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Die chemische und optische Wirkung 
ionoider Atome 

Von It. Wizinger 
(Eingegangen am 25. Okt. 1940) 

Nach 0. N. Wit  t s klassischer Theoriel) muB eine organische 
Verbindung, um Farbstoffcharakter zu besitzen, einen oder 
niehrere Chromophore und Auxochrome enthalten. Eine chromo- 
phorhaltige Verbindung ohne Auxochrom bezeichnet W i t  t als 
Chromogen. Chromophor, Chrornogen und Ausochrom erscheinen 
also als die 3 Bausteine der Farbstoffe. 

0 
Die Chromophore 0. N. W i t t s  (z. B. -C-, -N=N-, 

--NO, --NO,), sind bekanntlich ungesiittigte Gruppen. Es 
herrschte vielfach die Anschauung, daB diese ungesiittigten 
Gruppen der eigentliche Ort der Lichtabsorption seien. 

Bus der Erkenntnis, daB die chemische Bindung durch 
eine Wechselwirlcung der Valenzelektronen zustande kommt, 
ergibt sich von selbst, daB auch die Absorption des sichtbaren 
Lichtes und des angrenzenden Ultravioletts und Ultrarots durch 
die Valenzelektronen erfolgt. Sitz der Absorption ist also nicht 
eine engumgrenzte Atomgruppe, sondern die gesamte Wolke 
der Valenzelektronen einer Verbindung. 

Seit dieser Erkenntnis, d. h. seit mindestens 2 Jahrzehnten 
diirfen wir den Begriff Chromophor nur noch in dem Sinne 
aufrechterhalten, daB wir darunter verstehen ein Atom oder 
eine Atomgruppe, welche die Elektronenhiille so beeinfiugt, daB 
uberhaupt Lichtabsorption erfolgt oder besonders starke Licht- 
absorption statttindet ”. Als letztes Ziel der Forschung er- 

l) 0. N. W i t t ,  Ber. dtsch. &em. Ges. 9,522 (1876); Ges. 21,321 (1888). 
*) Vgl. hierzu: W . D i l t h e y  u. R. Wizinger ,  J. prakt. Chem. [2] 

118, 321 (1928). 
Journal f. prakt. Chemie 121 Icd. 137. 9 
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scheint jetzt die genaue Vorausberechnung der Elektronenwolke 
einer Verbindung und damit auch die ihres Absorptionsspektrums 
ausgehend von genau bekannten Atommodellen. 

Von diesem Ziel sind wir jedoch noch derartig weit ent- 
fernt, daB air einstweilen versuchen mussen, aus dem vorhandenen 
Tatsachenmaterial empirische Regeln uber die Beziehungen 
zwischen Konstitution und Farbe abzuleiten. Diese Regeln 
bedeuten aber nur dann einen wirklichen Fortschrit,t, wenn sie 
gestatten das Tatsachenmaterial in klarerer Weise als bisher zu 
iiberblicken und zu systematisieren, wenn sie zu neuen experi- 
mentell uberpriifbaren Vorraussagen und insbesondere zu neuen 
Synthesen fiihren, und wenn sie auflerdem elektronentheoretisch 
sinnvoll sind oder wenigstens klare elektronentheoretische Frage- 
stellungen enthalten. Zur knappen, einpragsamen Formulierung 
einer Regel iiber Konstitution und Farbe kann die 13ezeichnung 
,,Chromophor" fur besonders wichtige Strukturelemente sehr 
praktisch sein. Da aber in den allermeisten Fallen mehrere 
Strukturelemente zusammen wirksam sind, wird es innerhalb 
meiter Grenzen eine Frage der Konvention sein, wie weit oder 
wie eng der Chromophorbegriff gefaBt werden soll. Das Wesent- 
Iiche sollte stets eine neue Erkenntnis und nicht eine neue 
Nomenklatur sein! 

I n  den Jahren 1924 und 1925 gelangten W. D i l t h e y  
und R. Wizinger') zu einer Erweiterung der Wi t t s ehen  
Farbentheorie auf koordinationschemischer Grundlage. Das 
Wesentliche an dieser Umgestaltung sind folgende Erkenntnisse : 

1. Die erste Vorbedingung fur das Auftreten von Farbe 
bei organischen Verbindungen ist das Vorhandensein koordinativ 
ungesattigter Atome. 

2. Die Polarisierung eines Systems koordinativ ungesattigter 
Atome bringt Intensivierung und Verschiebung der Absorption 
nach langeren Wellen mit sich. 

3. Besonders stark intensivierenden und bathochromen 
EinfluB haben ionoide koordinativ ungesattigte Atome. 

l) W.  D i l t h e y ,  J. prakt. Chem. [2] 109, 273 (1925); R. W i z i n g e r ,  
Angew. Chem. 1926, 564; 1927, 503 ; Ilabilitationsschrift, Bonn 1927 ; 
Organische Farbstoffe, Bonn, F. Dummerls Verlag 1933; W. D i l t h e y  u. 
R. W i z i n g e r ,  J. prakt. Chem. [2] 118, 321 (1928). 
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I n  Anlehnung an den Sprachgebrauch der W i t  t schen 
Theorie kann man diese Regeln auch folgendermagen ausdriicken: 

1. Koordinativ ungesattigte Atome sind Chromophore. 
2. Polarisierung eines Systems von Chromophoren verstarkt 

3. Ionoide Chromophore sind besonders stark wirksam. 
Es wird also sehr scharf betont die Wichtigkeit des ko- 

ordinativen Ungesattigtseins, der Polarisierung und des ionoiden 
Zustan des . 

Die Polarisierung eines Systems koordinativ ungesattigter 
Adome tritt dann ein, wenn auf dieses System einwirken 

1. positivierende Gruppen (sog. Auxochrome), 
2.' negativierende Gruppen (sog. Antiauxochrome). 
Die wichtigsten positivierenden Gruppen sind: CH,- und 

andere Alkyle; CH,O-, HO--, H,N--, R,N-. Es sind dies 
Gruppen, welche die Elektronen des Nachbaratoms weniger be- 
anspruchen als Wasserstoff dies tut. Es sind elektronen- 
liefernde Gruppen. 

Die wichtigsten negativierenden Gruppen sind: -CN, 

-N=N-, -C-, -NO, -NO,. Es sind dies Gruppen, welche 
die Elektronen des Nachbaratoms starker beanspruchen als 
Wasserstoff dies tut. Es sind elektronenbindende Gruppen. 

Polarisierbar ist, grundsatzlich wenigstens, jedes System 
mit Doppelbindungen. 

Besondere Bedeutung kommt aber der Polarisierung doppelt 
gebundener C-Atome zu. Doppelt gebundene Kohlenstoffatome 
kommen, insbesondere in Form von Reihen konjugierter Doppel- 
bindungen und von aromatischen Systemen, in der uberwiegenden 
Mehrzahl aller farbigen organischen Verbindungen vor. Ent- 
sprechend der Stellung des Kohlenstoffs in der Mitte des 
periodischen Systems kann ein doppelt gebundenes C-Atom 
ebenso leicht oder nahezu ebenso leicht Elektronen aufnehmen 
wie abgeben. Im ersten Fall haben wir den Ubergang von 

>C= in das positive Carbeniumion >C-, im zweiten Fall 

den Ubergang von > C= in das negative Carbeniation >6-. 
Eine Polarisierung von >C=C< nach >C-C< bzw. von 

deren Wirksamkeit. 

i )  
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t 
>C=[=CH-CH=),=C< nach >U-(-CH==CH),-E< 
kann jedoch nur in extremen Fallen eintreten. In  der Regel 
liegen Zwischenstufen vor, d. h. es lrommt z u r  Ausbildung eines 
nur mehr oder weniger ausgepragten Dipols l). 

Man kann daher fur die Vinylengruppe und fur aromatische 
Systeme die Bezeichnung ,,amphotere Gruppen" oder ,,amphotere 
Auxochrome" anwenden. 

Auch das doppelt gebundene Stickstoffatom, wie es z. B. 
in der Azomethin- und Azogruppe vorhanden ist, ksnn sowohl 
Elektronen abgeben - im 5uBersten Fall nbergang von -N== 

in das Azeniumion -N- - als auch Elektronen aufnehmen - 
im auoersten Fall fjbergang von -N= in das Azeniation -3-. 
Entsprechend der Stellung des Stickstoffs in der rechten Halfte 
des periodischen Systems ist aber seine Fahigkei t Elrktrorien 
zu binden starker ausgepragt als seine Fahigkeit Elektronen 
abzugelsen. 

Bei den meisten nicht salzartigen Farbstoffen kann man 
ohne weiteres den Aufbau aus positivierenden, negativierenden 
und amphoteren Gruppen feststellen, so bei den L4ntrachinon- 
derivaten, den Irtdigoiden, den ibofarbstoffen, farbigen Nitro- 
korpern u. a. m. Aber auch bei den Molekiilverbindungen der 
Chinone und aromatischen Nitrolrorper mit Kohlenwasserstoffen. 
Phenolen und Aminen ist dies der Fall. Diese sind um so 
tiefer farbig, j e  stiirker die eine Komponente positiviert und 
die andere negativiert ist 2). 

Wie bereits Tor liingerer Zeit ausfuhrlich dargelegt wurde, 
l i B t  sich besoriclers snschaulich an Stilbenderj vaten zeigen, 
daB starke Farbvertiefung eintritt, wean an der einen Seite 
eines amphoteren Systems positivierende und an der anderen 
Heite negativierende Gruppen eingefuhrt werclen , wiihrend 
positivierende odcr negativierende Gruppen a1 lein nur eine 
YerhaltnismaBig geringe Wirkung zeigen. Der Anschaulichkeit 
halber seien einige typische Beispiele hier nochm,als angefiihrt : 

t 
- 

l) R. W i z i n g e r ,  a. a. 0. 
2, E. Wiz inge r ,  a. a. O., ferner Z. angew. Ctiem. 1929, 669; 

Organische Farbstoff'e 44-54. 
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/-\CH=CH/ -\ farblos 

CH30- / - \ C H = C H D  -OCH3 fmblos 

\-/ \--/ 

\-/ 
-NO, blaBgelb 

cw,o- r \ C H = C H  c > - X 0 2  gelb \-/ 

NO, 
L.. 

(CB,),N--/- -\CH=CH/ \-NO, schwarzrot \.J L/ 
Wir konnen also bei den nicht salzartigen Farbstofien 

folgendes allgerneine Aufbauprinzip feststellen: 
Pos i t i v i e rende  + po la r i s i e rba re  + nega t iv i e rende  

G r u p p e n  
0 

Die Chromophore der W i t  t schen Theorie (-b-, -N=N-, 
-NO, -NO, usw. sind als negativierende Gruppen (Antiauxo- 
chrome) erkannt. Die Auxochrome W i t  t s sind positivierende 
Gruppen. Seine Chromogene (Anthrachinon , Benzochinon, 
Azobenzol USW.) sind aufgebaut aus negativierenden Gruppen 
und polarisierbaren Gruppen, insbesondere amphoteren Gruppen. 
Suf Einzelheiten bezuglich der Abhangigkeit der Farbe von 
Art, Zahl und Stellung der verschiedenen Gruppen sol1 hier 
nicht eingegangen werden. Dem synthetisch arbeitenden Farb- 
stoffchemiker sincl zwar mehrere Regeln gelaufig, ein frucht- 
bringende Deutung dieser RegelrnaiBigkeiten, welche den Weg 
xu neuen Korperklassen oder Reaktion weist, steht aber in den 
rneisten Fallen noch aus. 

Fur einfacher gebaute farbige Substanzen gilt folgende 
GesetzmaBigkeit: Die Farbe ist urn so tiefer, je stBrker wirk- 
Sam das Auxochom einerseits und je starker wirksam das 
Sntiauxochrom andererseits und je  langer die zwischen beiden 
liegende Reihe polarisierbarer konjugierter Doppelbindungen ist 

Die polarisierende Wirkung eines Auxochroms und Anti- 
auxochroms ist jedoch nicht das einzige fiir die Farbe be- 
stimmende Moment. Von grogem EinfluB ist nuch der Bufbau 
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dieser Gruppen selbst. So ist z. B. die positivierende Wirkung 
der CH,S-Gruppe nur gering, ihre farbvertiefende Wirkung 
kann aber unter Umstanden sehr betrachtlich sein. Es besteht 
also keine einf'ache Parallelitat zwischen polarisierender und 
farbvertiefender Wirkung. Die polarisierende Wjrkung eines 
Substituenten ist nicht das einzige, aber ein augerst wichtiges 
Moment fur dessen chemische und physikalische Wirkung. 

Die Wittsche Theorie war brauchbar bei allen Ver- 
bindungen, wo die Chromophore ohne weiteres erkennbar waren. 
Man konnte die Farbstoffe systematisieren nach den Chromo- 
phoren oder Chromogenen. So sprach man von Nitro-, Nitroso-, 
Azo-, Xnthrachinonfarbstoffen usw. Doch bot die 'Theorie dort 
keinen Halt, wo chromophore Gruppen im Wittschen Sinne 
zunbhst nicht erkennbar waren, so auf dem grogen Gebiet 
der Farbstoffe der Triphenylmethan-, Xanthen-, Acridinreihe, 
ferner in der Klasse der Indamine, Oxazine, Thiazine, Diazine u. a. 
Es sind dies alles Farbsalze mit farbigem Kation. 

Durch die chinoide Formulierung nach Niezki  wurde es 
moglich, in die Konstitutionsformeln der Farbsalze Systeme 
von Doppelbindungen einzuzeichnen, welche als Chromophore 
im W i t  t schen Sinne aufgefaBt werden konnten. Ein groBer 
Vorteil der chinoiden Schreibweise war der Umstand, daB sie 
zu erklaren schien, warum Auxochrome in o- oder p-Stellung 
wesentlich stiarker wirksam sind als in m-Stellung. 

Da sich jedoch die chinoiden Kerne in den Farbsalzen 
nicht mit Sicherheit nachweisen lieBen, und auBerdem in den 
meisten Fallen mehrere Formulierungsmoglichkeiten offen 
blieben, entspannen sich in groBer Zahl z. T. sehr erbitterte 
Auseinandersetzungen, die aber doch zu keiner Klarung 
fuhrten. Die meisten dieser Diskussionen boten dem Farbstoff- 
chemiker keine Haiidhabe zu neuen Synthesen, niachten viel- 
rnehr gerade die erfolgreichsten Experimentatoren miBtrauisch 
gegen alle Spekulationen uber Konstitution und Farbe '). 

I) Bezeichnend fur diesen allgemein verbreiteten Zustand war die 
Ansicht des Altmeisters auf dem Anthrachinongebiet, R .  E. Schmidt .  
Seiner Auffassung nach war die Erfindung der Glassinternutsche, mit 
deren Hilfe man empfindliche, reaktionsfghige Zwischenprodukte aus 
konz. Siiure absaugen konnte, fur die Entwicklung der E'arbstoffchemie 
weit wichtiger als viele der Abhandlungen iiber Konstitution und Farbe, 
,,die ich iibrigens gar nicht mehr lese." (Privatmitteilung.) 



R. Wizinger. Die chem. u. optische Wirkung ionoider Atome 135 

Die chinoide Formulierung der Farbsalze berucksichtigte 
einen wichtigen Umstand nicht, namlich den Salzcharnkter. 
Dies ist fiir jene Zeit auch nicht verwunderlich. Der ionoide 
Zustand ist aber deshalb von so groi3er Bedeutung, wed der 
obergang eines koordinativ ungesattigten Atoms in den ionoiden 
Zustand eine betrachtliche Farbvertiefung und fntensivierung 
hervorruft. Geradezu sprunghafte Wirkung tritt aber auf, wenn 
ein koordinativ gesattigtes Atom gleichzeitig koordinativ un- 
gesattigt und ionoid wird. Es sei nochmals auf einige bekannte 
Beispiele hingewiesen: 

(cHS)'2N-c#5H4\ tCH.S)%N--C6H4\ 
(CHS),N-C,€14-CH (CHS),N--C,H, ~ C-OH 
(CH~)%N-CJI~/ (CH,),N--C,H,/ 

Leukobase des Krystall- Carbenolbase des Kry- 
violetts. Zentralatom stallvioletts. Zentral- 
koordinativ gesattigt. atom koordinativ ge- 

Farblos siittigt. Farblos 

Radikal des Krystall- Krystall violett. 
violetts. Zentralatom Zentralatom koordinativ 

koordinativ ungesattigt. ungesattigt nnd ionoid 
Orangegelb 

0,N- 

Zentralatom koordinativ un- 

0,N- 

Zentralatom koordinativ 
gesattigt. Fast farblos gesattigt und ionoid. Tiefblau 

Nach den hier angewandten Symbolen erscheinen die 
koordinativ ungesattigten ionoiden Atome als optisch hijchst 
wirksame Substitutenten. 

*) Um MiBverstLndnissen, wie sie gelegentlich immer wieder auf- 
tauchen, vorzubeugen, sei auch hier (vgl. hierzu auch W. D i l t h e y  u. 
R. W i z i n g e r ,  J. prakt. Chem. [2] 116, 321ff. (1928) wieder nachdrucklich 
folgendes betont: Die Hervorhebung eines Atoms durch 0 sol1 hinweisen 
darauf, daB: 1. die Ausfiillung der koordinativen Lucke an diesem Atom 
einen erhebliehen Riickgang der Farbe zur Folge hat, wie experimentell 
feststeht; 2. daB bei Reaktionen, die zu nichtionoiden Prodnkten fiihren, 
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Wenn das Triphenylchlormethan beimLosen in fliissigem SO, 
oder aber durch Komplexbildung in den ionoiden Zustand uber- 
geht (C,HJ3C-C1 --t (C,H,),C*]+Cl- entsteht ein, eventuell 
komplex gebundenes, Chlorion mit aclzt iiuSeren Elektronen und 
ein Triphenylcarbeniumion, dessen Zentralatom znnachst nur 
sechs Elektronen auf der auSeren Schale aufweist. Dem Car- 
beniumion fehlen also zwei Elektronen bis zur Erreichung der 
Schterschale. Das Carbenium-C hat Elektronenmangel. Es ist 
daher ein starker Elektronensauger. Mit anderen Worten: das 
Carbenium-C ist ein sehr stark negativierender Substituent, 
es ist ein sehr starkes Antiauxochrom. Es mu8 optisch und, 
was besonders wichtig ist, a u c h  chemisch die Wirkung eines 
Xntiauxochroms besitzen. Das Carbenium-C wirkt iihnlich, nur 
wesentlich starker als eine Nitroguppe. 

In  einem Azeniumsalz, wie z. B. im Bin dsch edlerschen 
Griin 

hat das Azenium-N- Atom zunachst ebenfalls nur sechs Elek- 
tronen auf der augeren Schalel). Da aber Stickstoff an sich 

grundsatzlich menigstens, Anlagerung an dieser Stelle moglich ist. - 
Diese Symbole sollen aber n i c h t  bedeuten, daB im Ion selbst die 
Ladung zu 100°/, an dieser Stelle lokalisiert bleibt unabhbngig von der 
iibrigen Struktur des Ions. Es ist vielmehr so, daB im Ion ein Aus- 
gleich der Elektronendichte stattfindet, der sich weder durch die schnl- 
lnaljigen Valenzstriche, noch durch die modernen Elektronenformeln 
wiedergeben la&. Dieser Ausgleich der Elektronendichte kann dam 
fiihren, daB unter Umstanden die Ladung auch an einer anderen Stelle 
des Molekiils in Erscheinung tritt (vgl. besonders bei Pyridinium- und 
Pyryliumsalzen). Im Sinne der Mesomerielehre sind die hier angewandten 
Symbole Formeln fur sogenannte Grenzzustande. Wie sich in persijnlicher 
Aussprache mit den Herren Fr. A r n d t ,  B. E i s t e r t  u. G . 8 c h w a r z e n -  
b a c  h ergab, besteben in den Grundanschauungen zuniindest keine 
wesentlichen Gegensiitze. Die Frage, ob im gegenwartigeo Augenblick 
die Beschreibung der Erkenntnisse mit Valenzformeln oder Elektronen- 
formeln zweckmaBiger, didaktisch lrlarer und heuristisch fruchtbarer ist, 
sol1 hier nicht erortert werden. 

*) Man kSnnte einwenden, in auxochromhaltigen Carbenium- und 
Azeniumfarbstoilen sei gar kein Carbeniurn- oder Azenium-ion mehr vor- 
handen, da die unbesetzten Elektronen der Ausochrome ,,antejlig"geworden 
seien. Diese Auffassung wird bekanntlich ausgedriickt mit Fairmeln, welche 
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elektronegativer ist als Kohlenstoff, ist das Azenium-N ein 
noch starkerer Elektronensauger oder Antiauxochrom als das 
Carbenium- C. 

Die elektronenbindende Wirkuog der Antiauxochrome 
kommt zum Ausdruck in einer Reihe von Reaktionsmijglich- 
keiten, die praparativ von grijBter Bedeutung sind. Nur einige 
der wichtigsten seien hier gestreift. Im Nitromethan, Azet- 
essigester, Malonester, Cyanessigester, Malondinitril u. a. m. 
ist unter dem EinfluB der Antiauxochrome, wie man sich 
nicht ganz exakt ausdriickt, der Wasserstoff der Methyl- 
bzw. Methylengruppe beweglich geworden. Infolgedessen sind 
Stoffe dieser Art einer Reihe von Kondensations- und Substi- 
tutionsreaktionen zuganglich. 

Genau das gleiche Verhalten treffen wir nun bei Methyl- 
carbeniumsalzen an. Diese Salze lassen sich mit Aldehyden, 
Witrosokorpern, Ketochloriden usw. glatt kondensieren : 

Im Gemeinschaft mit Frl. Dr. A. Gr i ine  und den Herren 
A. Bel lefontaine,  H. Lorenz ,  G, Renckhoff ,  0. R i e s t e r  
und W. S t evens  wurden nach diesem Reaktionsmechanismus 
eine gauze Anzahl neuartiger Methinfarbstoffe dargestelltl) e. B. : 

“\‘C--CH3 X-f OCH-C,H,-OCH, I’ CH30-C H 

CH~O- C,H/ 

’ ‘y-CH=CH-C6H,-OCH3 
CHZO-C H 

+ 
CH,O-C,R, 

Xitromethan reagiert beknnntlich mit Alkali unter Salz- 
bildung, d. h. der starke Protonenacceptor HO- kann ihm ein 
Proton entziehen: 

0 

O,N-CH,fHO- -+ O~N-CKJ+HOH 

die alte chinoide Schreibweise in modernisierter Form darstellen. Damit 
wird aber gerade gesagt, daB C’arbenium-C und Azenium-N so starke 
Elektronensauger sind, daB sie die freien Elektronen der Auxochrome 
zu binden suchen. 

*) R. W i z i n g e r ,  DRP. 639910; R. W i z i n g e r  und A u g u s t e  
Griine , unverijffentlicht (1930 -36); A. B e l l e  f on ta ine ,  Diss. Bonn 
1935; H. Lorenz ,  Diss. Bonn 1939; G. Renckhoff ,  Diss. Bonn 1937; 
O.Riester,  Diss. Bonn 1937; W. S t e v e n s ,  Diss. Bonn 1938. 
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/\/A (),A>- CH, 
N CH, 

Trinitromethan gibt sein Proton bereits an den schwachen 
Protonenacceptor H,O ab: 

Es ist also bereits Saurecharakter. 
(O,N),CH+H,O --f (O,N),&-+H,O .H+ 

Sind in einem Methylcarbeniumsalz 

+ /\/\ 
+ HO- ---+ -I- HOH 0, ,!C=CH, 

NCI-I, 

CHSO-C H 
C-CH, +H,O --+ ’ ‘)C=CH, + H,O .H+ I’ CH,O-C,H, 

CH,O--C,H,,. 

CH,O-C,H,/ 

I n  solchen Fallen bleibt das Carbeniumsdz nur in Losungen 

Befinden sich an einer Methylengruppe 2 Carbenium-C-Atome 
mit groBem SaureUberschuB bestehen. 

wie in Verbindungen des Typs 

-___-. 

I) Verschiedene Reobachtungen sprechen dafur, daW unter UmstLnden 
bei der Protonenabspaltung fur ganz knrze Zeit das Athplen in stark 
polarisierter, besonders reaktionsfiihiger Form 

auftreten kann (vgl. R. W i z i n g e r ,  J. prakt. Chem. [2] lM, 19 (1939). 

R und R ,  die eventuell ringformig miteinander verknupft sein 
ktinnen, starke Elektronenspender, so sattigen sie den Elektronen- 
hunger des Carbenium-C-Atoms weitgehend. Dieses ist dann 
nur noch ein schwacher Elektronensauger. In einem solchen 
Fall gibt die CH,-Gruppe ein Proton nur an starke Proton- 
akzeptoren ab, wie z. B. bei 

Sind dagegen R und R schwach positivierende Gruppen, so 
bleibt das Carbenium-C ein starker Elektronensauger. Schon 
Wasser vermag d a m  aus der Methylgruppe ein Proton abzu- 
spaltenl) wie z. B. bei: 
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,-.A\ n,-.*+ 

-\/C-CH=C \/v 
A. Fuchsinrot 1 1 (a I ! 

0 0 

so wird die Neigung zur Abspaltung eines Protons im Sinne 
des Formelbildes 

l x -  

/\/\ //\/\, 

I I 
NCH, NCH, 

gelb J 

4- 

l x -  

Aber sogar in den Salzen des Typs 

wirkt sich der negativierende Ein0uB des Carbeniurn-C dahin 
aus, da8 das Proton der Methingruppe urn so leichter ab- 
spaltbar ist, je schwacher positivierend die Reste R und R' 

l) O.Riester ,  Diss. Bonn 1937. 

so auBerordentlich grog, daB bei m5Big positivierender Wirkung 
der Reste R und R diese Verbindungen nur in konz. Mineralsauren 
beobachtbar sind. Erst wenn R und R stark positivierende 
Reste sind, welche den Elektronenmangel der Carbenium-C- 
Atome weitgehend ausgleichen, sind diese Methylen-dicarbenium- 
salze auch bei Gegenwart schwacherer Siiure bestandig. So 
geht das Dibenzopyrylocyanin (A)l) erst mit konz. Schwefelsaure 
in das Dicarbeniumsalz uber, wahrend das entsprechende Cyanin 
der Chinolinreihe (B) bereits durch verd. Siiure unter Dicarbenium- 
salzbildung entfarbt wird: 
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sind. Das Tetraphenylvinylenearbeniumsalz (C) ist sehr un- 
besfandig; es spaltet leicht Saure a b  und geht uber in Tetra- 
phenylallen l): 

Das entsprechende Xanthenderivat 2, ist schon bestkndiger. 
Aber auch hier geniigt schon Natriumacetat in Eisessig, um 
das Allen zu erhalten. Bereits Acetationen kiinnen also der 
Methingruppe das Proton entziehen : 

/-\ -1 + /--\ f -\ 

\ /c=c=c\ / 

\ /  \-/ \-J 

/--\ /--\ 
\-/ \--/ L/ - 

/-\ 
\-I 

?--I 

0 1 \I-CH=C /-\O + CH,COo --f 0 / /  \OfCH,COQH 

/ >-( 1 ?-( 

Antiauxochrome steigern bekanntlich die Aziditat eines 
Phenols. Es sei nur erinnert an die Reihe: Phenol-p-Nitro- 
phenol-Pikrinsaure. Fuhren wir in das Phenol in p-Stellung 
ein Carbenium-C-Atom ein, so zeigt sich, daB die Aziditat der 
Hydroxylgruppe ganz gewaltig steigt. Sie ist urn so groBer, 
je weniger positivierend die Reste R und R sind, d. h. je  
weniger der negativierende EinfluB gelahmt w i d  Carbenium- 
salze der Zusammensetzung 

geben je  nach der Natur der Reste R und R mehr oder 
weniger leicht ein Proton ab unter obergang in mehr oder 
weniger stark polarisierte Chinone, z. 3.: 

'\&/-\ OH X- l+ (CH,&N-C H 

(CHJ)2N-C6H4' \-I- . 

(CH,),K-C H 
---f * 4\C=/=?-() + H S  

(cH~),N-c~H~/ \=I- 
I) H. Ziegler,  Liebigs Ann. Chem. 434, 134 (1923). 
2, G. Renckhoff ,  Diss. Bonn 1937. 
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Im ersten Beispiel diirfte die Hydroxylgruppe etwa die 
Aziditat der Essigsaure, im zweiten etwa die der Schwefel- 
saure besitzen. In  der gleichen Linie liegt die Tatsache, daB 
in den entsprechenden Phenolathern die Alkylgruppen nur 
locker gebunden sind und sich durch Erhitzen oder Verseifen 
leicht abspalten lassen ganz in Analogie zum Trinitroanisol: 

Negativierende Gruppen setzen bekanntlich die Basizitat 
eines Amins herab und erschweren damit seine Diazotierbarkeit. 
Genau das gleiche beobachten wir nun bei Carbenium- und 
besonders bei Azeniumsalzen mit p- oder o-standigen Amino- 
gruppen. In  der Leukobase des Parafuchsins lassen sich alle 

W--C,H,\ 
H,N-C,H47CH 
H,K-C,H, 

drei Aminogruppen glatt diazotieren, dagegen ist es sehr 
schwierig, im Parafuchsin selbst alle drei Aminogruppen zu 
diazotieren. Das Carbenium-C hat die Basizitat der Amino- 
gruppen so sehr herabgesetzt, daB die Salze 

schwer zu erhalten sind. 
Antiauxochrome in 0- und p-Stellung zu einem Chlor- 

atom bewirken, daB dieses sich leicht gegen HO-, CH,O-, 
RNH- usw. austauschen 1aBt. Es sei m r  an das Dinitro- 
chlorbenzol und Trinitrochlorbenzol erinnert. Der gleichen 
Reaktionsfghigkeit begegnen wir nun bei p-chlorcarbenium- 
salzen"), z. B.: 

l) A. H a n t z s c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. W2, 526 (1909). 
'7 Bistrzycki u. H e r b s t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2375 (1903). 
3, Patent-Anmeldung I 28 754 der I. G.Farbenindustrie. 
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Diese Umtauschreaktionen beruhen darauf, daM die Anti- 
anxochrome bewirken, daB sich in der p-Stellung leicht Hydr- 
oxylionen und Amine anlagern I). 

Da das Azeniumion noch wirksamer ist als das Car- 
beniumion, beobachten wir derartige Reaktionen besonders 
deutlich bei Azinfarbstoffen. So lassen sich in Azeniumsalze, 
besonders glatt bei Gegenwart dehydrierender Agenzien, leicht 
Aminoguppen einfiihren. Es sei nur erincert an den klassischen 
Konstitutionsbeweis des Methylenblau und an die Umwandlung 
von Meldolablau in das sogenannte Neumethyleablau 2 G: 

S (CH,),N \/\/,JCH8)=q S f /\,\,\-Ii 
I I I I  I x- 

s- ZRN(CHa)2 
-*€I + 

\/\/v L U J i  N. - N. 
f 

X- 

Vergleichen wir analog gebaute Carbenium- und Azenium- 
salze, so sehen wir sofort, daB das Azenium-N-Atom optisch 
sehr vie1 starker wirksam ist als das Carbenium-C-Atom: 

blaurot; kmax etwa 550mp blau; I.,,, etwa 660mp 

Vgl. hierzu: R. W i z i n g e r  u. M. Coenen,  J. pralit. Chem. [2] 
1 2 ,  127 (1938). 
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Betrachten wir nun den allgemeinen Aufbau derartiger 
Farbstoffe, so ergibt sich, daB diese farbigen Kationen folgende 
drei Arten von Bansteinen enthalten: 

1. Auxochrome, d. h. positivierende Gruppen. 
2. Aryle oder sonstige polarisierbare Gruppen. 
3. Positiv ionoide koordinativ ungesattigte Atome, und diese 

sind, wie eben gezeigt wurde, Antiauxochrome, d. h. negati- 
vierende Gruppen. Diese positiven Ionen besitzen also genau 
den gleichen allgemeinen Aufbautypus wie die nicht salz- 
artigen Farbstoffe, namlich: 

Pos i t i v i e rende  + p o l a r i s i e r b a r e  + negat iv ie rende  
G r u p p e n  

Der Azenium- Stickstoff ist das starkst wirksame Anti- 
auxochrom, dann folgt der Carbenium-Kohlenstoff. Beide aber 
sind, wie gezeigt wurde, sowohl hinsichtlich der negativierenden 
Wirkung wie in der optischen Wirkung den ubrigen Antiauxo- 
chromen wie --NO,, -NO u. a. deutlich uberlegen. Es bedarf 
daher bei nichtionoiden Farbstoffen schon der mehrfachen Ein- 
fiihrung der iiblichen Antiauxochrome in besonders giinstiger 
Anordnung, um die Farbintensitat und Farbtiefe von Triphe- 
nylmethanfarbstoffen oder Azinen einigermagen zu erreichen. 

Wenn eine Wasserstoffverbindung unter geeigneten Bedin- 
gungen dissoziiert, so bleiben an dem Atom, an welches das 
Proton gebunden war, die Bindungselektronen zuruck. Das 
negativ ionoide koordinativ ungesattigte Atom besitzt also un- 
besetzte Elektronen und ist damit zum Elektronenspender ge- 
worden. Ein koordinativ ungesattigtes negativ ionoides Atom 
ist also ein positivierender Substituent ; es mug demnach 
optisch und chemisch die Wirkung eines Auxochroms zeigen 
und im gleichen Sinne wirken wie eine Aminogruppe. 

Die optische Wirkung derartiger negativ ionoider Atome 
sei durch folgende Beispiele erortert: 

NO, 7- 

KOII 
f 

/--f 
O a N - \ J \ &  

/-\/ 
OzN-\-/ 

K +  

fast farblos k0, &Os 1 tiefblau 
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NO2 NO, 7 -  

02N- /-\ 0,N- /-\ ~ I 
\-I\ 

z ,-\y I K f  
O J -  /-\/ O$- I \-I L/ ‘ 

02N- /-\-OH -~ EOH 

\-/\XH KOH 

NO, NO, - 
gelb scharlachrot 

NO, NO, - -  

02K- /-Lc j K ’  \--I \-I - 

fast farblos orangegclb 

Wahrend der Azenium-Stickstoff dem Carbenium-Mohlen- 
stoff an optisches Wirkung iiberlegen ist, ist umgekehrt der 
Carbeniat-Kohlenstoff wesentlich wirksamer als der Azeniat- 
Stickstoff: 

blau griin 

blau scharlachrot 

Dies ist durchaus verstindlich. Stickstoff ist von Natur 
elektronegativer als Kohlenstoff. Der Azenium-Stickstoff’ ist 
daher ein starkerer Elektronensauger als der Carbenium- 
Kohlenstoff. Der Azeniat-Stickstoff dagegen muB eben deshalb 
ein schwkcherer Elektronenspender sein als der Carbeniat- 
Kohlenstoff. Aus dem noch starker elektronegativen Charakter 
des Sauerstoffs ergibt sich, da6 der Phenolat-Sauerstoff rioch 
schwiicher positiviereud mirkt als der Azeniat-Stickstoff, weil 
er die freien Elektronen noch sttirker bindet als dieser. 

Immerhin ist die positivierende Wirkung des -O”-- noch 
starker als diejenige der Dimethylaminogruppe. Das Tetra- 
methyldiaminophthalid (I) ist im Gegensatz zuin Dinatriumsalz 
des Phenolphthaleins (11) no& farblos. Die beiden Phenolat- 
Sauerstoffatome wirken derart positivierend, daB innere Ioni- 
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sation und damit Farbe auftritt, wahrend der EinfluB der 
Dimethylaminoguppen dazu nicht hinreicht l): 

I I 

iircoO- \/ 

Hit der Erkenntnis, daB die koordinativ ungesattigteu 
negativ ionoiden Atome stark positivierende Gruppen sind, 
ergibt sich nun weiter, dab auch die intensiv farbigen Car- 
beniate, Azeniate und Phenolate ebenfalls aufgebaut sind 
nach dem Schema: 

Pos i t i v i e rende  + po la r i s i e rba re  + negat iv ie rende  
Gruppen  

Damit aber ist dieses Aufbauprinzip als das allen Farb- 
stoffen zugrunde liegende erkannt, mag es sich nun um nicht- 
ionoide Farbstoffe handeln oder um Farbsalze mit farbigem 
Kation oder Anion. 

Die alten Wittschen Chromophore sind, wie oben betont, 
als negativierende Gruppen oder Antiauxochrome erkannt. 
Die Reihe der Antiauxochrome ist zu erganzen durch die 
positiv ionoiden koordinativ ungesattigten Atome (positiv ionoide 
C,hromophore). 

Die alten Wi t  tschen Auxochrome sind positivierende 
Gruppen. Ihre Reihe ist zu erganzen durch die koordinativ 
ungeslittigten negativ ionoiden Atome (negativ ionoide Chromo- 
phore). 

Die groBe Redeutung des ionoiden Zustandes liegt darin, 
daB die ionoiden koordinativ ungesattigten Atome (die ionoiden 
Chromophore nach Dil they-Wizinger)  die optisch und  che -  
niisch am starksten wirksamen Anxochrome und Antiauxo- 
chrome sind. 

l) Vgl. hierzu: R. W i z i n g e r ,  Organische Farbstoffe, S. 60; 
R. Wizinger  u. H. W e n n i n g ,  Helv. chim. Acta 09. 247 (1940): 
G. S c  h w arzen bac  h, Helv. chim. Acta 20,1591 (19371 ; C. V. G h e o  rgh  iu, 
Boll. SOC. chim. France, MBm. [5] 2, 233 (1935). 

Journal f .  prakt. Chemie [2] Bd. lii. 10 
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Die Formulierung der Farbsalze als Carbenium- oder 
Axeniumsalze, als Azeniate und Phenolate usw. isi, also nicht 
(leu Aus0uB einer Spekulation ohne praktische Bedeutung. 
Diese Symbole wollen vielmehr der Ausdruck sein fur scharf 
irmrissene Erkenntnisse, die zu neuen Arbeitshypothesen fuhren. 

Im folgenden sol1 nun die Anwendung dieser Erkennt- 
>issc auf ein bestimmtes Problem gezeigt werden, iiamlich auf 
d ie  I n v e r s i o n  d e r  Auxochrome. Der Ausdruck ,,Inversion 
der Auxochrome(' wurde von Hugo Kauffmanial) gepraigt. 
Er bezeichnet damit die Tatsache, daB Auxochrome in un- 
mittelbarer Verkettung mit einem Chromophor, d. h. ohne 
Zwischenschaltung eines Benzolringes oder einer Xthylen- 
bindung, nicht farbvertiefend, sondern sogar stark farb- 
aufhellend wirken. Kauf fmanns  Chromophorbegriff deckt 
sidi im wesentlichen mit demjenigen 0. N. Wi t t s .  J e  stirker 
hathochrom ein Auxochrom wirkt , wenn sich zwischen ihni 
und dem Chromophor ein Benzolkern befindet, um so starker 
hypsochrom wirkt es bei direkter Bindung an den Chromphor. 

So seien die Nitrodimethylaniline 0,N-C,H4-N(CH,), 
gelb bis rot, das Dimethylnitramid 0,N-N(CH,), dagegeii 
hrblos. AuBerdem weist er auf folgende Tatsachen hin: 

CH,-C---C-CH, gelb C,H,-C-C,H, b 1 ~ ~  
I1 
S 

I1 It 
0 0  

CI-130--- C -C-OCH, farblos 
II II 
0 0  

130-C-C-OH farblos CH,O-C-OCH, gelb 
I1 
15 

/I I I  
0 0  

H2X--~"-C-NH2 fnrblos H,N-C-XH, fzwblos 
II 
S 

/I I1 
0 0  

Cinnamylidenmalonsaure sei gelb, ihre Alkalisal ze dagegen 

COOI-I cooxa. 
(COOH farblos \COOh':1 

*) Hugo  Kauffmann,  Valcnzlehre S. 522ff.; Stuttgart, Verlag 
F. Enke 1911 ; derselbe: Beziehungen zwischen phyRikalischen Eigen- 
schaften und chemischer Konstitution, 6. 292 u. 299, Chemie in Einzel- 
dnrstellangen, Band S, Vcrlag F. Enke. Stuttgart 1920. 

farblos: 
C,H,-CH=CH-CH==C/ G,TI,- CIJ=CH-CH=C 

gelb 
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Nun ist von den Nitrophenolen, von aromatischen Oxy- 
ketonen z. B. dem Alizarin, von Qxyazofarbstoffen u. a. beksnnt, 
daS der Ubergang von -OH in-QNa stark bathochrom wirkt. 
Bei der Cinnamylidenmalonsaure, wo clas -OH unmittelbar 
an der chromophoren Carbonylgruppe sich befindet, trete das 
Uingekehrte ein. Uberhaupt bewirke ganz aligemein, auch 
bei einfach gebautec Carbonsauren wie der Benzoesiiure, die 
Salzbildung eine Verschiebung der Absorption nach kurzeren 
Wellen. 

Die M;i t t schen Chromophore sind, wie mir soeben sahen, 
negativierende Gruppen, Antianxochrome, desgleichen der Car- 
benium- und Azeniumchromophor. Die Inversion der Auxo- 
chrome 1aSt sich nun auch bei Carbeniumsalzen in auffalliger 

t 

S- 

Das Auramin absorbiert bei wesentlich kiirzereu FTellen 
nicht nur als der entsprechende Triphenylmethanfarbstoff, son- 
dern sogar als das entsprechende Diphenylmethanderivat, wo 
die Aminogruppe iiberhaupt fehlt : 

Gerade dieser Fall erschien seinerzeit so iiberraschend 
und widerspruchsvoll, daB er zu ausgiebigen Diskussionen iiber 
die Konstitution des Auramins gefiihrt hat1). So wurde die 
durchaus berechtigte Frage aufgeworfen, ob das Gelb des 
Auramins nicht vielleicht ein Gelb zweiter Ordnung sei. Eine 
Absorptionsbande im Ultrarot wurde aber nicht gefunden. Man 
stritt daruber, ob Auramin chinoide Struktur habe (I) oder ein 
Imoniumsalz sei (11). Die interessante Beobachtung Semper  s 2), 

I) Niiheres vgl. Fr. M a y e r ,  Chemic der organischen FarbstoEe, 

,) Liebigs Ann. 351, 234 (1911). 
3. AUK Rand 1, S. 7 0 ;  Berlin 1934, Julius Springer. 

10 * 
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C1 (c€13)2d \ c1 
(CH,),S-/-\-C=/~\=S(CH,) 1 \-/\ ,_-,,C=NH> ' 

\-I NH, I \-/ (CHJJ- \--/ I I1 

da6 beim Acetylieren das gelbe Auramin in das tiefblaue 
Acetylauramin - das wiederum chinoid gebaut sein musse - 
iibergeht, unterstreicht nur die merkwiirdige Erscheinung der 
Inversion der Auxochrome. Wiihrend namlich die Acetylieruug 
der Aminogruppe sonst imrner farbaufhbllend wirkt, wirkt sie 
kiier farbvertiefend. 

Ausgehend von der Erkenntnis, da6 positiv ionoide Atome 
Bntiauxochrome sind, gelingt es jedoch leicht, die Inversion 
der Buxochrome zu deuten und dariiber hinaus allgemein 
gultige Beziehungen zu finden, die auch zur Synthese neuer 
Farbsalze anregen. 

Ersetzen wir in1 Wassermolekul H-0-H ein H durch 
O,N--, so erhalten wir die Salpetersaure 0,N-0-H. Denken 
wir uns nun zwischen 0,N- und OH einen Benzolkern einge- 

fugt, so gelangen wir zum p-Nitrophenol 0,N- /--\-OH. 

Dieses ist bekanntlich eine deutlich starkere Saiure als das 
Phenol (Ic= 7,O. bzw. 1,09 .10-10). Das Antiauxochrom 
0,N- wirkt also durch den Benzolkern hindurch negativierend 
auf den Sauerstoff der Hydroxygruppe. p-Nitrophenol ist aber 
ganz wesentlich schwacher sauer als die Salpetemaure, d. h. 
der negativierende EinfluB der Nitrogruppe ist nur zu eineni 
Bruchteil durch den Benzolkern hindurchgelangt. Genau dab 
gleiche Bild sehen wir bei der Einfiihrung von Nitrogruppen 
oder anderen Antiauxochromen in dasMethan oder das Ammoniali. 
Trinitromethan ist eine starke Saure, deren Alkalisalze gegen 
Wasser durchaus bestandig sind. Das Trinitrotriphenylmethan 
bildet mit alkoholischem Kali tiefviolette Salze. Es ist also 
deutlich saurer als Triphenylmethan, aber wesentlich schwacher 
sauer als Trinitromthan, denn die violetten Sake werden durch 
Wasser zersetzt: 

C-C,H,-NO, K+ I O2N- CA,. 

O?N- C,H,/ 
gelb, hydrolysenbestiindig violett, hydrolysiert 
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Ganz entsprechend wird anch die positivierende Wirkung 
der Auxochrome nur zu einem kleinen Teil durch den Benzol- 
kern hindurchgelassen. Chlormethan ist eine nichtionoide Ver- 
bindung. H,Ce ', das einfachste Carbeniumion, ist ein derart 
starker Elektronensauger, daB es das Chlorion fest bindet. Wenn 
bei einer Reaktion einfache Carbeniumionen auftreten, so ad- 
dieren sie sich sofort an Gruppen oder Molekiile mit freien 
Elektronen. So findet z. B. die Entstehung der tertiaren Oxonium- 
salze ihre Erklarung, wie H. Meerweinl)  gezeigt hat. Fuhren 
wir aber Dimethylaminogruppen in das Chlormethan ein, so 
ionisiert das Chlor ab. Die Dimethylaminogruppen fiillen den 
Elektronenmangel des Carbenium-C so weitgehend am, daB 
dieses nur noch eine schwache Anziehungskraft auf das Chlorion 
ausiibt. Das Hexamethyltriamino-carbeniumchlorid (Hexamethyl- 
guanidoniumchlorid) verhalt sich wie das Chlorid eines Alkali- 
inetalls. Das entsprechende Hydroxyd ist ionoisiert ; es ist 
eine Base von der Starke der Kalilauge. Das Carbenium-C 
hat durch die unmittelbare Verknupfung mit den Dimethyl- 
aminogruppen seine elektronensaugende Wirkung weitgehend 
verloren; es ist nur noch ein schwaches Antiauxochrom. 

Durch Zwischenschaltung von Benzolkernen wird aus dem 
Hexamethyltriaminocarbeniumchlorid das Krystallviolett. Der 
positivierende EinfiuB der Dimethylaminogruppen rnacht sich 
auch hier noch insoweit bemerkbar, als diese Verbindung ein 
Salz ist im Gegensatz zum Triphenylchlormethan. Beim Zusatz 
yon Alkali aber fallt nach einiger Zeit die nichtionisierte 
Carbinolbase aus. Hier hat das Carbenium-C noch so weit 
Elektronenmangel, dal3 es Hydroxylionen bindet: 

Weitere Beispiele lieBen sich noch in groBer Zahl anfuhren. 
Aus diesen an sich altbekannten Tatsachen ergibt sich 

folgende, eigentlich selbstverstandliche Regel: 

') J. prakt. Chem. [2] 154, 83 (1939). 
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1st eine positivierende Gruppe unmittelbar an eine stark 
negativierende gebunden, so wird deren negativierende Wirkung 
herabgesetzt. Aus einem starken htiauxochroni wird so ein 
schwaches Antiauxochrom. 1st umgekehrt eine negativierende 
Gruppe unmittelbar an eine stark positivierende Gruppe go- 
bunden, so wird dadurch deren positivierende Wirklung herab- 
gesetzt. Oder einfacher: Unmittelbar miteinander Yerbundene 
Auxochrome und Antiauxochrome schwachen sich gegenseitig. 

Farbstoffe sind, wie soeben dargelegt wurde, ganz allgemein 
aufgebaut aus positivierenden, polarisierbaren und negativieren- 
den Gruppen. Die Farbe ist um so tiefer, je  starker wirksam 
die positivierenden und negativierenden Gruppen siud. 

In den tiefblauen Salzen des Tetramethyldiaminobenz- 
hvdrols 

wvirken positivierend die beiden Dimethylaminogruppen. Die 
polarisierbaren (amphoteren) Gruppen sind die beiden Benzol- 
Ireme. Das Carbeninm-C-Atom ist die stark negativierende 
Gruppe. Gehen wir nun zum Auramin uber, indeni wir das 
H am Carbenium-C ersetLen durch -NH,, so wird damit aus 
dem stark wirksamen Antiauxochrom ein nur noch schwach 
wirksnmes. Somit aber mu6 ein stark hypsochromer Eftekt 
eintreten. 

Schalten wir durch Acetylieren, d. h. durch unmittelbares 
Anfiigen eines Antiauxochroms an die Bminogruppe deren 
positivierende Wirkung weitgehend aus, so erhalt das Anti- 
auxuchrom > C- nahezu seine urspriingliche Starke zuriick: 
es mu8 auch wieder Farbvertiefung eintreten. 

Diese Betrachtungsweise fiihrt zu folgender Forderung: 
Ersetzen wir im Auramin die Aminogruppe durch schwachere 
Auxochrome, so mu8 sich die Absorption urn so mehr nach 
langeren Wellen verschieben, je schwacher das Auxochrom ist. 
Gehen wir gar zu Antiauxochromen iiber, so muB die Absorption 
bei noch langeren Wellen erfolgen als bei den Salzen des 
Michlerschen Hydrols. DalS dies in der Tat der Fall ist, 
geht aus folgender kleinen Zusammeustellung hervor: 

.+ 
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gelb orangegelb 9 

+ 
ICH,j,N - C,H,/ 

blan 

111 

karminrot2) 

Verbindung V , das Tetmmethyldiaminodiphenyl - cyan- 
carbeniumsalz 3, hat e t w  den gleichen Farbton wie das Bind- 

schedlersche Griin, d. h. die Gruppe >C--CN hat etwa die 
gleiche optische Wirkung wie der Azeniumstickstoff. 

Schon 1913 hatten P. E h r l i c h  und L. Benda4)  darauf 
hingewiesen, daB Farbsalze mit dieser Atomgruppierung etwa 
den gleichen Farbton aufweisen wie die entsprechenden dzine: 

.+ 

H 
Pyronin ; blauro t 

blau 

I i CN i 

Cyanpgronin blau 

k 
orange 

I) W. M a d e l u n g ,  J. prakt. Chem. [2] 114, 49 (1926). 
*j W. Madelung,  J. prakt. Chem. [2] 114, Iff. (1926). 
a) Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3294 (1894). 
4, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 1931 (1913). 
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I cs - 
violett 

_i 
violett 

Verbindung T'I, das Tetrakis-dimethylaminoplienyl-dicar- 
beniumsalz wurde ziemlich gleichzeitig von W. N ade lung  l) 
somie voii R. Wiz inge r2 )  aufgefunden. R. W i z i n g e r  unter- 
suchtegemeinsam mit J. F o n t a i n e 2 )  und R. Knipp3)  die Klasse 
der Tetraphenyldicarbeniumsalze etwas naher und beschiieb 
folgende Farbsalze: 

CH,O-C,€II\, C,H,-OCII, + + 
2 X- hlau ?) 1 I C - V  

CH,O-C,€I,' \C,H,-OCH, 

CJ14- OH + + 

I1 4 \ E - . ( y  2 x- blau 2, 1 €10-C H 

IIO-C,H,/ \C,H,-OH 

W-ahrend nun sonst Farbstoffe mit Dimethyl- oder Diathyl- 
aminogruppen immer tieferfarbig sind als solche mit Amino- 
gruppen, scheint hier das Gegenteil der Fall zu sein. Die Farb- 
salze mit Methoxy- und Oxygruppen sind blau, diejenigen mit 
lminogruppen griin, diejenigen mit Dimethyl- und Diathyl- 
aminogruppen aber nur violett ! Die nahere Untersuchung er- 
gab aber, daB das Absorptionsmaximum des Farbsalzes I11 bei 

I )  W. Madelung a. 31. Oberwegner,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 

z, R. W i z i n g e r ,  Z. angew. Chem. 1937, 675; R. W i z i n g e r  und 

$) R. Knipp ,  Diss. Bonn 1931. 

2469 (1927). 

J. F o n t a i n e ,  Ber. dtsch. chem. Qes. 60, 1377 (1927). 
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rund 730 mp, dasjenige des Farbsalzes I V  bei rund 590 mp 
und dasjenige von V I  sogar bei rund 860 mp liegt. Die 
Dialkylaminogruppen wirken also auch hier starker bathochrom 
als die Aminogruppe. Die Maxima sind sogar ins Ultrarot 
Yerschoben. 

Fur die Durchfiihrung der Messungen im Ultrarot mochte 
ich dem damaligen Direktor des physikalischen Instituts der 
Universitat Bonn, Herrn Prof. Dr. H. Konen,  somie Berrn 
Dr. Buss1) auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aus- 
sprechen. DaB so einfach gebaute Parbsalze eine so uber- 
raschend langwellige Absorption zeigen, erklart sich jetzt in 

einfacher Weise: Nit dem starken Antiauxochrom > C- ist das 
gleiche Antiauxochrom unmittelbar verkniipft, und dies bedingt 
naturgemag eine besonders starke Steigerung der Wirksamkeit. 

Es ist also mijglich, allein durch Variation des mit dem 
Carbenium-C verknupften Substituenten bei sonst unveranderter 
Struktur des Molekuls die Absorptionsbande vom violetten 
Ende her durch das ganze Spektrum hindurch bis ins Ultra- 
rot zu verschieben. 

Pyridiniumsalze sind wesentlich hydrolysenbestandiger als 
Pyryliumsalze. Dies ruhrt daher, daB die Alkyl- oder Aryl- 
aminogruppe den Elektronenmangel des Carbenium-C weit- 
gehender behebt als der atherartige Briickensauerstoff, der etwn 
wie eine Phenoxygruppe wirken durfte. Das Carbenium-C der 
Pyryliumsalze besitzt eine grogere Elektronenaffinitat und lagert 
deshalb leichter Hydroxylionen an. Das Carbenium - C - Atom 
der Pyryliumsalze ist also ein starkeres Antiauxochrom ge- 
blieben als dasjenige der Pyridiniumsalze. Daher sind auch 
Pyryliumsalze stets tieferfarbig alsdie entsprechenden Pyridinium- 
verbindungen. Einfache Pyridinium- und Chinoliniumsalze sind 
krblos, Pyryliumsalze aber gelb. Wesentlich deutlicher zeigt 

sich aber die uberlegene Wirkung der Gruppe -0--C< gegen- 

uber der Gruppe --N--U < beim Vergleich entsprechender 

Pyridiiio- und Pyrylocyanine: 

2 

O f  

m+ 

I 
R 

I) T I T .  Buss ,  Diss. Bonn 1932. 



154 Jonrnal fur praktische Chemie Pi. F. Band 157. 1941 

I 
GH6 

Hypsochrome Effekte von rund 230-250 mp beim Uber- 
gang von eineni Pyrylocyanin zum Pyridinocyanin heben wir 
h5iufiger beobachtet 

Die Farblouigkeit der Salze des Harnstoffs (I), des Guani- 
dins $I), des Antipyrins (111) und vieler anderer Carbeniumsalze 
mit einer oder mehreren Aminogruppen unmittelbar am Car- 
benium-C-Atom bietet nun nicbts anffallendes mehr. 

I) B. W i z i n g e r  II. A u g u s t e  Gr i ine ,  unveroffentlicht. 
,) R. W i z i n g e r ,  Z. angew. Chem. 1938, 895; A. B e l l e f o n t a i n e ,  

Diss. Bonn 1935; 0. R i e s t e r ,  Diss. Bonn 1937; W. Ste t -ens ,  Diss. 
Bonn 1938. 
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I 11 I11 

Die Carbonylgruppe und Thiocarbonylgruppe sind, wie 
schon mehrfach erwahnt, Antiauxochrome. Durch Verkniipfung 
mit einem Auxochrom wird ihre chemische und optische 
Wirkung um so mehr ausgeschaltet, j e  starker positivierend 
das Auxochrom ist. Da nun -0’- ein stirkeres Auxochrom ist 
als -OH, wird verstandlich, dafi die Salzbildung bei Carbon- 
sguren Ton einem hypsochromen Effelit begleitet ist. I n  gleicher 
Weise erklart sich der Farbruckgang bei den oben erwahnten 
Beispielen: Diacetyl, Oxamid, Thiobenzophenon, Thiokohlen- 
shreester, Thioharnstoff. 

Die Inversion der Auxochrome laBt sich auch in der 
Klasse der Azeniumsalze an zahlreichen Verbindungen beob- 
achten. Denken wir uns aus Verbindungen vom Typus des 
B inds  c h edlerschen Griins 

‘X- (E = H, Alkyl, Aryl), 

die siimtlich im tiufiersten Rot absorbiereu, einen Benzolkern 
entfernt, so erhalten wir Verbindungen der allgemeinen Formel: 

Hierhin gehoren die Saureadditionsprodukte an Aminoazo- 
farbstoffe: 

Auf der Bildung derartiger Verbindungen beruht bekannt- 
lich der Farbumschlag der Indicatoren der Azoreihe in saurer 
Lasung, z. B.: 
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Erwaihnt sei hier auch eine von H. Wie land  iind T e b e r  
beschriebene Verbindung: 

Qegeniiber dem Bindschedlerschen Griin und den 
anderen Indaminen ist ein erheblicher hypsochromer Effekt 
eingetreten. Freilich hat hier das auBerst starke Antiauxochrom 
-SF+, das dem Carbeniuin-C betrkchtlich iiberlegen ist, trotz 
der n i t  ihm verbundenen Aminogruppe immer noch eine 
starkere optische Wirkung ah das Carbenium-C in1 duramin. 
Farblos aber sind die-l'riazolium- und Tetrazoliumsalae, z. B.: 

Hier hat das Azenium-N seine Eigenschaft ah Antiauxo- 
chrom weitestgehend verloren. Dementsprechend sind diese 
Yalze auch durchaus hydrolysenbestindig. Die Hydroxyde sind 
starke Basen. 

Der Inversion der Auxochrome mu6 eine Inversion der 
Antiauxochrome gegenuberstehen, d. h. verkniipfen wir ein 
negativ ionoides Atom unmittelbar mit einem Antiauxochrom, 
so mu8 eine Farbaufhellung eintreten. Umgekehrt aber mu8 
die Verknupfung eines negativ ionoiden Atoms mit einem 
Buxochrom eine Farbvertiefung zur Folge haben. Die 
folgende kleine Zusammenstellung bestatigt die Richtigkeit 
dieser Arbeitshypothese. 

1- NO, 

$0, J 

NO, 1- 

I -1 

11 O,N--/ \-$-COCH, K+ gelbs) 
'-4 

NO, -___ 
') Ber. dtseh. chem. Ges. 43, 3260 (19101. 
*) 0. N.Wit t  11. E. Witte ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3094 (1908). 
$) P. van Romburgh ,  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 10,138(1891). 
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I- . *  / - L - N J  \-KO, 
\,J 

2 I<+ Man') 

I) Vgl. hierzu: R. H a n s e n ,  Dim. Bonn 1925. 

Anschr. d. 7'erf.: Prof. Dr. R. W i z i n g e r ,  Ziirich 1, Anf der Xauer 7. 

I n  Verbindung V haben wir das Gegenstiick zu den Tetra- 
aryldicarbeniumsalzen vor uns. Hier sind zwei Azenium-K, 
d. h. zwei starke Auxochrome miteinander verbunden und ver- 
st'arken sich in ihrer Wirkung , daher die Farbvertiefung 
nach blau. 

In  der Reihe der Carbeniate 1%6t sich die Inversion der 
Xntiauxochrome gleichfalls beobachten, doch steht hier die 
Ausarbeitung anschaulicher Reihen noch aus. 

Wir konnen das Ergebnis dieser Betrachtung folgender- 
maBen zusammenfassen : 

1. Positiv ionoide koordinativ ungesattigte Atome (positir 
ionoide Chromophore) sind starke Antiauxochrome. 

2. Negativ ionoide koordinativ ungesattigte Atome (negatii- 
ionoide Chromophore) sind starke Auxochrome. 

3. Da sich unmittelbar miteinander verbundene Auxo- 
chrome und Antiauxochrome gegenseitig schwachen, wirkt 
ein Suxochrom an einem positiv ionoiden Chromophor hypso- 
chrom, ebenso ein Antiauxochrom an eineni negativ ionoiden 
Chroinophor (Inversion der Auxochrome uncl Antiauxochrome). 

4. Da sich zwei unmittelbar aneinander gebundene Auxo- 
clirome oder Antiauxochrome verstarken, wirkt ein Antiauxo- 
chrom an einem positiv ionoiden Chromophor bathochrom, des- 
gleiclien ein Auxochrom an einem negativ ionoiden Chromophor. 




