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Die Inversion der Auxochrome

Von R. WizINGER

Farbeninstitut der Universitiit Basel

Die «Inversion der Auxochrome» wurde schon vor
rund finfzig Jahren von Huco KAUFFMANN in Stutt-
gart erkannt. In seinem 1911 erschienenen Werk Die
Valenzlehre bezeichnet er mit diesem Ausdruck das Phi-
nomen, dafl Auxochrome in unmittelbarer Verkettung
mit einem Chromophor, d. h. ohne Zwischenschaltung
eines Benzolringes, nicht nur nicht farbvertiefend, son-
dern sogar farbaufhellend wirken. Als ich in den Jahren
1924 und 1925 meine Farbentheorie entwickelte, konnte
ich die Inversion der Auxochrome noch nicht deuten.
1936 gelang mir die Aufklirung dieser Erscheinung. Sie
stellte sich sogar als iiberraschend einfach heraus. Zu-
gleich wurde mir klar,daB die Inversion der Auxochrome,
die bis dahin die Forscher nur wenig beschiftigt hatte,
einen auflerordentlich weiten Geltungsbereich hat. Zu
Beginn des Jahres 1941 versffentlichte ich einen Uber-
blick im Journal fiir praktische Chemie. Durch die Zeit-
umstinde bedingt, fand damals das « Journal» aber nur
geringe Verbreitung. So erklirt es sich, daf} in der Folge-
zeit einzelne Forscher auf einigen Teilgebieten zu ihn-
lichen oder sogar gleichen Deutungen gekommen sind,
ohne von meiner Publikation Kenntnis zu haben. Mei-
nes Wissens ist aber die umfassende Bedeutung der In-
version der Auxochrome noch nirgends dargelegt wor-
den. So sei es gestattet, einen knappen Uberblick iiber
dieses groBle Gebiet zu geben, wobei sowohl zahlreiche
Beispiele aus der Literatur als auch von unserem Arbeits-
kreis neugeschaffenes experimentelles Material heran-
gezogen werden sollen.

Jedem Farbenchemiker ist die Tatsache geliufig, da$3
Auxochrome in Kombination mit einem Chromogen,
d. h. in einem System, in welchem zwischen Auxochrom
und Chromophor ein aromatisches System eingeschaltet
ist, zunehmend bathochrom wirken in der Reihenfolge

CH,-,CH,0-, HO-, H.N-, (CH,),N-, C;H,-NH-. Sehr
anschaulich kommt dies bei den Anthrachinonderivaten
zum Ausdruck, welche zwei Auxochrome in 1- und 4-
Stellung enthalten, wie aus folgender Zusammenstellung
hervorgeht. Die Farbangaben beziehen sich auf den
festen Zustand:
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men Effekt von 18 my, und der Ersatz des Auxochroms
HO- durch das normalerweise stirker bathochrom wir-
kende NaO- hat einen weitern hypsochromen Effekt von
12 my zur Folge. Aus den von H. KAUFFMANN gegebe-
nen Beispielen kénnen wir also folgende Regeln ableiten:

A B
Zunahme der | CH,— ! Zunahme der
bathochromen CH,0— hypsochromen

Wirkung HO— Wirkung
H,N—
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A. Befindet sich zwischen Auxochrom und Chromophor
ein Benzolring, so nimmt die bathochrome Wirkung
der Auxochrome zu in der Reihenfolge CH3—, CH;0-,
HO-, H,N—, NaO-. Es ist dies die normale Wirkung
der Auxochrome, die besonders klar in Erscheinung
tritt, wenn sich Auxochrom und Chromophor in o-
bzw. p-Stellung zueinander befinden.

B. Befindet sich jedoch das Auxochrom unmittelbar am
Chromophor, so nimmt die hypsochrome Wirkung
der Auxochrome in der gleichen Reihenfolge zu. Die
Auxochrome wirken also genau im entgegengesetz-
ten Sinn. Daher KAUFFMANNS Bezeichnung «Inver-
sion der Auxochrome».

Huco KAUFFMANN verwendet die Bezeichnung Chro-
mophor und Auxochrom im Sinne von O. N. Wirt. Die
wichtigsten Chromophore im Sinne O. N. WiTTs sind
die Nitrogruppe, die Nitrosogruppe, die Azogruppe, die
Carbonylgruppe, die Azomethingruppe und die Cyan-
gruppe. Im Jahrc 1924 wurde mir klar, daf3 die Reihe der
Chromophore zu erginzen ist durch eine Anzahl ein-
atomiger positiv geladener Chromophore, von denen die
wichtigsten das Carbenium-C-Atom und das Azenium-
N-Atom sind. Die Wittschen Chromophore sind unge-
ladene Gruppen, die durch Mehrfachbindungen ver-
kniipfte Atome enthalten. Die optische Wirksamkeit der
Wittschen Chromophore ist ganz wesentlich geringer als
die der genannten ionoiden Chromophore. 4-Dimethyl-
aminobenzophenon besitzt eine Absorptionsbande, die
vollig im Ultraviolett verborgen liegt. Das Michlersche
Keton mit zwei p-stindigen Dimethylaminogruppen ist
ebenfalls noch fast farblos. Sein Maximum liegt bei
370 my; der absteigende Ast seiner Absorptionsbande
erreicht eben noch das kurzwellige Ende des sichtbaren
Spektrums. Das p-Nitrodimethylanilin ist nur gelb, das
p-Dimethylaminoazobenzol gelborange. Demgegeniiber
ist das 4-Dimethylamino-triphenyl-carbenium-perchlo-
rat intensiv rot. Wir sehen also, daf} das positiv geladene
Carbenium-C-Atom, welches 3-bindig und somit koordi-
nativ einfach ungesittigt ist und nur sechs Elektronen
in seiner dufleren Hiille trigt, der Carbonylgruppe ge-
geniiber an optischer Wirksamkeit gewaltig iiberlegen
1st.

Noch deutlicher tritt diese Beziehung in Erscheinung
beim Malachitgriin, welches sich mit dem Michlerschen
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Keton vergleichen 1dft; sein Maximum liegt bei rund

620 my.
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Dem Carbenium-C-Atom an Wirksamkeit noch erheb-
lich iiberlegen ist das Azenium-N-Atom. Die Kombina-
tion dieses Chromophors mit zwei Dimethylamino-
phenylgruppen ergibt das bekannte Bindschedlersche
Griin, dessen Absorptionsmaximum bei rund 725 my
liegt. Gegeniiber dem Malachitgriin und dem Michler-
schen Hydrolblau (dieses unterscheidet sich vom Ma-
lachitgriin durch Ersatz der Gruppe C;H,;~ durch H}) ist
ein bathochromer Effekt von rund 105 bis 115 my einge-
treten. Der Azeniumchromophor besteht aus einem ko-
ordinativ doppelt ungesittigten N-Atom, das positiv ge-
laden ist und in seiner #ufleren Elektronenhiille eben-
falls wie das Carbenium-C-Atom sechs Elektronen be-
sitzt; hiervon gehéren vier den beiden Bindungen zu den
Benzolringen an, auflerdem ist ein unbesetztes Elektro-
nenpaar vorhanden:

(CH:,)21'\1'—<:>—1§—<:>—i\i(cna)2 J X"

griin (A0, Tund 725 my)

Um Miflverstindnissen vorzubeugen, sei mit Nachdruck
betont, da3 die Carbenium- und Azeniumformel hier im
Sinne von Extremformeln benutzt werden. Im unange-
regten Grundzustand stellt sich Mesomerie zwischen
Carbenium- bzw. Azeniumform und chinonédhnlichen
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sich darin, dal das Maximum nach 576 my zuriick-
weicht. SchlieBen wir den Ring mit —O-, so tritt ein wei-
terer hypsochromer Effekt ein. Das Pyrryliumsalz be-
sitzt A,,. 533 my, ein Zeichen, dafl das unbesetzte
Elektronenpaar des Sauerstoffs stirker anteilig wird als
dasjenige des Schwefels. Noch stirker bemerkbar wird
die Inversion der Auxdchrome im N-Methylpyridinium-
salz. Dieses ist nur noch orangegelb. Das Maximum ist
nochmals rund 100 my, nach 436 my, zuriickgewichen.

In der Regel werden Pyridiniumsalze in der zyklischen
Imoniumform geschrieben. Diese Formel tiuscht aroma-
tischen Charakter vor. Derselbe ist jedoch im Pyridi-
niumsalz noch keineswegs voll erreicht. Man sollte also
bei der Betrachtung des chemischen und optischen Ver-
haltens der Pyridiniumsalze ganz allgemein die Amino-
carbeniumstrukturen beriicksichtigen. Ersetzen - wir
niamlich die Gruppe -NCH,;— durch das wesentlich stir-
kere Auxochrom —N-—, so begegnet uns im 2,4,6-Tris-
dimethylaminophenyl-pyridin eine Substanz, bei der
nochmals ein sehr starker hypsochromer Effekt von rund
110 my eingetreten ist (4,,,. 326 mu). Im symmetrischen
Tris-dimethylaminophenyl-benzol (Ringschlul mit
> CH) haben wir den aromatischen Charakter erst voll
erreicht. Das Maximum liegt nun bei 304 mu. Wir ent-
nehmen obiger Zusammenstellung, dafl auch in einem
Pyridin der aromatische Charakter noch nicht ganz er-
reicht ist und daB8 Pyridiniumsalze, mehr aber noch
Pyrrylium- und Thiopyrryliumsalze vom aromatischen
Charakter noch ziemlich weit entfernt sind. Mit der Aus-
arbeitung weiterer Reihen sind wir beschaftigt.

Wir sahen soeben, daf durch Kombination eines Car-
beniumchromophors mit dem Carbeniat-Auxochrom
die ungeladene Athylengruppe entsteht. Analog kénnen
wir uns die Azomethingruppe aufgebaut denken aus dem
positiven Carbenium-Chromophor und dem negativen
Azeniat-Auxochrom und die Carbonylgruppe aus dem
positiven Carbenium-Chromophor und dem negativen
Oxeniat-Auxochrom. Die Athylengruppe ist eine am-
photere Gruppe, die in beiden Richtungen gleich leicht
polarisierbar ist. Der Carbenium-Chromophor ist durch
das entgegengesetzte gleich starke Carbeniat-Auxo-
chrom aufgehoben. Da das Azeniat-Auxochrom und das
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Oxeniat-Auxochrom schwichere Elektronenlieferanten
sind als die Carbeniatgruppe, besteht in der Azomethin-
gruppe und noch mehr in der Carbonylgruppe noch ein
gewisser Elektronenmangel am Kohlenstoff. Die Azo-
methingruppe und die Carbonylgruppe gehéren be-
kanntlich zu den Wittschen Chromophoren. Wir kénnen
ganz allgemein sagen, dafl die Wittschen Chromophore
aufgebaut sind aus einatomigen positiven Chromophoren,
insbesondere dem Carbenium-Kohlenstoff und dem
Azenium-Stickstoff, und negativ ionoiden Auxochromen,
insbesondere dem Azeniat-Stickstoff und dem Oxeniat-
Sauerstoff. In den Wittschen Chromophoren wird durch
Inversion der Auxochrome die ursprunglich sehr starke
Wirksamkeit des Carbenium-C und Azenium-N ganz er-
heblich herabgesetzt. Diese Betrachtungsweise 1a63t sich
auf alle Wittschen Chromophore ausdehnen. So ist die
Azogruppe aufgebaut aus Azenium-N und Azeniat-N.
Da Azeniat-N ein wesentlich schwicherer Elektronen-
spender ist, als das Azenium-N ein Elektronensauger ist,
bleibt die Azogruppe gesamthaft ein miflig starker
Elektronensauger von entsprechender chromophorer
Wirksamkeit. Dieser Gedankengang sei an dieser Stelle
nicht im einzelnen weiter ausgefiihrt. Es sei nur hervor-
gehoben, daBl es mit dieser Betrachtungsweise moglich
ist, eine wirklich umfassende logische Farbstoffsystema-
tik durchzufiihren, was bisher nicht méglich war.

Durch Addition eines Protons wird bekanntlich ein
Auxochrom stark abgeschwiicht, weil dieses Proton ein
Elektronenpaar beschlagnahmt. Normalerweise, d. h.
wenn sich zwischen Auxochrom und Chromophor ein
Benzolring befindet, hat dieser Vorgang einen starken
hypsochromen Effekt zur Folge. Addieren wir nun an das
urspriinglich negativ ionoide Auxochrom in einem Witt-
schen Chromophor ein Proton, so wird auch hier das
Auxochrom ahgeschwicht. Damit aber geht die Inver-
sion zuriick. Es tritt nicht ein hypsochromer, sondern
ein stark bathochromer Effekt ein. Hierhin gehéren die
Halochromieerscheinungen der Athylene, der Azome-
thine, der Ketone, der Carbonylverbindungen und der
Azokérper mit Sduren. Dariiber hinaus gehoren hierhin
die Halochromieerscheinungen bei Addition von Halo-
genalkylen, Siureanhydriden, Séurechloriden, Kom-
plexbildnern, wie Zinntetrachlorid, Borfluorid, Alumi-
niumchlorid und anderen Lewis-Sduren:
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I|{ A: Aufbau der Wittschen Chromo-
—C==N— | X~ phore aus ionoiden (-+ ) Chromo-
| phoren und icnoiden (—) Auxo-
chromen. Abschwichung des ion-
1+ oiden Chromophors durch Inver-
—c ;I(’)I x- sion der Auxochrome

| B: Abschwichung des ionoiden Au-
xochroms durch Siureaddition,
H O+ Riickgang der Inversion, Verstiir-
| kung des Chromophors (Halo-
chromieerscheinungen)
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