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8. Fr i t z  K r 6 h n k e : Uber tieffsrbige Ferrocyanide, I. Mitteil.: Ein 
Beitrsg znr ErkErung der tiefen Fsrbigkeit redox-mesomerer Ver- 

bindungsklassen.. 
[Aus (lorn Forschuhgsihstitut der Dr. A. Wander A.G., Siickihgenhdeh.] 

(Eingegrtngen am 49. Angust 1949.) 

liationen von Pyridihiuni- iiiid aiideren ~~~~clnmnioniunisalzrn bil- 
den tieffltrbige Ferrocyanidc, dereh tiefe Farhigkeit durch deh kry- 
stallisierteh Zustand, ineist bedeutebd, vcrstiirkt wirtl. Zur Erklii. 
vung wird eine Art  voli Redos-Mesomerie ahgenoinmen zwiuchen den1 
Verrocyan-Toil uild dem orgabisch substituierten Kation. Es w i d  der 
Swammenhang iiiit drh lengc bekannten tieffarbigcn, Ferricyahiden 
vom Typus des Rellzidin-fcrric~~anids eriirtert und schlieBlich all- 
gemein die Erklarung des auffallenden Unterschiedes zwischen Kry- 
sh11- und Lasungsfarbe bei merichinoiden usw. Verbihdunysklassen 
in eiher durch deh festen Zustand uhd moglicherweiso durch die 
Gitterverhiilthisse des Kryutalls unterstutzten Redox-Reziehuhg zwi- 
scheh Ahion uhd Kntion erldickt. 

S e u  t ra le  E’c:rrocyunidt: organischer Ihiseii sind bisher kiwiti untersucht 
worden, wohl weil sie nieist sehr leicht liislich pind und ncil an ihnen keine 
Besonderheiten gefunden wurden bzw. z u  verniuten u‘uren. Hiiufiger wurden 
dagegen die zwei fach  s a u r e n  F c r r o c y a n i d e  zur Charakterisierung von 
Bnsen herangezogen, do, sie von den verschiedenen Ferrocyhniden gewohnlich 
am schwersten loslich sind. Es sind nieist farhlosc, oder, besonders bei den 
Basen voni Typ des T’yridins. grlhe Salzp: sie IirystnllisiPren hiiufig mit. 2 Mol. 
K rystallwasser. 

Tm Laufp der vorliegerideii lintt.rsuchung zeigte es sich an den neutralen 
Ferrocyaniden der Cyclamnioniunisalzc vom Typ des Pyridiniums der allge- 
nieinen Formel Ani,Fe(CN),1), daR sie, am auffullendsten in ihrer Farbe, vom 
nnrmalen Typus abweichcn, besonders solche, deren Kntionen reaktionsfiihigen 
Wasserstoff nebrn dcrn C ~ c l ~ i r n i r i ~ ~ i i i ~ i i ~ i - ~  mt,halten, also Salze niib der Gruppe 

( + )  
! N.CH2-. 

-1nnahernd normal ist dns P h e  t i  a c  y 1 - t ri nit: t hy  1- a m m o n i u m -  f e r ro-  
c y a n i d ,  [C,H,.CO.CH,.RT(CH,),], Fe(CN),+ 12H20, das in bichromatfnr- 
benen Krystallen lioriiint ; wasserfrei ist, es orangebreun. Dagegen bildet das 
Me t h y  1 e 11 - b is  - py r id  i n in  i n  - f t, r r o  cy  a, n i d2), [CH, : (NC,H 5 )  ,I2 Fe(CN) , + 
5 H,O, rostmte, wnsserfrc.i graiiviolptte Kryst,alle, das C,inn n m y l  - p y  r id  i - 
ii iu 111- f e rrocya 11 id ,  [C,H ,.-CH : CH - CH,, XC,H,],Fe(CN), +- 6 H,O, granut- 
rote Tafeln, 11 - €3 r o In - p h e 11 a c y 1 - p y r i d i n  i u m - f e r ro c y a n  i d ,  [BflC,H,. 
(’O.CH,.IU%,H,l,Fe(CN), + 4 H,O, granatrotc J’risincn; das p - N i t r o - b e n -  
z y 1 - i s  o c h i  n n 1 in  i 11 in - f e r r o c y n, n id  , [ XO: - C c’H, - CH, - NC,H,] ,Fe (CN) , + 
6 H,O (I), krystallisiert in scli~\iirzviolr.ttt.11, rhotnbisch~n Tafeln. Das analoge, 
schwrarLblane Chinol in iu insa lz  init etwa 16’H,O vernit,tert an der Luft, ver- 
liert in1 Valiuinn sein Hydrat \ \xscr  ~~o l l ends  und ist dnnn tiefgriin. U’eitere, 

1) Hier, mie auch spitcr, Iwdeutet ,.hni” den cqanisch substituicrten Ainin-H-Rest, 
ihRbesohdere deh substituierteh hinioniuni- oder Cycli~mnioniumi-Hrst. 

2) Vergl. die nachstehmcle Mitteilung (B. 88, 50 [19.50]). 

~. ____ 



3t; h'rohnke: l.ihrr tieffarhige Ferrocyanide ( I . ) .  [Jahrg. 83 

iihnliche Verbindungen finden sich iin Versuchsteil, sowie in einer 11. &lit- 
teilung 1)esc:liricben. Sie sind von Bedeiitung fiir die spgteren Arbeit.en uber 
,,C,heinische Pseudoniorphosen", da sic samtlich init den dort genmnten 
Sch\vr.rttictall-KHtion~i~ itnter Erhaltiing ihrer Krystall-Form sich urnset.zeri. 

~~ ~~ ~ .. . ~ ~ ~ . - .  

( f )  
C'n ter dei t vl)rii cbrwiihnt en Siilzc-tt t i t  i 1, reakt io1tsfiihi;rer IN. CH,-Gruppe ini 

ICation \viirden nu r tieffarhige neiitrale Ferrocyanide angetroffen. Die Re- 
deutunp der r~ulctionsfiihigen Met hylengruppe ist, dabei hochstens cine indi- 
rpktc. S-piiter hat cs pjch niirnlich herausgestellt, daR offenhar a l l e  neutralen 
(:yclaiiiriionint1i-ferrocynnide voiii Typ der 1'yridini~itii-Solze niehr oder niinder 
t ieff&rl)ig sirid. Sclbst das neutrale N -  Met  h y  1 - p y  r i d i  n i u in - f e r ro c y a 11 id ist 
i d s  HydriIt orange, grtrocknet braunrot. Allc~rdings ist. dcr spezielle Bau des Ka- 
tions iiicht. ohlie HinfluR. Kine Relastung des PSridiniiim-IY-iltonis init, nega- 
tivierrndcii (:ruppen, Falitorcn also, wie sie fiir die Pyridinring-Aufspaltung 
tiiich 'J'h. Z i  ncke3) nijt,fcsind, zieheit offeubar \'erhiiltnisse mi Pyridinium- 
Stickstoff und seinrn X hbar-Xtonieii ,tach sich, die den Farbeffekt begun- 
stigcn. .tndessrii liegt Pine ,,%incttf.-;\ufsp,iItunfi" ciner C~clani inoni i imgrup~ 
siclier nicht vor, d e m  dic zugeh6rigen e i n f a c h  B itu re n Ferrocyunide sind eben- 
fiills tiefftwbig, weiiiiglrich abgeschniicht; z.B.  bildet. dus p-Ni  t r o -  b e n z y l -  
ch i  n ol i n iu ni - n i  on o h  y d roge 11 - fe  r 1'0 cy iln id,  - C,'K - CH, - NC,H,], 
HFe(CN), ;-1 H,O, mattviolette Bllttchen ;die analoge Isochir iol inium-Ver-  
b i n d u n g  ist als Tetrahydrnt, rntbraun, als Monohydrat ech\rarzbraun. Zudeni 
lrrystallisiert rin so typischcs, tieffarbiges Ferrocyanid \vie das besonders ein- 
gehend untersuchte p -  N i  t. rn - be n z y 1 - i so ch i  no  l i  n i  u in - f e r ro c y a n  i d  (I) mit 
(i Nol. H,O, die Lei 1OO'J vollst.iindig ihgegeben, bei 20° i ~ n  der 1,uft wieder 
~~iif~eiioiiittic~t~ ivrrden. Die getrooliiwte, wisserfreic Vrrhindung absorbiert bei 
noch liingc~ren Wrlleri itls das Hesahydrat . Nacli riner ,,Zinclie-Aufspaltung" 
wiirde das cheniiscli gebundene Wasser beirn TrocknPn im Nolekiil verbleiben 
i )de r allenfiil Is unte r RingschluB, dizrin abe r ti nter Fa rb-Aufhelliing, abgegeben 
\widen. I n  ifhrreirist,inirri~~n~ damit liiRt sich init, NtLtriiinicnrbonat und Anilin 
keiiir ;\ufspltung nacliweisen. .Ebenso vcrhaltcn sich inehrere andere, im 
\'erwclisteil beschriebene Ferrocyanide ; ditR dngegr.11 einige ihr Krystall- 
\vass(*r lwi 20 -650 nicht oder nur linter Zersctziing abgehen, ist eine anch bei 
iiornwlrn Prrocymideii \)eot)acliti+ Erschcinii ng, dic also c4ne m d c r ~  Nrklii- 
riing 1-e rlangt4). 

Die auffallend t i d e  Farbiglieit findtst &di nicht wic\dcr h i  arideren o r p -  
niscti subst,ituierten, koriiplexen Sch~\~c~ririetallcyi~iii~eii, vnn denen dcr Ver- 
siichstr4l unter den viclen bisher tintersuchten oder nrii dargestellten nur dns 
Ph f: 11 u c y 1- py ri di  17 i 11 ni - n i  c ke  1 cy  a 11 id, [C,H,- C'O- CH,. NC,'H,]&(CN) Q, 

wei Re Nadeln, und das p - N i t  ro- benz  y 1 - py r id  i n iu m - k u p f e r-  c y a n  i d ,  
1NOf.S C,H,.C:H?.NC,H,]Cu(CN), + H,O, gelbe Nadeln, uuffiihrt; sie tritt, 
rbensowenig in Erscheinung bei entsprechenden l iomplexen  C y a n a t e n ,  

3, A .  3%0, 361 [1903l, 333, 196 [1901] u. Rpiiterc Arlieiteh, auch voh ahdereh Autoren. 
4, E:s himnlt dagegen nicht wuhdn,  daI3 ih der Mutterlauge voh dcr Damtellung dw 

heutraleti, tiefi)rauheh Ferro cy ail ids des 2 .  J - D in i t 1'0 - ph e ki y 1 - 1) y r i d i 11 i 11 111 R tlcwsc*ii 
r\ufs~)nlt.unpsprnrliikt gefundeil winl. 

- 



H a l o g e n i d e n ,  Azidcn  und auch nicht bei den forniul so witgehend den 
Ferrocyaniden annlogen lioiiiplexen Rhodnn iden  des l'ypiis Ani,Fe(SCN), 
und Am,Ni(SCN),5), soweit nicht die tiefc Fitrbc: zweifplsfrei pine Funktion 
des Anions ist, wie in den praclitvoll hlauen Hhodicno-kobal t t t t en  Am,CO 
(SCN),, oder den hlutroten R h o d  a n  o - f +> r r a  te n - ( I  I I), Am,FelI1 (SCN) 
deren Alkalisalze die gleiche, t i e  f e Farbr hwbrn. 

Es ist sehr benchtms\vrrt, daIJ die hier Irhandclten k'rrrocyuldr iiii all- 
geineinen nur  als K r y s t a l l r  tieffarhig gind; sie bildm sich aus Lijsiingcn, die 
kaum tiefer als gelb gefiirbt,, in dcncvi sift also ganz i n  die hellfarbigen Ionen 
dissoziiert sind. Bei ihrcr Dttrstelhiiig blribt nianchnial nnch Verdiinst,eri des 
Wassers ein hrll-grlbbrauiier Lttck zuriick, cler d a m  iinmittrlbnr etma i n  
schware-violett,cb Krystdlc iibt>rgeht : tirfe F a r l ) ~  und krystallisir~rtei Zustand 
schainen zusninmenzug.eliijrc~ji. dlleiri ini -4nilin wurdr, 1)ishc.r pin L(isiings- 
mittel gefuuden*), das z .  H .  das pNi t  r ( i - l ~ ( ~ i i z ~ l - i s o c l ~ i n o l i n i ~ i i i i - f ~ ~ r r o c ~ . ~ i n i ~  (I) 
mit griiner Farbe dufnininit : PS wird sich dabci nbci liauni uni c \ i rw ein- 
fache Losung handeln, ziunul die zugrhorigprl farblosrri Hroiiiidf, Toil .Anilin 
rnit rotgelher Farbe iiiifgenonini~~~ \vrrderi. 

Mtui nu113 ulso, fiir die %:rkliiiriiirg d r r  t,ie!feii F'arliigkrit die S a t u r  d ~ s  Fvrro- 
cyan-Ions beriiclsichtigeil iirid sie niit den1 besonderen Bau des organischen 
Amiiioniumk~Ltions verknupfeii ; das \ '~~rsi ichs~~ii i t r r i~I  legt schlieRlich dic. Kin- 
beziphung des festen, insbesondcn. des Irr~~stnllisir~rtc~r~ Zi1stmdc.s iiahc. Die 
gennnnten Forderungsn schnintw z n r  A n ~ i a h n i ~  c+inftr Art  von R e d o s -  Bezie-  
hung zwischrn Anion und ICtition itls 1 Tisachi* d r ~  'rieffarbigkeit zit fiihrm, 
i n  iihnlichcbr Weisr, \vie cs ~ i a c h  d r r  ITnt~c~rsuchung \-on . J .  F. Keggino) fiir dns 
, ,BerIine I' Bltiu" plslusibel crschrint. Desseii i n  zahlrpichen -1rbeiten dis- 
kutierte Konstitution scheirit erst, durch die Hertinziehung von Rbntgcvi- 
andyse und rrioderiiw Elektroncntheorir nufgelrltiit worden zu sein. Die seiner 
Entstehung c.ntsprcch&dc Forniel KFcI"[ Per r( CN) 1 f ii r das ,,Berliner -Blau'' 
ist danach die C:rerizformeI eincr MesoIneriP, deren nndprr, KFerr[Fpl r[(CN)J, 
die deni , ,Turn bit1 Is H l a u "  zitgcschricl)riic~ Forinel ist**). =\its v i c + w  .Fiillrri 

') 1)ir ciw~llhtell \ 'erl)ihduii~~n ~ S I ~ I ~ I ~ C ~ I I  ih spiittwii Ar1iritc.h Giber . ,Cheiii isclie 
Pse ud om orp h ose n" brschriel)cii . 

*) A n n i .  1). (1. K o r r .  (23. 12. 194!)): Ii~zwisclwii l i t i t  n i d i  , \ I v ~ l ~ a n o l ,  iiri (kgrn- 
RiLtz zu Athttnol, 31s das bislic.1. cbinzige ~A6sung:Ymittr~ fur ticffarbige FerrocyiLnitlr vrwie- 
sen, d a s  sie nieist gut liist und zwar mit der gleirhen Fdw, tlic ;tucli die Iirystalle euf- 
weisen. AIIS tliesen J&uungen krystsllisieren, oft schor~ 1iii.c.h Minutrn, die gelhen Ferri- 
cyanide; hierauf w i d  in der 11. hlitteil. niilier eingegangrn. 

") J. F. Keggin 11. F. L). ?Jilts, Niltiire (Lontloii) t K ,  5 i i  [193ti]; vcrgl. E m c l e u s -  
Acdersol i ,  Ergelmiwe 11% Probleme (lei. moderncm ;incq+ (%eniie 1940, S. 125f. 

**) Ann] .  1 ) .  c l .  K o r r .  (23. 12. 1949): Die Rrc*sonirric Fc.11 t+ FerII bedeutet, h i -  
nen Funkt.ionsweche1: das xeiitidr Eisrnntom dcs Fe((L.'N),-Komplexeu behalt seine 
Funktion. Dies ergibt sich aiis ewci soe1)en cmchirnencn Arbeiten von C h .  Ha,r n n y  
u. Mitarbb., Helv. rhim. Act,& 32, 2141, 2441 [19-19], sowit. nus cincr fruheren drbeit 
von S . R II h P t i  , G . S c II h o r  g 1 1 .  .J . K c' n 11 v tl y , ,Jmirn. Applied Physics 15, 308 
[1941]. 

~~ -~ ~ 
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der orgitnischen und anorganischen Chemie \veil3 Inan, daf3 eine derttrtige 
, ,Redos-~esoi~ier ie"~)  init, Tieffsrbigkeit verbunden ists). 

ulwrt'rligt man solche Uherlegungen nuf das vorliegende Problem, so kommt 
nisn z u  der ,-\nsicht, dal3 die iibliche Formel Am,FelT(CN), der hier in Redr 
stehendeii Ferrocytmide nur fiir die hellgelbe L o s u n g  der Ionen zutrifft, wiih- 
rend die gleiche Forinel f u r  den tieffarbigen K r y s t a l l  nur die Bedeutung 
einpr Crreri*~forinel hat.  Tm festen Zustande deforniieren die Ionen einander, 

indern das Fell  des Fe(CN),-Anions ein Elek- 
t,ron mehx oder weniger weitgehend den vier !I\ 

Am-Ktttioneii ,,zur Verfiigung stellt". Denkt d+, I I man sich nur e in  Ammonium-Kation (A) als 
.I I <  Acceptor dieses Elektrons, so wiirde es zu 

eineni ungelodenen Rndikal (B) mduziert. In 
Jeder Strich hedeutet ein Elek- Wirklichkeit wird dieses Elektron jedoch von tronenpaer, >: in B ein Elektron. 

v i e r  solchen Am-Gnippen genieinsam ,,ver- 
waltet", d. h. v i e r  Am-Glruppen t>ragen zusanimen d r e i  Kation-Lttdungen. Dies 
begiinstigt natiirlich das Zustandrkomm~n der Hedoxheziehung zwischen 
Anion und Kation. 

Der Grenzzusttmd B wird nicht erreicht,, aber es 1A3t sich wohl denken, 
da13 ein Redoszustand zwischen den Crrenzzustiindcn A und B durch riiuni- 
liche Niihc der Am-Kationen zueinander und zu den Fe(CN),-Anionen, ins- 
besondere durch die G i t t e r v e r h i i l t n i s s e  des Kryst,alls, entscheidend begiin- 
stigt wird. Das fuhrt also zu derVorstellung eines nahen und vielleicht ursiich- 
lichen Zusammenhanges von Tiefferhigkeit und ltrystallisiarteni Zustand in 
solchen. Verbindungen. Auch dss Auftreteri von H-Briickrn, etwa bei den 
Chinhydronen, konnte niit dem krystallisierten Zustand ausitrnn~enhiingen 
hzw. durch ihn begunstigt werden***). 

Von dieseni Cksichtspunkt aus diirfte vine Betrticlitiiiig iiuch tinderer ,,nieri- 
chinoider", richtiger von F. A rn d t') treffend a .1~  ,,redor;iiiPs(~iiier" bezeich- 
neter Stoffe i ~ i n  Pjttt,ze sein. Der EinfluB des krystallisierten Zustandes auf die 
Elelit,r(~neiiziistilnde wiixe vor alleni durch einen Vergleich von Absorptions- 
spektren der betreffenden Losungen niit denen der Krystttlk bzw. von deren 
R,eflesionsspekt,ren auf quantitative Grundlage zu &ellen. 

Die tiefe Parbigkeit der in Kedr stehenden Ferrocyanide wird also als eine 
spezifische AhBerung der Elektronenverhalbnissc gerade des Pyridiniumkerns 
aufgefal3t. In der Tat  sind, wie erwiihnt und in finer 11. Mitteilung &her 
belegt, a l l e  Clylaniinoniuni-ferrocymide mehr oder iuinder tieffarbig. 

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

~ . ~~~ ~~~ 

'' :' 

1 1  If, I 
HI,\ I X \N,k 

. ~~ __ 
7)  F. Arndt, zit.. hach B. Eistert, s. d. folgende l!'u'unhote. 
R, c'. R. Bury, Journ. Amer. chcm. Soc. 57, 2115 [1935]; B. Eistert ,  B. 69, 2396 

[1936]; ,,Tautomerie u. Mesomerie" (1938), S. 187; G .  Schwarzehbach 11. Mitarbb.. 
Heh. chim. Acts, 20, 490 [1937]; fur ahorg. Verbihdungeh 8.  die Zusammekistelluhg voh 
W. Biltz, Ztschr. ahorg. C!licm. 127, 169 119233. 

***) A n  ni . b . d , K o rr . (23. 12. 1949) : vcrgl. 1$ . E: i s t e r t , ,,Tautomerie u. Meso- 
merie" [1938], S. 102. 
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sehr wahrscheinlich in Beziehung zur Neigurig der Pyridinitimsalze, in ,,Cy cl-  
aniinole" (Dihydropyrid~ne~)) iiberzugehen, desgleichen mit der Fahigkeit ge- 
wisser Pgridiniunisalze zur A u f s p a l t u n g  iLn der l.?-Stellung*), sowie schliefi- 
lich niit deni in der Chemie der C o z y m a s c  und des w a s s e r s t o f f i i b e r t r a -  
g e n d e n  C o f e r m e n t s  von W a r b u r g  so wichtigen, reversiblen Ubergang in 
die D i h y d x o p y r i d i n - F o r m .  Die 1.2-Doppelbindung in Pyridiniunisalzen 
wird besonders leicht ,,entarornatisiert". Es liil3t sich voraussehen, daB auch 
andere als Cycluinmonium-Kationen tieffarbige Ferrocyanide l i ~ f ~ r n  werden, 
falls sie in lihnlicher Wdse die Aufnahme eines Elektrons zuhssen. 

Vermutlich lassen sich die tieffarbigen Ferrocyanide mit den lenge bekann- 
ten, t i e f f a r b i g e n  F e r r i c y a n i d e n  aus der Reihe des Pheriylendiuinins und 
des Bsnzidins in Parallele stellen. Das R e n z -  
id in- fe r r icyanid lo)  ist schwarz-blnu, ini (k-  
gensat z Zuni lvei RenB e n z id i n - f e r ro c y an id") . 

H H H  H H , H  
,I,/ 

N(+) 
I 

Tieffarbig sind ituch die Ferricyunide ails T P -  ,/ , ,A 
t r u n i e t h y l -  I. '-dianiirio-benzol, aus u -  u n d  I 
p - P h e  n y 1 e n  - d i  a m  i n12) 11 - D i nie t h y 1 - \y' 

ani ino-eni l inl3) .  Hier wiirde man also c a r i t -  ,y P\ 

Fe(CN), eus den d r e i  Kntioneii e i n  Elektron \\.: \\I /' 

aufzunehmen hestrebt ist, wodurch es im Ex- 
trenifall Zuni Anion FeIl(CN), reduziert wiirdc. H' 'H H'X'H 

und \,'' 
I 

sprechend nnnehnien, daB diis FdTI des Anions 

I 
N( f )  

IIa. Wirddabei dasElektron niirvon einein lLLtion, 
z. B. eineni Benzidiniumkntion (XI), geliefert, so (54 EIektronen) (53 Elektronen) 
wiirde dieses zum doppelt positiv geladenen, 
radikalischm &tion IIa mit 53 Elektrorien oxydiert, das gleichzeitig ein 
Ammonium- und ciri A4nimenium-Kation wilrel*) ; in Wirklichkeit teilen sich 
aber auch hier wieder mehrere Kat.ionen, niimlich d r e i ,  in das Defizit von 
e i n e m  Elektron, was den ganzen Redos-Vorgang erleichtert. 

II. 

.~ 

9, H. Decker ,  B. 24, 690 [1891], 25, M4,  vor allem 3326 [1892]; Journ. pmkt. Chem. 
[2] 46, 49, 170 [1892]; A.  HahtzRch 11. M. K a l h .  B. 32, 3109 [1899]: W. J. Miiller, 
B. 43, 2610 [1910]. 

lo) J. Brassi lowski ,  Jourh. Russ. phys.-chem. Ges. 35, 337 [1'305] (C. 1908 I, 1706); 
R. W i l l s t a t t e r  u. J. P i c c a r d ,  B. 41, 3246 [1908]. W. Schlenk ,  A. 363, 330 [1908], 
faDt sie auf ah merichihoide Verbihdungen; vergl. W. Madeluhg,  B. 44,626,674 [1911]; 
J. P i c c a r d ,  B. 44, 959 [1911], 48, 1843 [1913]; A. 381, 360 [1911]; E. Weitz  u. K. 
Fischer ,  B. 69, 432 [1926]; Ztschr. Elektrochem. 34, 538 [1928]; W. M. Cummihg,  
Joum. chem. SOC. Lohdoh 128, 1107 119241. - Auch das saure Behzidih-ferricyanid ist 
schwanblau. 

11) Ebemo ist ea haturlich heim o-Tol id ih- fe r r icyahid ;  das faRt schwane Salz 
reizt iibrigehs stark zum Nieaetl. 

12) E. W u r s t e r  u. E. Schobig,  B. 12, 1808 [1879]: Tetramethyl-y-phenyleb-diamih 
bildet mit Kaliumferricyahid in schwefelaaurer Lasuhg blaue, metallisch glahzehde Nadel- 
cheh, die hach der Atla.lyse eih Ferrocyahid sihd: [C,,H,,N,]H4Fe(~),;; ahnlich ist ea bei 
der amlogeh Trimethyl-Verbihduhg. 

13) W. M . C II m m i n  g , Journ. chem. SOC. London 126, 2541 [1924]. 
14) E. Weitz ,  B. 69,2307 [1926]; B. E i s t e r t ,  ,,Chemismus und Konstitution", Bd. I, 

S. 38 (Stuttgart 1948). 
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Man sieht a&rdem: wiihrend reines ,,Berliner Blm" .iind reines ,,Turn- 
bulls Rlau" bekanntlich identisch sind, ist fur die organischen Kat.ionen t.ief- 
farbiger Ferrocynnide ein grundsiitzlich anderer Bail erforderlich, als fur die 
Kationen tieffarbiger Ferricyanide. Erstere iniq niari daher uls ,,Ogtmischcs 
Brlinsr Blsu", letzten? crls ,,Orgauisches Turnbulls J3la.u" hezeichneii. 

Die neutralen Salze lassen sich hkifig wegen ihrer oft g r o h  Uslichkeit. 
nicht durch doppelte Umsetziing mit K,Fe(CN), gewitinen. Sehr vorteilhaft, 
manchina1 sasschlie~lich, kiinncn siedurch&xfuhrm der Bromide in diezaei- 
fach saureii Ferrocyanide nnd durch Behnndeln d iem iiiit eiitmn uher- 
schuS von A 1 k a1 i h y d rage n c (L r bo n at - L6 su n g erhalten werden, geniiiB : 

2 Ani,HIFel*(C!N), + 4 NaHCQ, = Ani,'Fc1I(CN), + Na,Fe(CN), 4- 4 (.Y)* i. 4 HJ). 
wofurder Vcrsuchsteil niehmre Beispiele bringt. Oft kann nian ciuch dm beson- 
d e n  lcicht liisliche Ammonium-fe rrocyaiiid m r  Uni.wt.zung hercl.nziehen. 

(+) 
in Perrocyclniden iiiit reaktiwr iN. C!HrGnippr lusserr sich Kat.tion iind 

- . ion nebeneinander nachweisen: erstercs nieistens durcli die enipfiirdliche 
Far b rea k t io n. ini t Pik ry lc h lo rid Is), let.ztures init Eism ('1 11) - chlorid 
als ,,Berliner 13lau". Wiihrend bekanntlich Alkalife-rrocyanide schwcwr osy- 
dierlmr sind i d s  gewohnliche Eisen(I1)-Salze, sind die tieffnrbigen Fern,- 
cyanide, vor allem des Chinoliniums und Isochinoliniunis, recht. osydnbcl. 'Be- 
stimmte hIetalldze bPf6rdern die Oxydation. Ferner li-iBt sicli z. H. p-Xitro- 
benzyl-isoclii~ioliniu~~i-ferrocycrnid (1) durch kunes Riickkochen mit Alkohol 
zum Fcrricytmid oxydieren, andere tieffarbige Fcrrocyanide fillerdings weniger 
leicht.. Der Meclianisiaus dieser &&tion ist noch nicht untenucht.. IJm dna 
Mitentstohen von Ferricyaiiideii zu verhindern, die drtnn nicht mehr abtreiin- 
bar hid, miiR man hiiufig a i r  Di~rstelliinq msgekochtes W m e r  mrwvenden 
nnd untw Benzol airbeiten. 

Z u r 8 y s t (* ti1 at i k o rqtl n i s ch subs ti t u ie r te  r A iii m o n i u t i1 I c) r ro - 
cyanide. 

S i t  Inngem ist es bekannt, daB man Amine, Ammoniumsilxe, Alkdoidc? titid 
Protein0 mit Fwro- (und l?erri-)cynnwansent.off&ore und dewn Alkalisakeen fiil- 

len kwin.1nden entstehenden, oft gut 
HNLFe!''(cN%!! kryst.al1isiert.m Vcrbindungen sind je 

,~inIi,I.'r(C?S),l)'*) . 4 d ~ ~ e ( ~ . ! N ) & I ~ )  iiach der Aciditiit der Liisiing 1 bis 4 
.IIII,H,F~((!N),~~) -~m3Hs[h(c~)6]z1u) (bzw .1 bis 3) H-Atome der koniplesen 
AiiI,HE'e(CN),le) .4rnnH.S~eE'e(CN),1~"~) Yiiure diircli bauische Iteste emtzt. 
.4mJ?e(C?i)616) Man kentit nebenstehende Typen. 
I$%. KF8htikc 11. H. Schmeil), B. 70,17%8[193TJ. 
'6)  W. M. C!umming, Journ. chem. Soc. Lobdon 126, 1106 [1924]: Dimethylainitio- 

a.mbhzol-femcyahid, (CH,),N.C6H,.N: N.C,H, + H,Fe(CN), + H,O, diihkc4griihe Plat- 
tell, die Rich in Alkohol rot l k h .  

1;) Dicw und andere Typen darchweg honnaler Femyuhide hat W. M. Cummihg 
ih mehrereh, eptematischeh Arheiteh beclchricbetl: Joufi. chem. Soc. Londoh 121, 1287 
[192]: 1s: 2461 119231; 126, 1106, 2541 [19B]. 1s) E. Fiecher, A. lw), 184 (18781. 

1s) W. M. Gummihg, Journ. eliem. SOC. Lohdon 128, 2457 [1023], z.H. MIS Anilin- 

H4b'r1'((!N)6 - 

la*) Verbinduhgeh diesea Typs acheinch hocli niclit dageetellt wordetl zu win. 

hylmchlnrid + Kaliumfemcpnid : [(~,H,.~H2)21HFc(c)6 + 3 H,O. 
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Mm kennt also zudtzlich mindestens 2 Typen von Doppelsalzen20). Am 
besten bekannt sind die zweifech sauren Salze, da sie gewohnlich am schwer- 
sten loslich2') und daher zur Trennung und Charakterisierung von Aminbmen 
empfohlen worden sindI8). Sie sind meist farblos oder - bei Cyclammoniupt- 
salzen - gelb und krystallisieren hiiufig mit 2 Mol. Krystallwasser, so dlts saure 
Pyridinium-ferrocyanid22), (C,H,N* H),H,Fe(CN), + 2 H20 in citronengelben 
Prismen. In  selteneren Fiillen sind die sauren Ferrocyanide mehr oder minder 
tieffarbig, z. B. das rote Chinolin-hydrogenferrocyanid, (C,H,N* H),HFe(CN), 
+ H20 und das entsprechende gelbrote Dihydrogen-ferrocyanid22) ; das Di- 
hydrogen-ferrocyanid des m-Toluidins bildet dunkelgriine Nadelns), das drei- 
fach saure c-Dianisidin-ferrocyanid als Hydrat blaue Nadelns), das einfach 
srture Salz blaogriine TaftlnN). 

monium-ferrocysnide des Typs Am,HFe(CN) B, die sowohl durch Proportio- 
nierung von Am$e(CN), mit Am,H,Fe(CN),, als auch aus oganisch substi- 
tuiertem Ammoriiumsalz mit Alkaliferrocyanid in nlr, CH,. C02H erhalten wur- 
den. I n  ihren EigenschRften, insbesondere der Farbe, stehen sie zwischen den 
Typen Am,H,Fe(CN), und Am$e(CN),, deren Existenzgrenzen sich hLufig 
unmittelbar beriihren, so daB einfach saure Salze dann nicht vorkommen. 
Dreifach saure Salze, AmH,Fe(CN),, wurden ebenfalls dargestellt ; es ist zu 
beachten, daB sie bei manchen Ammoniumsalzen sich schon a m  nI2 Mined-  
siiure abscheiden konnen. Allgemein ist der pH-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 Auswwchen mit Wwser eine saurere Form vollstandig in eine we- 
niger saure iiberging. 

In  vielen der erwfihnten Flille konnte man dae Vorliegen vod Molekulverbin- 
dungen erwiigen, etwa Am,HFe(CN), konnte sein - Am,Fe(C!N), + Am,H,Fe 
(CN) usw. Die Nachpriifung durch die Molekulargewichtsbestimmung ist bei 
diesen Tonen-Verbindungen naturlich nicht moglich. 

Hrn. K. Jackle danke ich bestens fiir seine geschickte Hilfe bei den Vcwuchcu. Frau 
Dr. G. v. Dechehd, Heidelbeq, hat sich erfolgreich der Miihe unterzogen, die zemtrcute 
Literatur iiber Femymide zu sichten und fiir die vorliegende Arbeit rtuszuw&hlen. Zu 
h n d e r c m  Dank bin ich Hrn. Dtnent Dr. B. Eistert, Dmmtadt, fiir fruchthare 
Diskurnionen, wertvollc Hinweiae und Durchsicht des &nuskripts verpflichtet. 

Der Versuchsteil beschreibt noch mehrere einfsch saure, substituierte 

Mahche Beispiele a w  der Literatur fiir Forrocyanidc komplizicrter %imtnitieti- 
setzung scheineh der Nachpriifung bediirftiy. 

") Dagegen ist z.B. bei o-Nitro-betlzyl-pyridihium-ferrocyehid der Typ 
Am,H,Fe(CN) Js schwerer Iiielich ah AmaH$'e(C!N)6. 

8a) J. Mbhler, B. E l ,  1015 [l888]; F. Wegeher u. H. Tollehs, 13. 89, 420 [1906]. 
tfber Molekiilverbihdungeh, etwa 2 Pyridin + Na,B'e(CN),, verpl. W. M. Cumming, 
Journ. chem. SOC. London 121, 1287 [1922]. 

9J) W. M. Cummihg, J o m .  chem. SOC. Londoh l E l ,  1296 [1932], 
") W. M. Cumming, Journ. chem. SOC. London 1%, 2541 [1924]; viele Heispiele 

,,grtinerSS Femcyahide SUR der Literatur bedfirfen der Nwhpriifung. 
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Behehrelbung der Versuche. 

Jiah bei deli Verbinduhgen hicht ahders vermerkt, wurden die ncutralen Ferrocyahide 
vus deh Rramideh ih Wasser, die zweifach B&mh S a h  in etwa n12 Minerakure mit 
Kaliumferroc.ynnid yewonnen. Wegen der Neigung zur Zemetzuhg bzw. Oxydatioh wur- 
den vor allem die RBureh Fwroeyahide meist nicht umkrystallieiert. Allc Verlustbestim- 
mungen w d e n  ih der Trockchpistole i. Vak. iiher Diphosphorpcbntoxyd vargehommm ; 
tliv Sdimclqmnkte sind unkorrigicrt. 

l'he t i  II CJ' 1. t r i in e t h y l  - a m m o h  i urn - f c r r o c  ya ii id : . h s  0.5 g deo H ro mid R (M = 

2%) mit 0.5 g Kal iumfer rocyanid  in jc 1 ccm \Vaaser. Rei O0 komnirn oiahgegelbe, 
schmalc, sechsseitigc. Tafcln, die zweimal mit wcnig kaltem M'aslrer, dann mit Alkohol 
gedcckt werden. JXi* Suhstanz wird ab 116O langsnm dunkcl, bci 2200 schwarz, schmilzt 
weiterhin abcr nicht. Verlust hei 65O in 2 S u n .  19.4, 17.90;; ber. fiir 12 H,O 19%; 
hach tlcm Troclineh ornngebraun. Die 12 Molt.kulc Wasser wenlcn an der h i f t  hci 20° 
lahgsain uhtrr Hcllerfarhung wieder aufgehommeh. 
l~'~~H~O~S,l.~(l(('S)~ - 12 H,O (1141.1) Her. c'32.63 H 7 . i i  S 12.27 

G d .  c' 52.45 H 7.48 N 12.24 (lufttrocken). 
S ('11 t ra  Ica  l'licliacy I .  p y  r id ih i urn - f c r rocyanid  : Bildet nur aus konzentriertester 

Ihiung ochwvrzrote, tafelformigc Krystulle; Strich auf Ton rotbraun. Schmp. 144-145O. 
\' 11 1-n a cay 1 ~ p y r i d i ti  i u m - d i h y d rape  h - f ( i'ra c ya n id : \\ 'id aus dem Bromid ih n/8 

H l3r init gutrr Ausbeutc crhaltcn. Kleihc, gc4he Polyeder, die oberholb 170° (Zen.) 
xch~iic*lze)i. J3i.i 100 i. Yak. i n  10 Stdh. lcauin \'c.rliiat. hei 1000 lanpsamw \'erlu.st unter 
\'wfiirhung. 

[('roH,,O?N,']H,.I.'c(C'N)B - 7 -  2H20 (646.5) I ~ o . .  N 17.33 
Gef. N 17.67 (bei 2Ua yetrocknet). 

p - H roil1 - p hchv c y l  -py r i d  ini u in - f e r rooy ah  i d : Man ver8etm.t 0.5 g des Brom idn 
ih 10 ccin Wasser mit 0.7 g K a l i u m f c r r o c y a h i d  in 3 ccm Wasser bei 40° uhd kiihlt; 
sogleicl~ fallen BUS der gelbeh J k s ~ h g  tiefrote, federfijrmige Kryatalle aus. Nan deckt mit 
wenig h l tc in  IVusscr; Ausb. 0.5 g. Aus Wasscr cluhkelrotc Rautcnblattrhrn mit violet- 
tern Schimmcr. Schmp. 157.- 1590; bei 650 in iiber 2 Stdn. kcin Vcrlust. 

[C',,HJ404N,HlhJ.Fe(('N), + 4 H 2 0  (1392.6) Her. C 50.02 H 3.77 N lO.O(i 
Gcf. C 49.87 H 4.05 N 1O.lti (lufttrockeh). 

) ) I  - N  i t  ro-p heiiacyl- p y r id  ini u in - fe r r a c g s  n id : Entsteht in guter Ausbeute BUS 

dem B r ~ m i d ? ~ ) .  Aus 20 Tln. Wasser grahatrotc, clomatische Prismen; Schmp. 147- 1 4 8 O  
uhter Aufbliihcn. Verlust in 6 Stdh. bei 650 5.5:; (danach duhkel-pu-violett); ber. far 
4 H,O 5.7:;. Die 4 Mol. Wasser werdeh heim 1,iepch an der T d t  in 10 Stdn. uhtpr A d -  
hellling der Parbe wieder aufgehommen. 

[CS?H,,O,?RT,1.Fe(CN), + 4 H 2 0  (1255) Her. C 56.42 H 4.17 
Gef. C 55.49 H 4.52 (lufttrocken). 

lit - N  itro-~~~~ck~uc.y~-dihydrogeh-pyridihium-fcrrocyan id: Ehtsteht aus 0.5 g 
Bromid  in 12 ccm i t / s  HBr mit 0.5 g K a l i u m f e r r o c y a n i d  ih 3 ccm Wasser bei No;  
es fnlleh hellgelbe Mikrokryntalle aus, die ih einigerl hfihuteh ih orahgefarbehe, derbe 
fiiSmCh ubergehoh; Ausb. 0.52 g. Die Subntahz farbt sich oberhalb l5O0 zunehmebd 
dukdder uiid irit bei 280° norh hicht geschmolzen. Verlust in 4 SMn. bei 1O0 7%; ber. 
fur 3 H,O 5.7:;. Bei 200 an dcr Luft wird fast alles wicder aufgenommen. 

[ ~ 2 0 H , 2 0 , N , ~ H , ~ F e ( C ) ~  + 3 H20 (754.5) Ber. N 18.57 0 19.10 
Gef. N 18.47 0 19.2 (lufttrocken). 

n6-S itro-phehacyl-trihydrogeh-pyridihium-ferrocyanid: Bildet sich vusdeh 
Kompohentoh ih etwa 3nHBr;  Ausb. uber 700,. BlaBgelbe Blattchen, die im Licht law 
88m griinlich werdeh. Zemetzt sich oberhalb 1900 Uhter verfarbuhg, ohhe zu schmelwh. 
Kauin VrrluBt bei looo. 

IC,,H,,O,N?]H,.~c((:~),  (438.2) I h .  N 34.46 0 10.48 ltb 12.19 
Ocf. N 24.64 0 10.90 Fc 1?:.2H. 

?'*) H. 69, 934 119361. 



~ - ~ h l o r - b , c h z y l b r o m i d :  Zu 13.5 g frisch dcst. p -Chlor - to luol  in eiher Druck- 
flitsrhe gibt man bei 140-1AOo (auben, olbed) 17.2 g B r o m  in 12 Ahkileh im Abstand 
voh 3-5 Min. unter jedesmdigem offhen der Masche und halt zum S c h l d  hoch Stde. 
hei 140-150°. Nach dem Abkiihlcn krystallisiereh 19.5 g = 800; d.Theorie. Zur Reini- 
p n g  wird die iither. Liisung mit Hydrogehsulfit, dam Hydrogehcarbonat hehandelt. 
GroBe, schiefe Prismen am Petrolather vom Schmp. 5 0 0 .  

p-Chlor-behzyl-pyridihiumbromid2s): Beim Schiitteln mit nNaOH + Chloro- 
form wird dieses vergiinglich gelb. Pikrylchlorid-Reaktioh'j): rnit aNaOH erst hell- 
rot, dahh olivgrutl. 

P e r c h l o r a t :  Aus Wasser schmalc, flaclie F'rismen vom Yctimp. 1090; leicht liislich 
in kaltem Aceton. 

Pikrat: Nadeldiihge Bliittchrh aus 105 Tlh. Wwsn vom Schmp. 117-119O. 
nas N i t r a t  ist leicht 16slicli. 
p-Chlor -  behzyl-pyridit t ium-ferrocyohid: Aus mijglichst konzeatriertttr, wiiDr. 

Liisung schmale, violettrote Prismen; ,,Strich" hellviolett. Schmp. 1 57--158O (Zers.). Ver- 
lust ih 6 Stdh. bei 100° 6.4%; ber. fiir 4 H,O 6.5%. 

[C4:asHwCl,N,]~Fe(CN), + 4 H,O (1102.7) Ber. N 12.70 0 5.80 
Clef. N 12.74 0 6.00 (lufttrocken). 

p-Nitro-benzyl-pyridini~mbromid~~): Mah liiJ3t 30g p - N i t r o - b e h z y l b r o m i d  
uhd 15 ccm Pyr id ib  ib 150 ccm Acetoh 5Tage bei 20° steheh uhd erhiilt 40.1 g (98% d.Th.) 
sehr reihes Salz vom Schmp. 218-220°. Nach der Methode voh Zerewitihoff d e n  
0.130/:, akt. Wasserstoff gefundeh (ber. 0.360&), doc11 war die Substahz im verwehdeteh 
Ahisol nicht vollig loslich. Beim Schutteh der wiibr. Iijsuhg mit 2 12 NaOH + Chloroform 
w i d  dieses ganz vorubergehend hellgriin; die wiibr. Lijsuhg wird bald immer duhkler 
utld scheidct reichlich schwane Substahx &us uhter Ebtwicklmg von Pyridingeruch. 
Pikrylchlorid-Reaktioh15): mit g t  NaOH tief violettstichig blau, nur langsam auch rnit 
2 iaNa.,CO,; die ReaktioD wid bei Pyridin-Ggw. a d  auch durch andere Stoffe verhihdert 
oder gestiirt. Beim Schiitteln der wabr. L6s-g mit 2.4-Di~litro-chlorbenzol in Chloro- 
form wird auf Zusatz von etwas nNaOH das Chloroform hlilu. Chlorani l -Reakt iohis) :  
das Wasser wird mit n NaOH tiefgriih, ditnh braub. 

Das Pi k r o t  hildet aus 90 Tlh. Wasser Nadelh vom Schmp. 172O. 
Das J od  id hildet wehig lodiche., gelbe Nadeln, die in eihigen Stdn. bei ZOO ih schwefel- 

gelbe Polyeder iibcrgehen. Kein Verlust bis 1000;  Schmp. 2130, vorher sinternd ; Schmelze 
orange. 

P e r c h l o r a t :  Schmsle, sechsseitige l'riemeh vom Schmp. 17Y-l8Oo; Iiislich in kaltem 
Acetohs). 

Das B i c h r o m a t  bildet orangefarbene, in kaltem Waawr wehig losliche Rauten. 
Poroxydisulf  at :  Wehig l6sliche, sechsseitigePriemeh u.Tafeln vom Schmp. 142-144O 

unter Aufbliihen2g). 
p -N i t r o - b e n z  y 1 - p y r i d i i urn - f e r r o c  y e n  i d : Wird aus ziemlich kohz. Idsubg mit 

80% Ausb. erhalteh. Aus der gelben, wiiL. IBsuhg ewchciheh schwaizviolette, srhmale 

26) F. K r c h n k e ,  13. 71, 2589 [1938]. 
a7) F. K r o h n k e ,  B. 71,2588 [1938]; vergl. auch E. Lel lmitnn u. H. P e k r u n ,  A. 269. 

41 [1890]; W. A. J a c o b s  u. Y. Heide lberger ,  Journ. biol. Chem. 90,659 [1915] (C. 1918 
11, 607); R. v. W a l t h e r  u. A. B. Weinhegen ,  Journ. prakta. Chem. [2] 96, 55 [191TJ; 
H. E. Qre ihger ,  Chem. New8 leS,182/3 [1923]; J. W. B a k e r  u. W. S. N a t h a n ,  Jour?l. 
ohem. SOC. London 1986,23G; E. H. H u n t r e s s  u. G. L. F o o t e ,  Joum. Amer. chem. Soc. 
64, 1017 [194!2]. 

**) A. P o l l a r d  u. R. R o b i n s o n ,  JQW. chem. SOC. London 1927,2570: Schmp. BW 

Alkohol18l0; beim Kocheh mit Natrohlauge erhielteh die Autoreh p-Nitro-toluol. Einwirk. 
von NaOBr: C. H. F i s h e r ,  Jourh. Amer. chem. SOC. 56, 2056 [1934]. 

t h e r  darr P e r m a n g a h a t  8. hachstehende Mitteilung (]B. 83, 07 [19jO]). 
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Prismon vom Schmp. 168-1690. Verluef i.Vak. bei 660 in 6 Stdn. 6.2% (Farbe dam 
aohwarzblau); ber. fUr 4 H,O 6.3%. Rei 2 0 0  werdeli die 4 Mol. Waaser 1- wieder 
mfgehoxnmeh. 
[C,,,H,O,,N,] -Fe@N), + 4 H,O (1144.9) Ber. C 66.64 H 4.58 N 17.13 0 16.77 

Gef. C' 56.70 H 4.69 N 16.94 0 16.90(lufttro&en). 
Kaum 16slich in Anih.  
p-Nitro-benzyl-pyridiDium-monohydrogen-ferrooy~nid: 2 g Bromid ih 

10 ccm Wasser + 3 cam n HBr versetat mati mit 2 g Kaliumferrocyanid ih 12 ctcm 
Wasser. Nach 1 Stde. hei 00 bdden sich 1.66 g saures Sale (aus der Mutterlauge a 16 Stdn. 
bei Oo noch 0.55 g des qeutraleii Ferrocyanids). Aus wehig Wasser schmale, orabge BEtt- 
deb. Die Subshtkz zersetat sich beim Ekhitaea ohhe zu schmelzeh. Verlust ih 2 Stdh. 
bei 660 110; unter Briiauhg; ber. fiir 6 H,O 11.17%. Wiedemufnahme 3.63O4, ber. ftir 
2 H,O 4.0 % ; danach Violettbrau&Fiirbuhg. 

rC,,H,,O,N,]H.Fe(CN), -t 2 H,O (894.7) Her. C 56.38 H 4.29 N 18.79 Fe 6.24 
Gef. C66.90 H4.38 N 18.97 Fe6.28 

(mch Wiederaufhahmo voli R,O). 
rn-Nitro-behzyl-pyridini~mbromid3~): Ebbteht am d m  Kompoqaten h i m  

Stehek&asseb in Aceton bei 200 iil4 Tagen in faat quahtibtiver Ausbeute. Bus 2-3 Tlh. 
Blkohol schiefe, domatische Priameh, vorher meist lango, priamatische Nadeh, die in die 
€'riameti iibergehh uhd an der Luft verwittern. Ziemlich liislich in kaltem Alkohol, h u m  
lWoh ih kal- Aceton, aber leicht l6slich ia Aceto~i + Alkohol; Schmp. 184-1850. Aus 
wehig Waaser komnit ein Hydrat. Kaum Verlust in 2 Stdn. bei 600. 

ICf,,H,,O,NJ-Br (296.1) Ber. C 48.82 H 3.76 
Gef. C 48.48 €I 4.03 (bei 600 getrockhet). 

Yit 2nNaOR gibt die walk Lasuhg keine .Farbeerscheitwhg, wiihrend die pNitr0- 
Verbindung eihe mehmende, suhwame Ausacheidung zeigt ; auf CWomform-Zusatz wird 
dieaw b u m  gelb. Pikrylchlorid-ReaktioW) zuemt brautl, dam @in. 

Daa Pikrutsl) bildct aus 76 Tlil. Wasser sattgolbe, hadeldWe Bllrttcheh vom Schmp. 

Das Perelilorat9') gibt eua 9 Tln. Warnor schmalc, stumpfendige Prismen voni 
Schmp. 176'. 

9n-Nitro-bohzyl-pyridinium-ferrocyahid: Enbteht m9 0.8 g Rromid ukid 
0.8 g Kaliumforrocyanid in je 3 ccm Wasaor durch Reiben bei 00; 0.63 g Nadeh, die 
mit wenig U t e m  W a e r  gedeckt werden. Aus sehr wehig Waaser schmale, sattbrcmtie 
Prism&. Wird bei etwa 1200 violett, zersetat gich oberhalb 170° zutiehmehd. Verlust bei 
660 ih 4 SMtl. 8%, dabei Schwerzviolett-Fiirbutlg; ab, der Luft wird dtbhli wieder WRsser 
bis zum Dihydrat aufgenommen; bor. fur 6 H,O 9.15%. 

140-1410. 

[C,,H4,O,NJ~W(C"), 4- 6 H,O (1181 .O) Rer. C 54.88 H 4.78 N 16.61 0 18.97 
Ckf. C 56.26 H 4.99 N 16.31 0 19.01 

( l u f t t l V C k e h ) .  
,,i-Nitro-benzyl-pyridihiuin-dihydrogon-ferrocyanid: Bus 2 g Bromid i k i  

10 ccm Waasermit 2 g Kaliumfcrrocyanid in 12 ccm Waaser uhd 3 oom n EU3r bei 20°, 
dahn Oo ehtatehen 0.66 g sechsseitige, orange THdchon; msh decu zweimal mit W-r. 
Wird ab 2 0 0 0  zutlehmend dunkel, schliel3lich schwarz ohhe bis 3600 zu rrchmelzeh. Ksum 
Verlust i.Vak. bei 660; die 2 Mol. H,O liegeh also hicht als Kryshllwawer vor. 
[C,H,,O,NJH,.Fe(CN), + 2 H,O (680.42) Ber. C 62.94 H 4.12 N 20.58 

Cef. C 52.67 H 4.18 N 20.54 (lufttrooken). 
Dw zweiftwh ~11111'0 Salz zemetzt sich h heihm Waseer vie1 leichterals daa heutrale. 

Bei dem gleichoh b t z  war aus dem p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid die eihfach saiiro 

Chlorid: E. Lellmanq u. R. Pekrutt, Bun.  27); R. v. Walther u. A. B. 
Weiohageh, FUSh. zs); F. Kr6hnke. B. 71, 2689 119381. 

sl) R. T. Walthor u. A. B. Weihhegeh, Fuh. 90): Schmp. 1420. 
*l) A. Pollsrd 11. R. Hobitison, Jourh. &em. Soc. Tdndon 1937,2770: Sclimp. 170 

bie 177'. 
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Verbihdung entstahdeh. Soweit as sich mit dein Mikroskop beobachten laat, beriihreh 
sich die Existehzgebiete der beiden Formen Ani,H,Fe(CN), und Am,Fe(CN),; so daB 
Am,HFe(CN), auch unter deh ah sich optimaleh Bediinguhgeh: 3 Mol. Pyridiniumsalz: 
1 Mol. Saure nicht entsteheh kahn. Man erhalt es daher auch hicht durch die Proportio- 
nieruiig aus Am,Fe(CN), + Am,H,Fe(CN),. Aus dem gleicheh Grunde war bei Methylen- 
bis-pyridinium-, ~z-XTitro-behz~~I-chiholihium- uhd o-Nitro-beh.c,Sil-pyridihiumsalz das ein- 
fach saure Perrocyanid nicht zu erhalteh. 

o - N  i t ro  - behz  y l  - p y r i d i n i ~ m c h l o r i d ~ ~ )  : Das Hydrat wird im diffuseh Tageslicht, 
auch hinter Glas, oberflachlich langsam gelbbraun. Mit 2nNaOH wird die waibr. Losmg 
allmahlich zunehmehd gelbbraun, beim gleichzeitigeh Schiitteln mit Chloroform voriiber- 
gehend hellgriin. 

Das Perchlorat3,) ist betrachtlich l6slich ih kaltem Aceton. 
P i k r a t :  aus 70 Tln. Wasser prismat. Nadelh vom Schmp. 144O. 
Die Z i nkch lor i  d -D oppelverb  i'n d u n g  bildct Druseh zugespitzter Yrifimeh vom 

Schmp. 206O. 
o - N i t r o  -benz  y l  - p  y r i d  i i i i  um - ferrocyanid: niescs sehr leicht losliche Salz lie0 

sich ilur hach dem ,,Hydrogehcarbohat"-Verfahreh gewibneh. 0.85 g zweifach saures Salz 
tragt man in die Lijsuhg voh 0.3 g Natriumhydrogehcarbohat in 3 ccm Wasser bei ge- 
lihder %%-me ein. Die klare, hraune Losung lafit bei O0 rotbrauhe, rechtwihklige Tafeln 
auskrystallisieren; Ausb. 0.16 g hach zweimaligem Deckeh mit wenig eiskaltem Wasser, 
dann Alkohol. Schmp. 15.:--157O (Zers.). Verlust bei.65O in 8 Stdn. 1196, danach dullkel- 
blau; her. fur 7 H,O 10.5%; Wiederaufhahme 7.17; = 4 H,O; danach violett. . 

[C4RH1408N8].Fe(CN), i. 7 H,O (1199) 

o - N it r o - b enz y 1 - p y r i d i h i u m  - d i h y d r  og e n  ~ f err  o cyan id : 0.5 g C h l  o r id und 
0.6 g K a l i u m f e r r o c y a n i d  in 8 ccm Wasser versctzt man mit 5 ccm n CH,.CO,H. 
Orangegelbe, regelmaBig-sechsseitige Tafelh, die mit wenig kaltem Wasser gewascheh wer- 
den; bis 180° schwan gesintert, bis 35O0 nicht gescbmolzeh. Verlust bei 65O 1.206, die 
an der Luft rasch wieder aufgenommen werdeh; her. fur '/, H,O 1.00,6. 

Rer. C 54.09 H 4.88 N 16.27 
Gef. C 53.78 €I 5.16 N 16.33 (lufttrocken). 

[~24H2204N4]Hz.Fe(CN)G + 2 H,O (680.4) Ber. C 52.94 H 4.12 N 20.58 
Gef. C 52.83 H 4.28 N 20.48 (lufttrocken). 

Kinimt man bei obigem Ansatz statt der 5 ccm vz CH,.CO,H 5 ccm n HCl, so erhalt 
man, selbst bei dieser relativ schwacheh Saurekonzehtration, ausschliel3lich das S alz d e s  
T y p s  Am,H,[Fe(CN),],. Dieses ehtsteht auch aus dem dreifach sauren (8. u.) Salz durch 
Digerieren rnit Wa.sser. Es bildet stumpf ehdcndc, kurze, gelbrote Prismeh; sie beginheh 
sich schoh uhter 2000 zu zersetzeh ohhe zu schmelzen. Kaum Verlust bei 20°; bei 65O 
i. Valr. Zersetzuhg m t e r  Grtihflrbuhg. 

Bar. (I 51.90 H 3.86 Fe 10.06 
Qef. C: 52.00 H 4.00 Pe 10.29. 

[C,,H,,O,N,]H,.[Fe(CN),], + 2 H,O (1110.6) 

o - N it  r o - b enz  yl - p yr  i d i hi urn ~ t r i h y d r  ogen - f e r r  o c y a ii i d : Ehtsteht aus 1 g Chlo- 
r i d  in 3 ccm Wasser uhd 4.3 ccm 8.8 'n HBr rnit 1 g K a l i u m f e r r o c y a h i d  in 3 ccm 
Wasser (3.6 11-mineralsaurer Losung). Der ahfahgs helle Niederschlag geht hach eihigen 
Mihuten bei 200 in schiine, hellgelbe Rhomboeder iiber, die mit Wasser, dahn rnit Alkohol 
gedeckt werden; Ausb. 0.75 g. Das dreifach saure Salz kommt ausschlieBlich bereits aus 
nur 2 n-miineralsaurer Losuhg. Bei Vcrwehdung voh 3-412 HBr ist das Krystallisat halogeh- 
haltig. Beginnt sich schon unter 2000 ohne zu schmelzen zu zersetzeh. Keih Verlust 
lyi  20°. 

[C'l,H,,O,N,]H,.Fe(('N), (430.2) Ber. C 50.25 H 3.25 IF 26.04 Fe 12.98 
Gef. C 50.55 H 3.32 N 26.13 Fe 12.63,13.12. 

. __ 
33) B. 71, 2589 [1938]; \V. Qluud,  R .  48, 432/35 [1915]; Gchmp. des getrockheten 

Salzes 20S204O. 
34) A. P o l l a r d  u. R. R o b i n s o n ,  Jourii. ohem. Soe. h i i d o n  1927, 2770: rhomb. 

Prismen aus Alkohol vom Schmp. 155-1560. Beim Kochen mit Natrohlauge ehtsteht 
o-Nitro-toluol (F. K r o h n k e ,  B. 71, 2589 [1938]). 
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2.4-Dihitro-behzyl-pyridihium-ferrocyanids): Fast schwane, in mihodsopi- 
scher Durchsicht tiefviolette, meist schief vieweitige Bl8ttcheh; ,,Strich" grauviolett. 
K e h  Verlust bei 20°, bei 600 2YA; ber. fiir 3 H,O = 4.1%, dabei heller violett. Wwer-  
aufnahme 0.80;; Schmp. 138O. 

[C,,H,o0,6N,z]~Fe(CN), + 3 K,O (1306.9) Ber. C 49.63 €I 3.54 N 19.2!) 
Gef. C 49.78 H 3.85 N 18.91 (lufttrocken). 

In Anilin violctt liislich. 
p-Nitrn-behzyl-chinolihiunlbromid%): 5 g  p-Nitro-behzylbromid u. 5 ccin 

Chiqolin liil3t man ih 20 ccm Aceton bei 20° 12 Tage stehen; Aub. 7.5 gtatt 7.99 p 
(= 9404 d.Th.). Es ist uhratsam, dio Acetoh-Iiisuhg zu erhitzen. Aus 3.5 Tln. absol. 
Alkohol6-seititge T6felcheh (aus wiib. Alkohol feihc Nadeld, wohl cihes Hydrats); Schmp. 
'204-2(150 (Zers.). Wenig 16slich ih kaltem Wasser, unl&lich in kaltem Acxtoh, aber leicht 
lbslich in &Item Wmser + Acetoh. Die Tilfclchen zeigen keihen Verlust h i m  Rrhitmn. 

[C10HIJOSX21. Rr (345.2) Her. C' 55.64 H 3.80 N 8.11 
Gef. C: 55.57 H 3.93 N 8.12 (Tilfclchen). 

Mit 2 ~ K & 0 ,  zunehmend r(jtliche Triibung; mit 2 nNaOH weingelbe Fiilluhg, die 
gelbrot im Ck~lornfoilu geht. Kaum liislich ih warnwm Chloroform (Untersrhid zur rht- 
sprechendeh IsochiholihiumverbihdungL 

Pi kry 1 ch lor id - H r a k t i0h15) mi t i? ) I  K,( '( b3 lahpbrm nmcthyntkrbeh, dann tief- 
hlau. 

Pik ra t :  Uclbc. rlioml,itwhc uhcl (i-sc*itigr Hlattchen iius 900 Tln. \$ '~RSW; Stlimp. 172 
b i ~  172.50, Schmclzo rnt. 

Dm Yrrrh lnra t  bildet spitze, 6-seitige l'risnwl1 eus vie1 Wasser rom Schmp. 209". 
Nit ra t :  Ychmalt: I'rismcn, miiflip liidirh in kaltem Wmwr; Schmp. 156O (Aufschliu- 

men, Rotfiirbung). 
p -N i t r  o - behz y 1 - chi hol in i um - f e r r  o o y e  n i d : D~lmtellutlg aus deh Kompoiiehteh 

in jc 10 Tln. Wasser. Dunkelblau-violette Rauteh; siptert ab 970, weiter langsame Zer- 
aetzubg. Verlust bei 650 his 197;; bcr. fur 16 H,O: 18.4%. Die getrocknete Substaaz ist 
h ~ h .  Rei 1000 i.Vak. lahgSam Zciwtzuhg. h w  Pnlyhvdrrrt vrrwittert zirmlich rasch 
uncl wird dabei amethyst-farbeh, 

[C,H,,O,NJ.E'e(ChT), i- 13 H,O (1!5i'i.3) Ber. C! 55.78 H 5.21 S 13.01 
Gof. C 55.84 H 5.06 N 12.79 

(lufttrocken, d.h. teilwrwittert). 
p - N I t r  o - h ehz y 1 - chi h ol i ki i u ti1 - m oh0 h y d r ogeh - f e r r0  c y ah i d : W i d  g a b  ent- 

sprechehd der ahalogeh Isochi~i, l~i~-Verbindung (R. u.) dargestellt. Aus 1 g Bromid 
1 g mattviolette Blattcheh (Rauten). Bci 2250 schwan gesihtert, bei 350° hoch hicht ge- 
achmolzeh. VerluRt bei 650 5.2"&, die bri 200 ah drr Luft wider aufgchommrh werdeh; 
brr. fiir 4 H,O &'in,', (beim Trockheh wird allso 1 Mol. H,O festgchalkh). 

I(',nH,nO?lL'~l,,H.Fr.(C'~)R -I- 4 H,O (1080.9) Bey. c' 59.99 H 4.44 N 15.54 
Gcf. ( ' 3 . 5 9  H 4.56 N 15.50 

(lufttrockeh, Tetrahydrat). 
I I I  -S i t r o  -hi.n z,y1- u11 i hol i h i uinbroin i c P )  : Dargestellt durch Stehehlassen der Kom- 

poiietlteh ig A w h n  bei 20° wiihrehd 21 Tagel1 in 85-prnz. Ausbeute; dieses und ahdere 
C;hinolihium-S&lzo bildeh sich mit wesentlich gerihgerer hfahgsgeschwihdigkeit, als die 
mtspmcliendeh Isochinolihium-Salze, was jedehfalls auf die nterischo Behinderung in- 
folgc der besetzteh a-Stelluhg zuriickzufiihreh ist; aus dem gleicheh Grunde ist das 
o-Nitro-benzyl-chinolinium-Salz iiberhsupt hicht erhiiltlich. Aus 50 Tln. Alkohol quadra- 
tiiehc Tafelh vom Schmp. 2160 (Zem.). Knum Verlust bis l o 0 ;  a m  5 6 Tln. W m r  derhe 
Polyder. 

~Cl ,H, ,O~N, ] -Br  (345.2) Hrr. K 8.11 Gef. N 7.98 (lufttrocken). 
36) Dcw groomid wurde ilhhlich dem ehtsprechehden (,%lorid (R. 73, 443 [1939]) dar- 

gcwtellt; hellgelbe T'rismch &us 30 Tln. Alkohol vom Schmp. 192O. 
38) Chlorid: v. W'alther u. Weihhatgcn, EuBh. z7), S. 56. 
3;) C'hlnkid: I-. Wnlthcr 11. \I"*ihhapeh, Fiiflh. *7), S. 55. 
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Beim Schiitteh der rnit 2 fiN82CO3 oder 2 nNaOH vemtatetl Usuhg mit Chloroform 

Pikrylchlorid-ReaktioW) labgaam ullaharakteristisch bras, splrter rot. 
Dse ih Wasser wellig lbelicho N i t r a t  bildet Rhomboeder vom Schmp. 193-1940 unt. 

Zem. uhd Aufechiiumen (Cbinolingeruch), das P i k r a t  aus lo00 Tlh. Wasser whmale, 
hellgelbe Bliittchon vom Schmp. 17s-1800. 

rn - N i t r o - b eh z y 1 - c h i no1 i h i u m - f e r r  o cyan i d : Durch Zusammqeben voh 1.4 g 
Bromid ih 40 ccm ausgekochtem W w r  mit 1.6 g Kaliumferrocyanid in 10 ccm 
ausgekochtem Wssser bei 40O. h i m  Abknblea kommeh lahgsam tiefblaue, violettaticbigc, 
domatische Prismen; Ausb. 0.7 g. Sihtert beii Erhitzetl zuhehmehd meammen, ohne 
bis 2800 zu echmelzen. In kaltem Anilin mit griiner Farbe lbslich. Verlust bei 8 0 0  ih 
1 SMe. 6.4%, dabei GrUnfiirbung; weiterhih laqpatn Vcrlust u t e r  bogihhehder 7er- 
setzmg; ber. f[lr 8 H,O 10.17:(, (7 H,O: 9%). 

wird dieaea blal3gelb. Kaum lblich ih kaltem Aceton. 

[C,H,20,,NN,].Fe(CN)s + 8 H,O (1417.2) Ber. C: 59.32 H 4.83 N 13.84 0 18.00 
Gef. C 59.64 H 4.73 N 13.64 0 17.60 

(lufttrockeh)). 
nc-Nitro-behzyl-chiholihium-dihydroeeh-ferr~cyanid: DamtalluzlgausO.55g 

Bromid ih 20 ccm Wasser f 6 ccm n CH,-CO,H mit 0.76 g Kaliumferrocyahid in 
5 oam Wesser; Ausb. 0.48 g wiirfellihhliche, zu Wanen verwachsene, orangerote I(ryatalle. 
Bei 180. schwarz gesintert, bei 3.500 noch hicht geschmolzeh; Verlust bis 850 2.1%. dic 
an der Luft wieder aufgebommeh werden. 

[C,,H,,04N4]Ho.Fe(CN)6 + H,O (762.5) Her. C 59.80 H 3.99 N 18.38 
Gef. C 60.06 H 4.12 N 18.50 (lufttrocken). 

Trota der fast gleichetl Damtelluhg wie bei der p-Nitro-bemyl-Verbihdutlg iet ale0 hier 
nicht daa eihfach saw, sondern das zwcifach saw Salz ehtatahdeh. Der gleiehc Unter- 
schied wurdc bei den m- gegehiiber den p-Nitro-behzyl-pyridihium-Salzen festgcetellt. 

p-Nitro-behzyl-isochiholihiumbromid: Mah laBt 20 g p-Nitro-bcnzylbro- 
mid in 130 ccm Acetoh mit 13.6 ccm frisch deat. Isochiholin iiber Nacbt steheh, nutscht 
ab uhd erhitzt die Mutterlauge 1-2 Stdh. uhter RiickfluB; Ausb. fast theoretisoh (eih Teil 
krystallisiert gelegontlich als Dihydrat). Aua 3-5 Tln. veld. Alkobol verfii Nadeln des 
Dihydrats.  Wenig lhlich in kaltem Alkohol, b u m  IMich in kaltem Acetoh, aber ziem- 
lich leicht laSlich itl Alkohol + Aceton; lbslich ih warmem Chloroform. Verlust des Di- 
hydrata bei 8 0 0  ih 2 Stdn. 9.2%; ber. fiir 2 H,O: 9.4?(,. 

[C,JfH,,OJVpl.Br + 2 H,O (381.2) Bcr. C 50.40 H 4.49 
Gef. C 50.42 H 4.69 (lufttrocken). 

Schmp. dor getrocknoteh Substanz 199-200.50; aeeohmack intemiv bitter. Briiunt 
sich im Tageslicht oberfliichlich lahgeam. Mit 2 nK,CO, hqpm zuhehmend gelbe Trii- 
bung, die sich in Chloroform tiefgelb lht; mit w KOH gelbe FHllung, die allmiihlich 
dunkler wird. 

Pikrylchlorid-Reaktion16) mit n NaOH (hach lingerem Schiitteln auch mit 2n 
KlC08) tiefblau, bald violett, s p h r  rot. 

P ikra t :  Gekdmmte Nadeln aus 700 Tltl. W w r ;  aus 70 "h. 50-pm. Alkohol lawe 
Prism& vom Schmp. 142O. Keih Verluet beim Erwiirmet~ 

Perchlorat:  Prismcn aus 330 Tln. heil3em Wasser, die bei 200 etwa 1 : 2000 lbslich 
sihd; Schmp. 205-2060, 

Das S u l f r t  bildet lahge, kalt wenig liieliche Nadeln vom Schmp. um 110.; kein Ver- 
lust bei 608. 

Das Ni t ra t  ist noch schwerer lihlich als daa der entaprechettdetl Chinoliiium-Verbh- 
duhg; es bildet zuenrt vorfiizte Nadeln, die schhell ih derbe Polycder vom S h p .  174.6. 
iibergehon (Gaseptwickluhg, orange Schmelze). Allgemein erweisen sich die N i h b y l -  
chiiolinium- a d  isochinoliiium-nitrate als recht schwer lbelioh ih kaltem Wasser. Mit 
Nitroprussidnatrium erfolgtauchausverd. LthuhgeineweiBliche Fa-. Natrium- 
hexahitro-kobaltiat  bowirkt cinon wehig lbelicheh, gelbeh Nidcnrchlag; beseer kry- 
etsllisieren hier a d  bei iihnlichen Salzeh die ebehfalls gelben NierlcrschlQe mi t  ,,Erd- 
mannschcm Snlz" (Ammonium-tetranitro-diammih-kohdtiat). 
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Dan mhr wehig Ihliche B i c h r o m a t  bildet kune Nadeln. Mit Kaliumpe-nat 
w i d  keih 'Permabganat erhalteh, mhdern es erfold schoh ih kalter, heutraler Ihung 
sl~bald Osydatioh. 

Yerosydieul fe t :  Nadelh uhd hadelduhne Rllttchch vom Schmp. uber ;?OOO(Zere.). 
/)-PITitro-hchz.vl-inochi~olihium-fcl.rocyahid (I): 2 g B r o m i d  in 40 ccm frisoh 

ausgekochtcm Wtwwr, mit Behzol iiborschichtet, versctzt mah bei 450 mit der Esuhg 
voh 3 g K a l i u m f e r r o c y a n i d  ih 20 ccm ausgekochtem M'aaser. Man kuhlt raach, liiBt 
kune Zeit bei O o  stehen, eaugt ab uhd deckt mit ausgekochtem Wnsrser, zuletat mit Alko- 
hol : 1 .H g rhomhische, permahgnnatfarbehe, in der Durcheicht amethystfarbenc Schild- 
chen; sic xihtern ah 143O ufid sind bei 2600 hoch hicht geschmolzen. Vcrlustbei 100" 
7.5:;. dabei Uraugriihfiirbuhg; ber. fur 6 H,O 7.8:;. An der Luft ih 30 Stdn. fast voll- 
stiind igc Wicderaufnahme, dabei Violettgmufiirbuhg. 

. .- . . 

[('~HslO~NNal.~e(CIN),-f- 6 H,O (1381.2) Ber. C: 60.87 H 4.67 Fe 4.04 
Gef. C 61.00 H 4.77 Fe 3.87 (lufttrockcn). 

Die Subsbw~ i u t  aus 20 Tin. Wnseer, sowie aus Ammohiakwaeaer umkrystallisierbm. 
Durch Riickkochch mit Alkohol geht sie in einigeh Mihuteh ih schmele, gelhe Klystelle 
dtw Ferricganidn iiher. In kaltcm Ahilin ist sie mit @ner Ferbe liislich. 

~). l i i tro-hehzyl-mohohydrogen-isochihol ihiun~-ferroc~ahid:  Aurr 0.6 g 
.Hrom id in 10 ccm WaRser + 3 ccm it ( ' H 3 - C O a  mit 1 g Kal iumfer rocyanid  in 5 ccm 
W'nnncr bildet. eich ein m t e ~  Ham, das alsbald zu rotbraukieh Stiibchcn krystallisiert. 
Ausb. hach Stchcnlassch bei 00 und Deckell niit Wasser, dahn mit Alkohol 0.55 g. Ist 
hei 170° unkr Schwiinuhg gesintcrt, aber bei 3500 noch nicht geachmolzen. Verlust bei 

4..j0i, dalwi schwanhrauh (ber. fiir 4 H,O 6.66);); claa sbgegebene Warner wird 
an der 1,uft n h t ~  Aufhden der Farhc wider  rrufgenommeh. Beim Trockhen w i d  a h  
1 H,O fmtgchalten. 

IC'4"H3,06hT6]H.Fi'(('N)(I + 4 H,O (1080.9) Bcr. C59.99 H 4.44 N 15.54 
Cef. C 59.90 H 4.83 N ld.0.',(lufttrockeh). 

Ehtaickelt mit Er'striumhydroplen~,ar~nat triige Kohlendioxyd uhd liefert die ame- 
thyatfarhehen, uechsseitipeh Schi1dcht.n t lc~ neutmleh Ferrocynhids, dancheh wehig 
xc.hniali*, gellw Prismeh. 

) ) I  - N i t r o .  benzyl -  k o c h  inol i n i u m b  roni id : Hildet sich in quahtitativcr Auebeute 
auu dcn Komlmhenten in Aceton bei 20" ih 7 Tagen. Aus M'Mer oder aun 30 Tlh. Alkohol 
fLn~4ige, domntisehe 'rafclh vom Schmp. 2220; b u m  Verlust bei MIo. 

I(',,H,,O,NJ-Br (345.2) Hcr. C 55.67 H 3.80 N 8.11 
Gef. C 55.33 H 3.66 N 7.85 (lufttrocken). 

bvchig lhlich in kaltem Chloroform. Beim Schiitteh rnit N a t r i u m a w b o t m t - h ~ g  
uhd Chloroform w i d  diesea gelb. Mit Alkali ehtateht eihe gelhliche Fall-, die in Chloro- 
form liellgelb Iiislich ist. 

P i kr y 1 ch lo r i d - Rea k t i oh's) zunehmehd ticfbrauh. Natriumsulfid-l.iisuhg iuft eihe 
sehr wehig Iiisliche, orahgefsrbenc Fiillunp; hervor, ebehso bei der ehtsprechendeh p-Nitro- 
Verbihdung. 

Das schr wehig liisliche N i t r a t  bildet Hare Rhomboeder vom Schmp. 200.~5~ unter 
Aufschlumen. Daa P i k r a t  bildet aus etwn 1500 Tlh. Wasser gelbe Nadeln voni Schmp. 
14.5-140O. Keih Verlust beim Erwiirmeh. 
-4 ce t a t - U rah y 1 a c e  t a t - D o ppel  sa lz  : Diesea ist durch crhebliche Schwerlijslich- 

keit. ausgezeichhet; cs hildct blalgelbe, primatische Nadelh, die hei 22.3-224O (Zen.) 
schnielzen. 

ria-Nitro-behzyl-isochi~oli~ium-ferrocyatid: Entsteht aus dcm B r o m i d  mit 
mihdestehs 3 Gew.-Th. K a l i u m f e r r o c y a h i d  bei 60" unter Behzol. Mah kiihlt sogleich 
nach Zugabe und erbiilt 7.3 g aus 10 g Bromid. Schiefe, sech.Fitige, blouviolette Tafela, 
in der Durcheicht violett; ih Ahilih duhkelgmn lblich, mit Ather dshh gelbo Hliittcheh, 
wohl dea Fcmcyahids. Aus der Mutterlauge erhiilt mah d&h Fiilleh des saureh Fern- 
cyanids uhd Behahdeh d i m  mit N a t r i u m h y d r o g ~ c a r b o h a ~ ~ g  hoch 2.7 g. Schmp. 
l 4 R O  unter Aufhlihen. Verluethei 1000 l a n p m  7.2%; ber. far 6 H,O 7.8%. Die getrock- 
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note Substam ist schmutaig griinblau; sie himmt ah der Luft die 6 Mol. Waeear 
wider auf. 

[C,H,,O,N,].Fe(CN), + 6 H,O (1381.2) Ber. C 60.87 H 4.67 N 14.20 0 16.22 
Gef. C 60.64 H 4.68 N 14.59 0 16.80 

(lufttrocken). 
0 ~N i t r o - b ehz y 1 - i s o ch i h ol i h ium c h l  or  i dm) ist durch lahges Stehenlaaseh der 

Kompohehteh in Acetoh ih guter Ausbcute zu erhalten; derbe Prismeh aus 4-5 "ln, 
Alkohol + etwas Ather vorn Schmp. 140-141O. Sehr leicht loslich in Wasser; Verlupt 
beim Emarmen 3.60!,. 

[CIEHI,O,NJ.CI (300.7) Ber. (311.78 Gef. C111.72 (getrocknet). 
Perchlora t :  Aus 50 Tln. Wasser quadratische Blattcheh vom Schmp. 178-1790. 
Pi krylchlorid-Reak tioh's) sehr langsam schmutzigviolett, spiiter tiefrot. 
P ik ra t :  Aus 850 Tln. heil3em Wasser verwachsene Bliittchen vom Schmp. 136.50. 
Das ehtsprechehde C h i n o l i h i u m c h l ~ r i d ~ ~ )  bildet sich hur &&erst lahgsam, offehbar 

infolge sterischer Hihderung. 
4.Chlor-2-hitro-behzyl-pyridihiumbromid: Aus 4-Chlor-2-t1itro-toluol 

wird durch Bromiereh bei 145O ih der Druckflasche dss entsprechende Behzylbromid heb- 
reichlich C hlor -n  i t r o  - d i brom - a n t  hran  ilsau r e erhalteh; besser durfte es aus p-Chlor- 
benzylbromid durch Nitrieretl entstehen40). Die Umsetzung mit Pyridih ergibt daa 
Pyridiniumsalz; Blattchen aus Alkohol vom Schmp. 197O; kein Verlust beim Erwbnen. 

[C,J3,00,N,Cl]~Br (329.0) Ber. Br 24.25 Gef. Br 24.00 (titrimetr.). 
4 - C! h lo r - 2 - h it r o - b eaz  y 1 - i so c h i no 1 in i um b r o m id wird aus deh Kompohehteh 

in Aceton in guhr Ausbeute erhalteh; bildet &us 6 5  Tltl. Wasser oder a u ~  vie1 Alkohol 
schmule, 6-seitige Blattcheh vom Schmp. 21&219O; b u m  Verlust beim Erwarmeh. 

[C,,H,,O,N,Cl].Br (379.6) Ber. N 7.38 Gef. N 7.22. 
4-Chlor-2-hitro-be~zyl-isochi~oli~ium-ferrocyahid: 1 g Bromid ih 25 ccm 

heinem WasserversetztmanunterBehzolmit 1 gKaliumferrocyanid ih4ccmWasser; 
ea fallen tiefviolette, schiefe, 6-seitige Schildchen, die mit Wasser gedeckt werden. ,,Strich" 
hdlviolett; Schmp. 800. Verlust in 66 Stdh. bei 200 9.1%, dabei Griinfiirbung, ber. fiir 
8 H,O 9.2 ?& ; Wiederahhme  ih 32 Stdh. 9.1 %. 

[C~H,,0,R',C14].Fe(C~),+ 8 H,O (1555.0) Ber. C! 54.06 H 4.15 N 12.61 
Gef. C 54.10 H 4.28 N 12.75 (lufttrockeh). 

Die feuchte Substam bildet mit Alkohol zuniichst eihe wohl kolloidale, violette Lijsung. 
Das saure  Fer rocyahid  ist hormal gelb. 
Cihhamyl-pyridinium-ferrocyahid: 1 g Chloridol) ih 10 ccm warmem Wasser 

versetzt man mit 1 g K a l i u m f e r r o e y a n i d  in 10 ccm Wasecr + 6 ccm nHC1; die 
hellgelbe, auf Ton getrochete Fallung wird mit 0.5 g Natriumhydrogencarbonat itl 
5 ccm Wasser digeriert. Nach 2 Stdn. bei Oo saugt mah 0.32 g gramtmte, in der 
Durchsicht fleischrote, 4- u. 6-seitige Tafelh ab. Schmp. aus sehr wehig Wasser 148-149O 
(Zers.); kein Verlust. 

[C,,H,,N,J.Fe(CN), + 6 H,O (1106.1) Ber. C 67.38 H 6.20 N 12.68 
Gef. C 66.46 H 6.47 N 13.30 (Rohprod.). 

Phehacyl-pyridihium-hickelcyahid: Ehtsteht aus dem Bromid mit eiher Lti. 
sung aw Nickelsulfat + uberschuss. Kaliumcyahid. Die zuerst tiefgelbe Falluhg krystalli- 

w )  H. Schmeiss, Dissertat. Berlih 1939, S. 32. 
v. Walther  u. Woitlhageh (8.FUDn. S. 54) beschriebendssBicbmmat uhddae 

HgCl,-Doppelsalz. Auch 2.4-Dinitro-bemylchlorid setzt sich mit Chinolin aicht oder k a ~ m  
nm (Schmeiss, M n .  38)). 

40) C .  Friedlahder u. R. Cohh, Monatah. Chem. 28, 545: [1902]. 
'l) A. Klages u. K. Klenk ,  B. 89, 2553 [1906]. 
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siert zu weihh, kumeh, gekriimmteh Nadelh. Bis 50O kaum Verlust; Schmp. 2380 (Zem.}, 
um 220° gelb werdead. 

-_ ~~- 

[C,,H,O,NJ*Ni(CN), (559.2) Ber. C 64.43 H 4.30 N 15.03 0 5.72 
Gef. C 64.09 H 4.35 N 14.90 0 6.00. 

p - N i t r o  - behz y 1 - p y r  i d i hi um - ku pf e rc  yahi d , ehtsprechehd der ebeh beachrie- 
benen Verbindung dargeetellt, bildet tiefgelbe Nadeh; aus vie1 Wasser 6-seitige Bliittchen. 
Wird kurz vor 1400 allmiihlich schwarzbraun, schmiit um 240° (Zere.). Verluet bei 600 
etwa 5 % ;  ber. fur 1 H,O 5.16%. 

[C,,H1,O~k]Cu(CN), (330.8) Ber. C 50.82 H 3.35 N 16.93 0 9.68 
Gef. C 50.75 H 3.56 N 16.95 0 9.01. 

9. Frifz  K rohn k e :  uber das Methylen-bis-pyridiniumbromid (LMitteiI. 
uber Bis-pyridinium- Salze). 

[Am dem Chemischen Institut der Univemitat Giittihgeh uhd aua dem Fbmchuhgeinstitut 
der Dr. A. Wander A.G., Siickingeh/Badeh.] 

(Eiegahgeh am 29. August 1949.) 

Die Erwmtuhg, im Methylen-bis-pyridiniumbromid niit der 
Gruppierung i N-CH,. Ni eihe Verbindug mit beaohdera reaktions- 
fiihiger Methylellgruppe anzutreffeh, bestiitigte sich hicht. Seine 
Chemie wid  wesentlich behemcht voh der leichtefi Spaltbarkeit iq 
2 Mol. Pyridih uhd ih Formldehyd in ahlischer Lijsubg. Ih andereh 
Fiilleh reagiert daa Salz so, wie ea ein wasserliisliches Methylenbromid 
tuh wiirde, wrm am Verhaltea des Xanthogehak gezeigt wird. Auch 
die ah sich glatte Umeetmmg mit Nitroao-dimethylanilin m d  Na- 
triurncyanid beweist ~ o h t  eigentlich eia reaktionsfiihiges Methylen; 
ihr komplizierter Verlauf auf zwei verschiedeheh Reaktionswegeh 
kohhte weitgehehd aufgeklart werden, wobei eih illteressantea, dnrch 
,,CyahOlyse" ehtstandehes Aufspaltungsprodukt dea Pyriditu isoliert 
wurde. 

Im Verlauf unserer Arbeiten iiber Pyridiniumsalzel)  sind wir iifter sol- 
&en mit z wei Pyridinium-Resten im Molekiil begegnet. Ihre Eigenschaften 
liegen teilweise im Rahmen des zu Erwartenden und bisher Festgestellten, 
weichen aber in manchem bemerkenswert davos ab, so daB eine Schilderung 
einzelner Vertreter gerechtfertigt erscheint. 

Zahlreiche Arbeiten seit 1933l) haben geseigt, daB der Pyridinium-Rest auf- 
lookernd auf die H-Atome einer mit dem Pyridinium-Stickstoff unmittelbar 
wrbundenen Methylengruppe einwirkt. In  dern friihe9) nur kurz gekenn- 

( + I  ( + I  (- -) 

zeichneten Methylen-  b is -py  r idi  n iumbromid ,  [C,H,N* CH,.NC,H,]Br, 
(I), in dem zwei Pyridinium-Reste an die Methylengruppe angrenzen, war ein 
besonders reaktionsflihiges Methylen anzunehmen. 
Was die D a r s t e l l u n g  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 &US o.o-Dibrom-ace tophenon mit P y r i d i n  in 
Alkohol, welche eine Ausbeute von 72 yo d.Th., bez. auf Acetophenon, ergibt. 

F. Krghhke ,  B. 66, 1387,1391 [1933] 
_____  

1) F. Kr8hnke  u. Mitsrbb., B. wit 1933. 


