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0.37 g (31 '><, d. Th.). Das Dehydroderivat bildet aus Alkohol gelbrote, spindelformige 
Prismen. die langsani in  4seitige. gelbrote Tafeln Bbergehen; Schmp. 240-241 '. vorher 
sintcrnd. 

CzlHlbOzN2C12 (399.2) Ber. C 63.18 H 4.04 Gef. C 62.78 H 4.12 

FRITZ KROHNKE *) 

CYCLISCHE U N D  NICHT-CYCLISCHE TIEFFARBIGE SALZE' )  

Aus den1 Dr. A. Wander-Forschungsinstitut, Slckingen (Baden)* * )  

(Eingegangen ain 28. Juni 1957) 

An einem gronen, z. T. bekannten Tatsachenmaterial werden konstitutionelle 
Ursachen fur das Auftreten farbvertiefter Sake erortert. AuBer einem leicht 
polarisierbaren Anion ist ein elektrophiles Kation erforderlich. Die Erscheinung 
ist nicht aiif cyclische Oniumsulze beschrlnkt, sondern tritt auch bei geeignet 
gebaiilen nicht-cpclischen quartlren Ammonium-, ferner bei Thiuronium- 

und Diazoniumsalzen auf. 

Die Tieffarbigkeit von Hexacyanoferraten(lI), Jodiden, Rhodaniden usw. mit 
Kationen des Pyridinium-Typus war an einem unifangreichen, experimentellen 
Material so erklart worden, daR sich in diesen Salzen der normalen Ionenbeziehung 
eine zu ihr gcgensinniRe Acceptor-Dcnator-Beziehung uberlagertz). Sie wird durch 
Elektrophilie des Kations und durch dc.s Oxydationspotential des Anions, dessen 
,,Elektrophobie", in gleicher Weise veraAaBt. Aus dieser Erkenntnis ergab sich der 
zwingende SchluB, daR der besondere Charakter der Pyridinium- usw. Kationen nur 
mittelbar fur die Bathochromie ***) verantwortlich sein kann, und daR daher auch 
Salzc mit geeignet gebauten anderen Kationen die gleichen Charakteristika, ins- 
besondere die Farbvertiefung gegenuber den Sulfaten usf., aufweisen sollten-'). Tat- 
sachlich enthllt die Literatur weit verstreut zahlreiche Angaben uber tieffarbige 
Sake von pyridinlhnlichen Basen. Einige wenige Beispiele seien angefuhrt, vor allem 
von solchen Jodiden und Hydrojodiden, bei denen vergleichbare Angaben uber die 
zugehorigen (Hydro-)Chloride zufallig vorliegen. 

*) Jetzige Anschrift : Chemisches lnstitut der Justus Liebig-Universitat CieBen. GieRen 

1)  Zugl. VI. Mitteil. iiber ,,Bathochromie durch Salzbildung"; V. Mitteil. : F. KROHNKE, 
(Lahn), LudwigstraRe 21. 

Chem. Ber. 88, 863 [1955]. 

* * * I  Unter ,,Bathochromie" wird im folgenden, wie auch in unseren fruheren Arbeiten, 
stets Verschiebung der Lichtabsorption nach Ilngeren, unter ,,Hypsochromie" die nach 
ktirzeren Wellen verstanden. 

3)  F. K R ~ H N K E .  Vortrag vor der GDCh, Ortsgruppe Mainz, am 29. 5. 1952; vgl. Angew. 
Chem. 64, 401 [1952]. 

* *) Jetzt in Freiburg i. Br.-Zahringen. 
2) F. KHOHNKE, Chen:. Ber. 87, 1129 [1954]; Chern. Techn. 7, 563 [1955]. 
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Beim 4-Chlor-cinnolin (I)4) ist das Hydrojodid rot, dcssen wll?rige Losung farblos; Hydro- 
nitrat und -chlorid des ~-Mefh j~ / -phfhn /az ins~)  sind farblos, das Hydrojodid gelb, das Hexa- 
cyanoferrat(l1) orangerot, das Jodmethylat zitronengelb. Phencr=on-mefhg/-mefho,rrljlrf 6 )  

ist gelb, das Jodmethylat aber dunkelrot. Das I-Mefhyl-3-pherryl-chinoxaliniurnjodid 7) ist 
leuchtend rot und lost sich permanganatfarben in heiI3em Tetrachlorathan. Das 9-lm-Tolyll- 
ncridin ist gelb, dagegen das 9-~~n-TolylJ-IO-me1hyl-acridiniumjodid gar dunkelvioletta) usw. 

Diese wenigen Belege erinnern zugleich daran, dal3 auch die Hydrojodide, Hydro- 
hexacyanoferrate(1 I) usw. der zugehorigen tertiaren Basen aus den1 gleichen Grunde, 
wenn auch weniger ausgepragt, farbvertieft sindg). Zum fast farblosen Acridin gehort 
ein zitronengelbes Hydrobromid und ein orangefarbenes Hydrojodidlo). Dabei sollte 
der bathochrome Effekt vom Pyridin iiber Pyrimidin zum Triazin und Tetrazin bzw. 
zu deren Oniumsalzen zunehmen. Denn bei fortschreitendem Ersatz von ICH = 

durch den elektronegativeren Stickstoff mit seiner hoheren effektiven Kernladung 
steigt der ,,Elektronensog"ll) des mesomeren Kerns, seine Aciditat 12). Diese SchluS- 
folgerung ist hinsichtlich der Bathochromie noch experimentell zu bestatigen. 

Die leichte Reduzierbarkeit des Trtrazolium-Kations laDt auch bei seinen Salzen 
mit entsprechenden Anionen Bathochromie erwarten. Sie zeigt sich in der Tat sehr 
ausgepragt beim zitronengelben Triphenyl-tetrazolium-rhodanid13) und beim tief- 
gelben -jodid; auch das Nitrit ist in wasserfreiem Zustand gelb. Bromid und Chlorid 
sind farblos, ebenso das Nitrafl4). 

Einflusse, die die Elektronendichte ini potentiellen Acceptor des Valenzelektrons 
erhohen, wirken sich vor allem auf die Farbe der Jodide deutlich im Sinne einer 
Hypsochromie aus. So ist Dehydro-chinoliziniumjodid~~) (11) im Gegensatz zu Chino- 

CI 

I 11 

4) M. BWCH und M. KLETT, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 2849 [1892]. 
5 )  S. GABRIEL und G. ESCHENBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 3027 [1897]. 
6 )  Beilstein: Handbuch, IV. Aufl., Bd. 23, 223. 
7) Eine Probe d i e m  Salzes (Schmp. um 220". Zers.) verdanke ich der Freundlichkeit von 

Herrn Direktor Dr. J. DRUEY von der Firma Ciba A.G., Basel. 
8) A. SCHMID und H. DECKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 39,935 [1906]. 
9) Dies hat wohl zuerst H. DECKER hervorgehoben: Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2940 

[1904], FuI3notel); s. F. KR~HNKE,  Chem. Ber. 87, 1127 [1954]; 88, 854 [1955], sowie ebenda 
83, 41 [1950]. 

10) Acridin-brommethylat ist dunkelgelb, das Jodmethylat, wie von uns, Chem. Ber. 88, 
856, Ful3note22) [1955], richtig angegeben, dunkelrot, nicht orange, wie es in derselben 
Arbeit auf S. 851 versehentlich heiDt. 

1 1 )  F. KROHNKE, Chem. Ber. 87, 1126 [1954]; 88, 856 [1955]. 
12) S. hierzu H. A. STAAB, Chem. Ber. 89, 1935 (19561, sowie W. OTTING, ebenda S. 1941. 
13) D. JERCHEL und H. FISCHER, Liebigs Ann. Chem. 563, 205 119491. 
14) Das farblose Nitrat wird, auch in festem Zustand, im Licht irreversibel gelb, eine Er- 

scheinung, die D. JERCHEL und H. FISCHER als eine Dehydrierung zur Diphenylen-Verbindung 
erkannt haben: Liebigs Ann. Chem. 590, 224 [1954]. 

1s) V. BOEKELHEIDE und W. G. GALL, J. Amer. chem. SOC. 76, 1833, 1835 [1954]: weioe 
Kristalle vom Schmp. 220 -221". 
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lin-hydrojodid oder zu N-Methyl-chinoliniumjodid farblos, ebenso das Salz 11116). 
In diesern Zusammenhang ist es besonders intcressant, daR die durch ebenen Buu 
bedingte hohere Elektronendichte im Kation sich deutlich durch einen hypsochromen 
Effekt zu erkennen gibt : irn Gegensatz zurn gelben Diphenylmethyl-pyridiniumjodid 
(IV) ist das Fluorenyl-pyridiniutnjodid (V) farblos und ubrigens bei PH > 7 betracht- 
lich autoxydabel. Sehr charakteristisch unterscheiden sich auch die Losungen des 
Diphenylmethyl-chinolinium- von denen des Fluorenyl-chinoliniumjodids in Tetra- 

~~ ~~ 

e (ACH-NCsHs 1 @ J e  

N 
C6H.5, 

/ CsH5 

IV (p' V 

clilorathan oder in Methylenchlorid ; sie sind gelbrot bzw. hellgelb. Die hohere Elek- 
tronendichte und die daher geringere Elektrophilie ist wohl auch der Grund dafiir, 
daR das Jodmethylut des Benzothiuzols~7) fast farblos ist im Gegensatz zurn tiefgelben 
Chinolin-jodrnethylat. Hier sind es also die einsamen Elektronenpaare, die den 
,,Elektror.ensog" des Kations VI herabsetzen. 

VI CH, VII 

ErwartungsgemaB sind etwa die Jodmethylate von partiell hydrierten Ring-Ver- 
bindungen hochstens dann farbig, wenn die N = C-Doppelbindung noch vorhanden 
ist : Norcoturnin-jodmethylut (VI1)18) ist gelb. 

Die Zahl der Verbindungsklassen, die infolge von Redoxbathochromie farbige 
Salze geben, vergroRert sich weiter dadurch, daR man statt des Pyridinium- USW. 

Stickstoffs auch Onium-Sauerstofl und Onium-Schwefel einbeziehen kann, sofern 
dieser einern Ring angehort ; fur nicht ringformig gebaute, hierher gehorige Kat- 
ionen scheinen noch keine Beispiele vorzuliegen. 

DaB es Oxoniunqodide gibt, die tieferfarbig als die Chloride sind, haben wohl ZU- 

erst die Beobachtungen von H.  DECKER^^) gezeigt. 2.4.6-Triphenyl-pyryliumchlorid 

16) V. BOEKELHEIDE und W. G. GAL~. ,  J. org. Chemistry 19, 504 [1954]; ich danke H e m  
Prof. BOEKELHEIDE, Univ. Rochester, fir die liebenswurdige ubersendung einer Probe des 
Bromids dieser Substanz. 

17) A. W. HOFMANN, Ber. dtsch. chern. Ges. 13, 16 [1880]. Auch Benzirnidazol-jodmethylat 
is1 erwartungsgemaB farblos; s. dazu A. HANTZSCH, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 74 [1909]. 

18) H .  DECKER und P. BECKER, Liebigs Ann. Chem. 395, 330 (19131; bei etwa 175" wird 
das Salz violett (H. DECKER, ebenda). 

19) H. BUNZLY und H. DECKER, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2931 [1904]; H. DECKER, 
ebenda 38, 2494 [1905]. 

-- 
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(VIII) und -perchlorat20) sind hellgelb, das Jodid ist rot20). Das Phenyl-xanthylium- 
chlorid (IX)19) ist orangegelb, das Bromid gelblich rot, das zugehorige Jodid schwarz. 
Grenzstruktur X mag veranschaulichen, wie man sich hier das ,,Einfangen" des 
Elektrons ( 0 )  vorstellen kann. 

@ 
VlII 

Q 

1x 
- 

X 
A. HANTZSCH~~)  hat darauf hingewiesen, da8 Athybyridiniumjodid und 4-Methoxy- 

2.6-dimethyl-pyryliunljodid beide in Wasser farblos, in Alkohol blangelb, in Chloro- 
form aber tiefgelb loslich sind. Nach den friiheren Ausfuhrungen22) ist der SchluB 
zu ziehen, dal3 redoxbathochrome Oxoniumsalze tieferfarbig sein sollten als ver- 
gleichbare Ammoniumsalze, weil ihr Kation schwacher basisch ist und weil in ihnen 
die Aromatizitiit leichter aufhebbar ist. Tatdchlich ist das VIII entsprechende 
N.2.4.6-Tetraphenyl-pyridiniumperchlorat farblos23), das Jodid nur hellgelb. Auch bei 
den Oxoniumsalzen dieses Typs nimmt die Bathochromie mit der Erhohung der 
Basizitat des Kations ab: das tiefrote 4-Methyl-2.6-diphenyl-pyryliumjodid ist in 
Alkohol und in Wasser gelb, in Chloroform aber tiefrot loslich; dagegen lost sich das 
gelbbraune 4-Methyl-2.6-dianisyl-pyryliumjodid in alien Medien mit, gelber Farbe24). 

Als Beispiel fur ein Sulfonium-Kation, das Redoxbathochromie veranlaDt, sei das 
Phenyl-thioxanthylium (XI) angefuhrt, dessen Chlorid rot und dessen Brotnid dunkel- 
rot ist, wahrend das Jodid schwarz erscheintlg). 

CaH5 * QpJR / \  
I 

Y 

XI 8 XI1 

Die Elektrophilie des Diphenylen-chloronium- und bromonium-Kations (XU) reicht 
aus, um das Jodid, im Gegensatz zum farblosen Chlorid und Bromid, gelb erscheinen 
zu lassen25). Bei den Jodoniumsalzen von C. WILLGERODT~~) sind ebenfalls Chloride 
und Bromide durchweg a13 weik,  die Jodide als gelbe Kristalle beschrieben. 

Als allgemeines Kriterium, an dem man zur Redoxmesomerie befahigte Kationen 
erkennen kann,. ist, wie erwahnt, deren Elektrophilie anzusehen, mag sie wodurch 

20)  Perchlorat: C. G. LE F ~ V R E  und R. J. W. LE FZVRE, J. chem. SOC. [London] 1932, 2894; 

21) Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 1546 [1919]. 
22) F. KROHNKE, Chern. Ber. 88, 856/857 119551. 
23) R. WIZINGER, S. LOSINGER und P. ULRICH, Helv. chim. Acta 39, 10 [1956]. 
24) W. SCHNEIDER und F. SEEBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2285 (19211; vgl. A. 

25) R. B. SANDIN und ALLAN S. HAY, J. Amer. chem. SOC. 74, 274 [1952]. 
26) Rer. dtsch. chem. Ges. 30, 57 [1897]. 

Jodid: W. SCHNEIDER und F. SEEBACH, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2297 [1921]. 

HANTZSCH und A. BURAWOY, ebenda 65, 1062 [1932]. 
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immer bedingt sein; kommt sie mit einer Elektrophobie des Anions zusammen, so 
tri tt im allgemeinen sichtbare Farbe auf. Von dieser Erkenntnis ausgehend, kann man 
daher auch redoxmesomere, sichtbar farbigc Ammoniumsalze rnit riicht cyclisch 
~eburidetiPiii Stickstoff aufbauen". So ist das p-Nitrobenzyl-trimethyl-ammonium- 
jodid27) zitronengelb; das p-Nitrophmacyl-phenyl-dirnetIiyl-anrnioniurnjodid ist tief- 
gelb, das Tlriosusulfat gelbrot und das H~.xacyanoferraf(//) schon lavendelblau. Die 
entsprechenden p - ( X I I I )  und ~ n - N i t r o b e i i i ~ ~ l - p h e ~ y I - d i m e t / l y l - a n l m c , a n o -  

XI1 1 [OZN . C ~ H ~ - C H Z .  N(CH3)2C6H5144m[Fe(CN)61~~ + 8 H20 

jkrrate(l/) sind blaB\iolett, beider Jodide gelb. Die Nitrogruppe erhoht hier naturlich 
wie stets die Elektrcphitie des Kations betrachtlich. Aber auch die p-Bromphenacvl- 
Verbindung zeigt qualitati-1 gleiche Erscheinungen. Der elektronensaugende Effekt 
ist zum nicht geritigen Tcil dem Phenacyl- bzw. Benzylrest zuzuschreiben, die bekannt- 
lich beide reduktiv eliniinicrbar sindz*). Denn auch das Diptzenacyl-dimerhyl-ammo- 
n i u m - l i r ~ ~ a c ) ~ u n o ~ r r ~ i ( I I )  ist als Oktahydrat braunviolett, als Dodekahydrat orange- 
gelb. Die zugchorigcn Bromide, Chloride und naturlich Nitrate, Sulfate und Per- 
chlorate sind farblos, ebcnso bei hinreichender Verdunnung die wa8rigen Losungen 
der Jodide usw. 

Wiirdc man die a n  den vergleichbaren Pyridiniumsalzen angestellten Betrach- 
tungen29) auf derartige offene Ammoniumsalze konsequent ubertragen, so wPre eine 
, , Mesomerie" gem28 

XI11 -Jodid (+-A) (OzN.C6H4-CH2)', N ( C H ~ ) ~ C ~ H S ,  J' 

anzunehmen. Die dadurch zum Ausdruck gebrachte Beziehung mag die lockere Bin- 
dung des Nitrobenzylrestes a n  den Stickstoff verstandlich machen; tatsachlich spalten 
die Salze aus XItl schon mit kalter Natriumsulfitlosung Dimethylanilin ab. 

Unter den Tliiuroriiimisalzen kann man ebenfalls redoxbathochrome Salze auf- 
finden. Wahrend im Benz)..l-thiuroniurnjodid sich der Onium-Charakter des Schwefels 
noch nicht mit diesem Effekt durchsetzt, genugt die Einfuhrung einer parastandigen 
Nitrogruppe, um das p-Nit,.oh~nzyl-tl~iuroniumjodid tiefgelb erscheinen zu lassen; 
das schwerlosliche Hexacyanofirrat(II) bildet g r o k ,  violettstichig braune Bliitter 
von Kupferglanz, die die typischen Pseudomorphosen mit Schwermetallsalzen zeigen. 

Bemerkenswert ist dabei, da8  die Farbtiefe solcher Salze bei den Thiuroniurnsalzen 
bedeutcnd emptindlicher auf polarisierende Substituenten-Einflusse anspricht, als es 
bei den Pyridiniuni-, erst recht bei den Benzyl-phenyl-dimethyl-ammoniumsalzen der 
Fall ist : p-Jodhenzyl-, j a  sogar m-Nirrobenzyl-thiuronium-jodid sind farblos oder 
hauchgelb; letzteres lost sich aber gelb in kaltem Tetrachlorathan und wird bei 90" 
gelb; sein Hexacyanoferrat(l1) ist gelbrot. 

Zu den typisch redoxbathochromen Salzen gehoren auch die Diazoriium-halo- 
.yeiiide. -rhodariirle usw. Tribroriiphetiyl-diazonium-rhodanid bildet orangegel be Nadeln, 
-~ 

27)  E. STEDMAN, J .  chern. SOC. [London] 1927, 1905; Schmp. aus Alkohol 198'. 
2s) Uber die reduktive Abspaltung der Phenacyl-Gruppe s. etwa F. KROHNKE. Ber. dtsch. 

5 9 )  F. K R O H N K E ,  Chern. Ber. 87, 1130, 1126 119541; s. auch ebenda 83, 38 [1950]. 
chern. Gcs. 67, 667 [1933]. 



1957 Cyclische und nicht-cyclische tieffarbige Salze 224 1 

wahrend das Chlorid farblos ist30) ; 2.4-Dijodphenyl-diazoniumjodid bildet blutrote 
Mikrokristalle und ist sehr explosiv31). Es gibt hier auch, wie zu erwarten, gelbe 
Bromide: p-Nitrophenyl-diazoniumbromid bildet zitronengel be, sehr explosive Blatt- 
chen31), deren waiBrige Losung farblos ist. Das Anthrarhinon-diazonium-seleno- 
cyanat32) ist ein rotes, instabiles Salz. Die Zersetzlichkeit bzw. Explosivitlt der ge- 
nannten Salze, die nur wahllos herausgegriffene Beispiele sind, iibertrifft durchweg 
die der Diazoniumchloride und zeigt damit wieder den friiher hervorgehobenen Zu- 
sammenhang zwischen Tieffarbigkeit und Unbestandigkeit bei redoxmesomeren 
Salzen. Vor allern sind Diazoniumjodide haufig nicht mehr existenzfahig und Diazo- 
niumhexacyanoferrate(I1) und -azide sind wohl noch in keinem Fall isoliert worden. 
ubrigens hatte HANTZSCH33) hier als Ursache der Farbvertiefung angenommen, da8 
in den festen Salzen - die waBrigen Losungen sind auch hier farblos - Gleich- 
gewichte zwischen wirklichen Diazoniumsalzen und nicht ionisierten syn-Diazo- 
Verbindungen vorhanden sind. 

Diazoniumsalze einerseits und die Salze von Stickstoff-, Sauerstoff- und Schwefel- 
Heterocyclen andererseits erscheinen danach nahe vergleichbar. Diese Verwandt- 
schaft geht aber noch weiter und hat eine tiefere Ursache. Die beiden Salztypen zu- 
grunde liegenden Basen bilden ,,mesomere Kationen", was sich im Auftreten von 
,,Pseudobasen" auBert34). SchlieBlich zeigen beide Typen Kupplungsvermogen 
gegeniiber Phenolen und anderen Verbindungsklassen, das allerdings bei den hetero- 
cyclischen Basen nur angedeutet ist35). Das ,,tertium cornparationis" ist ein, gege- 
benenfalls vinyloges, System, wobei X die Atome N, 0 oder S, Y aber N oder C 

- ~~~ 

- 
X=Y - x-Y 
B 0 

bedeuten konnen. Acridiniumsalze und die Salze aus Xanthydrolen36), die beide zu- 
gleich wesentliche Gemeinsarnkeiten mit den Triphenylmethanfarbstoffen aufweisen, 
scheinen den Diazoniurnsalzen am nachsten zu stehen. 

Wahrend im allgemeinen nach der schon in der 1. Mitteil. uber redoxbathochrome 
Salze vorgebrachten Anschauung das Valenzelektron nur ,,in Richtung auf das 
Kation angesogen" wird37), konnen, wie es scheint, Diazoniumkationen dieses 
Elektron zu einem Radikal einbauen. Gibt man zu Phenyldiazoniumsalz eine 
Kaliurnhexacyanoferrat(I1)-Losung hinzu, so erhalt man eine dunkelrote Fallung, 
jedenfalls ein tieffarbiges Hexacyanoferrat(II), das aber nicht isolierbar ist, weil es 

30) E. BAMBERGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 456 [1896]. 
31) A. HANTZSCH, ebenda 28, 683 [1895]; A. HANTZSCH und B. HIRSCH, ebenda 29, 947 

32) K. H. SAUNDERS, The aromatic Diazo-Compounds, London 1949, S. 324. 
33) A. HANTZSCH und G. REDDELIEN, Die Diazoverbindungen, Verlag J. Springer, Berlin 

1921, S. 52; s. auch K. HOLZACH, Die aromatischen Diazoverbindungen, Verlag F. Enke, 
Stuttgart 1947, S. 59. 

34) Hieriiber berichte ich demnachst an anderer Stelle. F. K.  
35) 0. DIMROTH, zitiert nach R. CRIEGEE, Disscrtat. Wiirzburg 1925. 
36) R. FOSSE, Ann. Chimie [8] 18, 400, 503, 531 [1909]; C. 1910 I, 181, 824. 
37) F. KROHNKE, Chcrn. Ber. 83, 35 [1950]. 

[1896]. 
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sich spontan unter Stickstoff-Entwicklung zersetzt. Die auffallende Beobachtung von 
P. G R I E S S ~ ~ ) ,  daR dabei 4-Phenyl-azobenzol in 20-proz. Ausbeute entsteht, deuten 
neuerdings W. A. WATERS und Mitarbb.39) in einleuchtender Weise mit der Annahme 
von Diazonium- bzw. Aryl-Radikalen : 

ArNzO -1- [Fe(CN),j]4e -+ Ar-N=N' + [Fe(CN)#Q Ar-N=N'  -- Ar' + N2 

H. KAlNER und A. U B E R L E ~ ~ )  finden an den ionoiden Molekulverbindungen vom 
Typus N-Tetramethyl-p-phenylendiamitz + halogeniertes Chinon a u k  elektrischer 
Leitfahigkeit in Acetonitril einen betrachtlichen Paramagnetismus, der in den bisher 
untersuchten tieffarbigen Hexacyanoferraten(I1) und Jodiden nicht festzustellen 
war41). Die Prufung auf magnetische Suszeptibilitat etwa am Tetramethylbenzidin- 
persulfat, also einem wahren Salz einer ionischen Molekulverbindung, steht noch Bus. 

SchlieRlich ist noch einmal auf den schon vor Jahrzehnten zuerst von H. DECKER4*) 

beachteten nahen Zusammenhang solcher Salztypen mit bestimmten anorganischen 
Salzen mit gleichen Anionen, wie dem Thalliumjodid, hinzuweisen ; ferner auf die 
Tatsache, daR anorganische Verbindungen, in denen dasselbe Element in verschie- 
denen Wertigkeitsstufen vorkommt, farbig sindu). 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Triplir~/,wl-retrozo~iirrm~orlid hildet aus Alkohol tiefgelbe, rautenformige Blattchen voni 
Schmp. 241"; die Schmelze ist dunkelbraun, die Losung des Salzes in vie1 heiBem Wasser 
erscheint farblos, die in kaltem Tetrachlorathan orangerot; sie wird in der Hitze rot, beim 
Abkuhlen wieder gelbrot. Die Losungen in Dimethylformamid sowie in Acetonitril sind 

(C19HlsN4)J (426.3) Ber. C 53.55 H 3.55 J 29.78 Gef. C 53.24 H 3.49 J 30.10 
farblos. 

Das Triphenyl-tetrazolium-nitrir bildet aus wenig Wasser schwach gelbe, domatische 
Prismen, die bis 60' iiber PzOs 7.6% verlieren und dabei gelb werden. Schmp. 200-201" 
(Gasentwickl.). 

(C19H15N4)ONO + 3/2H20 (372.4) Ber. N 18.80 Gef. N 18.50 

Das Rhodunidl-') lost sich gelb in kaltem Tetrachlorathan, die Losung wird beim Erwdrmen 
hell orange, kalt wieder gelb. Ein Hexucyutioferrut(II) lieB sich nicht erhalten. 

L)iphen.vlnicrh~l-p~~ridiniumjodid ( I  V) : BlaBgelbe, derbe, domatische Prismen vom Schmp. 
199 --204' (unter starkem Aufschaumen). Das Salz zeigt starke, gelbe Lumineszenz im 
Quarzlicht. 

Diphenjflmethyl-chinoliniumjodid: Dunkelgelbe, tafelformige, gerade abgeschnittene, z. T. 
sechsseitige Prismen, deren heiBe, wlBr. Losung farblos ist; Schmp. 170- 171 "; die Schmelze 
ist dunkelrot. Das Salz zeigt schnelle, exakte Pseudomorphosen mit I-proz. Silbernitrat- 
Iosung. Im Quarzlicht luminesziert es recht stark gelbrot, das Bromid gelb. 

~~ 

38) Ber. dtsch. chem. Ges. 9, 132 [1876]; vgl. M. LOCHER, ebenda 21, 911 [1888]. 
39) J. chem. SOC. [London] 1950, 833. 
41) F. K R ~ H N K E ,  Chem. Ber. 88, 863 [1955]. 
43)  W. BILTZ, 2. anorg. allg. Chem. 127, 169-186 [1923]. 

4) Chem. Ber. 88, 1147 [1955]. 
42) Ber.dtsch.chem. Ges. 37, 2938 (19041. 
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Fluorenyl-(9)-pyridiniumjodid ( V )  : Farblose, derbe, meist sechseckige Prismen vom Schmp. 
185- 189" (Schmelze tiefrot); bei 195" beobachtet man starke Gasentwicklung. Das Salz ist 
sehr empfindlich und verharzt bald unter Schwarzfiirbung. 

Fluorenyl- (9)-chiiioliniurnjodid: Hell rdtlich-gelbe, schmale, beiderseits zugespitzte, oft 
spindelfirrmige Prismen, wenig laslich in heiDem Wasser. Schmp. 222-224", Sintern ab  115' 
(Hydrdt?). Die Lumineszenz im Quarzlicht ist gelbrot. 

p-Nirrophenacyl-phenyl-dimethyl-ammoniumbromid~~: Aus 0.5 g p-Nitrophenacylbromid 
durch kurzes Erwarmen rnit 1 ccm Dimethylanilin auf dem Wasserbad; das aus roter 
Lbsung abgeschiedene Harz verreibt man rnit Aceton. Aus Alkohol kristallisieren schmale, 
keilfiirmige Prismen vom Schmp. 122 - 123" (Aufschiiumen, vorher sinternd; die Schmelze 
ist rot). Das Bromid wird im Tageslicht langsam, im UV-Licht schnell pseudomorph rot. 

Jodid: Aus farbloser, heiRer Losung erscheinen dunkelgelbe, nadeldtknne Prismen vom 
Schmp. 127 - 128"; die Schmelze ist dunkelrot. Silbernitratltisung wirkt unter Pseudomorphose 
ein. Das ThiosuIJat bildet orangegelbe, derbe, doniatische Prismen vom Schmp. urn 100". 

Hexucyanoferrat(l1) : Aus braunroter LBsung erscheinen bei 0" sch6n lavendelblaue 
Rhomboeder von hell blaugriinem Strich. Verlust bei 20" i. Vak. und Wiederaufnahme: 
4.8% entspr. 4 H2O; danach ist die Farbe hell graugrun. Das Salz schmilzt bei etwa I16 - 119O 
unter Aufschaumen. 

(Cl6Hl703N2)4Fe(CN)6 + 8H2O (1497.3) Ber. C 56.15 H 5.65 N 13.10 
Gef. C 55.90 H 5.80 N 13.65 (lufttrocken) 

Das Salz gibt exakte Pserrdomorphosrn mit Kobaltsulfatlosung. Das CuII-lon wandert mit 
violettbrauner Farbe ein. 

Das m-Nitrophenacyl-phenyl-dinie~h~~l-ammaniu~~odi~ bildet Drusen dunkelgelber, kurzer. 
nadelformig zugespitzter Prismen vom Schmp. 160- 161"; die Schmelze ist tiefrot. Das Jodid 
wird durch heiDes Tetrachlorlthan in nicht untersuchter Weise verlndert, ebenso bei 
langerem Liegen, wobei u. a. groRe farblose Prismen erkennbar sind. Das Salz gibt mit 
Silbernitrdtkhung keine erkennbaren Pseudomorphosen. 

p-Nirrobenzyl-phenyl-dimethyl-ammoniumbromid: Aus 2.2 g p-Nitrobenzylbromid durch 
3 stdg. Erwarmen mit 1.3 ccm Dimethylunilin auf 40-50". evtl. in Dimethylformamid; aus 
Alkohol und etwas Ather kristallisieren Rhomboeder und Rautenblattchen vom Schmp. 
151 -ma. 

Das Jodid bildet zitronengelbe, groRe Rautenblatter vom Schmp. 138- 139". 

Hexacyanoferrar(I1) ( X I l l ) :  Aus der konz., waDr. Losung des Bromids rnit konz. Kalium- 
hexacyanoferrat(l1)-Lasung oder nach dem ,,Hydrogencarbonat-Verfahren"45) gewonnen, 
bildet hellviolette, flache, gerade Prismen eines Oktahydrots vom Schmp. um 110" (unter 
Aufschaumen). 

( C I S H ~ ~ O ~ N ~ ) ~ F ~ ( C N ) ~  + 8H2O (1385.3) Ber. C 57.22 H 6.1 1 N 14.16 
Gef. C 56.97 H 6.29 N 14.47 (lufttrocken) 

Das Salz zeigt schnelle und exakte Pseudomorphosen mit KobaltsulfatliSsung und den 
Losungen anderer Schwermetallsalze. 

44) Ein Teil der im folgenden aufgefilhrten offenen Ammoniumbromide wurde dankens- 
werterweise von Herrn Dr. W. HEFFE**) dargestellt, der sie in anderem Zusammenhang 
studiert. 

45) F. KROHNKE, Chem. Ber. 83, 40 [1950]. 
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itr-Nit,oh~~it~~/-phe,?vl-diniefh~l-at~iniuniunibrui~i;d, ebenso wie das voranstehend bcschriebene 
Bromid tlargestellt, bildet aus Alkohol schiefe, sechsseitige Blattchen vom Schmp. 138 - 139.. 

Jurlitl: Blassgelhe schmale, getrocknet cremefarbene Blittchen voni Schmp. I47 . 

13as Hr.uci~S.iiiiu/c,rrtit (111 ist aus dem Bromid nach dem ,,Hydrogencarbonat-Verfahrcn"Jsl 
erhlltlich: hellviolette, geradc Prismen, die bei 110' unter Aufschaumen schmelzen. Das bei 
20- getrockncte Salz ist hellgrau. 

( C I ~ H , ~ O ~ N ? ) J F ~ ( C N ) ~  - t  6 H2O (1349.3) Ber. C 58.75 H 5.98 N 14.54 
Gef. C 58.58 H 6.08 N 14.90 (lufttrocken) 

~i-Bruiiiphc~~ru~yI-p/rrr?,.l-dimefhj~~-anim~~niiinibroini~: Aus den Komponenten durch Er- 
wiirmen in wenig Alkohol in guter Ausbeute: aus Wasser kristallisieren kurze, schmale 
Prismen des Monohydrri/s (Verlust beim Trocknen 5 x,, ber. fur I HzO 4.3 %); Schnip. (ge- 
trocknete Substanz): 145.5' unter Gasentwicklung; die Schmelze ist geb. Das Judid bildet 
grolje, fdrblose, spindelformige Prismen vom Schnip. 130'; es zeigt gute Pseudomorphosen 
mit Silbernitratlosung. 

[>as H ~ ~ . u c i ~ ~ ~ c i t i o / e r r ~ t ( ~ / )  fiilit BUS nicht zu konzentrierter, warmer Losung des Bromids mit 
Kaliumliexacyanoferrat(ll)-L~sung in Drusen rosenroter. kleiner Prismen vom Schmp. 
I I8 121" (Gasentw.). 

((:16H,70NBr),Fe(CN)6 + 8 HzO (1632.9) Ber. C 51.49 li 5.18 N 8.58 
Gef. C 51.68 H 5.23 N 9.04 (lufttrocken) 

[)as Salz Leigt die typischen Pseudomorphosen init Schwermetallsalz-Losungen. 

D i p / i e ~ r t r c ~ ~ ~ / - d i t ~ i ~ ~ r / i , ~ ~ / - ~ i ~ i n i u ~ i ~ i i m ~ u ~ l i d :  In Wasser wenig Iosliche, weiDe Bllttchen vom 
Schmelze rot. Das Salz lost sich kaum in Methylenchlorid, gut mil gelber Farbe Schrnp. 171 

i n  Tetrachlorithan. Es zeigt gelbrote Luniineszenz im UV-Licht. 

H e . r t r ~ ~ ~ u n o j ~ r r i r t ~ f f ~ :  Aus den1 Bromid vom Schmp. 159 - 161 kristallisieren mit Kalium- 
hexacyanoferrat(lI)-Losung bei 0' orangerote, derbe Rhoniboeder des Dudekcih.vdruts, das i. 
Vak. bei 20 in 2 Stdn. 12%, in 16 Stdn. insgesamt I5 "i, verliert (ber. fur I2 H2O 13.9 %) und 
dabei violettbraun erscheint. Es zeigt sehr exakte Pseudomorphosen mit Kobaltsulfatlosung; 
das Co" ist dann rasch durch CuIIersetzbar, wobei die nun braunen Kristalle durchsichtig und 
klar bleiben. Reim Liegen an der Luft verwittert es in einigen Tagen, manchmal schon nach 
wenigen Stunden, unter Pseudomorphose zum stabilen, violettbraunen Okrtth.dr(rr, das hell 
violettbraunen Strich zeigt. Das Oktahydrat entsteht unmittelbar, wenn man die Komponen- 
ten bei 20'. statt  bei 0", zusammengibt. Fs verliert i. Vak. in 5 Stdn. bei 20" 8.6: / , ,  wobei es 
hellviolett bird, bei 40- 50" noch mehr; an der Lift  verschmiert es danach. 

(<:lxH~oO*N)~Fe(cN)a -f 8 HzO (1485.5) Ber. C 63.06 H 6.51 h 9.43 
Gef. C 62.79 H 6.33 h 9.72 (lufttrocken) 

~ ~ - N i t , o b ~ i t ~ ~ / - f / i i r i r o t r ~ ~ r m b r u ~ i i i d :  7.6 g Thiuhnriistufl und 21 .6 g p-Nitroheii~~lbrontid~ 
(je 0. I Mol) in 90 ccm Aceton + 10 ccm Alkohol erhitzt man I Stde. auf dem Wasserbad. 
Beim Abkuhlen kristallisieren 26.7 g -! 0.3 g (94.47; d. Th.) Salz aus. Heisses Wasser lost 
uin ZLI groDen, rhombischen Rlittern und domatischen Prismen von bitterem Geschmack, 
Schmp. 204 205 (Gasblasen). 

Das Jodid bildet groBe rhombische Bllttchen aus 10 Tln. Wasser vom Schmp. 172- 173', 
vorher sinternd; die Schmelze ist hell orange. Das Sr/cwuc.ya/itrr bildet farblose, sehr 
wenig liisliche schmale Bliittchen vom Schnip. etwa 120", Schmelze tiefrot. 
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Hexuryarro/errcr//fl): Das durch Fallen rnit Kaliumhexacyanoferrat(11)-Losung erhal tene 
Salz bildet aus 100 Tin. Wasser (blaorote Losung!) violettstichig braune, kupferglanrende, 
groDe Blatter, die sehr gute Pseudomorphosen mit Schwermetallsalz-Losungen zeigen. Sie 
zersetzen sich oberhalb von 170", ohne zu schmelzen. Beim Trocknen zwischen 20 bis 60' 
verliert das Salz 2 Moll. Kristdliwasser, die beim Liegenlassen an der Luft wieder auf- 
genomnien werden (ber. 2 H20:3.3 %, gef. Verlust und Wiederaufnahrne 3.5 5;). Der Ge- 
halt von nur 2 H2O ist bei Hexacyanoferraten(I1) ungewohnlich. 

(CaHlO02N$)4Fe"(CN)6 + 2 H2O (1096.9) Ber. C 41.60 H 4.04 N 22.99 
Gef. C41.60; H 4.50 N 23.10 

m-Nitrobenzyl-thiuroniitmbromid entsteht wie die p-Nitro-Verbindung und bildet aus 3 Tln. 
Wasser derbe Prismen vom Schmp. 198-201". 

Das Jodid bildet aus Wasser hauchgelbe, nadeldunne Prismen und Blattchen vom Schmp. 
169- 170" (Schmelze ist hellgelbrot); das Salz zeigt bis 90" keinen Verlust. 

Das Nitrar bildet in Wasser schwerlijsliche, rechtwinklige Tafeln. Das Hexacyanofermt(I1) 
kristallisiert in gelbroten. zweigformig verwachsenen Tafelchen, die sich oberhalb von 170" 
zersetzen, ohne zu schrnelzen. Das Salz zeigt normale, exakte Pseudornorphosen, etwa mit 
Kobal tsulfatli5sung. 

p-Jodben:yl-thiuroniumbromid, aus den Komponenten in Aceton oder in Alkohol in quant. 
Ausbeute gewonnen, bildet aus 8 Tln. Alkohol rhombische Tafeln vom Schrnp. 224-225". 
Nirrut und Sulftrt sind besonders schwer l6slich. Das Jodid bilder farbiose, schief sechsseitige 
Tafeln aus Wasser vom Schrnp. 218-219", die Schrnelze ist rotbraun. 

(CsHloN2SJ)J (373.1) Ber. N 7.51 J 34.02 Gef. N 7.52 J 33.72 

Das Hexacyuno/errut(ll), durch Fallen der verdiinnten, waOr. Losung des Brornids mit 
Kaliumhexacyanoferrat(ll)-lasung gewonnen, bildet farblose, sechsseitige Tateln, die sich 
um 150" zersetzen ohne zu schmelzen und die gute Pseudcmorphcsen mit Kobaltchlorid-, 
Uranylnitrat- usw. -1osungen zeigen. Mit Kupfer(I1)-acetatlosung erfolgen die Pseudomor- 
phosen nur sehr langsam. Das grline Pseudomorphat mit Kobaltsalilbsungen wird spiter 
violettblau. 
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