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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. 

- 
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1. p-Chlorbenzyl-isochinolinium-hexacyanoferrat(I1) + 6 H,C 
2. p-Chlorbenzyl-chinolinium-hexacyanofemt (11) + 13.5H,O 
3. p-Chlorbenxyl-pyridinium-hexacyanoferrat(I1) + 4 H,O 
4. p-Nitrobenzyl-chinolinium-hexacyanofemt(I1) f 13.5 H,O 
5 .  p-Chlorbenzyl-isocholiniumjodid ................... 
6. p-Chlorbenzyl-chinoliniumjodid ..................... 
7. p-Chlorbenzyl-pyridiniumjodid ...................... 
8. p-Sitrobenzyl-chinoliniumjodid ..................... 

tiraunrot f36 
dunkelviolett ' +25 

dunkelrot f 5  
schwanviolctt + 6 

hellgelb I +13 

kaumgelb +14 
dunkelgelb ' +26 

gelb + 10 

Die Abweichung bei 1. war zwischen 90 und 2M°K temperatur-unab- 
hangig, die bei 8. temperatur-abhangig (paramagnetische Verunreinigung ?) ; 
2. wurde iiicht genauer gepriift. Bei den ubrigen Salzen lagen die gemessenen 
Werte sehr nahe an den berechneten. 

Es kommt also offenbar den bathochromen Salzen, soweit sie hochgereinigt 
sind, ein nennenswerter Paramagnetismus nicht zu. Dieses Resultat ist nicht 
eigentlich uberraschend. Denn nach der friiheren Vorstcllung uber das Zu- 
standekommen der Bathochromie bei solchen Salzenz) sollte das verbindende 
Elektronenpaar zwischen Kation und Anion in das Oktett des Anions nicht 
~ymmctrisch eingebaut, sondern dessen Valenzelektron ,,in der Schwebe" 
win, wobei die Elektronen dieses Paares kompensiert bleiben. 

Der Besitz von einigen Gramm des nicht leicht zu bereitenden Kal ium- 
oktacyanowolframats(IV), fur dw ich Herrn Prof. R. Scholder, Karls- 
ruhe, zu groDem Dank verpflichtet bin, hat nun auch die Darstellung tief- 
farbiger 0 k t ac y an  o w ol f r  am a t  e(1V) mi t or g ani  s c h e m K a  t ion er- 
moglicht. Die dabei gewonnenen Resultate entsprechen, wie es zu erwarten 
war, weitgehend den bei den Oktacyanomolybdaten(IV)3) erhaltenen. Die 
Bestiiiidigkeit der auch in dieser Reihe nicht zahlreichen Salze, die gut kri- 
stallisieren, insbesondere gegen heiDes Wasser, ist etwa ebenso groD wie bei 
den Molybdan-Verbindungen, damit also ebenfalls groJ3er wie die der Hexa- 
cyanoferrate(I1). 

Das P h e n a c y 1 - chin ol in i u m - o k t a c y ano w o If r am a t( IV) bildet la- 
vendelblaue Tafeln, die sich teefarben in heiDem Waawr losen und daraus 
wieder in blauen Kristallen des Tetrahydrats kommen. Das Oktahydrat des 
entsprechenden 2.6 - Di c hl  or b enz y 1 - is o c h inoli niu m - S alz e s bildet tief- 
graublaue Bliittchen aus kaum gelber wiiBriger Liisung, das 2.6 -Dichlor- 
be n z y 1 - p yr  id i n iu m - o k t a c y an  o w o 1 f r a m a t(1V) kupferbraune, glanzen- 
de Blatter des Hexahydrats, die in heiDem Wasser hellgelb loslich sind und 
beim Trocknen im Vakuum bei 20° pseudomorph verwittern*) und dabei 
schwarzviolett werden. 

Wiihrend alle (bisher untersuchten) Hexacyanoferrate(II), Oktacyanomolybdate( IV) 
und -wolframate(IV) mit den Lijsungen von Schwermetallsalzen glatte Pseudomorphosen 
geben, wird daa 2.6 - Di c hl o r ben z y 1 - p y r id  ini 11 ni - o k t ac y e n  ow o 1 f ra ma t (IV) zwar 

2, E'. Krohnke, Chem. Ber. 87, 1126 [1954], und in friihcren dort angegebenen Ar- 

4)  F. Krohnke, Chem. Rer. 87,1137 [1954]. 
6 ,  F. Krohnke, Angew. Chem.62,220 [1950], bes. S. 229-230. 

heiten. s, F. Krohnke, Chem. Ber. 86,1132 [1953]. 
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rasch mit Zinksulfat- und Iangsam mit Silbernitrat-Wung in daa gelbe Zink- bzw. Gilber- 
salzvongleicherForm ubergefW,nichtabervon Kupfersulfat- und-acetst-L&ung. Es 
war schon aus frtiheren Beobechtungen geachlossen wordens), daB insbesondere Cu2@- 
Ionen (oder die Salze?) auf der Kristalloberflitche einea Hexacyanoferrats(I1) usw. rnit 
organischem Kation in erster Phase eine Adsorptionsschicht bilden, die den weiteren 
Zutritt von Schwermetall-Ionen zunirchst verlangsamt. Im vorliegenden Fall wird also 
die Oberfllcche vollig abgesperrt. U S t  man aber vorher Zinksulfat-bung einwirken, 80 
bewirkt nun Cu2@ den schnellen hergang des gelben Zink- in das tiefviolette Kupfer- 
pseudomorphat. Eki gleichzeitiger Einwirkung etwa iiquimolarer Menge von Zink- und 
Kupfenulfat-Lij'sung erfolgt keine erkennbm Einwanderung, ist nur wenig Cue@ Tor- 
handen, so wandert dae Zn2@ ein, dae dann langsam durch das Cue@ verdriingt wird. SchlieB- 
lich wird also das Kupfer-Ion der Liisung entzogen, was, bei der tiefen Farbe des Cuz@- 
paeudomorphats, von diagnmtischem Wert sein konnte. Aus Kupfer n i t  r a t - Liisung wan - 
dert ubrigens daa Cu2@ normal ein. 

.- ~ .. - 

Bescbrelbnng der Versuche 

Phenacyl-chinolinium-oktacyanowolfremat(1V): 100 mg Phenacyl -ch ino-  
l iniumbromid in3ccm Waaser versetzt man bei4Oo mit43mgKalium-oktac yano-  
wol f ramat -d ihydre t  (Mol.-Gew. 584.5) in 1 ccm Wasaer: es kristallisieren lavendcl- 
blaue Tafeln, die aus 200Tln. Waaer (teefarbene Ltisung) in Drusen kristallisieren; 
Schmp. 158-160O (Zen.). Verlust bei 8oo i. Vak. 4.0%, dabei graublau, Wiederaufnahme: 
4.0%; ber. fiir 4H,O: 4.9%. 

[C,,H,ON],W(CN), + 4H20 (1457.3) Ber. C 62.64 H 4.39 N 11.54 
Gef. C 02.91 H 4.66 N 11.37 (lufttmcken) 

Das Salz lost sich - im Unterschied zum entspr. Molybdat - in Tetrachloriithsn leicht 
mit grunblauer Farbe; nach einigen Tagen kristallisieren daraus hellrosa, feine Nadeln, 
wold des Oktacyanowolframata(V). p-Nitro- und p-Chlorbenzyl-chinolinium-oktacyano- 
wolframet(1V) bilden dunkelblaue Mikrokristalle, die nicht weiter untersucht wurden. 

2.6-Dichlorbenzyl-isochinolinium-oktacy~nowolframat (IV), entsprechend 
dargestellt, bildet tiefgraublaue, schmale Blattchen aus heil3em Wasser (blaBgelbe Lij- 
sung); Schmp.204-205O, vorher sinternd. Verlust bei 6 0 0  7-8%, dabei graugriin, 
Wiederaufnahme 0.0%; ber. fur 8H20: 8.5%. 

[C,,H,,NCl&W(CN), + 8H20 (1093.1) Ber. C 51.07 H 3.81 N 9.93 
Gef. C 51.10 H 3.91 N 9.55 (lufttrocken) 

Die Pseudomorphosen mit Zink-, Kobalt-, Kupfer-, Queckeilber-Ionen erfolgen normal. 
2.6-Dichlorbenzyl-pyridinium-oktacyanowolframat(IV), ebenso bereitet, 

bildet kupferfarbene, gliinzende Bliitter von rhomb. UmriB, deutlich dunkler als das 
entapr. Molybdat. Schmp. 199-20O0, vorher sinternd. Verlust bei 8oo 8.4%, dabei grau- 
bleu, Wiederaufnahme 4.4%; ber. fiir 0H,O: 8.0%. 

[C,,H,oNCI,],W(CN)8 + 0H20 (1458.0) Ber. C 46.10 H 3.59 N 11.53 
Gef. C 46.38 H 3.51 N 11.46 (lufttrocken) 


