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8. Fritz Krohnke: Uber tieffarbige Ferrocyanide, I. Mitteil.: Ein
Beitrag zur Erklirung der tiefen Farbigkeit redox-mesomerer Ver-
bindungsklassen..

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sickingen/Baden.]
(Eingegangen am 29. August 1949.)

Kationen von Pyridinium- und anderen Cvelammoniumsalzen bil-
den tieffarbige Ferrocyanide, deren tiefe Farbigkeit durch den kry-
stallisierten Zustand, meist bedeutend, verstirkt wird. Zur Erkli-
rung wird eine Art von Redox-Mesomerie angenommen zwischen dem
Ferrocyan-Ion und dem organisch substituicrten Kation. Es wird der
Zusammenhang mit den lange bekannten tieffarbigen, Ferricyaniden
vom Typus des Benzidin-ferricyanids erortert und schlieflich all- -
gemein die Erklirung des auffallenden Unterschiedes zwischen Kry-
stall- und Losungsfarbe bei merichinoiden usw. Verbindungsklassen
in einer durch den festen Zustand und méglicherweise durch die
Gitterverhiltnisse des Krystalls unterstiitzten Redox-Beziehung zwi-
schen Anion und Kation erblickt.

Neutrale Ferrocyanide organischer Basen sind bisher kaum untersucht
worden, wohl weil sie meist sehr leicht lislich sind und weil an ihnen keine
Besonderheiten gefunden warden bzw. zu vermuten waren. Haufiger wurden
dagegen die zweifach sauren Ferrocyanide zur Charakterisierung vou
Basen herangezogen, da sie von den verschiedenen Ferrocyaniden gewohnlich
am schwersten 1oslich sind. Es sind meist farblose, oder, besonders bei den
Basen vom Typ des Pyridins, gelbe Salze: sie krystallisieren hiiufig mit 2 Mol.
Krystallwasser.

Im Laufe der vorliegenden Untersuchung zeigte es sich an den neutralen
Ferrocyaniden der Cyclammoniumsalze vom Typ des Pyridiniums der allge-
meinen Formel Am Fe(CN)gl), daB sie, am auffallendsten in ihrer Farbe, vom
normealen Typus abweichen, besonders solche, deren Kationen reaktionsfihigen
Wasserstoff neben dem Cyclammonium-N enthalten, also Salze mit der Gruppe

+
S(N)-CH2~.

Annihernd normal ist das Phenacyl-trimethyl-ammonium-ferro-
cyanid, [C¢H;-CO.-CH,- N(CH,),], Fe(CN)(+12H,0, das in bichromatfar-
benen Krystallen kommt; wasserfrei ist es orangebraun. Dagegen bildet das
Methylen-bis-pyridinium-ferroeyanid?), [CH,:(NC;Hg),], Fe(CN)g +
5H,0, rostrote, wasserfrei grauviolette Krystalle, das Cinnamyl-pyridi-
nium-ferrocyanid,[C;H;-CH : CH.CH,. NC;H,],Fe(CN),; + 6 H,0, granat-
rote Tafeln, p-Brom-phenacyl-pyridinium-ferrocyanid, [BriCgH,-
(0.CH,. NC;H,], Fe(CN), + 4 H,0, granatrote Prismen; das p-Nitro-ben-
zyl-isochinolinium-ferroeyanid, [NO;.C;H,-CH,-NCH,],Fe(CN); +
6 H,0 (1), krystallisiert in schwarzvioletten, rhombischen Tafeln. Das analoge,
schwarzblaue Chinoliniumsalz it etwa 16 H,O verwittert an der Luft, ver-
liert im Vakuum sein Hydratwasser vollends und ist dann tiefgriin. Weitere,
N "1)~ﬁie‘r,Tvie auch spiiter, bedeutet ,,Am* den organisch substituicrten Amin-H-Rest,
insbesondere den substituierten Ammonium- oder Cyclammonium-Rest.

2) Vergl. die nachstehende Mitteilung (B. 83, 50 [1950]).
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iilinliche Verbindungen finden sich im Versuchsteil, sowie in einer II. Mit-

teilung bhesehrieben. Sie sind von Bedeutung fiir die spateren Arbeiten iiber

,»Cheniische Pseudomorphosen®, da sie simtlich mit den dort genannten

Schwermetall-Kationen unter Erhaltung ihrer Krystall-Form sich umsetzen.
+)

Unter den eben erwillinten Salzen mit reaktionsfihiger gN-CHZ-Gruppe im
Kation wurden nur tieffarbige neutrale Ferrocyanide angetroffen. Die Be-
deutung der realtionsfihigen Methylengruppe ist dabei héchstens eine indi-
rekte. Spiter hat es sich namlich herausgestellt, daB offenbar alle neutralen
Cyelammonium-ferroeyanide vom Typ der Pyridinium-Salze niehr oder minder
tieffarhig sind. Selhst das neutrale ¥-Methyl-pyridinium-ferrocyanid ist
als Hvdrat orange, getrocknet braunrot. Allerdings ist der spezielle Bau des Ka-
tions nicht ohne EinfluB. Kine Belastung des Pyridinjum-N-Atoms mit nega-
tivierenden Gruppen, Faktoren also, wie sie fiir die Pyridinring-Aufspaltung
nach Th. Zinecke3) nétig sind, ziehen offenbar Verhiiltnisse am Pyridinium-
Stickstoff und seinen Nachbar-Atomen nach sich, die den Farbeffekt hegiin-
stigen. Indessen liegt eine ,,Zincke-Aufspaltung™ ciner Cyclaninoniumgruppe
sicher nicht vor,denn die zugehérigen einfach sauren Ferrocyanide sind eben-
falls tieffarbig, wenngleich abgeschwiicht; z.B. bildet das p-Nitro-benzyl-
chinolininvm-monohydrogen-ferrocyanid, (NO,t. CgH,. CH, - NCH,],
HFe(CN), -4 H,0, mattviolette Blittchen;die analoge Isochinolinium-Ver-
bindung ist als Tetrahydrat rotbraun, als Monohydrat schwarzbraun. Zudem
krystallisiert ein so typisches, tieffarbiges Ferrocyanid wie das besonders ein-
gehend untersuchte p-Nitro-benzyl-isochinolinium-ferrocyanid (I) mit
6 Mol. H,0, die bei 100° vollstiindig abgegeben, bei 20° an der Luft wieder
aufgenomwmen werden. Die getrocknete, wasserfreie Verbindung absorbiert bei
noch kingeren Wellen als das Hexahydrat. Nach einer ,,Zincke-Aufspaltung**
wiirde das chemisch gebundene Wasser beim Trocknen im Molekiil verbleiben
oder allenfalls unter RingschluB, dann aber unter Farb-Aufhellung, abgegeben
werden. In Ubereinstimmung damit LiBt sich mit Natrinmearbonat und Anilin
keine Aufspaltung nachweisen. Iibenso verhalten sich mehrere andere, im
Versuchsteil beschriebene Ferrocyunide; daBl dagegen einige ihr Krystall-
wasser bei 20-65° nicht oder nur unter Zersetzung abgeben, ist eine auch bei
normalen Ferocyaniden beobachtete Erscheinung, die also eine andere Erkla-
rang vetlangt?).

Die auffallend tiefe Farbigkeit findet sich nicht wieder bei anderen orga-
nisch substituierten, komplexen Schwermetalleyaniden, von denen der Ver-
suchsteil unter den viclen bisher untersuchten oder neu dargestellten nur das
Phenacyl-pyridinium-nickeleyanid, [CgH-CO-CH,. NC;H;],Ni(CN),,
weifle Nadeln, und das p-Nitro-benzyl-pyridinium-kupier-cyanid,
[NO;.CH, - CH,- NC;HJCu(CN), + H,0, gelbe Nadeln, auffithrt; sie tritt

ebensowenig in KErscheinung bei entsprechenden komplexen Cyanaten,

%) AL 330, 361 [1903], 333, 296 |1904] u. spiitere Arbeiten, auch von anderen Autoren.

%) Es nimmt dagegen nicht wunder, dafl in der Mutterlauge von der Darstellung des
neutralen, tiefbraunen Ferrocyanids des 2.4.-Dinitro-phenyl-pyridiniums dessen
Aufspaltungsprodukt gefunden wird.
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Halogeniden, Aziden und auch nicht bei den formal so weitgehend den
Ferrocyaniden analogen komplexen Rhodaniden des Typus Am,Fe(SCN),
und AmNi(SCN)¢?), soweit nicht die tiefe Farbe zweifelsfrei eine Funktion
des Anions ist, wie in den prachtvoll blauen Rhodano-kobaltaten Am,CO
(SCN}),, oder den blutroten Rhodano-ferraten-(IIT), Am,FelIl(SCN),,
deren Alkalisalze die gleiche, tiefe Farbe haben.

Es ist sehr beachtenswert, dal die hier behandelten Ferrocyanide ini all-
gemeinen nur als Krystalle tieffarbig 4ind; sie bilden sich aus Losungen, die
kaum tiefer als gelb gefirbt, in denen sie also ganz in die hellfarbigen Tonen
dissoziiert sind. Bei ihrer Darstellung bleibt manchmal nach Verdunsten des
Wassers ein hell-gelbbrauner Lack zuriick, der dann unmittelbar etwa in
schwarz-violette Krystalle {ibergeht: tiefe Farbe und krystallisierter Zustand
scheinen zusammenzugehdren. Allein im Anilin wurde bisher ein Losungs-
mittel gefunden*), das z. B. das p-Nitro-benayl-isochinolinium-ferroeyanid (I)
mit griiner Farbe aufnimmt; es wird sich dabei aber kawn um eine ein-
fache Losung handeln, zumal die zugehdrigen farblosen Bromide von Anilin
mit rotgelber Farbe aufgenommen werden.

Man mul} also_ fiir die Erklarung der tiefeu Farbigkeit die Natur des Ferro-
cyan-Tons beriicksichtigen und sie mit dem besonderen Bau des organischen
Ammoniumkations verkniipfen; das Versuchsmaterial tegt schlieBlich die Kin-
bezichung des festen, insbesondere des krystallisicrten Zustandes nahe. Die
genannten Forderungen scheinen zur Annahme einer Art von Redox-Bezie-
hung zwischen Anion und Kation als Ursache der Tieffarbigkeit zu fithren,
in dhnlicher Weise, wic es nach der Untersuchung von J. F, Keggin®) fiir das
wBerliner Blau" plausibel erscheint. Dessen in zahlreichen Arbeiten dis-
kutierte Konstitution scheint erst durch die Heranziehung von Roéntgen-
analyse und moderner Elektronentheorie anfgeklirt worden zu sein. Die seiner
Entstehung cntsprechende Formel KFell[[Fell(CN),| fiir das ,,Berliner Blau®
ist danach die Grenzformel einer Mesomerie, deren andere, KFell[FelTI(CN),],
die dem ,,Turnbulls Blau“ zugeschriebeue Formel ist*¥*). Aus vielen Fitllen

%) Die crwithnten Verbindungen werden in spiteren Arbeiten iiber ,,Chemische
Pscudomorphosen® beschrieben.

*) Anm. b.d. Korr. (23. 12. 1949): luzwischen hat sich Methanol, im Gegen-
satz zu Athanol, als das bisher cinzige Losungsmittel fiir tieffarbige Ferrocyanide erwie-
sen, das sie meist gut 16st und zwar mit dev gleichen Farbe, die cuch die Krystalle auf-
weisen. Aus diesen Ldsungen krystallisieren, oft schon nach Minuten, die gelben Ferri-
cyanide; hierauf wird in der II. Mitteil. niher eingegangen.

8§ J.F. Keggin u. F. D. Miles, Nature (London) 187, 577 [1936]; vergl. Emeleus-
Anderson, Ergebnisse u. Probleme der modernen anorg. Chemie 1940, S. 1251,

**) Anm. bh. d. Korr. (23.12. 1949): Die Mesomerie Fell «— Felll bedeutet kei-
nen Funktionswechsel: das zentrale Eiscnatom des Fe(('N)g-Komplexes behilt seine
Funktion. Dies ergibt sich aus zwei soeben erschienenen Arbeiten von Ch. Haenny
u. Mitarbb., Helv. chim. Acta 32, 2441, 2444 [1949], sowie aus ciner fritheren Arheit
von S. Ruben, G. Scaborg u. J. Kennedy, Journ. Applied Physics 12, 308
[1941].
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[Jahrg. 83

der organischen und anorganischen Chemie weill man, da8 eine derartige
,,Redox-Mesomerie*?) mit Tieffarbigkeit verbunden ist?).

Ubertriigt man solche Uberlegungen auf das vorliegende Problem, so kommt
man zu der Ansicht, daB die {ibliche Formel Am,Fell(CN), der hier in Rede
stehenden Ferrocyanide nur fiir die hellgelbe L.6sung der Ionen zutrifft, with-
rend die gleiche Formel fiir den tieffarbigen Krystall nur die Bedeutung
einer Grenzformel hat. Im festen Zustande deformieren die Tonen einander,
indem das Fell des Fe(CN)q-Anions ein Elek-

j tron mehr oder weniger weitgehend den vier
H‘N) > y Am-Kationen ,,zur Verfilgung stellt”“. Denkt

AR ]TI man sich nur ein Ammonium-Kation (A) als
A B Acceptor dieses Elektrons, so wiirde es zu
einent ungeladenen Radikal (B) reduziert. In
Wirklichleit wird dieses Elektron jedoch von
vier solchen Am-Gruppen gemeinsam ,,ver-
waltet”,d.h. vier Am-Gruppen tragen zusammen d rei Kation-Ladungen. Dies
begiinstigt natiirlich das Zustandekommen der Redoxbeziehung zwischen
Anion und Kation.

Der Grenzzustand B wird nicht erreicht, aber es 1dBt sich woh! denken,
dafi ein Redoxzustand zwischen den Grenzzustiinden A und B durch rdaum-
liche Niithe der Amn-Kationen zueinander und zu den Fe(CN)g-Anionen, ins-
besondere durch die Gitterverhédltnisse des Krystalls, entscheidend begiin-
stigt wird. Das fithrt also zu der Vorstellung eines nahen und vielleicht urséich-
lichen Zusammenhanges von Tieffarbigkeit und krystallisiertem Zustand in
solchen. Verbindungen. Auch das Auftreten von H-Briicken, etwa bei den
Chinhydronen, kénnte mit dem krystallisierten Zustand zusammenhiéngen
bzw. durch ihn begiinstigt werden**¥*).

Von diesem Gesichtspunkt aus diirfte eine Betrachiung auch anderer ,,meri-
chinoider, richtiger von F. Arndt?) treffend als ,,redoxniesomer* bezeich-
neter Stoffe am Platze sein. Der Einflull des krystallisierten Zustandes auf die
Elektronenzustinde wiire vor allem durch einen Vergleich von Absorptions-
spektren der betreffenden Losungen mit denen der Krystalle bzw. von deren
Reflexionsspektren auf quantitative Grundlage zu stellen.

Die tiefe Farbigkeit der in Rede stehenden Ferrocyanide wird also als eine
spezifische AuBerung der Elektronenverhiltnisse gerade des Pyridiniumkerns
aufgefaBit. In der Tat sind, wie erwdhnt und in einer II. Mitteilung nither
belegt, alle Cylammonium-ferrocyanide mehr oder minder tieffarbig.

Die Leichtigkeit, it der sich ein solcher, dic genannte Mesomerie aus-
machender Zustand gerade am Ringsystem des Pyridiniums herausbildet, steht

AN AN
b |
5

Jeder Strich hedeutet ein Elek-
tronenpaar, > in B ein Elektron.

%) K. Arndt, zit. nach B. Eistert, . d. folgende Fufinote.

% (. R. Bury, Journ. Amer. chem. Soc. §7, 2115 [1935]; B. Eistert, B. 69, 2396
[1936]; ,,Tautomerie u. Mesomerie** (1938), S. 187; G. Schwarzenbach w. Mitarbb.,
Helv. chim. Acta 20, 490 [1937]; fiir anorg. Verbindungen s. die Zusammeistellung von
W. Biltz, Ztschr. anorg. Chem. 127, 169 {1923].

*#f) Anm.b.d, Korr. (23. 12. 1949): vergl. B. Eistert, ,,Tautomerie u. Meso-
mevies [1938], S. 192.
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sehr wahrscheinlich in Beziehung zur Neigung der Pyridiniumsalze, in ,,Cycl-
aminole’ (Dihydropyridone®)) iiberzugehen, desgleichen mit der Fahigkeit ge-
wisser Pyridiniumsalze zur Aufspaltung an der 1.2-Stellung?), sowie schlie3-
lich mit dem in der Chemie der Cozymasec und des wasserstoffiibertra-
genden Coferments von Warburg so wichtigen, reversiblen Ubergang in
die Dihydiopyridin-Form. Die 1.2-Doppelbindung in Pyridiniumsalzen
wird besonders leicht ,,entaromatisiert’’. Es lilt sich voraussehen, daB auch
andere als Cyclammonium-Kationen tieffarbige Ferrocyanide liefern werden,
falls sie in éhnlicher Weise die Aufnahme eines Elektrons zulassen.

Vermutlich lassen sich die tieffarbigen Ferrocyanide mit den lange bekann-
ten, tieffarbigen Ferricyaniden aus der Reihe des Phenylendiamins und
des Benzidins in Parallele stellen. Das Benz-

idin-ferricyanid!®) ist schwarz-blan, im Ge- H\I‘{/H H HH
gensatzzum weilenBenzidin-ferrocyanid!?). 17:(“ NH)
Tieffarbig sind auch die Ferricyanide aus Te- PN FAN
tramethyl- p-diamino-benzol, aus o- und . |
p-Phenylen-diamin!?) und p-Dimethyl- /" N
amino-anilin!®). Hier wiirde man also ent- 7 ,//"\
sprechend annehmen, daBl das Felll des Anions .
Fe(CN); aus den drei Kationen ein Elektron ™. - S
aufzunehmen bestrebt ist, wodurch es im Ex- N ;\‘I(+)
tremfall zum Anion Fell{CN), reduziert wiirde. ' Mg o xH
Wird dabei das Elektron nur von einem Kation, IL Ia.

z.B. einem Benzidiniumkation (II), geliefert, so (54 Elektronen) (53 Elektronen)
wiirde dieses zum doppelt positiv geladenen,

radikalischen Kation IIa mit 53 Elektronen oxydiert, das gleichzeitig ein
Ammonium- und ein Ammenium-Kation wiirel¥); in Wirklichkeit teilen sich
aber auch hier wieder mehrere Kationen, niimlich drei, in das Defizit von
einem Elektron, was den ganzen Redox-Vorgang erleichtert.

%) H. Decker, B. 24, 690 [1891], 25, 443, vor allem 3326 [1892]; Journ. prakt. Chem.
[2] 45, 49, 170 [1892); A. Hantzsch u. M. Kalb, B. 32, 3109 [1899]: W. J. Maller,
B. 43, 2610 [1910].

10y J. Brassilowski, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 37, 337 [1905] (C. 1905 I, 1706);
R. Willstiatter u. J. Piceard, B. 41, 3246 [1908). W. Schlenk, A. 363, 330 [1908],
fallt sie auf als merichinoide Verbindungen; vergl. W. Madelung, B. 44, 626, 674[1911];
J. Piccard, B. 44, 959 [1911], 46, 1843 [1913]; A. 381, 360 [1911); E. Weitz u. K.
Fischer, B. 59, 432 [1926]; Ztschr. Elektrochem. 34, 538 [1928]; W. M. Cumming,
Journ. chem. Soc. London 125, 1107 [1924). — Auch das saure Benzidin-ferricyanid ist
schwarzblau.

11y Ebenso ist es natiirlich beim o.Tolidin-ferricyanid; das fast schwarze Salz
reizt iibrigens stark zum Niesen.

12) E. Wurster u. E. Schobig, B. 12, 1808 [1879]: Tetramethyl-p-phenylen-diamin
bildet mit Kaliumferricyanid in schwefelsaurer Losung blaue, metallisch glinzende Nadel-
chen, die nach der Analyse ein Ferrocyanid sind: [C,,H,,N,JH,Fe(CN)4; dhnlich ist es bei
der analogen Trimethyl-Verbindung.

13) W, M. Cumming, Journ. chem. Soc. London 125, 2541 [1924].
4) E. Weitz, B. 59, 2307 [1926]; B. Eistert, ,,Chemismus und Konstitution*, Bd. I,
8. 38 (Stuttgart 1948).
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Man sicht auBerdem: withrend reines ,,Berliner Blau‘ und reines ,,Turn-
bulls Blau“ bekanntlich identisch sind, ist fiir die organischen Kationen tief-
farbiger Ferrocyanide ein grundsitzlich anderer Bau erforderlich, als fiir die
Kationen tieffarbiger Ferricyanide. Erstere mag muan daher als ,,Organisches
Berliner Blaw”, letztere als ,,Organisches Turnbulls Blau‘* hezeichnen.

Die neutralen Salze lassen sich hinfig wegen ihrer oft groBen Loslichkeit
nicht durch doppelte Umsetzung mit K ,Fe(CN)4 gewinnen. Sehr vorteilhaft,
manchmal ausschlieBlich, kdnnen siedurch Uberfithren der Bromide indiezwei-
fach sauren Ferrocvanide und durch Behandein dieser mit einem Uber-
schuf8 von Alkalihydrogencarbonat-Lésung erhalten werden, gemiB:

2 AmgH,Fel[((N), + 4 NaHCO; ~ Am,Fel{(CN)s + Na,Fe(CN), + 4 (0, 4- 4 H,0.

wofiir der Versuchsteil mehrere Beispiele bringt. Oft kann man auch das beson-
ders Jeicht lisliche Ammonium-ferroeyanid zur Umsetzung heranziehen.

+

In Ferrocyaniden mit reaktiver (N) CH,-Gruppe lussen sich Kation und
Anjon nebeneinander nachweisen: ersteres meistens durch die empfindliche
Farbreaktion mit Pikrylchlorid!®), letzteres mit KEisen (ILI)- chlorid
als ,,Berliner Blau“. Wahrend bekanntlich Alkaliferrocyanide schwerer oxy-
dierbar sind als gewdhnliche Eisen(Il)-Salze, sind die tieffarbigen Ferro-
cyanide, vor allem des Chinoliniums und Isochinoliniums, recht oxydabel, Be-
stimmte Metullsalze beférdern die Oxydation. Ferner liBt sich z.B. p-Nitro-
benzyl-isochinolinium-ferrocyanid (1) durch kurzes Riickkochen mit Alkohol
zum Ferricyanid oxydieren, andere tieffarbige Ferrocyanide allerdings weniger
leicht. Der Mechanismus dieser Reaktion ist noch nicht untersucht. Um das
Mitentstchen von Ferricyaniden zu verhindern, die dann nicht mehr abtrenn-
bar sind, muB man héufig zur Darstellung ausgekochtes Wasser verwenden
und unter Benzol arbeiten.

Zur Systematik organisch substituierter Ammoniumferro-

cyanide.

Seit langem ist es bekannt, daB man Amine, Ammoniumsalze, Alkaloide und
Proteine mit Ferro- (und Ferri-)ecyanwasserstoffsiure und deren Alkalisalzen fil-

len kann.Inden entstehenden, oft gut
e o § 98 »
Hoke (N HilFe (CN)) krystallisierten Verbindungen sind je

AmH e(CN))%)  AmHFe(UN)gl,'") nach der Aciditit der Lisung 1 bis 4

AmgH Fe(CN)g®)  AmgH[Fe(CN)g),'%) (bzw.l bis3) H-Atomederkomplexen

Am HFe(CN),'?) AmH [Fe(('N)l,'"™) Siiure durch basische Reste ersetzt.

AmFe(CN) %) Man kennt nebenstehende Typen.

%) F. Kr8hnke u. H. Schmei8, B, 70, 1728 [1937].

%) W. M. Cumming, Journ, chem. Soc. London 125, 1106 [1924]): Dimethylamino-
azobenzol-ferrocyanid, (CH,) N -CgH,-N: N-C H 4 H,Fe(CN), + H,0, dunkelgriine Plat.
ten, die sich in Alkohol rot Iésen.

17) Diese und andere Typen durchweyg normaler Ferrocyanide hat W. M. Cumming
in mnchreren, systematischen Arbeiten beschricben: Journ. chem. Soc. London 121, 1287
[1922): 128, 2461 [1923); 125, 1106, 2541 [1924]. %) E. Fischer, A. 190, 184 [1878].

182) Verbindungen dieses Typs scheinen noch nicht dargestellt worden zu sein.

1) W. M. Camming, Journ. chem. Soc. London 128, 2457 [1923], =.B. aus Anilin-

hydrochlorid + Kaliumferrocyanid : [(CgH - NH,),JHF(CN)e + 3 H,0.
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Man kennt also zusdtzlich mindestens 2 Typen von Doppelsalzen®?). Am
besten bekannt sind die zweifach sauren Salze, da sie gewdhnlich am schwer-
sten 16slich®!) und daher zur Trennung und Charakterisierung von Aminbasen
empfohlen worden sind!®). Sie sind meist farblos oder — bei Cyclammonium-
salzen — gelb und krystallisieren hiufig mit 2 Mol. Krystallwasser, so das saure
Pyridinium-ferrocyanid?), (C;H ;N H),H ,Fe(CN); + 2 H,O in citronengelben
Prismen. In selteneren Fillen sind die sauren Ferrocyanide mehr oder minder
tieffarbig, z. B. das rote Chinolin-hydrogenferrocyanid, (CoH, N« H),HFe(CN),
+ H,0 und das entsprechende gelbrote Dihydrogen-ferrocyanid??); das Di-
hydrogen-ferrocyanid des m-Toluidins bildet dunkelgriine Nadeln?®), das drei-
fach saure c-Dianisidin-ferrocyanid als Hydrat blaue Nadeln”), das einfach
saure Salz blafgriine Tafeln2).

Der Versuchsteil beschreibt noch mehrere einfach saure, substituierte Am-
monium-ferrocyanide des Typs Am,HFe(CN),, die sowohl durch Proportio-
nierung von AmFe(CN), mit Am,H,Fe(CN),, als auch aus organisch substi-
tuiertem Ammoniumsalz mit Alkaliferrocyanid in n/; CH4- CO,H erhalten wur-
den. In ihren Eigenschaften, insbesondere der Farbe, stehen sie zwischen den
Typen AmyH,Fe(CN), und Am,Fe(CN),, deren Existenzgrenzen sich hiufig

- unmittelbar berithren, so da8 einfach saure Salze dann nicht vorkommen.
Dreifach saure Salze, AmH Fe(CN);, wurden ebenfalls dargestellt; es ist zu
beachten, daB sie bei manchen Ammoniumsalizen sich schon aus n/y Mineral-

* siure abscheiden konnen. Allgemein ist der py-Bereich, innerhalb dessen die
einzelnen sauren Salze bestiindig sind, von Fall zu Fall verschieden. Saure,
substituierte Ferrocyanide sind gegeniiber trockenem Erhitzen und Umkry-
stallisieren durchweg empfindlicher als die neutralen Salze, so daB sie nur
durch Auswaschen gereinigt werden konnen. Gelegentlich wurde beobachtet,
daB beim Auswaschen mit Wasser eine saurere Form vollstindig in eine we-
niger-saure iiberging.

In vielen der erwihnten Fille kénnte man das Vorliegen vox,{ Molekiilverbin-
dungen erwiigen, etwa AmgHFe(CN), konnte sein - Am,Fe(CN), + Am,H,Fe
(CN)¢ usw. Die Nachpriifung durch die Molekulargewichtsbestimmung ist bei
diesen Tonen-Verbindungen natiirlich nicht méglich.

Hrn. K. Jickle danke ich bestens fiir seinc geschickte Hilfe bei den Versuchen. Krau
Dr. G. v. Dechend, Heidelberg, hat sich erfolgreich der Miihe unterzogen, die zerstreute
Literatur {iber Ferrocyanide zu sichten und fiir die vorliegende Arbeit auszuwihlen. Zu

besonderem Dank bin ich Hrn. Dozent Dr. B. Eistert, Darmstadt, fiir fruchthare
Diskussionen, wertvolle Hinweise und Durchsicht des Manuskripts verpflichtet.

20) Manche Beispiele aus der Literatur fir Ferrocyanide komplizierter Zusammen.
setzung scheinen der Nachprifung bediirftig.

1) Dagegen ist z.B. bei o-Nitro-benzyl-pyridinium-ferrocyanid der Typ
Am H [Fe(CN)], schwerer 13slich als AmgH,Fe(CN),.

) J, Mohler, B. 21, 1015 [1888]; F. Wagener u. B. Tollens, B. 39, 420 [1906).
Uber Molekillverbmdu:ngen etwa 2 Pyridin + Na,Fe(CN);, vergl. W. M. Cumming,
Journ. chem. Soc. London 121, 1287 [1922].

#) W. M. Cumming, Journ. chem. Soc. London 121, 1296 [1922].

#) W. M. Cumming, Journ. chem. Soc. London 125, 2541 [1924]; viele Beispicle
»grimer” Ferrocyanide aus der Literatur bediirfen der Nachpriifung.
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Beschrefbung der Versuche.

Falls bei den Verbindungen nicht anders vermerkt, wurden die neutralen Ferrocyanide
aus den Bromiden in Wasser, die zweifach sauren Salze in etwa %/, Mineralsiure mit
Kaliumferrocyanid gewonnen. Wegen der Neigung zur Zersetzung bzw. Oxydation wur-
den vor allem die sauren Ferrocyanide meist nicht umkrystallisiert. Alle Verlustbestim-
mungen wurden in der Trockenpistole i. Vak. tiher Diphosphorpentoxyd vorgenommen;
die Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Phenacyl-trimethyl-ammonium-ferrocyanid: Aus 0.5 g des Bromids (M =
258) mit 0.5 ¢ Kaliumferrocyanid in je 1 ccm Wasger. Bei 0° kommen orangegelbe,
schmale, sechsseitige Tafeln, die zweimal mit wenig kaltem Wasser, dann mit Alkohot
gedeckt werden. Die Substanz wird ab 115° langsam dunkel, bei 220° schwarz, schmilzt
weiterhin aber nicht. Verlust bei 65° in 2 Stdn. 19.4, 17.99; ber. fir 12 H,O 19%;
nach dem Troeknen orangebraun. Die 12 Molekile Wasser werden an der Luft bei 20°
langsam unter Hellerfarbung wieder aufgenommen.

[C'HgqON - Fo(CN)g + 12 H,O (1141.1) Ber. C52.63 H7.77 N 12.27
Gef. C52.45 H 7.48 N 12.24 (Jufttrocken).

Nceutrales Phenacyl-pyridinium-ferrocyanid: Bildet nur aus konzentriertester
Losung schwarzrote, tafelférmige Krystalle; Strich auf Ton rotbraun. Schmp. 144—145°,

Phenacyl-pyridinium-dihydrogen-ferrocyanid: Wird aus dem Bromid in n/,
HBr mit guter Ausbeute crhalten. Kleine, pelbe Polyeder, die oberhalb 170° (Zers.)
schmelzen. Bei 20° i.Vak. in 40 Stdn. kaum Verlust, bei 100° langsamer Verlust unter
Verfiirbung.

[CeH ,,0.NJH, Fe(CN)g 4- 2H,0 (646.5) Ber. N 17.33
Gef. N 17.67 (bei 20° getrocknet).

p-Brom-phenacyl-pyridinium-ferrocyanid: Man versetzt 0.5 g des Bromids
in 10 cem Wasser mit 0.7 g Kaliumferrocyanid in 3 cem Waaser bei 40° und kiihlt;
sogleieh fallen aus der gelben Losung tiefrote, federformige Krystalle aus. Man deckt mit
wenig kaltem Wasser; Ausb. 0.5 g. Aus Wasser dunkelrote Rautenbliattchen mit violet-
tem Schimmer. Schmp. 157-159%; bei 65°% in {iber 2 Stdn. kein Verlust.

[Cy,H,sON,Br,])-Fe(CN)g + 4H,0 (1392.6) Ber. € 50.02 H 3.77 N 10.06
Gef. C 49.87 H 4.05 N 10.16 (lufttrocken).

m-Nitro-phenacyl-pyridinium-ferrocyanid: Entsteht in guter Ausbeute aus
dem Bromid?%). Aus 20 Tln. Wasser granatrote, domatische Prismen; Schmp. 147-148°
unter Aufblihen. Verlust in 6 Stdn. bei 65° 5.69%, (danach dunkel-grau-violett); ber. fir
4 H,0 5.79,. Die 4 Mol. Wasser werden beim Liegen an der Luft in 16 Stdn. unter Auf-
hellung der Farbe wieder aufgenommen.

[C5aH,,0,:N1-Fe(CN)g + 4 H,O (1257) Ber. C55.42 H 4.17
Gef. C55.49 H 4.52 (lufttrocken).

m-Nitro-phenacyl-dihydrogen-pyridinium-ferrocyanid: Entsteht aus 0.5 g
Bromid in 12 ccm #/, HBr mit 0.5 ¢ Kaliumferrocyanid in 3 com Wasser bei 20°;
es fallen hellgelbe Mikrokrystalle aus, die in einigen Minuten in orangefarbene, derbe
Prismen iibergehen; Ausb. 0.52 g. Die Substanz firbt sich oberhalb 150° zunehmend
dunkler und ist bei 280° noch nicht geschmolzen. Verlust in 4 Stdn. bei 100° 7°%; ber.
fiir 3 H,0 7.7%,. Bei 20° an der Luft wird fast alles wieder aufgenommen.

[CoeH 2,0 N, JH,-Fe(CN); + 3 H,0 (754.5) Ber. N 18.57 019.10
Gef. N 18.47 0 19.2 (lufttrocken).

m-Nitro-phenacyl-trihydrogen-pyridinium-ferrocyanid: Bildet sich ausden
Komponenten in etwa 3 n HBr; Ausb. iber 70%;. BlaBgelbe Blittchen, die im Licht lang-
sam griinlich werden. Zersetzt sich oberhalb 190° unter Verfiarbung, ohne zu schmelzen.
Kaum Verlust bei 100°. '

[C,3H,;10,NJH;-Fe(CN),; (458.2) Ber. N 24.46 010.48 Fe12.19
Gef. N 24,64 01090 Fe 1228,

) R. 69, 934 [1936].
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p-Chlor-benzylbromid: Zu 13.5 g frisch dest. p-Chlor-toluol in einer Druck-
flasche gibt man bei 140—150° (auBen, Olbad) 17.2 ¢ Brom in 12 Anteilen im Abstand
von 3—35 Min. unter jedesmaligem Offnen der Flasche und hilt zum SchluB noch Y/, Stde.
bei 140—150°. Nach dem Abkiihlen krystallisieren 19.5 g = 899 d.Theorie. Zur Reini-
gung wird die dther. Losung mit Hydrogensulfit, dann Hydrogencarbonat hehandelt.
GroBle, schiefe Prismen aus Petrolither vom Schmp. 50°.

p-Chlor-benzyl-pyridiniumbromid?): Beim Schiitteln mit » NaOH + Chloro-
form wird dieses verginglich gelb. Pikrylchlorid-Reaktion!?): mit n NaOH erst hell-
rot, dann olivgriin.

Perchlorat: Aus Wasscr schmale, flache Prismen vom Schmp. 109°; leicht 16slich
in kaltem Aceton.

Pikrat: Nadeldiinne Blittchen aus 105 Tin. Wasser vom Schmp. 117-119°,

Das Nitrat ist leicht 16slich.

p-Chlor-benzyl-pyridinium-ferrocyanid: Aus miglichst konzentrierter, wir.
Lésung schmale, violettrote Prismen; ,,Strich** hellviolett. Schmp. 157--158° (Zers.). Ver-
Just in 6 Stdn. bei 1000 6.49,; ber. fiir 4 H,0 6.59%,.

[C4sHCLN,]-Fe(CN)s -+ 4 H,0 (1102.7) Ber. N 12.70 0 5.80
Gef. N 12.74 0O 6.00 (lufttrocken).

p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid®): Man 1laBt 30 g p-Nitro-benzylbromid
und 15 cem Pyridin in 150 cem Aceton 5 Tage bei 20° stehen und erhilt 40.1 g (989 d.Th.)
sehr reines Salz vom Schmp. 218-220°. Nach der Methode von Zerewitinoff wurden
0.159% akt. Wasserstoff gefunden (ber. 0.36%,), doch war die Substanz im verwendeten
Anisol nicht vollig 16slich. Beim Schiitteln der wiiir. Lisung mit 2 n NaOH + Chloroform
wird dieses ganz voriibergeliend hellgriin; die wiBr. Losung wird bald immer dunkler
und scheidet reichlich schwarze Substanz aus unter Entwicklung von Pyridingeruch.
Pikrylchlorid-Reaktion!s): mit n NaOH tief violettstichig blau, nur langsam auch mit
2 2 Na,CO;; die Reaktion wird bei Pyridin-Ggw. und auch durch andere Stoffe verhindert
oder gestort. Beim Schiitteln der wiBr. Losung mit 2.4-Dinitro-chlorbenzol in Chloro-
form wird auf Zusatz von etwas n NaOH das Chloroform blau. Chloranil-Reaktion!):
das Wasser wird mit » NaOH tiefgrin, dann braun.

Das Pikrat bildet aus 90 TIn. Wasser Nadeln vom Schmp. 172°.

Dag J odid bildet wenig l8sliche, gelbe Nadeln, die in einigen Stdn. bei 20° in schwefel-
gelbe Polyeder iibergehen. Kein Verlust bis 100°; Schmp. 2130, vorher sinternd ; Schmelze
orange.

Perchlorat: Schmale, sechsseitige Prismen vom Schmyp. 179—180°; Jéslich in kaltem
Aceton?8). .

Das Bichromat bildet orangefarbene, in kaltem Wasser wenig lésliche Rauten.

Peroxydisulfat: Wenig 18sliche, sechsseitige Prismen u. Tafeln vom Schmp. 142—144¢
unter Aufblihen?). !

p-Nitro-benzyl-pyridinium-ferrocyanid: Wird aus ziemlich konz. Lésung mit
809 Ausb. erhalten. Aus der gelben, wilir. Ldsung erscheinen schwarzviolette, schmale

%) F. Krohnke, B. 71, 2589 [1938].

#7) F. Kréhnke, B. 71, 2588 [1938]; vesgl. auch E. Lellmann u. H. Pekrun, A. 259,
41[1890]; W. A. Jacobs u. M. Heidelberger, Joum. biol. Chem. 20, 659 [1915] (C. 1918
I, 607); R.v. Walther u. A. B. Weinhagen, Journ. prakt. Chem. [2] 96, 55 [1917];
H.H. Grainger, Chem. News 128, 182/3[1923]; J. W. Baker u. W. 8. Nathan, Journ.
chem. Soc. London 1836, 236; E. H. Huntress v. G. L. Foote, Journ. Amer. chem. Soc.
64, 1017 [1942],

) A.Pollard u. R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1927, 2770: Schmp. aus
Alkohol 1819; beim Kochen mit Natronlauge erhielten die Autoren p-Nitro-toluol. Einwirk.
von NaOBr: C. H. Fisher, Journ. Amer. chem. Soc. 56, 2056 [1934).

29) Uber das Permanganat s. nachstehende Mitteilung (B. 83, 57 [1950]).
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Prismen vom Schmp. 1581590, Verlust i.Vak. bei 65° in 5 Stdn. 6.29, (Farbe dann
schwarzblau); ber. fiir 4 H,0 6.3%. Bei 20° werden die 4 Mol. Wasser langsam wieder
sufgenommen.
[C,eH,,05N,]-Fe(CN), + 4 H,0 (1144.9) Ber. C 56.64 H 4.58 N 17.13 0 16.77

Gef. C 56.70 H 4.59 N 16.94 O 16.90 (lufttrocken).

Kaum 15slich in Anilin.

p-Nitro-benzyl-pyridinium.monohydrogen-ferrocyanid: 2 g Bromid in
10 cem Wasser + 3 com % HBr versetzt mati mit 2 g Kaliumferrocyanid in 12 cem
Wasser. Nach 1 Stde. hei 0° bilden sich 1.66 g saures Salz (aus der Mutterlauge ir 16 Stdn.
bei 0° rioch 0.55 g des neutralen Ferrocyanids). Aus wenig Wasser schmale, orange Blitt-
chen. Dic Substanz zersetzt sich beim Erhitzen ohne zu schmelzen. Verlust in 2 Stdn.
bei 65° 119, uriter Briunung; ber. fir 6 H,0 11.17%. Wiederautnahme 3.63%, ber. fiir
2 H,0 4.0%; danach Violettbraun-Farbung.

[C36H3306NJH -Fe(CN), -+ 2 H,O (894.7) Ber. C56.38 H 4.20 N 18.79 Fe 6.24

Gef. C55.90 H 4.38 N 18.97 Fo 6.28
(nach Wiederauftiahme von Hy0).

m-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid3®): Entsteht aus deni KompoXenten beim
Stehenlassen in Aceton bei 20° in 4 Tagen in fast quantitativer Ausbeute. Aus 2—3 Tln.
Alkohol schiefe, domatische Prismen, vorher meist laxige, prismatische Nadeln, die in die
Prismen iibergehen und an der Luft verwittern. Ziemlich 16slich in kaltem Alkohol, kaum
ldslich in kaltem Aceton, aber leicht 1éslich in Acetoni 4 Alkohol; Schmp. 184—185°. Aus
wenig Wasser kommt ein Hydrat. Kaum Verlust in 2 Stdn. bei 60°.

[CoH,,0.N.]-Br (295.1) Ber. C48.81 H 3.76
Gef. C48.48 H 4.03 (bei 60° getrocknet).

Mit 2nNaOH gibt die wilr. Losung keine Farberscheinung, wihrend die p-Nitro-
Verbindung cine zunehmende, schwarze Ausscheidung zeigt; auf Chloroform-Zusatz wird
dieses kaum gelb. Pikrylchlorid-Reaktion!8) zuerst braun, dann griin.

Das Pikrat®) bildet aus 75 TIn. Wasser sattgelbe, nhadeldiintie Bléttchen vom Schmp.
140-141°.

Das Perchlorat®®) gibt aus 9 TIn. Wasser schmale, stumpfendige Prismen vom
Schmp. 176°.

m-Nitro-benzyl-pyridinium-ferrosyanid: Entsteht aus 0.8 ¢ Bromid und
0.8 g Kaliumferrocyanid in je 3 cem Wasser durch Reibent bei 0°; 0.63 ¢ Nadeln, die
mit wenig kaltem Waader gedeckt werden. Aus sehr wenig Wasser.schmale, sattbraurie
Prismeri. Wird bei etwa 120° violett, zersetzt sich oberhalb 170° zunehmend. Verlust bei
65° in 4 Stdn. 89, dabei Schwarzviolett-Farbung; an der Luft wird danh wieder Wasser
bis zum Dihydrat aufgenommen; ber. fiir 6 H,0 9.15%,.

[CysH 0N Fe(CN)g - 6 HO (1181.0) Ber. € 54.88 H 4.78 N 16.61 018.97
Gef. C55.26 H4.99 N 1631 019.01
(lufttrocken).
m-Nitro-benzyl-pyridinium-dihydrogen-ferrocyanid: Aus 2 g Bromid in
10 cem Wasser mit 2 g Kaliumferrocyanid in 12 cem Wasser und 3 ccm 2 HBr bei 200,
dann 0° entstehen 0.63 g sechsseitige, orange Tifelchen: man deckt zweimal mit Wasser.
Wird ab 200° zunehmend dunkel, schlieBlich schwarz ohne bis 350° zn schmelzen. Kaum
Verlust i. Vak. bei 65°; die 2 Mol. H,O liegen also nicht als Krystallwasser vor.
[CoH 4O N,JH, - Fe(CN)g + 2 H,O (680.42) Ber. C52.94 H 4.12 N 20.68
Gef. ¢52.57 H4.18 N 20.54 (lufttrocken).

Das zweifach saure Salz zersetzt sich in heiBem Wasser viel leichter als das neutrale.

Bei dem gleicheri Ansatz war aus dem p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid die einfach saure

30) Chlorid: E. Lellmann u. H. Pekrun, FuBn. %); R.v. Walther u. A, B.
Weinhagen, Fuin. #); F. Krdhnke, B. 71, 2589 [1938].

) R. v. Walther u. A. B. Weinhagen, FuBin. *0): Schmp. 142°,

32) A. Pollard u. R. Robirison, Journ. chem. Soc. London 1927, 2770: Schmp. 176
bis 177°.
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Verbindung entstanden. Soweit es sich mit dem Mikroskop beobachten 148t, beriihren
sich die Existenzgebiete der beiden Formen Am,H,Fe(CN); und Am,Fe(CN)g, so daB
Am;HFe(CN)g auch unter deni an sich optimalen Bedingungen: 3 Mol. Pyridiniumsalz:
1 Mol. Saure nicht entstehen kann. Man erhilt es daher auch nicht durch die Proportio-
nierung aus Am,Fe(CN); + Am,H,Fe(CN),. Aus dem gleichen Grunde war bei Methylen-
bis-pyridinium-, m-Nitro-betizyl-chinolinium- und o-Nitro-benzyl-pyridiniumsalz das ein-
fach saure Ferrocyanid nicht zu erhalter.

0-Nitro-benzyl-pyridiniumchlorid®): Das Hydrat wird im diffusen Tageslicht,
auch hinter Glas, oberflichlich langsam gelbbraun. Mit 2nNaOH wird die wifr. Losung
allmihlich zunehmend gelbbraun, beim gleichzeitigen Schiitteln mit Chloroform voriiber-
gehenid hellgriin.

Das Perchlorat?®?) ist betrichtlich léslich in kaltem Aceton.

Pikrat: aus 70 Tln. Wasser prismat. Nadeln vom Schmp. 1449,

Die Zinkchlorid-Doppelverbindung bildet Drusen zugespitzter Prismen vom
Schmp. 206°.

0-Nitro-benzyl-pyridiniium-ferrocyanid: Diescs sehr leicht lésliche Salz lieB
sich nur nach dem ,,Hydrogeticarbonat*‘-Verfahren gewinnen. 0.85 g zweifach saures Salz
trigt man in die Losung von 0.3 g Natriumhydrogencarbonat in 3 ccm Wasser bei ge-
linder Wirme ein. Die klare, braune Laésung 1if3t bei 0° rotbraune, rechtwinklige Tafeln
auskrystallisiereri; - Ausb. 0.16 g nach zweimaligem Decken mit wenig eiskaltem Wasgser,
dann Alkohol. Schmp. 153—157° (Zers.). Verlust bei 650 in 8 Stdn. 119, danach dunkel-
blav; ber. fiir 7 H,0 10.5%; Wiederaufnahme 7.19% = 4 H,0; danach violett.
[C4eH ;06N Fe(CN), 4 7 H,0 (1199) Ber. C54.09 H 4.88 N 16.27
Gef. C53.78 H5.16 N 16.33 (lufttrocken).
0-Nitro-benzyl-pyridinium-dihydrogen-ferrocyanid: 0.5 g Chlorid und
0.5 g Kaliumferrocyanid in 8 ccm Wasser versetzt man mit 5 cem n CH4-CO,H.
Orangegelbe, regelmiBig-sechsseitige Tafeln, die mit wenig kaltem Wasser gewaschen wer-
den; bis 180° schwarz gesintert, bis 350 nicht geschmolzen. Verlust bei 65° 1.29], die
an der Luft rasch wieder aufgenommen werden; ber. fiir 1/, H,0 1.09,.
[CoyH ,0,N,JH,-Fe(CN), + 2 H,O (680.4) Ber. ¢52.94 H4.12 N 20.58
Gef. (052.83 H 4.28 N 20.48 (lufttrocken).
Nimmt man bei obigem Ansatz statt der 5 cem n CH,-CO,H 5 cem n HCI, so erhilt
man, selbst bei dieser relativ schwachen Siurekonzentration, ausschlieBlich das Salz des
Typs AmzH,;[Fe(CN)gl,. Dieses entsteht auch aus dem dreifach sauren (s. u.) Salz durch
Digerieren mit Wasser. Es bildet stumpf eridende, kurze, gelbrote Prismen; sie beginnen
sich schon unter 200° zu zersetzen ohmne zu schmelzen. Kaum Verlust bei 20%; bei 65°
i.Vak. Zersetzung unter Griinfirbung.
[CseH 550N JH; - [Fe(CN), + 2 H,0 (1110.6) Ber. C51.90 H 3.86 Fe 10.06
def. €52.00 H 4.00 Fe 10.29.
0-Nitro-benzyl-pyridinium-trihydrogen-ferrocyanid: Entsteht aus 1 g Chlo-
rid in 3 ccm Wasser und 4.3 cem 8.8 » HBr mit 1 g Kaliumferrocyanid in 3 com
Wasser (3.6 n-mineralsaurer Losung). Der anfangs helle Niederschlag geht nach einigen
Minuteti bei 20° in schiine, hellgelbe Rhomboeder iiber, die mit Wasser, dann mit Alkohol
gedeckt werden; Ausb. 0.75 g. Das dreifach saure Salz kommt ausschlieBlich bereits aus
nur 2 n-mineralsaurer Lésung. Bei Verwendung von 3-4 1 HBr ist das Krystallisat halogen-
haltig. Beginnt sich schon unter 200° ohne zu schmelzen zu zersetzen. Kein Verlust
bei 20°.
" [C,H,,0,N,JH, -Fe(CN), (430.2) Ber. C€50.25 H 3.25 N 26.04 Fe 12.98
Gef. C50.55 H 3.32 N 26.13 Fe 12.63, 13.12,

33) B, 71, 2589 [1938]; W. Gluud, B. 48, 432/35 [1915]; Schmp. des getrockneten
Salzes 203—204°.

34) A. Pollard u. R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1927, 2770: rhomb.
. Prismen aus Alkohol vom Schmp. 155-156°. Beim Kochen mit Natronlauge entsteht
o-Nitro-tolucl (F. Kréhnke, B. 71, 2589 [1938]).
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2.4-Dinitro-benzyl-pyridinium-ferrocyanid®): Fast schwarze, in mikroskopi-
scher Durchsicht tiefviolette, meist schief vierseitige Blittchen; ,,Strich® grauviolett.
Kein Verlust bei 200, bei 60° 29; ber. fiir 3 H,O = 4.1%, dabei heller violett. Wasser-
aufnahme 0.8%; Schmp. 138°.

[CysH0016N 121 Fe(CN)g + 3 H,O (1306.9) Ber. C49.63 H3.54 N 19.29
Gef. C49.78 H 3.85 N 18.91 (lufttrocken).

In Anilin violett 15slich.

p-Nitro-benzyl-chinoliniumbromid®): 3g p-Nitro-benzylbromid u. 5 cem
Chinolin laBt man in 20 ccm Aceton bei 20° 12 Tage stehen; Ausb. 7.5 statt 7.99 g
(= 949% d.Th.). Es ist unratsam, die Aceton-Losung zu erhitzen. Aus 3.5 TIn. absol.
Alkohol 6-seitige Tifelchen (aus wiiBr. Alkohol feine Nadeln, wohl eines Hydrats); Schmp.
204—205° (Zers.). Wenig lslich in kaltem Wasser, unldslich in kaltem Aceton, aber leicht
13slich in kaltem Wasser + Aceton. 1ie Tafelchen zeigen keinen Verlust heim Erhitzen.

[C1eH130,N,]- Br (345.2) Ber. ¢55.64 H 3.80 N 8.11
Gef. C55.57 H 3.93 N 8.12 (Tifclchen).

Mit 27 K,CO, zunehmend rotliche Triibung; mit 2nNaOH weiligelbe Fillung, die
gelbrot ins Chloroform geht. Kaum 16slich in warmem Chloroform (Unterschied zur ent-
sprechenden Isochinoliniumverbindung).

Pikrylehlorid-Reaktion'® mit 22K,('O; langsam  amethystfarben, dann tief-
blaun.

Pikrat: Gelbe rthombische und G-scitige Blittchen aus 900 Tln. Wasser; Schmp. 172
bis 172.5°, Schmclze rot.

Das Perchlorat bildet spitze, 6-seitige Prismen aus viel Wasser vom Schmp. 209°.

Nitrat: Schmale Prismen, miSig loslich in kaltem Wasser; Schmp. 155° (Aufschéu-
men, Rotfirbung).

p-Nitro-benzyl-chinolinium-.ferrocyanid: Darstellung aus den Komponenten
in je 10 Tin. Wasser. Dunkelblau-violette Rauten; sintert ab 97°, weiter langsame Zer-
setzung. Verlust hei 65° bis 199;; ber. fiir 16 H,0: 18.4%,. Die getrocknete Substanz ist
griin. Bei 100° i.Vak. langsam Zersetzung. Das Polyhyvdrat verwittert ziemlich rasch
und wird dabei amethyst-farben.

[CogH5204N ] Fe(CN)g -i- 13 H,O (1507.3) Ber. € 55.78 H 5.21 N 13.01

Gef. C55.84 H 5.06 N 12.79
(lufttrocken, d.h. teilverwittert).

p-Nitro-benzyl-chinolinium-monohydrogen-ferrocyanid: Wird ganz ent-
sprechend der analogen Isochinolinium-Verbindung (s. u.) dargestellt. Aus 1 g Bromid
1 g mattviolette Blattchen (Rauten). Bei 2259 schwarz gesintert, bei 350° rioch nicht ge-
schmolzen. Verlust bei 65° 5.2%,, die bei 20° an der Luft wieder aufgenommen werden;
ber. fiir 4 H,0 6.7°, (heim Trocknen wird also 1 Mol. H,O festgehalten).

[C1aH 120N 1 H-Fe(C'N)g -+ 4 H,O (1080.9) Ber. ¢ 59.99 H4.44 N 15.54
Gef. 5959 H 456 N 15.50
(lufttrocken, Tetrahydrat).

m-Nitro-benzyl-chinoliniumbromid®): Dargestellt durch Stehenlassen der Kom-
ponenten in Aceton bei 20° wihrend 21 Tagen in 85-proz. Ausbeute; dieses und andere
Chinolinium-Salze bilden sich mit wesentlich geringerer Arifangsgeschwindigkeit, als die
entsprechenden Isochinolinium-Salze, was jederifalls auf die sterische Behinderung in-
folge der besetzten a-Stellung zuriickznfiihren ist; aus dem gleichen Grunde ist das
o-Nitro-benzyl-chinolinium-Salz iiberhaupt nicht erhiltlich. Aus 50 TIn. Alkohol quadra-
tische Tafeln vom Schmp. 216° (Zers.). Kaum Verlust bis 100°; aus 5—-6 TIn. Wasser derhe
Polyeder. :

[C1eH130.N,]-Br (345.2) Ber. N8.11 Gef. N 7.98 (lufttrocken).

3) Das Bromid wurde ihnlich dem entsprechenden Chlorid (B. 72, 443 [1939]) dar-
gostellt; hellgelbe Prismen aus 30 Tin. Alkohol vom Schmp. 192°.

38) Chlorid: v. Walther u. Weirthagen, Fufin. %7, 8. 56.

37) Chlotid: v. Walther u. Weinhagen, Fufin. 2), S. 55.
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Beim Schiitteln der mit 2 nNa,CO, oder 2 nNaOH versetzten Lisung mit Chloroform
wird dieses blaBgelb. Kaum 13slich in kaltem Aceton. '

Pikrylchlorid-Reaktion!) langsam uncharakteristisch braun, spater rot.

Das in Wasser wenig 13sliche Nitrat bildet Rhomboeder vom Schmp. 193—194° unt.
Zers. und Aufschiumen (Chinolingeruch), das Pikrat aus 1000 TIh. Wasser schmale,
heligelbe Blattchen vom Schmp. 172—180°.

m-Nitro-benzyl-chinolinium-ferrocyanid: Durch Zusammengeben von 1.4 g
Bromid in 40 ccm ausgekochtem Wasser mit 1.6 g Kaliumferrocyanid in 10 cem
ausgekochtem Wasser bei 40°. Beim Abk{ihlen kommen langsam tiefblaue, violettstichige,
domatische Prismen; Ausb. 0.7 g. Sintert beim Erhitzen zunehmend zusammen, ohne
bis 280° zu schmelzen. In kaltem Anilin mit griiner Farbe 16slich. Verlust bei 80° in
1 Stde. 6.49%, dabei Griinfirbung; weiterhin larigsam Verlust unter beginnender Zer-
setzung; ber. fiir 8 H,0 10.17% (7 H,0: 9%).

[CoeH5 06N,] Fe(CN)g + 8 H,0 (1417.2) Ber. C59.32 H 4.83 N 13.84 O 18.06
Gef. C 59.64 H473 N 13.64 0 17.60
(lufttrocken).
m-Nitro-benzyl-chinolinium.-dihydrogen-ferrocyanid: Darstellung aus 0.55g
Bromid in 20 cem Wasser + 6 cem # CH,-COH mit 0.75 g Kalinmferrooyanid in
5 com Wasaser; Ausb. 0.48 g wiirfelihnliche, zu Warzen verwachsene, orangerote Krystalle.
Bei 180° schwarz gesintert, bei 350° noch nicht geschmolzen; Verlust bis 65° 2,19, die
an der Luft wieder aufgeiommen werden.
[C32H 60N, JH,-Fe(CN), + H O (762.5) Ber. C59.80 H 3.99 N 18.38
.Gef. C60.06 H4.12 N 18.50 (lufttrocken).

Trotz der fast gleichen Darstellung wie bei der p-Nitro-benzyl-Verbindung ist also hier
nicht das einfach saure, sondern das zweifach saure Salz entstanden. Der gleiche Unter-
schied wurde bei den m- gegeniiber den p-Nitro-benzyl-pyridinium-Salzen festgestellt.

p-Nitro-benzyl-isochinoliniumbromid: Man léBt 20 g p-Nitro-benzylbro-
mid in 130 cem Aceton mit 13.5 cem frisch dest. Isochinolin iiber Nacht stehen, riutscht
ab und erhitzt die Mutterlauge 1—2 Stdn. unter RiickfluB; Ausb. fast theoretisch (ein Teil
krystallisiert gelegentlich als Dihydrat). Aus 3—5 TIn. verd. Alkohol verfilzte Nadeln des
Dihydrats. Wenig 13slich in kaltem Alkohol, kaum 18slich in kaltem Aceton, aber ziem-
lich leicht 18slich in Alkohol + Aceton; 15slich in warmem Ch]oroform Verlust des Di-
hydrats bei 800 in 2 Stdn. 9.2%; ber. fiir 2 H,0: 9.4%.

[Cy¢H,4O,N,]-Br + 2 H,O (381.2) Ber. C50.40 H 4.49
Gef. C50.42 H 4.69 (lufttrocken).

Schmp. der getrockneten Substanz 199—200.5°; Geschmack intensiv bitter. Briiunt
sich im Tageslicht oberflichlich langsam. Mit 2 n K,CO; latigsam zutiehmend gelbe Tril-
bung, die sich in Chloroform tiefgelb Iost mit » KOH gelbe Fillung, die allmahlich
dunlkler wird.

Pikrylchlorid- Reaktion!s) mit n NaOH (nach lingerem Schitteln auch mit 2n

K ,COy) tiefblau, bald violett, spiter rot.

Pikrat: Gekriimmte Nadeln aus 700 Tln. Wasser; aus 70 Tln. 50- -proz. Alkohol lahge
Prismen vom Schmp. 142°. Kein Verlust beim Erwirmen.

Perchlorat: Prismen aus 330 Tin. heifem Wasser, die bei 20° etwa 1 : 2000 }dslich
sind; Schmp. 205—-2069°,

Das Sulfat bildet lange, kalt wenig losliche Nadeln vom Schmp. um 110%; kein Ver-
lust bei 60°.

Das Nitrat ist noch schwerer laslich als das der entsprechenden Chinolinium-Verbin-
dung; es bildet zuerst verfilzte Nadeln, die schiell in derbe Polyeder vom Schmp. 174.5°
iibergehen (Gasentwicklutig, orange Schmelze). Allgemein erweisea sich die Nitrobenzyl.
chinolinium. und isochinoliium -nitrate als recht schwer 18slich in kaltem Wasser. Mit
Nitroprussidnatrium erfolgt auch aus verd. Lésung eine weiflliche Fallung. Natrium-
hexanitro-kobaltiat boewirkt oinen wenig 18slichen, gelben Niederschlag; besser kry-
stallisieren hier und bei dhnlichen Salzen die ebenfalls gelben Niederschlige mit ,,Erd-
mannschem Salz* (Ammonium-tetranitro-diammin-kohaltiat).
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Das sehr wenig 15sliche Bichromat bildet kurze Nadeln. Mit Kaliumpermanganat
wird kein Permanganat erhalten, sondern es erfolgt schon in kalter, neutraler Liosung
alsbald Oxydation.

Peroxydisulfat: Nadeln und nadelditnne Blittchen vom Schmp. iiber 200° (Zers.).

p-Nitro-henzyl-isochinolinium-ferrocyanid (I): 2 g Bromid in 40 cem frisch
ausgekochtem Wasser, mit Benzol iiberschichtet, versetzt man bei 45° mit der Losung
von 3 g Kaliumferrocyanid in 20 cem ausgekochtem Wasser. Man kiihlt rasch, 158t
kurze Zeit bei 0° stehen, saugt ab und deckt mit ausgekochtem Wasser, zuletzt mit Alko-
hol: 1.8 g rhombische, permanganatfarbene, in der Durchsicht amethystfarbenc Schild-
chen sic sintern ab 143° und sind bei 260° noch nicht geschmolzen. Verlust bei 100°

7.5%, dabei Graugriinfirbung; ber. fiir 6 H,O 7.8%,. An der Luft in 30 Stdn. fast voll-
stindige Wicderaufnahme, dabei Vlolettgmufarbung

[CogH 20N, ]-Fe((N),+- 6 H,O (1381.2) Ber. € 60.87 H 4.67 Fe 4.04

Gef. (' 61.00 H 4.77 Fe 3.87 (lufttrocken).

Die Substanz ist aus 20 Tln. Wasser, sowie aus Ammoniakwasser umkrystallisierbar.
Durch Riickkochen mit Alkohol geht sie in einigen Minuten in schmale, gelbe Krystalle
des Ferricyanids iiber. In kaltem Anilin ist sie mit griiner Farbe ldslich.

p-Nitro-henzyl-monohydrogen-isochinolinium-ferrocyanid: Aus 0.6 g
Bromid in 10 ccm Wasser + 3 cem n ('H;-COH mit | g Kaliumferrocyanid in 5 cem
Wasser bildet sich ein rotes Harz, das alsbald zu rotbraunen Stibchen krystallisiert.
Ausb. nach Stehenlassen bei 0° und Decken mit Wasser, dann mit Alkohol 0.55 g. Ist
bei 170° unter Schwirzung gesintert, aber bei 350° noch nicht geschmolzen. Verlust bei
20--650° 4.3°,, dahei schwarzbraun (ber. fiir 4 H,0 6.66%,); das abgegebene Wasser wird
an der Luft unter Aufhellen der Farbe wicder aufgenommen. Beim Trocknen wird also
1 H,0 festgehalten.

(€ H3,0eNJH -Fe(('N), + 4 H;0 (1080.9) Ber. €59.99 H 4.44 N 15.54
Gef. C59.90 H 4.83 N 15.05 (lufttrocken).

Entwickelt mit Natriumhydrogencarbonat triige Kohlendioxyd und liefert die ame-
thystfarbenen, sechsseitigen Schildchen des neutralen Ferrocyanids, danchen wenig
schimale, gelbe Prismen.

m-Nitro-benzyl-isochinoliniumbromid: Bildet sich in quantitativer Ausbeute
aus den Komponenten in Aceton bei 200 in 7 Tagen. Aus Wasser oder aus 30 Tln. Alkohol
6i-seitige, domatische Tafeln vom Schmp. 222°; kaum Verlust bei 60°.

|C16H,50,N,]- Br (345.2) Ber. C55.67 H3.80 N 8.11
Gef. C 55.33 H 3.66 N 7.85 (lufttrocken).

Wenig l18slich in kaltem Chloroform. Beim Schiitteln mit Natriumcarbonat-Losung
und Chloroform wird dieses gelb. Mit Alkali entsteht eine gelbliche Fiillung, die in Chloro-
form hellgelb 13slich ist.

Pikrylchlorid-Reaktion!s) zunechmend ticfbraun. Natriumsulfid-Liosung ruft eine
sehr wenig lsliche, orangefarbene Fillung hervor, ebenso bei der entsprechenden p-Nitro-
Verbindung.

Das sehr wenig 16sliche Nitrat bildet klare Rhomboeder vom Schmp. 200.5° unter
Aufschiumen. Das Pikrat bildet aus ctwa 1700 TIn. Wasser gelbe Nadeln vom Schmp.
145-146°. Kein Verlust beim Erwirmen.

Acetat-Uranylacetat-Doppelsalz: Dieses ist durch erhebliche Schwerldslich-
keit ausgezeichnet; cs bildet blaBgelbe, prismatische Nadeln, die hei 223-224° (Zers.)
schmelzen.

m-Nitro-benzyl-isochinolinium-ferrocyanid: Entsteht aus dem Bromid mit
mindestens 3 Gew.-Tln, Kaliumferrocyanid bei 60° unter Benzol. Man kiihlt sogleich
nach Zugabe und erhilt 7.3 g aus 10 g Bromid. Schiefe, sechaseitige, blauviolette Tafeln,
in der Durchsicht violett; in Anilin dunkelgriin l5slich, mit Ather dann gelbo Blittchen,
woh] des Ferricyanids. Aus der Mutterlauge erhilt man durch Fillen des sauren Ferro-
cyanids und Behandeln dieses mit Natriumbydrogencarbonat-Losung noch 2.7 g. Schmp.
1480 unter Aufblahen. Verlust bei 100° langsam 7.29%; ber. fiir 6 H,0 7.89%,. Die getrock-
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nete Substanz ist schmutzig grunbla,u, sie nimmt an der Luft die 6 Mol. Wasser
wieder auf.

[CoaH3305N5]-Fe(CN)s + 6 H,0 (1381.2) Ber. C60.87 H 4.67 N 14.20 016.22
Gef. C60.64 H 4.68 N 14.59 O 16.80
(lufttrocken).
0-Nitro-benzyl-isochinoliniumchlorid®) ist durch langes Stehenlassen der
Komponenten in Aceton in guter Ausboute zu erhalten; derbe Prismen aus 4—5 Tln.
Alkohol + etwas Ather vom Schmp. 140—1419. Sehr leicht 16slich in Wasser; Verlust
beim Erwirmen 3.69%,

[Cy6H;30.N,]-Cl (300.7) Ber. C111.78 Gef. C111.72 (getrocknet).
Perchlorat: Aus 50 Tln. Wasser quadratische Blattchen vom Schmp. 178—179°,
Pikrylchlorid-Reaktion') sebr langsam schmutzig-violett, spiter tiefrot.
Pikrat: Aus 850 TIn. heilem Wasser verwachsene Blittchen vom Schmp. 136.5°,

" Das entsprechende Chinoliniumchlorid3?) bildet sich nur duBerst langsam, offenbar
infolge sterischer Hinderung.

4.Chlor-2-nitro-benzyl-pyridiniumbromid: Aus 4-Chlor-2-nitro-taluol

wird durch Bromieren bei 145° in der Druckflasche das entsprechende Benzylbromid neben

reichlich Chlor-nitro-dibrom-anthranilsiure erhalten; besser diirfte es aus p-Chlor-

benzylbromid durch Nitrieren entstehen?®). Die Umsetzung mit Pyridin ergibt das

Pyridiniumsalz; Blittchen aus Alkohol vom Schmp. 197%; kein Verlust beim Erwarmen.
[C1oeH 100N ,Cll-Br (329.6) Ber. Br24.25 Gef. Br24.00 (titrimetr.).

4.Chlor-2-nitro-benzyl-isochinoliniumbromid wird aus den Komponenten
in Aceton in guter Ausbeute erhalten; bildet avs 4—5 Tln, Wasser oder avs viel Alkohol
schmale, 6-seitige Blittchen vom Schmp. 218—219%; kaum Verlust beim Erwirmen,
[C16H1;0,N,CI]-Br (379.6) Ber. N7.38 Gef. N 7.22.

4.Chlor-2-nitro-benzyl-isochinolinium-ferrocyanid: 1 g Bromid in 25 ccm
heiflem Wasser versetzt man unter Benzol mit 1 g Kaliumferrocyanid in 4 ccn Wasser;
esfallen tiefviolette, schiefe, 6-seitige Schildchen, die mit Wasser gedeckt werden. ,,Strich*
hellviolett; Schmp. 80°. Verlust in 66 Stdn. bei 20° 9.19%, dabei Griinfirbung, ber. fir
8 H,0 9.2%; Wiederanfnahme in 32 Stdn. 9.1%,.

[CoeH 0N Cl] Fe(CN)s + 8 HyO (1555.0) Ber. € 54.06 H 4.15 N 12.61
Gef. C54.10 H 4.28 N 12.75 (lufttrocken).
Die feuchte Substanz bildet mit Alkohol zunichst eine wohl kolloidale, violette Lisung.
Das saure Ferrocyanid ist normal gelb.

Cinnamyl-pyridinium-ferrocyanid: 1 g Chlorld“) in 10 ccm warmem Wasser
versetzt man mit 1 g Kaliumferrocyanid in 10 com Wasser + 6 cem 2 HCI; die
hellgelbe, auf Ton getrocknete Fallung wird mit 0.5 g Natriumhydrogencarbonat in
5 cem Wasser digeriert. Nach 2 Stdn. bei 0° saugt man 0.32 g granatrote, in der
Durchsicht fleischrote, 4- u. 6-seitige Tafeln ab. Schmp. aus sehr wenig Wasser 148—149°
(Zers.); kein Verlust.

[CyeHseN 16l Fe(CN)g + 6 H,O (1105.1) Ber. C67.38 H6.20 N 12.68

Gef. C66.46 H 6.47 N 13.30 (Rohprod.).

Phenacyl-pyridinium-nickelcyanid: Entstebt aus dem Bromid mit einer Lé&-
sung aus Nickelsulfat + iiberschiiss. Kalinmcyanid. Die zuerst tiefgelbe Fallung krystalli-

%) H. Schmeiss, Dissertat. Berlin 1939, S. 32.

%) v. Walther u. Weinhagen (s. FuBn. ), S.54) beschricben das Bichromat unhd das
HgCl,-Doppelsalz. Auch 2.4-Dinitro-benzylchlorid setzt sich mit Chinolin nicht oder kaum
um (Schmeiss, Fufin. 3)),

40) C, Friedlinder u. R. Cohn, Monatsh. Chem. 28, 545 [1902].

1) A, Klages u. K. Klenk, B. 89, 2553 [1906].

_
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siert zu weiflen, kurzen, gekriimmten Nadeln. Bis 50° kaum Verlust; Schmp. 2389 (Zers.),
um 220° gelb werdend.
[CosH 2 0,N,]-Ni(CN), (559.2) Ber. C64.43 H 4.30 N 15.03 05.72
Gef. C64.09 H 4.35 N 14.90 O 6.00.
p-Nitro-benzyl-pyridinium-kupfercyanid, entsprechend der eben beschrie-
benen Verbindung dargestellt, bildet tiefgelbe Nadeln; aus viel Wasser 6-seitige Blittchen,
Wird kurz vor 140° allmahlich schwarzbraun, schmilzt um 240° (Zers.). Verlust bei 60°
etwa 5%; ber. fiir 1 H,0 5.16%,.
[C12H;,0,N,]-Cu(CN), (330.8) Ber. C50.82 H 3.35 N 16.93 0 9.68
Gef. C50.75 H 3.56 N 16.95 O 9.01.

9. Fritz Krohnke: Uber das Methylen-bis-pyridiniumbromid (I. Mitteil,
iiber Bis-pyridinium-Salze).
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Gottingen und aus dem Forschungsinstitut
der Dr. A. Wander A.G., Sickingen/Baden.]
(Eingegangen am 29. August 1949.)

Die Erwartung, im Methylen-bis-pyridiniumbromid mit der
Gruppierung :N-CH,-N: eine Verbindung mit besonders reaktions-
fihiger Methylengruppe anzutreffen, bestitigte sich nicht. Seine
Chemie wird wesentlich beherrscht von der leichten Spaltbarkeit in,
2 Mol. Pyridin und in Formaldehyd in alkalischer Losung. In anderen
Fillen reagiert das Salz so, wie es ein wasserlosliches Methylenbromid
tun wiirde, was am Verhalten des Xanthogenats gezeigt wird. Auch
die an sich glatte Umsetzung mit Nitroso-dimethylanilin und Na.
triumcyanid beweist nicht eigentlich ein reaktionsfihiges Methylen;
ihr komplizierter Verlauf auf zwei verschiedenen Reaktionswegen
konnte weitgehend aufgeklirt werden, wobei ein interessantes, durch
,,~Cyanolyse** entstandenes Aufspaltungsprodukt des Pyridins isoliert
wurde.

Im Verlauf unserer Arbeiten iiber Pyridiniumsalze?) sind wir éfter sol-
chen mit zwei Pyridinium-Resten im Molekiil begegnet. Ihre Eigenschaften
liegen teilweise im Rahmen des zu Erwartenden und bisher Festgestellten,
weichen aber in manchem bemerkenswert davon ab, so daB eine Schilderung
einzelner Vertreter gerechtfertigt erscheint.

Zahlreiche Arbeiten seit 1933%) haben gezeigt, daB der Pyridinium-Rest auf-
lockernd auf die H-Atome einer mit dem Pyridinium-Stickstoff unmittelbar
verbundenen Methylengruppe einwirkt. In dem friiher?) nur kurz gekenn-

(+) (+) =)
zeichneten Methylen-bis-pyridiniumbromid, [C;H;N.CH,-NCH]Br,
(I), in dem zwei Pyridinium-Reste an die Methylengruppe angrenzen, war ein
besonders reaktionsfahiges Methylen anzunehmen.

Was die Darstellung des Methylen-bis-pyridiniumbromids anbelangt, so
ist seine groBe Bildungsneigung schon in einer friiheren Arbeit hervorgehoben
worden?). Die bisher beste, im Versuchsteil ausfiihrlich beschriebene Dar-
stellungsmethode ist die aus w.w-Dibrom-acetophenon mit Pyridin in
Alkohol, welche eine Ausbeute von 729, d.Th., bez. auf Acetophenon, ergibt.

1) F. Krohnke u. Mitarbb., B. seit 1933. 2) F. Krohnke, B. 86, 1387, 1391 [1933]



