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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]
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Dabei wird stets der Benzoylrest abgespalten, auch wenn man in Eisessig
das w-Brom-phenacyl-pyridiniumbromid? mit Pyridin bei 20° umsetzt.
Das Methylen-bis-pyridiniumbromid entsteht auch aus anderen ®.w-Di-
brom-ketonen. O. Widman u. E. Virgin3®) erhielten es dementsprechend
aus dem Tetrabrom-oxalyl-bis-acetophenon, CgH,-CO-CBr,-CO.CO-
CBr,- CO- C¢H;, mit Pyridin und Wasser in der Wiirme.

Der einfache Bau des Methylen-bis-pyridiniumbromids lief einfache Um-
setzungen mit den bisher herangezogenen Reagenzien erwarten; indessen
liegen die Verhdltnisse hier teilweise komplizierter als bei den frither unter-
suchten, weniger einfachen Verbindungen. Zwar zeigt das Salz positive Reaktion
gegeniiber drei Proben, mit denen man anscheinend auch sonst Methylen-
gruppen kennzeichnen kann, die in alkalischer Losung reaktionsfihig sind:
der mit Kaliumpermanganat in neutraler Lsung, womit bei 20° Ausscheidung
von Mangandioxyd erfolgt, der mit Nitroso-dimethylanilin und Alkali (Blut-
rot-Farbung unter Bildung des Nitrons?) bzw. Azomethins) und der mit Pikryl-
chlorid in Chloroform®), womit bei Alkali-Zusatz nach kriftigem Schiitteln
noch in der Verdiinnung 1 : 3000 Rotfirbung der wifirigen Phase auftritt.

Im allgemeinen ist die Geschwindigkeit des Farbumschlags, namentlich bei
den beiden ersten Reaktionen, ein MaB fiir die Reaktionsfahigkeit der Methylen-
gruppe. Doch macht bei der Pikrylchlorid-Probe das Alkali aus I sogleich
Pyridin frei, das mit Pikrylchlorid unter Rotférbung die durch Th. Zincke
bekannte Ring-Aufspaltung zeigt®). Und auch der positive Ausfall der Probe
mit Kaliumpermanganat beruht wesentlich auf der Leichtigkeit, mit der
in der zunehmend alkalischen Losung das Methylen als Formaldehyd heraus-
gespalten wird?). Indessen reduzieren auch sonst Verbindungen mit reaktions-
fihiger Methylengruppe wie Malonitril, Cyanacetamid und alle jene Pyri-
diniumsalze, bei denen bisher reaktionsfihige Methylengruppen festgestellt
worden sind?), kalte, neutrale Permanganat-Lésung. Zusatz von Alkali erhsht
die Geschwindigkeit der Reduktion. Gelegentlich muBl man den Vorgang durch
Zusatz von etwas Mangandioxyd einleiten”). Die sogenannte ,,Baeyersche
Probe‘ als Diagnostikum fiir aliphatische Doppelbindungen ist also, worauf
ja auch bereits von anderer Seite hingewiesen worden ist, kein Spezifikum
fiir diese.

%) B. 42, 2794 usw. [1909]. Uber das Methylen-bis-pyridiniumjodid vergl. S. H. Baer
u. A. B. Prescott, Journ. Amer. chem. Soc. 18, 988 [1896]; s. a. E. Schmidt, Arch.
Pharmaz. 251, 186 [1913] (Schmp. 222—223° unt. Zers.); iiber das Chlorid vergl. H.
Schimmel, Digsertat. Jena, S. 19.

4 F. Krohnke, B. 89, 2006 [1936], 71, 2583 [1938) u. spiitere Arbeiten.
5 F. Krohnke, B. 68, 1182 [1935); 70, 1728 [1937); vergl. damit die Kennzeich-

nung reaktionsfihiger Methylengruppen mit m-Dinitro-benzol nach A. Reissert, B. 87,
831 {1904).

¢ Th. Zincke, Journ. prakt. Chem. [2) 85, 219 [1912]; M. Busch u. W. Kégel,
Journ. prakt. Chem. [2] 84, 507 [1912]; A. Treibs, A. 497, 297 [1932); H. Freytag,
B. 87, 1995 [1934]. Pyridin wird mit Pikrylchlorid + Chloroform auch ohne Alkali rot;
#. b. Beschreibung der Versuche.

") Vergl. H. Wieland, B. 40, 4271 [1907].
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Sdauren, auch heile Mineralsiuren, sind ohne Einwirkung auf Methylen-

bis-pyridiniumbromid. Dagegen entwickelt das von J. v. Braun und E.

+1 + —
Rover®) untersuchte Salz [(C3H,)2(CH3)E(1\T-CH2-(N)E (CH ,)(C,H,),) J< )be-
reits mit Wasser Formaldehyd; das Methylen-bis-piperidiniumbromid?) zer-
fallt thermisch leicht.

Die Hoffnung, durch gelinde Alkali-Einwirkung unter Entfernung zu-
niichst eines Pyridinium-Restes zum bisher nicht bekannten Oxymethyl-
pyridiniumbromid zu gelangen, erfiillte sich nicht?), da offenbar dieses
Salz rascher unter den Reaktionsbedingungen zerfallt — auch bei Einwirkung
von 2 n-Alkalicarbonat — als Methylen-bis-pyridiniumbromid :

NaQH (=) n/,N'IOH ]
1. _—}?[CHNCHNCH]Br [CHNCHOH]Br + C,H,N
Ta.

— (CH,0 + CG;H,N + NaBr.

Eine anfangs bei der Alkali-Einwirkung auftretende, in Chloroform unlés-
liche, gelbe Fillung konnte vom Carbeniat-Zwitter-Ton Ia herrithren; doch
tritt in gewissem Umfang auch Pyridin-Aufspaltung ein, denn das mit Brom-
wasserstoffsiure angesiuerte Alkali-Einwirkungsprodukt ist rot und nimmt
mit Anilin eine sehr tiefe Farbe an.

Die leichte hydrolytische Spaltung zwischen Methylen-Kohlenstoff und
Pyridinium- Stickstoff scheint der Grund dafiir zu sein, daBl das Methylen-
bis-isochinoliniumbromid auch unter schonenden Bedingungen nicht
analog der Pyridinverbindung dargestellt werden kann*), denn hier ist die
C-N-Spaltung sogar gegeniiber der Saure-Spaltung bevorzugt, so daBl bei der
Umsetzung von w.o-Dibrom-acetophenon mit Isochinolin neben Benzoeséure
Phenvlglyoxal erhalten wird:

C.H,-(0-CHBr, + 2NC,H, — [CeH,-CO- CHY NC ,)Z]Br: )
— CgH,;-CO-CHO + 2 NC,H,-HBr.

Es ist noch nicht festgestellt, ob der gleiche Vorgang als Nebenreaktion
auch bei der Darstellung des Methylen-bis-pyridiniumbromids eintritt.

Das bei der Einwirkung von Nitroso-dimethylanilin und Natronlauge
unter tiefer Rotfirbung zweifellos entstehende Nitron!!) konnte noch nicht
isoliert werden. Doch lieB es sich nachweisen durch die Umsetzung in Gegen-
wart von Natriumcyanid, womit, zunichst iiberraschend, das gleiche p-Di-
methylamino-anil des Oxomalonsdure-dinitrils, Ar. N :C(CN), (I1)1?%),

5 B. 86, 1196 [1903]. 9 E. Knoevenagel, B. 31, 2586, Anm. [1898].

1%) Dagegen ist der O-Methyl-ither bestindig: A. Karvonen, C. 1912 IT, 1269,

*) Anm. b. d. Korr. (J9. 12. 1949): Das Methylen-bis-isochinoliniumbromid
wurde als Monohydrat inzwischen aus Methylenbromid und Isochinolin in mifiger Aus-
beute erhalten: Blittchen vom Schmp. 229°. Es wicd in der Tat leichter als das
Methylen-bis-pyridiniumbromid gespalten, nimlich schon durch kochendes Wasser; gegen-
iiber heiflen Mineralsiuren ist aber auch dieses Salz bestindig.

) F. Kréhnke u. E. Bsrner, B. 69, 2006 [1936).

12) Ar — hier und im folgenden -C';H,-N(CH,), (p).
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in 70% d.Th. erhalten wird, das vor langem F. Sachs!¥) aus Malonitril
und Nitroso-dimethylanilin erhalten hatte. Unter denselben Versuchsbedin-
gungen wie aus I erhilt man das bronzefarbene, tiefrote Losungen gebende
,,rote Anil*!) II auch aus dem Cyanmethyl-pyridiniumbromid (III)'5),
was durch die folgende Formelreihe ausgedriickt wird:

-} Ar.NO/NaQH
—_—

(+) ( (+) -)
[C.H,N-CH,-CN]Br [Ar- N(OH)-CH(CN)-NC.H,] Br

11I.

NaCN
Ac-N(>0):CH-CN 4 NC,H;-HBr —— II.

—HBr, ~CsH N’ v

Das griine Nitron IV ist bereits frither'®) auf diesem Wege dargestellt wor-
den. Sein Zusammenhang mit II steht nach den kiirzlich getroffenen Fest-
stellungen?) avBer Zweifel.

Man kann eine #dhnliche Formelreihe auch ohne besonderen Zwang vom
Methylen-bis-pyridiniumbromid herleiten. Unter der Annahme einer aldol-
artigen Umsetzung von dessen CH,-Gruppe mit dem Nitrosoaryl gelangt man
dabei zum gleichen Nitron IV und damit zum ,,roten Anil* II:

Ar-NO/NaOH (+) (==) —CyHN
————— [Ar-N(OH)-CH(NC:H;),] Br, ——>
(+) (=) -H;0 (+) (-) HCN
[Ar-N(OH)-CHOH-NC,H,] Br —— [Ar'N(3> 0):CH-NC;H,]Br — IV.
V.

Etwas ungewdhnlich erscheint dabei der Ubergang von V zu IV unter
,»Cyanolyse, also hier Ersatz der Gruppe -NC HBr durch -CN. Aber gerade
dieser Vorgang lieB sich durch verschiedenartige Versuche experimentell
sichern.

Besonders aufschluBreich ist die Einwirkung von Natriumcyanid allein auf
Methylen-bis-pyridiniumbromid bei etwa 0°: Es tritt unter ,,Cyanolyse®, sehr
wahrscheinlich des ,,Betains* von Methylen-bis-pyridiniumbromid (Ia), zu-
nichst Offnung eines Pyridin-Ringes ein und weiter wird, in der gleichen
Weise, die fiir den Ubergang V — IV gefordert worden ist, der zweite Pyri-
dinium-Rest ,,cyanolytisch‘ durch ON ersetzt (VII):

[C,HN.CH'NC,H,JBr | —> [NC-CH:CH-CH:CH-CH:N-CH, NG;H,Br = o
Ia. VL

NC-CH:CH-CH: CH-CH: N-CH,-CN — [C,H.N.CH,-CN]X .
VIL IIs.

VII krystallisiert nach voriibergehender Gelbfirbung der Losung in Form
kaum gelbgefiirbter Tifelchen vom Schmp. 95-96° in einer Ausbeute von
etwa 45% d.Th. aus. DaB die Offnung des Pyridin-Ringes, vermutlich vom
Betain aus und unter EinfluB von dessen negativierendem ,,Carbanion®, die

1) B. 88, 964 [1900].  1¢) F. Krahnke, B. 80, 208 [1947].
1) ¥. Krohnke, B. 72, 87 [1939]. {14 F. Krdhnke, B. 72, 85, Formel XI [1939].
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erste Reaktionsphase ist, ergibt sich daraus, da8} sich aus dem Cyanmethyl.
pyridiniumbromid (IIl) mit Natriumcyanid die Verbindung VII nicht er-
halten 148t, so daB IIT also nicht Zwischenprodukt sein kann. DaB wirklich
der Pytidin-Ring gedffnet ist, und daB nicht etwa das isomere Cyanmethy]-
pyridinium-cyanid (IIla, X = CN) vorliegt, folgt aus den Eigenschaften
der Verbindung VII. Sie ist eine schwache Base, die sich langsam farblos in
n-Sauren 16st; es gelingt nicht, aus diesen Losungen das schwerlsliche Pikrat
oder das Perchlorat!®) von Illa zu erhalten**). Als tertiire Base ist sie loslich
in orgunischen Losungsmitteln, aber hierin leicht zersetzlich. In getrocknetem
Zustand hiilt sie sich, gut gereinigt, einige Tage fast unverindert. Bei der
katalvtischen Hydrierung werden 6.2 Mol. Wasserstoff statt der fiir die Bil-
dung des gesittigten Diaminoimins erforderlichen 7 Mol. aufgenommen. Brom
und neutrale Kaliumpermanganat-Losung werden sofort verbraucht.

Eisessig fihrt in der Kilte zu einer WiederschlieBung des Pyridin-Ringes,
wobei Cyanmethyl-pyridiniumsalz (IIla) entsteht, das als Perchlorat
isoliert und durch den Schmp., den Misch-Schmp. (125% und durch seine
Farbreaktionen identifiziert wurde. Die Verbindung VIT zeigt im Gegensatz
zu IIl die Pikrylchlorid- Reaktion bei der iiblichen Ausfithrung mit Alkali
nur schwach, vor allem im gereinigten Produkt schwicher als im Rohprodukt,
das eine Spur des Salzes ITIa enthalten kénnte. Ohne Alkali dagegen wird
VII mit Pikrylchlorid in Chloroform langsam zunehmend violettrot, mit
Chloranil griin, was der auch hier reaktionsfihigen Methylengruppe zuzu-
schreiben ist. Diese zeigt sich auch an durch ihre, von charakteristischen Farb-
reaktionen begleiteten Umsetzungen mit aromatischen Aldehyden und
schlieBlich durch die Umsetzung mit Nitroso-dimethylanilin, die zu IT
fiihrt. Es tritt dabei , Cyanolyse* ein, entweder vor der Kondensation mit
dem Nitrosoaryl (Bildung von Malonitril) oder danach.

Es ist unzunehmen, daB die beiden verschiedenen Reaktionswege 1 — VII
— Il und 1 — V — IV — II, die zum gleichen Endprodukt II fiihren,
pebeneinander herlaufen, wenngleich die Reaktionsgeschwindigkeit des Weges
iber V gréfer zu scin scheint. Hervorgehoben sei der Parallelismus in den
Eigenschaften einer CH,-Gruppe am Pyridin-N und einer, die an einem doppelt
gebundenen, tertiiren N sitzt, wie er hier angenommen wird. ("ber Verbin-
dungstypen dieser Art liegen bisher kaum Beobachtungen vor'?).

Da sich alle bisher beobachteten Umsetzungen des Methylen-bis-pyridinium-
bromids ain besten durch die Annahme einer vorausgehenden Hydrolyse er-
kliren lassen, so kann von reaktionsfihigem Methylen in dieser Verbindung
eigentlich nicht gesprochen werden; als Grund wird man eine sterische Behin-
derung annehmen diirfen. Auch in saurer Ldsung ist keine reaktionsfiahige
Methylengruppe vorhanden, denn die Monobromierung in Eisessig gelingt selbst

**) Anm. b. d. Korr. (19. 12. 1949): Diese Tatsache schlieBt das Vorliegen einer
,,Reissery-Base“ (vergl. A. Reissert, B. 38, 1603 usw. [1903]) mit der Atomgruppierung

-CH(CN)-N.CH,-CN aus.

17) Wohl aber iiber reaktiounsfihige CH,-CGruppen in der Gruppierung —N : C'-CH —
(C. Biilow, B. 40, 3787 [1907]).
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unter energischen Versuchsbedingungen nicht, vielmehr tritt schlieBlich Oxy-
dation zu Ameisensiure, bzw. Kohlendioxyd und Pyridin ein, ohne daB ein
Zwischenprodukt isolierbar wiire.

Die geschilderte und experimentell begriindete Reaktionsfolge, die von I
zu IT fithrt, macht verwandte Reaktionen verstindlich, die in diesem Zusam.-
menhang aufgefunden warden. So liefert das Aminoformyl-methyl-
pyridiniumbromid?®) mit Nitrosoaryl + NaCN iiber das!Nitron18) das gleiche
Aminoformy!l-glyoxylsiurenitril-p-dimethylamino-anil (VIII), das Sachs!?)
aus Cyanacetamid mit Nitroso-dimethylanilin + Natriumcarbonat erhal-
ten hat:

(+) (=) Ar-NO Ar-NO
[C4H,N-CH,-CONH,]Br = —— Ar-N:C(CN)-CONH, «—— NC-CH, CONH,.
NaCN N2a,CO;

VIIL.

Entsprechend entsteht aus dem analogen, in der NHy-Gruppe durch CgHj
substituierten Anilinoformyl-methyl-pyridiniumbromid®), mit Nitre-
soaryl + NaCN iiber das Nitron®) das Anilinoformyl-glyoxylsdurenitril-
p-dimethylamino-anil, dessen Spaltung mit Salzsiure Oxanilsdure und
Blausiure ergibt.

Die 6fter erwihnte ,,Cyanolyse’, die hier meist in einer Ersetzung der

(+ =

[-N)C5H5]B(r3Gruppe durch -CN besteht, ist ein Vorgang, der auch an anderen
Pyridiniumsalzen, -die Ringaufspaltung zeigen, studiert werden soll. Ihr ent-
spricht eine weitere Reaktion des Methylen-bis -pyridiniumbromids, die es als
ein wasserlosliches Methylenbromid erscheinen lifit: Das Xanthogenat bildet,
aus konz. wiiBrigen Losungen frisch bereitet, tiefgelbe, schmale Prismen vom
Schmp. 56579, die aber, auch getrocknet, nur wenige Stunden haltbar sind
und spontan in eine hellgelbe Fliissigkeit iibergehen, die u.a, intensiv nach
Pyridin riecht; in einigen Losungsmitteln, vor allem Chloroform, geht diese
Veriinderung besonders schnell vor sich, stets nach folgender Gleichung:

(+) (+) (=)
[C,HN-CH,-NCH,]:[S:CS-0C,H,], —> CHy(S C(S:0C,Hy)q + 2 C;H,N,

also unter Entstehung des bei 37° schmelzenden Methylen-bis-xantho-
genats. Der plotzliche Ubergang des ganz stabil erscheinenden Bis-pyridi-
nium-xanthogenats in eine Fliissigkeit ist ein iiberraschender Vorgang. Die
Isolierung des Zwischenproduktes beweist, dafl die Reaktion nicht iiber Form-
aldehyd verlduft; sie soll auch auf andere Verbindungen mit -SNa usw. aus.
gedehnt werden.

Eine charakteristische Reaktion des Methylen-bis-pyridiniumbromids, die
dfter zu seiner Identifizierung herangezogen wurde, ist die mit Kaliumferro-
cyanid. Bis zur Verdiinnung 1 : 100 entstehen demit schmale, rostrote Pris-
men, die nach einiger Zeit in derbere Formen iibergehen. Sie haben die Zu-
sammensetzung [CH,(NCsH ),y Fe(CN)g + 5 H,O und gehoren einer gro-
Ben Klasse tieffarbiger Ferrocyanide an, iiber die in der vorstehenden Mittei.
lung berichtet wurde.

T7he) F. Krohuke, B. 72, 532 [1939). %) F. Krohnke, B. 72, 531 (1939].
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Im Versuchsteil werden noch in Eisessig entstehende Molekiilverbindun-
gen mit Schwermetallsalzen erwihnt. Zahlreiche Schwermetallkomplex-
salze des Methylen-bis-pyridininmbromids sollen in spéteren Arbeiten be-
handelt werden. (+) (+) (~-)

Bis-quartire Ammoniumsalze des Typs [R;N-[CH,]n-NR;]Cl, haben kiirz-
lich pharmakologisches Interesse gefunden wegen ihrer das Tubocurarin er-
reichenden und bei wachsendem Wert fiir n iibertreffenden Wirksamkeit2?).

Die vorliegende Arbeit wurde im Chemischen Institut der Universitit Gottingen im
Jahre 1946 begonhen und in Sickingen zu Ende gefithrt. Den Herren Prof. H. Brock-
mann und Dr. O. Westphal spreche ich fiir die grofiziigig gewahrte Gastfreundschaft
an ihren Instituten meinen verbindlichsten Dank aus. Hrn. Horst Schikorra danke
ich fir seine Hilfe bei den Versuchen.

Beschreibung der Versuche.

Die Darstellung des Methylen-bis-pyridiniumbromids (I) bzw. des ©.w-Di-
brom-acetophenons gelingt rascher als nach der frither?) gegebenen Vorschrift in fol-
gender Weise, wobei man mdéglichst im Freien arbeitet:

In einem geriumigen, weithalsigen Erlenmeyer-Kolben werden 60 cem (61.4 g) Aceto-
phenon in 200 cem trockenem Eisessig mit 54 ccm (ber. 2 Mol. = 52.4 cem bei 20°) Brom
versetzt. Etwa 10 cem des Gemisches erwiirmt man in einem weiten Reagensglas, bis die
Reaktion schlagartig einsetzt, und lifit nun die hellgelbe Probe sogleich vom Rande her
und ohne umzurithren zur Hauptmenge flieBen, die danach meist — im Sonnenlicht stets —
alsobald reagiert; notfalls wird der Vorgang wiederholt. Bei der Einhaltung dieser Vor-
schrift vermeidet man das listige und u.U. gefibrliche Verspritzen der Losung bei dem
massenhaften Entweichen von Bromwasserstoff. Sogleich nachdem das Brom von oben
nach unten unter Gelbfirbung durchreagiert hat, gieft man die Losung in einen groBen
Filterstutzen mit Eiswasser 1 etwas Schwefeldioxyd oder Natriumhydrogensulfit und
rithrt, bis das Ol farblos geworden ist?1). Das nach einigen Stunden durchkrystallisierte
Dibromacetophenon kann man mit etwa 0.3 Tln. Alkohol auskochen oder daraus
umkrystallisieren, wonach es — gut getrocknet und in einer dunklen Flasche aufbewabrt —
unbegrenzt haltbar ist.

Hydrat des Methylen-bis-pyridiniumbromids: Das rohe Dibromaceto-
phenon wird in etwa 80 ccm Aceton aufgenommen und die Lsung mit 90 cem (statt
ber. etwa 80 ccm) Pyridin versetzt. Die Umsetzung beginnt unter Selbsterwirmung.
Nach einer Stunde saugt man ab, verdiinnt mit dem gleichen Volumen Alkohol, lift
iiber Nacht stehen, saugt abermals ab und erhitzt auf dem Wasserbad solange (etwa
24 Stdn.), als noch Krystallisation erfolgt. Gesamtausbeute 135.8 g = fast 77% d.Theorie;
Rohschmp. unscharf um 250° (Zers.). Die Verwendung von kaltem oder heifem Aceton
als alleinigem Losungsmittel an Stelle des Alkohols ist — im Gegensatz zu den meisten
anderen Darstellungen quartirer Cyclammoniumsalze — wenig giinstig.

Das Salz wird auch erhalten aus asymm. Dibromaceton usw., ferner aus Dibrom-
acetophenon in Eisessig mit Pyridin und entsprechend aus w-Brom-phenacyl-pyri-
diniumbromid?) bei 20°. In keinem Falle, auch nicht in trockenem Benzol, ist es
gelungen, die intermediiire Abspaltung des Benzoyl-Restes zu verbindern.

Man reinigt durch Losen in 2 Tin. heiBem Wasser + wenig Bromwasserstoff, Filtrieren
mit Tierkohle und Zufiigen von 2 Tln. Alkohol. Nach Wiederholung der Operation ist das
Salz farblos. Man kann es auch aus 2—3 Tln, Wasser umkrystallisieren; Schmp, 255-268¢
(Zers.). Uber das Perchlorat, das Perbromid sowie die katalytische Hydrierung
zu Piperidin und Methanol vergl. die frithere Arbeit?).

20y R. B. Barlow u. H. A. Ing, Angew. Chem. 60, 287 [1948]; W. D. M. Gabos
u. E. J. Zaimis, Nature (London) 161, 718 [1948).

21) Die gleiche Vorschrift, aber mit halber Brom-Menge, diirfte auch die empfehlens-
werteste zur Darstellung des w-Brom-acetophenons sein.
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Das Pikrat bildet zunichst lange, hellgelbe Blittchen, spiter kurze, derbe Prismen:
aus 150 Tln. Wasser vom Schmp. 239—240° unter Aufschiumen u. Zers. (CO,?). Das
schwerlosliche Bis-bichromat bildet tiefgelbe Nadeln.

Charakteristisch ist das neutrale Ferrocyanid: Man gibt zu 1.6 g des Bromid-
hydrats in 16 cem Wasser 1 g Kaliumferrocyanid in 5 ccrn Wasser, sodann 6 cem
Alkohol und erhiilt so rostrote, seidenglinzende, lange Prismen der labilen Form, die
getrocknet haltbar ist, in der Losung aber bald in derbe, meist sechsseitige, violett-stichig
rostrote Prismen der stabilen Form iibergeht; Ausb. 1.4 g = 95% d.Theorie. Aus.
6 TIn. heiBem Wasser erhilt man sogleich die stabile Form, die in heilem Alkohol kaum
18slich ist. Verhalten beim Erhitzen der beiden Formen: iiber 150° hellere Farbe, Zer-
setzung ohne Schmelzen iiber 200°; Verlust in beiden Formen bei 20° zunichst 5.6—69,,
entspr. 2 H,0. Die Substanz wird dabei grauviolett. Bei 100° werden dann die anderen
3 Mol. Wasser, jedoch nur unter teilweiser Zersetzung, abgegeben; Gesamtverlust schlieB-
lich iiber 229, (ber. fiir 5§ H,0 14%).

[CesH 2N, 1-Fe(CN),+ 5 H,O (646.5) Ber. C52.00 H5.30 N 21.67 O 12.38
Gef. (labile Form, lufttr.) C52.12 H 5.36 N 21.58 O 12.71
Gef. (stabile Form, Iufttr.) C52.01 H5.16 N 21.36 O 12.91.

Recht schwer 16slich ist das aus n/; HBr auskrystallisierende zweifach saure Ferro-
cyanid; Ausb. 93% d. Theorie. Aus Wasser dunkelgelbe, rhombische Tafeln; zersetzt
sich iber 160° ohne zu schmelzen. Verlust bei 20° 8.1%, entspr. 2 H,O (ber. 8.1%);
Verlust in 10 Stdn. bei 100° 209, in weiteren 10 Stdn. noch 12% unter zunehmender
Zersetzung. Farbe danach griinschwarz.

[Cy1H, N JH,-Fe(CN)g + 3 H,0 (440.2) Ber. C 46.38 H 4.568 N 25.45 0 10.90
Gef, (lufttr.) C46.38 H 4.38 N 25.48 O 10.71.
Ber. fiir Monohydrat (404): 2 Fe 13.82
Gef. (nach Verlust von 8.1%): Fe 13.60.

Mit 2#Na,CO;, besser mit Natriumhydrogencarbonat-Losung, erhidlt man unter
Kohlendioxyd-Entwicklung das rostrote, neutrale Salz. Es gelang nicht, aus iquimole-
kularen Mengen des zweifach sauren und des neutralen Salzes das einfach saure Salz dar-
zustellen.

Methylen-bis-pyridiniumbromid ist gegen heiBe Mineralsiuren auch beim Ko-
chen bestindig. Es fiarbt in einer Verdiinnrung von 1: 100 mit Pikrylchlorid 4 Chloro-
form (1 : 100) das Wasser tiefrot, wenn man etwas 2nNaOH oder 2 nK,CO, zusetzt, wobei
sich ein gleichfarbiger Niederschlag absetzt. Die Reaktion wird zweifellos durch das ab-
gespaltene Pyridin verursacht, das die entsprechende Rotfirbung durch Aufspaltung des
Pyridin-Rings nach Th. Zincke®) zeigt. Mit Pikrylchlorid in Chloroform ohne Alkali
bildet Pyridin eine tiefrote Verbindung, die in Chloroform 18slich ist und daraus fast
schwarze Nadeldrusen bildet. Mit Chloranil + Chloroform wird das Wasser in einer
Verdiihnung von 1: 100 griin.

Kaliumpermanganat-Ldsung oxydiert das Salz in neutraler Lésung (1 : 100) bei
20° rasch; es gelingt nicht, dabei die Oxymethylen- oder die Carbonyl-Verbindung zu
fassen, da erstere offenbar schneller weiter oxydiert wird als die Methylen-Verbindung, so
daB z.B. mit der 1 O entsprechenden Menge Oxydationsmittel nur ein Teil des Salzes,
dieser aber vollstindig, abgebaut wird.

Athylen-bis-pyridiniumbromid wird bei 20° wesentlich langgamer oxydiert, das
Trimethylen-bis-pyridiniumbromid zeigt erst nach 20 Min., schneller mit Kalium-
carbonat-Zusatz, erkennbare Einwirkung.

Phenacyl-pyridiniumbromid bildet mit neutraler Permanganat-Losung bei 0° zu-
nichst ein Permanganat in violetten, federformigen Krystallen, das dann bald oxydiert
wird; etwas besténdiger ist das sehr schwer 16sliche Permanganat der entsprechenden
p-Brom-Verbindung. Noch langsamer wird das Benzyl-pyridiniumbromid oxy-
diert. Das p-Nitro-benzyl-pyridinium-permanganatliBt sich isolieren: die schma-
len, dunkelvioletten Prismen verpuffen beim Trocknen mit heller Flamme; in soda-alka-
lischer Losung dagegen wird fast augenblicklich Mangandioxyd ausgeschieden. Auch.
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Malonitril und Cyanacetamid werden durch neutrale, kalte Kaliumpermanganat-
l.osung sofort oxydiert, dagegen nicht Bernsteinsiure-dinitril, Acetonitril und
p-Nitro-benzyl-cyanid.

p-Dimethylamino-anil des Oxomalonsidure-dinitrils (I1)??): Zu 0.68 g Cyan-
methyl-pyridiniumbromid und 0.5 g Nitroso-dimethylanilin in 40 ccm 68-proz.
Alkobhol gibt man tropfenweise bei bis 20° 0.5 g Natriumcyanid in 4 cem Wasser; man
erhiilt feine, gekriimmte Nadeln, die mit viel Wasser gedeckt werden. Ausb. 0.55 g; aus
viel Alkohol oder aus Essigester bronzefarbene, stark elektrische Blattchen vom Schmp.
160° 3). Uberschreitung der Temperatur bei der Darstellung fiihrt zu einem teilweise
andersartigen Produkt.

C,H,oN, (198.2) Ber. N 28.27 Gef. N 27.92.

Die gleiche Verbindung (Schmp. und Misch-Schmp. 160% entsteht aus Methylen-
bis-pyridiniumbromid (4.08 g) in 20 ccm Eiswasser mit 2.1 g (1.2 Mol) Nitroso-
dimethylanilin in 50 ccm Alkohol und 2.4 g (4 Mol) Natriumeyanid in 16 com
Wasser bei bis 20° und Zusatz von 100 ccm Wasser; Ausb. 729, d.Theorie.

Aus Aminoformyl-methyl-pyridiniumbromid!®) entsteht entsprechend mit
Nitroso-dimethylanilin und Natriumcyanid in quantitativer Ausbeute das gleiche
Azomethin, das F. Sachs!®) aus Cyanacetamid mit Nitroso-dimethylanilin in Gegen-
wart von Natriumcarbonat erhalten hat. Aus Alkohol himbeerrote, kleine Prismen vom
Schmp. 223? nach Sintern ab 219° (nach Sachs: Schmp. 220—-221°); Misch-Schmp. 220
bis 2219,

¢, H,,ON, (216.2) Ber. N 2591 Gef. N 25.45.

Anilinoformyl-glyoxylsdurenitril-p-dimethylamino-anil: Zu 2.93 g Ani-
linoformyl-methyl-pyridiniumbromid®) in 15 cem 30-proz. Alkohol gibt man
" bei 20° die Losung von 1.5 g Nitroso-dimethylanilin in 20 cem Alkohol und 0.6 g
Natriumcyanid in 20 ccm Wasser. Die sogleich tiefrote Losung erstarrt und wird dann
wieder fliissig. Man vervollstindigt die Krystallisation durch Wasserzugabe; Ausb. 2.85 g
= 969, d.Theorie. Aus 15 Tln. Essigester rote, derbe Prismen mit hellblauem Metall-
glanz. Schmp. 160°; Verlust im Hochvak. 1.3%,.

C,,H,,ON, (202.3) Ber. N19.17 Gef. N 18.84.

Die Substanz zeigt keine charakteristische Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure.

Die gleiche Verbindung entsteht auch aus in Propanol suspendiertem Anilinoformyl-
N.p-dimethylamino-phenylnitron!®) mit wiBr. Natriumcyanid-Losung in der
Kilte, wobei die Farbe von Gelb in Rot umschligt; Schmp. und Misch-Schmp. 160°. In
der Wirme erhiillt man ein anderes Produkt, blaBgelbe Nadeln vom Zersp. 215° nach Sin-
tern; es ist noch nicht untersucht.

Spaltung: 0.5 g Substanz werden durch 3 cem 5nHCI in einigen Minuten bei 30°
gespalten. Ather entzieht 0.28 g Oxanilsidure; Schmp. aus Wasser - etwas Salzsiiure
1489,

CyH,O,N (165.1) Ber. N 8.48 Gef. N 8.60.

Einwirkung von Natriumcyanid auf Methylen-bis-pyridiniumbromid: 2g
Salz in 6 ccm Wasser versetzt man bei 0° mit 0.6 g Natriumcyanid in 4 cem Wasser;
nach etwa 30 Sek. entsteht in der gelben Ldsung plétzlich eine Tritbung und es fallen
alsbald 0.42 g Krystalle aus (etwa 509 d.Th.). Man l8st die auf Ton getrockneten Kry-
stalle sofort in etwa 7 cem Chloroform, filtriert und fallt mit Ather bei 0° 6-seitige Tifel-
chen von blaBigelber Farbe; ziemlich wenig 18slich in kaltem Alkohol, unléslich in Petrol-

22) Das Oxomalonsiure-dinitril (Carbonylcyanid) selbst ist aus Diisonitroso-
aceton durch Acetylieren und folgende thermische Spaltung von R. Malachowski er-
halten worden. (Dtsch. Reichs-Pat. 666394 [1937]).

23) F. Sachs, B. 38, 964 [1900]: Schmp. 167°; die Substanz war von ihm aus Malo-
nitril mit Nitroso-dimethylanilin erhalten worden.

) B. 70, 541 [1937]. Die aus w-Anilinoformyl-phenacyl-pyridinium-enol-
betain erhaltene Substanz vom Schmp. 231—234° hat sich als Diphenylharnstoff
(Schmp. 2359 erwiesen, entstanden aus Phenylisocyanat und abgespaltenem Anilin.
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dther, 18slich in heiBem Benzol, leicht in kaltem Aceton, in heiBem Anilin mit hellgelber
Farbe, die alsbald in Griin umschligt. Aus 10 Tln. Essigester kommen polyederartige
Krystalle (VII, 8.53) vom Schmp. 98—-102° (Zers. unter Schwarzfirbung), die keinen Ge-
schmack besitzen. Beim Aufbewahren beginnt nach 7 Tagen langsam Zersetzung unter
Entwicklung von Blauséure-Geruch. Die Substanz firbt die Losung von Pikrylchlorid
in Chloroform langsam bleibend rotviolett, die von Chloranil in Chloroform sogleich
tiefgriin. Mit heiBer, starker Natronlauge tritt Violettfirbung und Geruch nach Am.
moniak, nicht nach Pyridin auf; wird mit Nitrobenzaldehyden in Alkohol schnell tief-
griin, auf Zusatz von wenig Alkohol tief rotbraun. Kein Verlust bei 20°.
CgH;N; (145.2) Ber. C66.20 H 4.86 N 28.95 Gef. 66.26 H 5.12 N 28.59.

Die Wasserstoff-Aufnahme bei der katalytischen Hydrierung mit Platin in Wasser be-
tragt 6.2 Mol.

Aus der Mutterlauge fillt DYikrinsiure niehr als 3 g Pikrat; aus 14 Tln.
50-proz. Alkohol gebogene Nadeln vom Schmp. 237—-240°, die Molekiil-Verbindung
von Pyridinpikrat + Natriumpikrat?s). Diese ist in kaltem Aceton gut 1éslich; auch
Natriumpikrat selbst ist darin schon kalt leicht 16slich.

,»Rotes Anil“ aus dem Dicyanid VIi: Es wurde in iiblicher Weise mit Nitroso-
aryl + Natriumcyanid in willr. Aceton bei 0° gewonnen. Nach dem Fillen mit Wasser
gebogene Nadeln, die aus Essigester+ Benzin, dann aus Alkohol umgelsst wurden. Violett-
braune Nadeln vom Schmp. 157—-159°; Misch-Schmp. mit dem p-Dimethylamino-
anil des Oxomalonsdure-dinitrils 157—159°.

C,H, N, (198.2) Ber. C66.65 H5.08 N 2827 Gef. (66.26 H 539 N 28.31.

Beim Verreiben mit héchstkonzentrierter Zinkchlorid-Lisung wird das Anil tief-
blau, beim vorsichtigen Verdiinnen prachtvoll violett; diese Reaktion ist allen ,,roten
Anilen*14) eigen.

Ringschliefung zum Cyanmethylpyridiniumsalz I1Ia: 0.3 g frisch bereitetes
Dicyanid VII1st man in 4 cem kaltem Eisessig und 1iBt 2 Stdn. bei 259 stehen; der Eis-
essig wird i. Vak.-Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd entfernt, der Riickstand mit Wasser
anfgenommen. Man filtriert von etwas Harz, gibt 2 cem nHCIO, hinzu, filtriert von
einigen Flocken mit Tierkohle ab und engt i. Vak. auf wenige ccm ein; bei 0° krystalli-
sieren etwa 0.12 g Blittchen, die, mit Alkohol digeriert, den Schmp. 124—125° zeigen;
Misch-Schmp. mit Cyarimethylpyridinium-perchlorat 124-125°. Pikrylchlorid-
Reaktion: tief violettrotes Chloroform; Chloranil-Reaktion: die wifr. Phase
wird tief braunviolett.

Xanthogenat des Methylen-bis-pyridiniumbromids: 2 g des Bromids I in
6 ccm Wasser werden mit 2 g Kaliumxanthogenat in 4 cem Wasser versetzt; die
orangefarbene Losung lift bei 0° nach 20 Min. 1.5 g schmale, tiefgelbe Prismen vom
Schmp. 51—52° auskrystallisieren. Schmelze farblos. Beim Aufbewahren™ im Rghrchen
ist die Substanz nach 1--5 Stdn. unter Umschlag der Farbe nach Hellgelb fliissig geworden
und riecht nun intensiv, besonders nach Pyridin. Im Exsiccator iiber Schwefelsiure
kommen strahlenférmige, kaum gelbe Krystalle des Methylen-bis-xanthogenats vom
Schmp. 37°. Sofort erhilt man das Sekundiarprodukt, wenn man die tiefgelben Prismen
in Chloroform 16st und das Ldsungsmittel abdunstet; auch Aceton fithrt die Umwand-
lung recht schnell herbei, weniger rasch Benzol. Kein Verlust bei 20°.

C,H,,0,S, (256.4) Ber. C 32.79 H 4.72 §50.02 . Gef. C 32.59 H 4.73 S 50.10.

Mit Schwermetallsalzen, wie Kupferacetat oder Kobaltacetat in Eisessig, entstehen
hiufig gut krystallisierte Verbindungen, die jedenfalls Molekiil-Verbindungen sind, denn
mit Wasser zerfallen sie in die Komponenten. Andere Pyridiniumsalze verhalten sich
ebenso; s0 gibt Benzyl-pyridiniumsalz mit Kobaltnitrat in Eisessig dunkelblaue,
quadratische Blittchen, Athylen-bis-pyridiniumsalz mit Eisen (ILI)-chlorid braun-
gelbe Rautenblitter. InDioxan gibt das Methylen-bis-pyridiniumbromid mit Kobalt (II}-
Salz einen prachtvoll blauen Niederschlag.

28) F. Krollpfeiffer u. E. Braun, B. 69, 2524 (1936].



