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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. 
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Dabei wird stets der Benzoylrest abgespaltcn, auch wenn man in Eisessig 
das w - B ro m - p h e n a c y 1 - p p r i d  i n i u m b ro mi d2) mit Pyridin bei 200 umsetzt. 
Das Methylen-bis-pyridiniumbromid entsteht auch aus anderen Q . w- D i  - 
brom-ketonen .  0. Widmsn  u. E. VirginS) erhielten es dementsprechend 
aus dem Tetrabrom-oxalyl-bis-acetophenon, C,H,.CO.CBr,-CO-CO- 
CBr,. CO- C,H5, mit Pyridin und Wasser in der Warme. 

Der einfache Bau des Methylen-bis-pyridiniumbromids lie13 einfache U ni - 
s e t  z, u n ge n mit den bisher herangezogenen Reagenzien erwarten ; indessen 
liegen die Verhiiltnisse hier teilweise komplizierter als bei den friiher unter- 
suchten, weniger einfachen Verbindungen. Zwar zeigt das Salz positive Reaktion 
gegenuber drei Proben, mit denen man anscheinend auch sonst Methylen- 
gruppen kennzeichnen kann, die in alkalischer Losung reaktionsftihig sind : 
der mit Kdiumpermanganat in neutraler Liisung, womit bei 20° Ausscheidung 
von Mangandioxyd erfolgt, der mit Nitroso-dimethylanilin und Alkali (Blut- 
rot-Farbung unter Bildung des Nitrons4) bzw. Azomethins) und der mit Pikryl- 
chlorid in Chloroform5), womit bei Alkali-Zusatz nach kraftigem Schutteln 
noch in der Verdunnung 1 : 3000 Rotfarbung der naDrigen Phase auftritt. 

Im  allgemeinen ist die Geschwindigkeit des Farbumschlags, namentlich bei 
den beiden erstenReaktionen, ein MaB fur die Reaktionsfahigkeit der Methylen- 
gruppe. Doch macht bei der Pikrylchlor id-Probe das Alkali aus I sogleich 
Pyridin frei, das mit Pikrylchlorid unter Rotfarbung die durch Th.  Zincke 
bekannte Ring-Aufspaltung zeigt,). Und auch der positive Ausfall der Probe 
mit Ka l iumpe  rmangana t  beruht wesentlich rtuf der Leichtigkeit, mit der 
in der zunehmend alkalischen Lijsung das Methylen als Fomaldehyd heraus- 
gespalten wird2). Indessen reduzieren auch sonst Verbindungen mit reaktions- 
fiihiger Methylengruppe wie Malonitril, Cyanacetamid und alle jene Pyri- 
diniumsalze, bei denen bisher reaktionsfahige Methylengruppen festgestellt 
worden sind'), kalte, neutrale Permanganat-%sung. Zusatz von Alkali erhoht 
die Geschwindigkeit der Reduktion. Gelegentlich mu13 man den Vorgang durch 
Zusatz von etwas Mangandioxyd einleiten?. Die sogenannte ,,Bee ye r sche  
Probe" als Diagnostikum fur aliphatische Doppelbindungen ist also, worauf 
ja auch bereits von anderer Seite hingewiesen worden ist, kein Spezifikurn 
fur diese. 

~ - - -  ~ ~- ~ ~ ~ ~~ ~ 

_____ 
*) B. 42, 2794 UEW. [1909]. uber das Methylen-bis-pyridihiumjodid \-erg]. S. H. Bcter 

u. A. B. Prescot t ,  Journ. Amer. chem. SOC. 18, 988 [1896]; E. a. E. Schmidt,  Arch. 
Pharmaz. 861, 186 [1913] (Schmp. 222-223O unt. Zers.); iibcr das C'hlorid vergl. H. 
Schimmel,  Dirrsertat. Jeha, S. 19. 

4, F. Kriihtlke, B. 69, 2006 [19361, 71, 2583 [1938] u. epiitere Arbeiten. 
5, F. Krohhke,  B. 68, 1182 [1935]; 70, 1728 [1937]; vergl. damit die Kehnzeich- 

bubg reaktionsfiihiger Methylengruppeh mit m-Dinitro-behzol tlach A. Reissert ,  B. 87, 
831 [1904]. 

O) Th. Zitlcke, Jourh. prakt. Chem. [2] 85, 219 [1912]; &I. Busch u. W. Kagel ,  
Journ. pmkt. Chem. [2] 84, 507 [1912]; A. Treibs,  A.  497, 297 [1932]; H. Freytag ,  
B. 67, 1995 [1934]. Pyridin w i d  mit Pikrylchlorid + Chloroform auch ohhe Alkali rot; 
e. b. Beschreibung der Versuche. 

') Vergl. H. Wielahd,  B. 40, 4271 [1907]. 



52 K r o h n k e :  Uber das Mfthylen-his-pyridiniunibromid. [Jehrg. 83 

Sauren  , auch heiDe Mineralsauren, sind ohlie Einwirkung auf Methylen- 
bis-pyridiniumbromid. Dagegen entwickelt das von J. v. Braun  und E. 

Rovefl) untersuchte Salz [(C,H,),(CH,) iN.CH,.Ni (CH,)(C,H,),] J be- 
reits niit Wnsser Fonnaldehyd ; das Methylen-bis-piperidini~mbromid~) zer- 
fBllt therrnisch leicht. 

Die Hoffnung, durch gelinde Alka l i -Einwirkung unter Entfernung ZU- 
nachst e ines  Pyridinium-Restes zum bisher nicht beliannten Osymethy l -  
pyr id in iumbromid  zu gelangen, erfiillte sich nichtlO), da  offenbar dieses 
Salz rascher unter den Reaktionsbedingungen zerfallt - auch bei Ein-ivirkung 
von 2 n- Alkalicarbonst. - als Metliglen-bis-pyridiniumbromid : 

_ _ _  _ _  - -~ _______ - -- ~ 

( + I  (+ )  (- -1 

--+ CH20 + C5H& +NaBr. 

Eine anfangs bei der Alk.ali-Einwirkung auftretende, in Chloroform unlos- 
liche, gelbe FLllung konnte vom Carbeniat-Zwitter-Ion Ia herriihren ; doch 
tritt in gewisseni Umfang such Pyridin-Aufspaltung ein, denn das mit Brom- 
wwmrstoffsaure angesauerte Alkali-EinwirBungsprodLlkt ist rot und nimmt 
niit Anilin ciirc sehr tiefe Farbe an. 

Die leichte hydrolyt,ische Spaltung zwischen Methylen-Kohlenstoff und 
l’yridinium-Stickstoff scheint der Grund dsfiir zu sein, daB das Methylen-  
bis - iso chino li n ium b ro m id  auch unter schonenden Bedingungen nicht 
analog der Ppridinverbindung dargestellt wcrden kann*), denn hier ist die 
C-PI’-Spaltung sogar gegeniiber der Saure-Spaltung bevorzugt, so daB bei der 
Umsctzung von cd.w-Dibrom-acetophenon mit Tsochinolin neben Benzoesaure 
Phenvlglyosal erhdten wird : 

(+) (--) 
C,H,.(’O.CHBr, -I- 2 NC,H, --f [C,H,.CO.OH(NC,H,)JBr, 

---t C,H,.CO.CHO + 2 NC,H,.HBr. 

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

Das bei der Einairkung von N i t r o  s o - di  m e t h y1 an  i 1 in und Natronlauge 
unt,er tiefer Rot,fBrbung zweifellos entstehende Ni t ro  rill) konnte noch nicht, 
isoliert werden. Doch lie13 es sich nechweisen durch die Umsetzung in Gegen- 
wart von N a t  r iumcyanid ,  womit, zunachst iiberraschend, dss gleiche p-Di- 
me thy lamino- sn i l  des  Oxomalonsaure-d in i t r i l s ,  A r - N  :C(CN)2(II)12)> 
- 

B. 36, 1196 [1903]. g, E. Khoevehagel, B. 31, 2586, Anm. [1898]. 
lo) Dagegeh ist der 0-hlethyl-iither bestandig: A. Karvoheh, C. 1912 11, 1269. 
*) A m ,  b. d. Korr. (IS. 12. 1949): Das Methylen-bis-isochinoliniumbromid 

wurde tlls Monohydrat ihzwischen &us Methylehbromid uhd Isochinolin in miifliger Aus- 
beute erhalten: Bliittchen vom Schmp. 2290. Es w i d  in der Tat leichter ah das 
Methylen-bis-pyridiniumbromid gespalkn, niimlich schon durch kochendw Wasser ; gegen- 
tiber heinen Mineralsauren ist aber auch dieses Salz bestandig. 

11) F. Kr6hhke u. E. Biirher, B. 69, 2006 [193B]. 
12) AT : hiw untl im folgehderi -C’,H,*N(CH,), (p ) .  
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in 70% d.Th. crhalten wird, das vor lclngem F. Sachs13) am Maloni t r i l  
und n'itroso-dimethylanilin erhalten hatte. Unter denselben Versuchsbedin- 
gungen wie aus I erhalt man das bronzefarbene, tiefrote Liisungen gebende 
,,rote Anil''I4) I1 auch aus dcm Cyanmethyl-pyridiniumbromid (TTI)lS), 
was durch die folgcnde Formelreihe ausgedriickt wird: 

Das griine N i t  ron IV ist bereits friiher16) auf diesem Wege dargestellt wor- 
den. Sein Zusammenhang mit I1 steht nach den kiinlich getroffenen Fest- 
stellungenl4) auBer Zweifel. 

Man kann eine iihnliche Formelreihe aucli ohne besonderen Zwang vom 
Methylen-bis-pyridiniumbromid herleiten. Unter der Annahme einer aldol- 
artigen Umsetzung von dessen CH,- Gruppe mit dem Nitrosoargl gelangt man 
dabei zum gleichen Ni t ron  IV und damit zum ,,roten Anil" 11: 

Ar.NO/NaOH (+) (--) -CsH,N 
I -+ [Ar.N(OH)*CH(NC,H,)J Br, ___+ 

[Ar.N(OH).CHOH.NC,H,] Br + [Ar.N(+ 0) : CH.NC,H,]Br * IV. 

Etwas ungewohnlich erscheint dabei der Ubergang von V zu I V  unter 
,,Cyanolyse", also hier Ersatz der GrupIje -NC,H,Br durch -CN. Abet gerade 
dieser Vorgang lieB sich durch verschiedenartige Versuche experimentell 
sichern. 

Besonders amfschluBreich ist die Einwirkung von Natriumcyanid allein a d  
Methylen-bis-pyridiniumbromid bei etwa Oo: Es tritt unter ,,Cyanolyse", sehr 
wahrscheinljch des ,,Betains" von Methylen-bis-pyridiniumbromid (Ia), zu- 
niichst Offnung eines Pyridin-Rmges ein und weiter wid ,  in der gleichen 
Wejse, die fiir den Obergang V + IV gefordert worden ist, der eweita Pyri- 
dinium-Rest ,,cyanolytisch" durch CN ersetzt (VII) : 

V I I  krystallisierf naoh voriibergehender Gelbfiirbung der Lijsung in Form 
b u m  gelbgefarbter Tiifelchen vom Sohmp. 95-960 in einer Ausbeute von 
etwa 46% d.Th. au9. Da13 die Offnung des Pyridin-Ringes, vermutlich vom 
Betain aus und unter EinfluD von dessen negativierendem ,,Carbanion", die 

18) B. 88, 964 [1900]. 
16) F. Krijhnke, B. 73, 87 119391. 

14) F. Erahnke, B. 80, 298 [1947]. 
16) F. Kr6hhke, B. 73, 86, Formel XI  [1939]. 
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crste Iieaktionsphase ist, ergibt sich daraus, da43 sich aus dern C y a n m e t h y l -  
p y r i d i n i u m b r o m i d  (I") mit Natriumcyanid die Verbindung VII nicht er- 
halten la&, so dal3 111 also nicht Zwischenprodukt sein kann. DaB wirklich 
der Pyiidin-Ring geoffnet ist, und dal3 nicht etwa das isomere C y a n m e t h y l -  
p y r i d i n i u m - c y a n i d  (IIIti, X =- C S )  vorliegt, folgt aus den Eigenschaften 
der I'erbindung VTI. Sie ist eine schwache Base, die sich langsam farblos in 
n-Sauren lost; F'S gclingt nicht, aus diesen Losungen das schwerloslichc Pikrat 
oder das l'erchlorat16) von IIIa zu erhelten**). Als tertiare Rase ist sieloslich 
in orgunischen Liisungsmitteln, aber hicrin leicht zersetzlich. In getrocknetem 
Zustand hiilt sic. sich, gut gereinigt, einige Tage fast unverandcrt. Bci der 
katalptischen Hydrierung werden 6.2 Mol. Wasserstoff s ta t t  dcr fur die Bil- 
dung dps gcsiittigten nitlminoimins erforderlichen 7 Mol. aufgenommen. Brom 
und neut rale Knliumperrnanganat-Losung werden sofort verbraucht. 

Eisessig fuhrt in der Kiilte zu einer WiederschlieBung des I'yrjdin-Ringes, 
uobci Cyanmethyl-pyridiniumsalz (ITIa) entsteht, das als P e r c h l o r a t  
isoliert und durch den Schmp., den Misch-Schmp. (1250) und durch seine 
Farbreaktionen identifiziert wurde. Die Verbindung VIT zeigt im Qegensatz 
zu 111 die P i k r y l c h l o r i d - R e a k t i o n  bei der ublichen Ausfiihrung mit Alkali 
nur schwach, \-or allem im gereinigten Produkt schwacher als im Rohprodukt, 
das eine Spur d w  Salzes ITIH enthalten konnte. Ohne Alkali dagegen wird 
1.11 mit P i k r y l c h l o r i d  in Chloroform langsam zunehmend violettrot, rnit 
Chloruni l  griin, was der uuch hier reaktionsfiihigen Yethylengruppe zwu-  
schreiben ist. Diese qeigt sich auch an durch ihre, von charakteristischen Farb- 
rvaktionen begleitetsn Umsetzungen mit aromatischen A l d e h y d e n  und 
schlicBlich durch die Umsetzung init N i t  r o s o - d i m e t h y l a n i l i n ,  die zu I1 
fuhrt. Es tritt dabei ,,Cyaiiolyse" ein, entweder vor der Kondmsation mit 
dem Nitrosoaryl (Bildung von Malonitril) oder danach. 
Es ist unzunehmen, daD die beiden verschiedenen Reaktionswege I -+ VII  
4 IT und I + V -F IV + 11, die zum gleichen Endprodukt I1 fiihren, 
nebeneinander herlaufen, wenngleich die Reaktionsgeschwindigkeit des Weges 
uber V groRer zu sein scheint. Hervorgehoben sei der Parallelismus in den 
Eigenschaften einer CH,-Gruppe am Pyridin-N und einer, die an rineni doppdt  
pbundmen,  tertiaren N sitzt, wis er hier angenonimen w i d .  t'hpr Verbin- 
dungstypen dieser Art liegen bishcr kaum Beobachtungen \ ~ ~ r l ' ) .  

Da sich d l e  bisher beobachteten Unisetzungen des Methylen-bis-pyridinium- 
brornids am btsten durch die Annahme einer vorausgehenden Hydrolyse er- 
kliiren lassen, so kann von reaktionsfiihigem Methylen in dieser Verbindung 
eigentlich nicht gesprochen werden; als Grund wird man eine sterische Behin- 
derung annehmen diirfen. Auch in saurer Lasung ist keine reaktionsfahige 
Methglengnippe vorhanden, denn die Monobromierung in Eisessig gelingt selbst 

A t 6 h n k r :  i"her tlas . I Ie th~le i i -h is -py i t l in i i i t t cb t~ot t r i t l .  

**) Anm. b. d. Korr. (19. 12. 1949): Diese Tatache schlieSt das Vorliegen einer 
,,Reissert-Rase'' (vergl. A. Reissert ,  B. 38,1603 usw. [1903]) rnit der Atompppierung 
.C'H(CN). N . CH,. CN am. 

17) Wohl aber uber reaktionsfahige CH,-C;ruppen in der Gruppierung -S : C'.C'H2- 
(c:. ~ i i i o w ,  B. 40, 3787 ri9071). 
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unter energischen Versuchsbedingungen nicht, vielmehr tritt schliel3lich Oxy- 
dation zu AmeisenJure, bzw. Kohlendioxyd und Pyridin ein, ohne daB ein 
Zwischenprodukt isolierbar wiire. 

Die geschildertc und experimentell begriindete Iteaktionsfolge, die von I 
zu XI fiihrt, macht verwandte Reaktionen verutiindlich, die in diesem Zusem- 
menhang aufgefunden wurden. So liefert das Aminoformyl-methyl -  
py ridiniurn bromidle) mit Nitrosoaryl + NaCK uber das!NitronU) das gleiche 
Aminoformyl-glyoxylsiiurenitril-p-dimethylamino-anil (VIII), da.s Sschsm) 
aus Cyanace t  amid  mit Nitroso-dimethylanilin + Natriumcarbonat erhal- 
ten hat : 

- 

(+)  (-) Ar.NO AreNO 
[C,H,N .CH,.CONH,] Br __* Ar-N:C(CN).(NNH, t NC-CH,*CONR,. 

NaCN Na,COS 
VIII. 

Entsprechend entsteht aus dem analogen, in der NH,-Gruppe durch C,H, 
substituierten An i 1 in  of o rm y 1 - me t h y  1 - p y r id  i n i u m b r o mi  d18), mit Nitro- 
soaryl + NaCN uber das NitronlS) das An i li n o f o rm y 1 - g 1 yo x y lsii u re n i t  r i  1- 
p - d ime  t h y lami  no - a ni 1, dessen Spaltung mit SalzsLiure 0 x a n  i 1 siiu re und 
Blausiiure ergibt. 

Die ofter erwiihnte ,,Cyanolyse", die hier meist in einer Enetzung der 

[-NC,H,]Br-Gruppe durch -CN besteht, ist ein Vorgang, der auch an anderen 
Pyridiniumsrtlzen, die Ringaufspaltung zeigen, studied werden soll. Ihr ent- 
spricht eine weitere Reaktion des Methylen-bis -pyridiniumbromids, die es ab 
ein wa.sserlosliches Methlenbromidencheinen liil3t: DasXan thogena t  bildet, 
aus konz. wiil3rigen LBsungen frisch bereitet, tiefgelbe, schmale Prismen vom 
Schmp. 56-57O, die aber, auch getrocknet, nur wenige Stunden haltbar sind 
und spontan in eine hellgelbe Fliissigkeit ubergehen, die u . a  intensiv nech 
Pyridin riecht ; in einigen Losungsmitteln, vor allem Chloroform, geht diese 
Veriinderung besonders schnell vor sich, stets nach folgender Gleichung : 

(+) (-) 

(+) (+) (-) 
[C5H,N . CH, * NC,H5] * [ S * CS . OC,H5J, --* CH,( S * CS * OC,H,), -t- 2 C5H,N, 

also unter Entstehung des bei 370 schmelzmden Methylen-b is -xantho-  
gen ats. Der plotzliche abergang des ganz stabil erscheinenden Bis-pyridi- 
nium-xanthogenats in eine Fliissigkeit ist ein iibermschender Vorgang. Die 
Isolierung des Zwischenproduktes beweist, daB die Reaktion nicht uber Form- 
aldehyd verliiuft; sie soll auch auf andere Verbindungen mit -SNa usw. am- 
gedehnt werden. 

Eine charakteristische Reaktion des Methylen-bis-pyridiniumbromids, die 
ofter zu seiner Identifizierung herangezogen vmrde, ist die mit Kal iumf e rro- 
cyanid .  Bis zur Verdiinnung 1 : 100 entstehen damit schmde, rostrote Pris- 
men, die nach einiger Zeit in derbere Formen iibergehen. Sie haben die Zu- 
sammensetzung [CH,(NC,H,),],-Fe(CN), + 5 H,O und gehiiren einer gro- 
Ben Klaase tieffarbiger Ferrocyanide an, uber die in der vorstehenden Mittei- 
lung berichtet wurde. - 

18) F. Rriihhke, B. 73, 532 119391. Is) F. Krtihhke, B. 72, 531 [1939]. 
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Im Versuchsteil werden noch in Eisessig entstehende Molekiilve rb indun-  
ge n mit Schwermetallsalzen envahnt. Zahlreiche S c hwe rme t a l lko m ple x - 
salze des Methylen-bis-pyridiniumbromids sollen in spateren drbeiten be- 
handelt werden. 

Bis-quartiire Ammoniumsalze des Typs [RjN-[CHJn-NR3]Cl2 haben kurz- 
lich pharmakologisches Interesse gefunden wegen ihrer das Tubo  cu ra r in  er- 
reichenden und bei wachsendem Wert fur n ubertreffenden Wirksamkeit2O). 

Die vorliegehde Arbeit wurde im Chemischen Imtitut der Universitiit G6ttingeh im 
Jahre 1946 begonhen uhd in Sackihgeh zu Ehde gefiihrt. Den Herren Prof. H. B r o c k -  
m a h h  und Dr. 0. W e s t p h a l  spreche ich fur die groDzagig gewiihrte Gastfreundschaft 
an ihren Instituten meinen verbindlichsteh Dank aus. Hm. H o r s t  S c h i k o r r a  danke 
ich f i i r  seihe Hilfe bei den Versuchen. 

- - _ _  ~ _ _ _  -______ - 

(+) (+) (--) 

Besehreibung der Versnehe. 

Die Darstellung des Met  h y l e a  - b i s - p yr i d ih i um b rom i dd (I) bzw. des w . w -D i - 
h r o m - a c e t o p h e h o n s  gelihgt rascher als hach der friihet) gegebehen Vorschrift in fol- 
gender Weise, wobei man moglichst im Freien arbeitet: 

I n  einem geriiumigeu, weithalsigeh Erlenmeyer-Kolbeh werden 60 ccm (61.4 g) Aceto-  
phehoh in 200 ccm trockehem Eiseasig rnit 54 ccm (ber. 2 Mol. = 52.4 ccm bei 203 Brom 
versetzt. Etwa 10 ccm d a  Gemisches erwarmt mah in eihem weiteh Reagensglas, bis die 
Reaktiotl schlagartig einsetzt, und laDt nuh die hellgelbe Probe sogleich vom Rahde her 
und ohne umzuriihreh ZUT Hauptmehge flieoeh, die danach meist - im Sohhenlicht stets-- 
alsobald reagiert; hotfalls wird der Vorgahg wiederholt. Bei der Einhaltmg dieser Vor- 
schrift venneidet m n  das lastige uhd u.U. gefabrliche Verspritaen der Msuhg bei dem 
massenhaften Ehtweicheh voh Bromwasserstoff. Sogleich nachdem das Brom von obeh 
hach unteh unter Gelbfirbung durchreagiert hat, gieBt man die =sung in einen groBen 
Filterstutzen mit Eiswasser + etwaa Schwefeldioxyd oder Natriumhydrogensulfit uhd 
riihrt, bis das 61 farblos gewordeh istal). Daa hach eihigeh Stuhderl durchkrystallisierte 
D i b r o m a c e t o p h e n o n  kan mah mit etwe, 0.3 Tlh. Alkohol auskocheh oder daraw 
umkrystallisiereh, wonach es - gut getrockhet uhd in einer dunkleh Flasche aufbewahrt - 
nhbegrehzt haltbar ist. 

H y d r a t  d e s  Methyleh-bis-pyridiniumbromids: Das rohe Dibromaceto-  
p h e n o n  wird ih etwa 80 ccm Aceton  aufgehommeh uhd die Msuhg mit 90 ccm (statt 
ber. etwa 80 ccm) P y r i d i n  versetzt. Die Umsetzutlg begihht uhter Selbsterwarmuhg. 
Nach eiher Stuhde saugt mah ab, vediihht mit dem gleicheh Volumeh Alkohol, la& 
iiber Nacht steheh, saugt abermals ab md erhitzt auf dem Wasserbad solange (etwa 
24 Stdn.), als hoch Krystallisation erfolgt. Gesamtausbeute 135.8g = fast 77% d.Theorie; 
Rohschmp. unscharf urn 250° (Zers.). Die Verwenduhg voh kaltem oder beinem Aceton 
& alleihigem Msutlgsmittel an Stelle des Alkohols isC - im Gegehsatz zu den meisten 
ahdereh Darstellungeh quartilrer Cyclammoniumsahe - wehig giinstig. 

Daa Salz w i d  auch erhalten aus asymm. D i b r o m a c e t o n  usw., ferner am Dibrom- 
acetophenon in Eisessig mit Pyridih und entsprechehd aus a - B r o m - p h e n a c y l - p y r i -  
diniumbromida)  bei 20°. In keinem Falle, auch hicht in trockenem Benzol, ist ea 
gelungeh, die intermediare Abspaltung des Benzoyl-Restes zu verhindern. 

Man reinigt durch =sen in 2 Tln. heinem Wasser + wenig Bromwasserstoff, Filtriereb 
mit Tierkohle und Zufiigeh VOQ 2 Tlh. Alkohol. Nach Wiederholuhg der Operation ist das 
Salz farblos. Mab kam es auch aus 2-3 Tln. Wasser umkrystallisiereh; Schmp. 255-268O 
(Zers.). Uber das P e r c h l o r a t ,  das P e r b r o m i d  sowie die k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  
zu Piperidih uhd Methanol vergl. die friihere Arbeit2). 

R. B. Bar low u. H. A. I t lg ,  Angew. Chem. 60, 287 [1948]; W. D. M. G a b o s  
II. 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-ace tophehons  sein. 
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Das Pi k r a t  bildet zunachst lange, hellgelbe Blattchen, spiiter kune, derbe Prismefi 
aus 150 Tlh. Waseer vom Schmp. 239-240° unter Aufschlumeh u. Zers. (CO,?). Denr 
schwerlosliche Bis-bichromat bildet tiefgelbe Nadeln. 

Charakteristisch ist daa heutrale Ferrocyahid: Man gibt zu 1.6 g des Bromid- 
hydra te  in 16 ccm Wnsser 1 g Kaliumferrocyahid ih 5 ccm Wasser, sodann 6 ccm 
Alkohol utld erhalt so rostrote, seidehglanzehde, lange Prismen der labileh Form,  die 
getrocknet haltbar ist, in der % s u n g  aber bald in derbe, meist sechsseitige, violett-stichig 
rostrote Prismen der stabilen Form ubergeht; Ausb. 1.4 g = 95% d.Theorie. Aus 
6 Tln. heinem Wasser erbdt man sogleich die stabile Form, die in heiBem Alkohol hum 
liislich ist. Verhalten beim Erhitzen der beiden Formen: iiber 150° hellere Farbe, Zer- 
setzung ohne Schmelzen tiber 2000; Verlust in beideb Formen bei 20'3 zunachst 5 . 6 6 % .  
entapr. 2 H,O. Die Substahz wird dabei grauviolett. Bei 1000 werdeh dann die anderen 
3 Mol. Wasser, jedoch bur unter teilweiser Zersetzubg, abgegeben; Gesamtverlust schlieB- 
lich iiber 22% (ber. fiir 5 H,O 14O/,). 

- 

[C,&,NJ-Fe(CN),+ 6 H,O ((346.5) Ber. C 62.00 H 5.30 N 21.67 0 12.38 
Gef. (labile Form, lufttr.) C 52.12 H 5.36 N 21.58 0 12.71 
Gef. (stabile Form, lufttr.) C 52.01 H 5.16 N 21.36 0 12.91. 

Recht schwer 18slich ist daa aus nls HBr auskrystallisierehde zweifach saure Fer ro-  
cyanid; Ausb. 93% d. Theorie. Aus Wamer dunkelgelbe, rhombische Tafeln; zersetmt 
sich iiber 160° ohne zu schrnelzen. Verlust bei 20° S.l%, ehtqr. 2 H,O (ber. 8.1%); 
Verlust in 10 Sun.  bei 100° 20%, ih weiteren 10 Stdn. noch 12% unter zunehmender 
Zerse tzq .  Farbe danach griinschwan. 

[C,,H,~NJH,-Fe(CN), + 3 H,O (440.2) Ber. C 46.38 H 4.58 N 25.45 0 10.90' 
Gef. (lufttr.) C 46.38 H 4.38 N 25.48 0 10.71. 
Ber. fiir Blonohydrat (4W): 2 Fe 13.82 
Gef. (nach Verlust von 8.1 :/:,) : Fe 13.60. 

Mit 2 nNa,CO,, besser mit Natrillmhvdropencarbohat-~~g, erhilt mah unter 
Kohlehdioxyd-Ehtwicklung das rostrote, heutrale Salz. Es pelang hicht, aus iiquimole- 
kulareh Mehgen des zweifach saureh und des neutralen S h e s  das eihfach saure Salz dar- 
zustellen. 

Me t h  y leh - b is - p yr id ihiumbrom id ist gegeh heiBe Mineral&iureh auch beim Ko- 
cheh bestilhdig. EE farbt ih einer Verdtimuhg von 1 : 100 mit Pikrylchlorid +- Chloro- 
form (1 : 100) das W a w r  tiefrot, wem mah etwas 2nNaOH oder 2nK,CO, zusetzt, wobei 
sich eih gleichfarbiger Niederschlag absetzt. Die Reaktion wird zweifellos durch das ab- 
gespaltehe Pyridin venururcht, das die ehtaprechehde Rotfiirbuhg durch Aufspaltuhg des 
Pyridin-Rihgs mch Th. Zinckes) zeigt. Mit Pikrylchlorid itl Chloroform ohne Alkali 
bildet Pyridih eihe tiefrote Verbihdung, die itl Chloroform 18slich ist uhd daraus fast 
schwarze N a d e l b h  bildet. Mit Chlorahil + Chloroform wird das Wasser in eiher 
Verdiihnuhg voh 1 : 100 griin. 

K a l i u m p e r m a h g a h a t - ~ u h g  oxydiert das Salz in neut ra le r  Lasung (1 : 100) bei 
20° rasch; es gelihgt hicht, dabei die Oxymethyleh- oder die Carbohyl-Verbihduhg zu 
faasen, da erstere offehbar schheller weiter oxydiert wird ale die Methyleh-Verbihdung, so 
daB 2.B. mit der 1 0 entaprechehdeh Mehge Oxydatiommittel hur eih Teil d a  Salzes, 
dieaer aber vollsthdig, abgebaut wird. 

Athyleh-bis-pyridiaiumbromid wird bei 200 w q t l i c h  l a m e r  oxydiert, daa 
Trimethyleh-bis-pyridihiumbromid zeigt erst nach 20 Min., schhder mit Ralium- 
carbohat-Zueatz, erkennbare Eihwirk-. 

Phebacyl-pgridibiumbromid bildet mit heutraler Pemm!&ptat-L&utq bei Oo zu- 
silchst eih Permahganat  ih violetten, federfbrmigeb Krystallen, da.8 d a m  bald oxgdiert 
wird; etwaa bestiihdiger ist das sehr schwer lbsliche P e r m a h g a h a t  der entaprechenden 
p-Brom-Verbindung. Noch lakqsamer wird daa Behzyl-pyridihiumbromid oxy- 
diert. Daa p -N i t  r o - b ehz y 1 - p yr i d in i u m - permahg aha t laBt sich isolieren : die schma- 
len, duhkelvioletten Prismeh verpuffen h i m  Trockheh mit heller F l a m e ;  in soda-alka- 
lischer Mmtg dagegen wird fast augehblicklich Mahgahdioxyd ausgeschieden. Auch 
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Alalohitril uhd C y a h a c e t a m i d  werden durch h e u t r a l e ,  kalte Kahmpermahgahat- 
L6suhg sofort oxydiert, dagegen nicht B e r h s  t e  i h siiu re  - d in i tri 1, Ace t o n  i t r  i 1 uhd 
p-Ni t ro-behzyl -cyanid .  

p -Dimethylamiho-ahi1  des  Oxomalohsaure-d ih i t r i l s  (11)22): Zu 0.68 g Cyah-  
m e t h y l - p y r i d i h i u m b r o m i d  uhd 0.5 g N i t r o s o - d i m e t h y l a h i l i h  ih 40 ccm M-praz. 
Alkohol gibt man tropfehweise bei bis 20° 0.5 g N a t r i u m c y a n i d  ih 4 ccm Wasser; mah 
erhiilt feine, gekriimmte Nadeln, die mit viel Waaaer gedeckt werdeh. Ausb. 0.55 g; aus 
viel Alkohol oder aus ENsigester bronzefarbene, stark elektrische Blattcheh vom Schmp. 
160° %). Uberschreituhg der Temperatur bei der hrs te l luhg fiihrt zu einem teilweise 
ahdersartigeh Yrodukt. 

Cl1Hl0N, (198.2) Ber. N 28.27 Gef. N 27.92. 
Die gleiche Verbindung (Schmp. uhd Illisch-Schmp. 1600) ehtsteht aus Methylcn-  

b is -pyr id in iumbromid  (4.08 g) iQ 20 ccm Eiswasser mit 2.1 g (1.2 Mol.) Ni t roso-  
d i m c t h y l a h i l i n  ih 50 ccm Alkohol uhd 2.4 g (4 Mol.) N a t r i u m c y a h i d  in 16 corn 
Wasser bei bis 20° a d  Zusatz voh 100 ccm Wasser; Ausb. 72% d.Theorie. 

Aus Am i no f or in y 1 - m e t  h y 1 - p y r  i d i h i u m b r o m i d18) ehtsteht entsprechend mit 
N i t  roso-d ime t h y l a h i l i h  uhd Na  tri um cyanid  in quahtitativer Ausbeute das gleiche 
Azomethin, das F. Sachs13) aus C y a h a c e t a m i d  mit Nitroso-dimethylanilih ih Gegeh- 
wart voh Natriumcarbonat erhalten hat. Aus -4lkohol himbeerrote, kleine Prismeh vorn 
Schmp. 22.70 nach Sinterh ah 219O (hach Sachs:  Schmp. 220-221O); Misch-Schmp. 220 
bis 2'21O. 

C',,HI,OR', (216.2) Ber. N 25.91 Gef. N 25.45. 
A h  i 1 in o f o r m y 1 - g 1 y o  x y 1 s iiur e h i t r i 1 - p - d i m e t h y la  m i no - a h i 1 : Zu 2.93 g Ah i - 

1ihoformyl-methyl-pyridihiumbromid24) in 15 ccm 30-proz. Alkohol gibt mah 
bei 200 die Liisung von 1.5 g N i t r o s o - d i m e t h y l a h i l i h  in 20 ccm Alkohol m d  0.6 g 
N a t r i u m c y a h i d  in 20 ccm Wasser. Die sogleich tiefrote =sung erstarrt uhd wird d a m  
wieder fliissig. Man vervohtiihdigt die Krystallisatioh durch Wassenugabe; Ausb. 2.85 g 
= 9676 d.Theorie. 4us 15 "In. Essigester rote, derbe Prismeh rnit hellblauem Metall- 
glanz. Schmp. 160°; Verlust im Hochvak. 1.3%. 

C,,H,,ON, (292.3) Ber. N 19.17 Gef. N 18.84. 

~ ~ ~ ~ _ _ _ _ ~ _ _ _ _ _ ~ . -  ~~ ~ 

Die Substa.hz veigt keine charakteristische Liisungsfabe ih kohz. Schwefelaiiure. 
Die gleiche Verbihduhg ehtsteht auch aus ih Propahol suspehdiertem Ahilinof o r m y l -  

N - p -d ime t h  y l a m  i ho - p h e  n y l h  i tronlg) mit wallr. Natriumcyatlid-Usuhg ih der 
Kalte, wobei die Farbe von Gelb ih Rot umschlagt; Schmp. uhd Misch-Schmp. 1 6 0 O .  In 
der Warme erhiilt man eih anderes Produkt, blaBgelbe Nadelh vom Zerep. 215O hach Sin- 
tern; es ist hoch hicht untersucht. 

S p a l t u n g :  0.5 g Substanz werdeh durch 5 ccm 5 n HCl in einigen Mihuten bei 30° 
geapalteh. Ather ehtzieht 0.28 g Oxahi l saure ;  Schmp. aus Wasser + etwas Salzsiiure 
1480 .  

C!,H,O,N (165.1) Ber. N 8.48 Gef. N8.60. 
E i h w i r k u n g  v o n  N a t r i u m c y a h i d  auf Methylen-bis-pyridiniumbromid: 2g 

Salz in 6 ccm Waaser versetzt mah bei 00 mit 0.6 g N a t r i u m c y a n i d  in 4 ccm Wasser; 
hach etwa 30 Sek. ehtsteht ih der gelbeh Gsuhg plotzlich eihe Triibuhg und es fcllleh 
alsbald 0.42 g Krystalle aus (etwa 50% d.Th.). Man last die auf Toh getrockneteh K q -  
stalle sofort ih etwa 7 ccm Chloroform, filtriert uhd fiillt mit Ather bei Oo 6-seitige Tafel- 
cheh von blangelber Farbe; ziemlich wehig lijslich ih kaltem Alkohol, ulllaslich ih Petrol- 

??) Das Oxomalons i iure-d ih i t r i l  (Carbonylcyahid)  selbst ist am Diisonitroso- 
acctoh durch Acetyliereh und folgende thermische Spltullg vob R. Malachowski  er- 
halteh worden. (Dtsch. Reichs-Pat. 6G6394 [1937]). 

F. S a c h s ,  R. 83, 964 [1900]: Schmp. 167O; die Substanz war voh ihm aus Malo-  
n i t r i  1 mit Nitroso-dimethylahilih erhalteh warden. 

=) B. 70, 541 [1937]. Die aus a-Ahilihoformyl-phehacyl-pyridihium-ehol- 
b e t a i n  erhaltehe Subs tab  vorn Schmp. 231-234O hat sich ah Diphehylharhs tof f  
(Schmp. 2350) erwiesen, ehtstahden aus Phenylisocyahat uhd abgespaltehem Ahilih. 
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iither, lhlich in heilem Rehzol, Iricht ih kaltem -4cetoh, i h  heilem Ahilih mit hellgelber 
Farbe, die alsbald ih Griih umschlagt. AUS 10 Tln. Essigester kommeh polyederartige 
Krystalle (VII, S. 53) vom Schmp. 9%-102O (Zers. uhter Schwanfarbuhg), die keiheh Ge- 
sclunack besitzeh. Beim Aufbewahreh beginnt hach 7 Tagen langgsam Zersetzuhg mter 
Ehtwicklung voh BlausLure-Geruch. Die Substahz fiirbt die Usuhg von P i k r y l c h l o r i d  
ih Cliloroform langsam bleibehd rotviolett, die voh Chlorahi l  in Chloroform sogleich 
tiefgruh. M.it he ikr ,  starker Natrohlauge tritt Violettfarbung uhd Geruch hach Am- 
moniak, nicht hach Pyridin auf; w i d  mit Nitrobehzaldehydeh ih Alkohol schhcll tief- 
giii, auf Zusatz voh wenig Alkohol tief rotbrauh. Keih Verlust bei 20°. 

___ ~ ~- ~ 

C,H,N, (145.2) Ber. C 66.20 H 4.86 N 28.95 Gef. C 66.26 H 5.12 N 28.59. 
Die Wasserstoff-Aufnahme bei der katalytischeh Hydrieruhg mit Platin ih Wasser be- 

tragt 6.2 Mol. 
Aus der M u t t e r l a u g e  fallt Pikrinsaure niehr als 3 g P i k r a t ;  aus 14 Tln. 

50-proz. Alkohol gebogehe Nadeln vom Schmp. 235-240°, die Moleki i l -Verbindung 
von P y r i d i n p i k r a t  + Natr iumpikra tZ5) .  Diese ist ih kaltem Aceton gut loslich; auch 
Natriumpikrat selbst ist darih schon kalt leicht loslich. 

, ,Rotes  A h i l "  aus dem Dicyanid  VII: Es wurde in ublicher Weise mit N i t r o s o -  
a r y l  + N a t r i u m c y a h i d  ih walk. Aceton bei Oo gewopneh. Nach dem Falleh mitWasser 
gebogene Nadeln, die aus Essigester-t Benzin, d a m  &us Alkohol umgelost wurdeh. Violett- 
braune Nadeln vom Schmp. 157-159O; Misch-Schmp. mit dem p-Dimethylamino-  
a n  i l  des 0 xomalon  s a u r e  - d ihi t r ils 157-159O. 

C,,H,oN, (198.2) 
Beim Verreiben niit h6chstkohzentrierter Zihkchlorid-Lasung wird das Ahil tief- 

blau, beim vorsichtigen Verdunnen prachtvoll violett; diese Reaktion ist alleh ,,roten 
Anilen"14) eigen. 

Ringschl ieRung zum Cyahmethylpyridiniumsalz JIIa: 0.3 g frisch bereitetes 
D i cyanid  VII lost man in 4 ccm kaltem Eisessig uhd laat 2 Stdh. bei 25O stehen; der Eis- 
essig w i d  i. Va.k.-Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd ehtfernt, der Riickbtahd mit Weseer 
aufgetlommen. Man filtriert von etwaa Ham, gibt 2 ccm nHClO, hihzu, filtriert voh 
eihigeh Flocken mit Tierkohle ab uhd ehgt i.Vak. a,uf wehige ccm eih; bei 0 0  krystalli- 
sieren etwa 0.12 g Blattchen, die, Init Alkohol digeriert, deh Schmp. 124-1250 zeigeh; 
Misch-Schmp. mit C y a n m e t h y l p y r i d i h i u m  - p e r c h l o r a t  124-1350. P i k r y l c h l o r i d -  
R e a k t i o h :  tief violettrotes Chloroform; C 'h lorahi l -Re .ak t ipn:  die waBr. Phase 
wird tief brauhviolett. 

X a h t h o g e n a t  d e s  Methyleh-his-pyridihiumbromids: 2 g des Bromids I ill 
6 ccm Wasser werdeh mit 2 g K a l i u m x a h t h o g e h a t  ih 4 ccm Wasser versetzt; die 
orahgefarbehe Usuhg la& bei OD hach 20 Mih. 1.5 g schmale, tiefgelhe Prismeh vom 
Schmp. 51-520 auskrystallisiereh. Schmelze farblos. Beim Aufbewahreh' im R6hrcheh 
ist die Substanz nach 1-5 Stdn. unter Vmschlag der Farbe hach 'Hellgelb flussig gewordeh 
und riecht hun ihtensiv, besohders hach Pyridin. Im. Exsiccator iiber Schwefelsilure 
kommeh strahlehformige, kaum gelbeKiystalle des Methylen-  b i s - x a n t h o g e h a t s  vom 
Schmp. 37O. Sofort erhiilt mah das Sekuhdiirprodukt, wehh man die tiefgelbeh Prismen 
ih Clhloroform lost uhd das Ujsuhgsmittel abdunstet; auch Aceton fuhrt die Umwahd- 
Imig recht Bchnell herbei, weniger rasch Benzol. Kein Verlust bei 200.  

Ber. C 66.65 H 5.08 N 28.27 Gef. C 66.26 H 5.39 N 28.31. 

C,H,,O,S, (256.4) Ber. C32.79 H4.72 S50.02 
Mit Schwermeta l l sa lzeh ,  wie Kupferacetat oder Kobaltacetat ih Eisessig, entsteheh 

hthfig gut krystallisierte Verbihduhgen, die jedenfalls Molekul-Verbihdungeh sihd, d e m  
mit Wasser zerfallen sie in die Komponenten. Ahdere Pyridiniumsalze verhalteh sich 
ebenso; so gibt Benzyl -pyr id ih iumsalz  mit Kobaltnitmt ih Eisessig dunkelblaue, 
quadratische Bliittcheh, A t h  y leh-  b i s -pyr i  d i n iumsalz  mit Eiseh (111)-chlorid braun- 
gelbe Rautenbliitter. InDioxan gibt das Methylen-bis-pyridiniumhromid mit Kohalt (11)- 
Sdz einen prachtvoll blauen Niederschlag. 

Gef. C32.59 H 4.53 S 50.10. 

p6) F. Krol lpfeiffer  u. E. B r a u n ,  B. 69, 2524 L19361. 


