acridinium ?2)-Salze tiefer farbig als 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,
daB ,negative Gruppen“ deren Tieffarbigkeit verstirken. Uber den ausge-
prigten EinfluB von Carbonyl-, Carboxy- und Cyan-Gruppen berichtet eine

1) F, Krohnke u. I. Vogt, Chem. Ber. 86, 1137 [1953].

20) Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 2938 [1904].

) Vergl. I1I. Mitteil. iiber Bathochromie durch Salzbildung, Chem. Ber. 87, 1126 [1954].

22) Methylacridinium-jodid ist rot, das -chlorid wie das Methylacridinium-Ton gelb.
H. Decker, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 2040 [1904].

#3) A.Claus u. H. Decker, J. prakt. Chem. 89, 301 [1889]; s. H. Decker, 1. c.25%),
sowie Ber. dtsch. chem. Ges, 24, 1984 [1891]; 84, 2983 [1901]; 88, 1152, 1278 [1905].
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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-chinolinium]-2%) und das fast schwarze N-Methyl-[5.6-25) sowie 6.8-
dinitro-chinolinium]2%%)-jodid. Die wisserigen Losungen dieser Salze sind wie
die Chloride und wie die zugrunde liegenden Cyclamin-Basen farblos oder
gelb. Dem farblosen Phenacyl-pyridiniumjodid 2?) 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 spéteren Arbeiten belegt werden, daB die
Bathochromie auch mit der Abnahme der Aromatizitit des heterocyclischen
Kerns zunimmt.

Die Substitution im heterocyclischen Kern selbst ist durchweg wirksamer
als die in anderen Gruppen des Kations, weil sie niher dem basischen Zentrum
erfolgt: dem farblosen p-Brom- und dem p-Jodphenacyl-pyridiniumjodid
(Tafel 1, Nr. 20) entspricht das hellgelbe Phenacyl-[3-brom-pyridinium}-
jodid (Tafel 1, Nr. 21). Starke Beladung selbst eines aliphatischen Restes
am quartiren Stickstoff mit Nitro- oder auch Halogen-Gruppen bewirkt aber
immer eine oft beachtliche Bathochromie: das [3.3.4.4-Tetrafluor-2-jod-cy-
clobutenyl]-isochinoliniumjodid ist rot (I), das zugehorige Bromid (II) ist
goldgelb?8), 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, so ist der bathochrome Effekt
betrichtlich: p-Nitrobenzyl-[3-nitro-pyridinium}-jodid (Tafel 1, Nr. 13) ist
ziegelrot, seine Schmelze dunkelrot. Das Hexacyanoferrat(II) ist hier — als
bisher einziges der Pyridinium-Reihe — tiefblau?®).

\/\} ‘F ' Hig®
ng=Je in I, Br® in II

Andererseits wirken aus den sinngemil gleichen Griinden Methyl-, insbe-
sondere Alkoxy-Gruppen, hypsochrom: Chinaldin-jodmethylat, erst recht et-
wa, §-Methoxychinolin-jodmethylat (citronengelb), sind deutlich hypsochromer
als Chinolin-jodmethylat (getrocknet hellorange); p-Nitrobenzyl-pyridinium-
jodid39%) 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 dieser Effekt feststellbar: 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].

2) H. Decker, Ber. dtsch. chem. Ges. 88, 1152 [1905].

28) A, Kaufmann, Ber. dtech. chem. Ges. 41, 1741 [1908].

#) ¥. Krohnke, Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1387 [1933].

%) R. L. Pruett, C. T. Bahner u. H. A. Smith, J. Amer. chem. Soc. 74, 1643 [1952].
) F. Kréhnke, Chem. Ber. 87, 1132 [1954], Tafel 1, Nr. 8.

30) ¥. Krshnke, Chem. Ber. 88, 43 [1950]; Schmp, 2142159,
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Die besonders tieffarbigen Jodmethylate der Chinolinium-Reihe entstehen
meist nicht direkt aus den Komponenten; man mu8 vielmehr das Nitro-
usw.-chinolin mit Dimethylsulfat zu den kaum gelben Methylmethosulfaten
umsetzen, diese dann mit Alkalijodid®!). Die erschwerte Bildung, ebenso aber
auch der leichtere Zerfall, hingen mit dem Wesen der Bathochromie durch
Salzbildung zusammen: der heteropolare Charakter des Salzes nimmt ah, die
Unbestindigkeit damit zu. Wie spiter noch niher begriindet wird, ist diese
Art der Bathochromie ihrem Wesen nach eine zur Salzbildung gegensinnige
Erscheinung, soweit das Anion Elektronendonator ist.

Vielleicht gehdrt hierher auch die Erfahrung, da Cyclammoniumjodide, die sich
infolge sterischer Behinderung besonders schwer bilden, tiefer farbig sind als man er-
warten sollte. Dasgilt besonders fiir Lutidinium- und Kollidinium-Salze, obgleich in ihnen
die Methyl-Gruppen Hypsochromie verursachen sollten. Benzyl-pyridiniumjodid ist farb-
los, das nur unmittelbar aus den Komponenten bei 120° entstehende Benzyl-2.4.6-tri-
methyl-pyridiniumjodid®2) aber hellgelb. p-Nitrobenzyl-pyridiniurmjodid ist getrocknet
nur wenig tiefer gelb als das p-Nitrobenzyl-2.6-lutidiniumjodid (Tafel 1, Nr. 9).

Wie schon erwihnt, kénnen nach H. Decker®), A. Hantzsch3) und
spiter E. Weitz und E. Meitzner!2) auch andere Ionen als das Jod-Ion
einen bathochromen Einfluf ausiiben. Das gilt etwa fiir das Brom-Ion?3),
Es ist weniger leicht oxydierbar bzw. deformierbar als das Jod-Ion, immerhin
aber scheinen durchweg roten Jodiden gelbe oder gelbrote Bromide zu ent-
sprechen, den orangefarbenen Jodiden gelbe oder blaBgelbe Bromide, wiithrend
die zugehdrigen 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. blaBgelb3%) bzw. sattgelb, getrocknet gelbrot
(Tafel 1, Nr. 23, 24). Gelb ist das p-Nitrobenzyl-[3-nitro-pyridinium]- (Tafel 1,
Nr. 12) ferner das o-Jodphenyl-%) und das m-Nitrophenyl®?)-pyridinium-
bromid und viele analoge Salze, deren Schmelzen tibrigens 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-
linjum]-chlorid bildet gelbe Prismen, deutlich farbtiefer als 5-Nitro-6-chlor-
chinolin). Zum gelben 3.4;5.6-Dibenzo-phenazon?®®) gehort ein rotes Hydro-
chlorid. Kupfer(II)-chlorid ist, im Gegensatz zum — wasserfrei — farblosen
Kupfer(Il)-sulfat und -fluorid, braungelb. Auch das rote Nitrosylchlorid
gehort hierher, wie spiter naher begriindet wird.

Die Salze mit Pseusohalogen-Anionen lassen sich den Halogeniden
zwanglos anschlieBen: dem gelben Dibenzyl-y-dipyridinium-rhodanid und

31) H. Decker, Ber. dtach. chem. Ges. 86, 261 [1903].

32) E. Weitz u. Th. Konig, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 2885 [1922].

33) Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 2038 [1904].

) A. Hantzsch, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 80 [1909]; 44, 1800, 1811/12 (1911] (fiir
das Sulfit- u. Rhodanid-Ion).

%) Th. Zincke, Liebigs Ann. Chem. 888, 296, 299 [1904]. Das Chinolinium-Salz ist
nicht darstellbar. %) W. Ismailski, C.1928 III, 1357; dort weitere Beispiele.

37) W. Kdnig, J. prakt. Chem. [2] 70, 39 [1904].

38) .J. Meisenheimer u. K. Witte, Ber. dtach. chem. Ges. 86, 41621f. [1903].
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-azid!?) 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 fiir bathochrome Salze mit organischen, vor allem Cyclammonium-
Kationen, findet man aber auch unter den Nitriten, den Sulfiten) und
den Thiosulfateni?),

Bei den Nitriten wird man besonders ,tieffarbige” Vertreter vor allem
wieder unter den Chinolinium-Salzen suchen. Tiefgelb ist aber bereits das 2.4-
Dinitrophenyl-pyridiniumnitrit (Tafel 2, Nr. 8), getrocknet sogar orange; gelb-
rot das 2.4.6-Trinitrobenzyl-pyridiniumnitrit (Tafel 2, Nr. 6). Dem farblosen
Vinyl-pyridiniumchlorid von III%®) entspricht ein tiefgelbes Nitrit (Tafel 2,
Nr. 9).

_/=>_ I Z2 o OoNS TN o %
ON-C p-G-N ploNoe 0N D ‘f i‘f\ S0, + 3H,0
X" / P
ol
IIL Tiefgelbes Nitrit IV. Violettes Sulfit
(Chlorid und Nitrat sind farblos) (das Chlorid ist farblos)

Die recht ausgesprochene Tieffarbigkeit bei Sulfiten — wir konnten hier
rotbraune und sogar violette Salze auffinden — ist mindestens teilweise da-
durch bedingt, dal der SO,2°-Rest eben zwei Kationen-Reste bindet. Saure
Cyclammoniumsulfite sind verstindlicherweise hypsochromer. Ebenso war
j& auch in der Fihigkeit des Hexacyanoferrat(II)-Ions, vier Kationen-Reste zu
binden, die nacheinander durch Wasserstoff austauschbar sind, einer der
Griinde fiir die besondere Eignung gerade der Hexacyanoferrate(II) zum
Studium der Redoxbathochromie zu erblicken. p-Chlorbenzyl-chinolinium-
sulfit (Tafel 2, Nr. 1) ist als Hydrat gelb, wasserfrei orangerot, etwas tiefer
farbig noch die p-Brom-Verbindung; ja bereits das saure Chinolinsulfit ist
goldgelb®). Das schwerlosliche Vinyl-pyridiniumsulfit IV2?) (Tafel 2, Nr. 10)
fillt aus der kaum gelben, wiirigen Lisung des Bromids mit Natriumhydro-
gensulfit-Losung als rote Verbindung aus, die in wenigen Minuten in violette
Kristalle der Zusammensetzung entspr. Formel IV iibergeht. Verdiinnte
Bromwasserstoffsdure bildet das hellgelbe Bromid aus ihm zuriick; mit neu-
tralem Natriumsulfit erhdlt man bemerkenswerterweise ein gemischtes Salz,
wohl der Zusammensetzung [(CpH,,0,N3)Na]SO, + 3H,0 von dunkelroter
Farbe. — Tieffarbige Sulfite sind verhiltnism#Big selten, weil sie hiufig leicht
léslich, oxydabel oder schwer kristallisierbar sind.

An sich sollten vor allem auch etwa Cyanide, Sulfide, Phosphite,
Arsenite, Dithionite usw. von Cyclammonium-Kationen Bathochromie
verursachen. Solche Salze schwacher Siuren werden gewil in einzelnen Fil-
len noch aufgefunden werden, sie sind aber wohl im allgemeinen empfindlich
und schwer darstellbar. Immerhin ist ein rotes Selencyanid bekannt!2).

#) F. Krohnke u. M. Meyer-Delius, Chem. Ber. 84, 419ff. [1951].
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Die oben erwiihnte Gegensinnigkeit der Ursachen von Salzbildung und
Bathochromie macht es verstindlich, daBl 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; das farblose Methyl-pyridiniumjodid wird bei 100° gelb2) usw. In Nitro-
benzol (D. K. 35) l6sen sich unsere Salze — soweit iiberhaupt — gelb, die Farbe
vertieft sich beim Erhitzen fast bis zu blutrot40%), Ebenso ist es in Tetrachlor-
dthan (D. K. 8.2), das sich als Losungsmittel fiir bathochrome Salze hiufig
gut eignet: Phenacyl-chinoliniumbromid, Phenithyl-chinolinium- und -iso-
chinoliniumbromid 16sen sich darin kalt farblos auf; die Losung ist nahe dem
Siedepunkt citronengelb, um beim Abkiihlen wieder farblos zu werden. Tetra-
chloriithan ist also sozusagen ein Reagens auf die in Rede stehende
Bathochromie, denn wegen der geringen Dissoziation darin tritt beim Losen
keine Abschwiichung der Farbe ein, und die heilen Losungen zeigen u. U. eine
an der festen Substanz nicht erkennbare, die Farbvertiefung verursachende
Ionenbeziehung an; diese Losungen diirften einen exakteren, optischen Ver-
gleich moglich machen und damit unsere qualitativen, orientierenden Betrach-
tungen auf eine festere Grundlage stellen.

Alle erwiihnten, sichtbar tieffarbigen Salze sind aus farblosen Tonen auf-
gebaut. Sie enthalten elektrophile Kationen, die zugehérigen Sulfate, Nitrate
und Perchlorate sind farblos; gleichsinnigen Verinderungen im Kation ent-
spricht iiberall eine gleichsinnige Zu- oder Abnahme der Tieffarbigkeit. Weiter
I6sen sich alle diese Salze um so hypsochromer, je groBer die dissoziierende
Kraft des Losungsmittels bzw. die in ihm vorhandenen Partial- oder Gruppen-
Dipolmomente sind. Es ist also sicher berechtigt, sie unter gemeinsamem Ge-
sichtspunkt zu sehen.

Indessen bedeutet ,Jonendeformation” im Sinne von Fajans nicht das
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
gegeniibersteht; Silberhexacyanoferrat(Il) aber ist farblos, weil das Hexa-
cyanoferrat(II)-Ion, ein stabiler Durchdringungskomplex, nicht merklich de-
formierbar ist, andererseits ein Redox-Gegensatz zwischen Ag® und dem
Anion nicht besteht. Unsere tieffarbigen Hexacyanoferrate(Il) mit organischem
Kation schlieBlich sind bathochrom, weil zwischen dem Kation und dem nicht
deformierbaren Anion ein Redoxpotential 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 vorldufigen Anhalt dafiir, 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

49) Vergl. auch A. Hantzsch, Ber. dtscl. chem. Ges. 62, 1551 [1919].

Chamische Beriehta Jahre. 88 56
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redoxbathochrom. Uber weitere Typen derartiger Salze berichtet eine spitere
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 gleich-
zeitige Redoxbathochromie iiberhaupt vorkommt.

Beide Ursachen der Bathochromie bei der Salzbildung werden, etwa durch
zunehmende Elektrophilie des Kations, in gleicher Weise beeinfluflt, und sie
bewirken das gleiche: das Valenzelektron des Kations ist in der Schwebe,
es ist im Anion nicht fest in die Elektronenschale eingefuigt; es vermittelt eine
mehr homéopolare Bindung unter Verwischung oder u. U. gar Aufhebung des
Salzcharakters, wodurch die Farbvertiefung, die gréBere Refraktion (Fa-
jans)?, die groflere Loslichkeit in organischen Mitteln (Tetrachloridthan'),
die geringere in Wasser und die relative Unbestindigkeit zusammenhéngen.
Auch die Schmelzpunkte solcher Salze zeigen charakteristische Anomalien,
die der verringerte, heteropolare Charakter erwarten 1iBt: wihrend normaler-
weise organisch substituierte Ammoniumchloride tiefer schmelzen als die Bro-
mide, diese tiefer als die Jodide, zeigen farbvertiefte und besonders tieffarbige
Jodide durchweg einen niedrigeren Schmelzpunkt als die Bromide, ja nicht

Tafel 3

I. Normaler Fall; keine oder keine wesentliche Bathochromie

. Farbe und Schmelzpunkt des
Kation

Chlorids | Bromids Jodids

Trimethyl-butyl-ammonium-. .
Trimethyl-n-amyl-ammonium-
3.4-Dimethoxybenzyl-pyridi-

nium-

...................

farblos, 183—184°

farblos, 197-108041)]
. 175.-176042)

11. Bathochromie, zumindest beim Jodid

farblos, 2300 4!)
" 2150 Az)

,  220-22]°

Farbe und Schmelzpunkt des

Kation
Chlorids Bromids Jodids
2.6-Dichlorbenzyl-pyridinium- — farblos, 215--217° | hauchgelb, 200—201°
m-Nitrobenzyl-pyridinium- ... | farblos, 181° » 185--187° | hellgelb, 172—-174°

2.4-Dinitrobenzyl-pyridinium-

9 180°
(Zers.)

hauchgelb, 196--197°

hellrotgelb, 156—158°

Methylen-bis-pyridinium- .... — farblos, 256-258° | hellgelb, 222—223°
Methylen-bis-isochinolinium- — v 227-228° | tiefgelb,  206°
Phenacyl-chinolinium- ....... farblos, 193—-1979 ’e 2]12¢ hellgelb, 185-188¢
2.4-Dinitrobenzyl-isochino-

linlum- ............c0vuus v 180° hellgelb, 154--1556° | tiefgelb, 134-—-1359

i) C.EHurd u. L. R. Drake, J. Amer. chem. Soc. 61, 1944 [1939], bzw. J.v. Braun,
Liebigs Ann. Chem. 882, 17 [1911].
42) J. v. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1205 [1926], bzw. Liebigs Ann. Chem. 882,

19 [1911).
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selten auch als die Chloride; es seien dafiir in Tafel 3 einige wenige Beispiele
angefiihrt, die freilich nicht besagen sollen, daB die Schmelzpunktsreihen aus-
schlieSlich von dieser Regel beherrscht werden#3).

Frau Isolde Vogt-Krieg, Hrn. Claus Thoma und Frau L. ter Haak-Mix danke
ich fiir ihre ausgezeichnete Mitarbeit.

Beschreibung der Versuche

Die in den Tafeln 1 und 2 zusammengestellten 38 Jodide usw. sind charakteristische
Vertreter von etwa 150 Salzen, die im Zusammenhang mit dieser Arbeit dargestellt
worden sind. Nahezu alle beschriebenen Jodide, Rhodanide, Nitrite, Sulfite und Azide
wurden durch Fillen der zugehérigen Bromide in waBr. Losung mit Natriumjodid usw.
gewonnen. — Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

126. Fritz Krohnke: Das magnetochemische Verhalten ,,tieffarbiger*
Salze. — Uber tieftarbige Oktaeyanowolframate mit organischem Kation*)

| Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sickingen (Baden)]
(Eingegangen am 16. Mirz 1955)

Salze mit organischem Kation, die durch einen Redox-Gegensatz
zwischen Anion und Kation oder infolge Deformation des Anions
bathochrom sind, zeigen keinen nennenswerten Paramagnetismus. —
Es werden drei redoxbathochrome Oktacyanowolframate(IV) und
ihr Verhaliten bei der Pseudomorphose beschrieben.

Magnetochemische Messungen an ,tieffarbigen Salzen mit organischem
Kation — untersucht wurden Jodide und Hexacyanoferrate (II) — sind
inzwischen von Friulein I1lse Wahl?) ansgefiihrt worden. Dabei beobachtete
man zunichst eine oft erhebliche temperaturabhingige Susceptibilitit und
einen geringeren Diamagnetismus, als er sich aus den Inkrementen berechnet.
Aber diese Abweichungen verschwanden mit hsherer Reinigung immer mehr,
um nur noch bei drei von acht gepriiften Salzen schwach in Erscheinung
zu treten: sie konnten hier mit der groflen Neigung dieser Salze zusammenhiin-
gen, sich oxydativ zu verdndern.

Gemessen wurden, bei 294° K, z. Tl. auch bei 90° K., folgende Hexacyano-
ferrate(II) und Jodide; bei y y,-Werten zwischen —150 und —200-10% fan-
den sich die angegebenen Differenzen zwischen berechneten und gefundenen
Diamagnetismus-Werten:

43) Das heligelbe ' Phenyl-pyridiniumjodid (Schmp. 207°) schmilzt der Angabe nach
hoher als das Bromid (155°) (W. A. Ismailsky, C.1928 III, 1357); andererseits Tri-
methyl-propyl-ammoniumbromid (242.5—243°) hoher als das farblose Jodid (185—188°).
(D. R. Howton, J. Amer. chem, Soc. 69, 2557 [1947], bzw. E. L. Gustus, ebenda 86,
382 [1933].)

*) V. Mitteil. iiber ,,Bathochromie durch Salzbildung‘‘, IV. Mitteil. s. voranstehende
Arbeit.

1) Hrn. Prof. W. Klemm, Miinster, bin ich fiir die Durchfiihrung der magnetochemi-

schen Messungen, fiir sein liebenswiirdiges Interesse und fiir férdernde Diskussionen zu
grofem Dank verpflichtet, ebenso danke ich Frl. I. Wahl.



