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Besonders giinstig ist das ,,Kalkverfahren" auch fiir die Darstellung des bisher (mit 
Na0H"J)) schlecht (23:; d.Th.) zu bereitenden Pyridinium-athanola mit o -Ni t ro-benz-  
aldehyd. Verwendet man 15 g Aldehyd, 20 g Phenacyl-pyridiniumbromid und 16 g Cal- 
ciumhydroxyd ,in 300 ccm 90-proz. Alkohol, so ist die Pikrylchlorid-Reaktion") schon 
naeh 2stdg. Schutteln negativ; es befindet sich danach die iiberw'iegende Hauptmenge 
dea Pyridinium-iithanols in der alkohol. Lasung, die mit Wasaer versetzt, angesiiuert, aus- 
geathert und eingeengt wird (u. U. nach Zugabe einiger Tropfen Octylalkohol). Die Am- 
beuk betragt 45-500; d.Th. ; aus dem Calciumhydroxyd erhiilt man durch Auskochen 
noch etwaa iiber 6O!, d.Theorie. DEW Perchlora t  bildet Blattchen vom Schmp. 180O. 

68. Fritz Krohnke nnd Margot Meyer-Delius: Synthesen von N- 
Vinyl-pyridinium-Salzen, 11. Mitteil.') : Synthese mit Hilfe von Essig- 

sanreanhydrid 
[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G., Sackingen/Baden] 

(Eingegangen am 27. Dezember 1950) 

Benzyl-pyridinium-Salze lassen sich in Eesigsiiureanhydrid bei 
Gegenwart alkalischer Katalysatoreq mit aromatischen Aldehyden 
zu den bisher nicht bekannten w-substituiertan a-Styryl-pyridinium- 
Salzen kondeneieren. Die Reaktion, deren priiparative Voraueeet- 
zungen eingehend untersucht wurden, verlauft iiber die Acyl-Deri- 
vate der Pyridinium-athanole. 

. Die sog. Pyr id in ium-i i thanole  weisen unter sich chemische Verschie- 
denheiten auf, je nachdem, ob sie aus Phenacyl-, Benzyl-, Allyl- oder anders 
substituierten Pyridinium-Salzen mit Aldehyden dargestellt wurden. Beson- 
ders deutlich zeigt sich daa hinaichtlich der Tendenz zur riicklaufigen Spd- 
tung, auf die bereits in der I. Mitteil. iiber Pyridinium-athanole') hingewiesen 
worden iat. 

CaHs * NC, H6 
HO * CH . C,H, 

0 
[C6Hs*C&*NC,H,]Br@ + OCH*C,H, + 

I 
EsslgsBure- .1 anhydrid 

Eine eingehendere Untersuchung gerade der Pyridinium-iithanole &us Ben- 
Zyl-pyridinium-Salzen2) (I) hat erneu t gezeigt, de13 es sich urn Gleichgewichts- 
Weaktionen handelt, wobei das Gleichgewicht nicht immer auf der Seite der 
Kondensationsprodukte I liegt. Diese Erkenntnis legte den Gedanken nehe, 

*) I. Mitteil. vergl. vorstehende Arbeit. 
I) F. Krohnke ,  B. 67, 658 [1934],; femer 2.B. B. 88, 1352 [1935]. 
9) Vergl. F. Krohnke ,  V. Mitteil. iiber Pyridinium-iithanole, B. a, 388 [1951]. 
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das vielfach nicht begiinstigte Pyridinium-athanol (I) durch gleichzeitige 
Acylierung festzulegen und so das Gleichgewicht zugunsten des Konden- 
sationsprodukts zu verschieben. 

Versuche in dieser Richtung sind tatsiichlich erfolgreich, wenn man die 
Komponenten in Essigsaureanhydrid mit alkalischen Katalysatoren erhitz t, 
womit Kondensation und meist sogleich Acylierung eintritt. Aber die Ein- 
wirkung des Essigsaureanhydrids beschriinkt sich nicht auf die Bildung des 
Acetyliithanols (11), sondern es wird unter diesen, der Perkinschen Zimtsliure. 
Synthese entsprechenden Bedingungen aus I1 1 Mol. Essigsaure bereits bei 200, 
besser bei hoherer Temperatur, abgespalten zur A thy len -Verb indung  111, 
einem w-subs t i t u i e r t en  a - S t y r y l - p y r i d i n i ~ m s a l z ~ ) .  Erst damit ist die 
endgiiltige Stabilisierung in der oben durch Formeln veranschaulichten Re- 
sktionsfolge erreicht : die Reaktion I1 + I11 ist irreversibel, wahrend von 
I1 aus ein riicklaufiger ZerfalI in die Komponenten offenbar moglich ist; denn 
in Fiillen, in denen die Folge I1 + I11 nioht gelingt, wie bei o-Nitro-benzyl- 
pyridiniumbromid und o-Nitro-benzaldehyd, findet man nicht das Acetyl- 
athanol 11, obwohl es sich auf anderem Wege erhalten laat, sondern die Aus- 
gangsstoffe. 

Alle Erfahrungen sprechen dafur, daB die obige Formelreihe (I bis 111) 
auch dep tatsachli_chen Reak t ionsmechan i smus  wiedergibt. Es gehen 
niimlich die Acetyl- und Benzoyl-Derivate der in iiblicher Weise - mit Alkali 
in Alkohol - gewonnenen F'yridinium-athanole (I) in Essigsaureanhydrid ent- 
w d e r  thermisc h oder unter dem katalytischen EinfluD von Kaliumacetat usw. 
leicht in die gleichen Athylen-pyridiniumbromide I11 iiber2). Da aber die Acy- 
lierung der Pyridinium-iithanole (I) im allgemeinen recht energische Bedin- 
gungen verlangt, so ist es verstiindlich, daB dabei meistens gleichzeitig ein 
quantitativer ubergang in die Styryl-pyridinium-Verbindung 111 erfolgt. He- 
stehen schon hiernach keine Zweifel iiber die Konstitution der neuen Verbin- 
dungen, so wird diese vollends bewiesen durch den oxydativen Abbau mit 
Kaliumpermanganat in neutraler Losung, die das Salz IV erwartungsgem6B 
zu Pyridin upd 2 Moll. p-Nitro-benzoesaure abbaut: 

IV I 

Die optimalen Bedingungen fur die neue Syntheae wurden besonders am 
p -N i t r o - b enz y 1 - p y r i d i n i u m b r o m i d ermi't tel t. Es zeigte sich, daB bereits 
ohne Kitalysator, in kochendem Essigsaureanhydrid allein, wenngleich lang- 
sam und in geringem Umfang, Kondensation mit m- und mit p-Nitro- sowie 
o-Chlor-benzaldehyd eintritt. Als Katalysator war sorgfaltig getrocknetes Ka- 
liumacetat deutlich besser geeignet als Natriumacetat, doch gelang die Syn- 
these auch bei Zusatz von Kaliumcarbonat sowie Pyridin, weniger gut mit 

8 )  Zur Nomenklatur vergl. die Vorengehende V. Mitteil. uber die Synthese von Pyri- 
dinium-athanolen, B. 84, 393, FuBn. 16) [1951]. 
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Trigthylamin. Ahnliche Erfahrungen hat P. Kalnin*)  bei einer eingehenden 
Untersuchung uber die Bedingungen der Perkinschen Reaktion gemacht. 
Da bei unserer Synthese die Endprodukte selbst durch Kaliumacetat unter 
den Versuchsbedingungen allmahlich angegriffen werden, setz ten wir rnit Er- 
folg ein wenig Eisessig (etwa 5%) hinzu. Die erforderliche Zeit betrug bei 
Temperaturen von am beaten 75-1000, je nach der Katur dea Aldehyds, 3 bis 
16 Stunden. Bei 140°, im allgemeinen der unteren Grenze fur die eigentliche 
Perkin-Reaktion, war ein deutliches Abfallen der Ausbeute festzustellen. 
AuSerdem entatanden bei langerem Erhitzen auf etwa 140° naturlich mehr 
oder minder reichlioh die betreffenden Zimtsauren, zumal stets der Aldehyd 
im tfberschul3 (1% Moll.) angewendet wurde. Das Wesen unserer Konden- 
sation beruht aber gerade darin, daB bei ihr die Aldehyde weitaus leichter 
mit der N-Methylen- Gruppe reagieren als mit Essigsaureanhydrid. 

Damit reiht aich die neue Synthese der betrachtlichen Zahl der der Perkin- 
Reaktion iiihnlichen Synthesen ant wie sie Verbindungen mit reaktiven Me- 
thylen-Gruppen zeigen, wie Bernsteinsaure, Malonsaure, Thioglykolsaure, die 
Rhodanine, Hippursaure usw., Hydantoine und Thiohydantoine, Cyanwig- 
saure und Ben~ylcyanid~). 

Es lessen sich allee) aromatischen Aldehyde heranziehen, die die Synthese 
zu Pyridinium-athanolen eingehen, so nitriertee) und halogenierte Benzalde- 
hyde und auch Furfurol. Daruber hinaus ist die Synthese aber auch erfolg- 
reich bei aromatischen Aldehyden mit Oxy- und mit Amino-Gruppen, so rnit 
Salicylaldehyd, Vanillin und p-Dimethylamino-benzaldehyd, mit denen sich 
- bei Verwendung von khan01 +- Alkali - bisher keine fal3baren Produkte 
erhalten lieBen. Verwendbar ist auch Zimtaldehyd, dagegen hier so wenig wie 
aonst der 2.4-Dinitro-benzaldehyd. Aliphatische Aldehyde lassen sich eben- 
falls nicht kondensieren; ferner kann man die Aldehyde nicht durch die ent- 
sprechenden Benzalbromide ersetzen. 

Bisher wurden 7 verschiedene Benzyl-pyridinium-Salze erfolgreich heran- 
gezogen, namlich das Benzyl-pyridiniumbromid selbst, sein m-Chlor-Derivat, 
seine 0- ,  m- und p-Nitro-, seine 2-Nitro-4-chlor- und seine 2.4-Dinitro -Ver- 
bindungen'). Unter ihnen erwies sich das p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid 
ald besonders geeignet, da in ihm die Methylen-Gruppe durch die p-Nitro- 
Gruppe stark aktiviert ist2); die Ausbeuten betrugen hier durchschnittlich 
70% d. Theorie. Dagegen war rnit dem [3.4-Dimethoxy-benzyl]-pyridinium- 
chlorid keine Kondensation durchfuhrbar, ebensowenig mit dem [2.6-Dichlor- 
benz yl ] -p yridiniu mbromid. 

4)  Helv. chim. Acta 11, 977 [1928]; 8. euch H. Meyer u. R. Beer, Monetsh. Chem. 
34, 649 [1913]; J. Dippy u. R. M. Evans,  Journ. org. Chem. 16, 451 [1950]. 

6 )  Vergl. dazu J. R. Johnson in ,,Organic Reactions" Bd. I, S. 210 usw., New York 
[1942]. tfber Hydantoine und Thiohydantoine a. bes. die Zuaammenstallung von E. 
Ware in Chemical Reviews 46, 431 [1950], tiber Rhodanine: Ch. Granacher, Helv. 
chim. Acta 6, 610 [1922]. 

6 )  Eine Ausnehme bildet lediglich die Verbindung aus o-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid 
+ o-Nitro-benzaldehyd; 8. dariiber weiter unten. 

') Einige Kondenaationsprodukte werden spater in anderem Zusemmenhang be- 
gchrieben: 

Chemlsche Berichte Jahrg. 81. 29 



1 Ausb
eu

te
 in

 %
 

(B
ro

m
id

 o
de

r 
i 

R' 
R 

(B
en

zy
l-

K
om

po
ne

nt
e)

 (
A

ld
eh

yd
-K

om
po

ne
nt

e)
 

(A
ld

eh
yd

-K
om

po
ne

nt
e)

 
Pe

rc
hl

or
at

) 

16
 

p-
N

itr
o-

ph
en

yl
 

1 
nd

%
lo

r-
ph

en
yl

 
~ 

a7
 

bi
s 

25
"b

 
pN

it
ro

-p
he

ny
l 

1 
o-

N
itr

o-
ph

en
yl

') 
82

' 

~ 
-Ip

---
-.l

L-i
. 

p-
N

itr
o-

ph
en

yl
 

o-
O

xy
-p

he
ny

l 
82

 

p-
N

itr
o-

ph
en

yl
 

1 
p-

C
hl

or
-p

he
ny

l 
64

 

ni
-C

hl
or

-p
he

ny
l 

1 
17

 
p-

N
itr

o-
ph

en
yl

 
I-. 

m
-N

itr
o-

ph
en

yl
 

1 
82

 

o-
C

hl
or

-p
he

ny
l 

o-
N

itr
o-

ph
en

yl
') 

74
 

Ph
en

yl
 

I 

~
~
_
_
_
~
_
_
_
p
 

! 
~ 

Ph
en

yl
 

Ph
en

yl
 

Ph
en

yl
 

_
_

_
 

_
_

_
.

~
_

-
_

.
 

_
_

_
_

 
_

_
_

_
 

. 
m

-C
hl

or
-p

he
ny

l 
~ 

~ 
_

~
_

.
_

_
_

 
-
 

_
_
p
 

rn
-C

hl
or

-p
he

ny
l 

m
-N

itr
o-

ph
en

yl
 

26
 

p-
N

itr
o-

ph
en

yl
 

1 
p-

N
itr

o-
ph

en
yl

 
' 

o-
N

itr
o-

ph
en

yl
 

0-
N

itr
o-

ph
en

yl
 

o-
N

itr
o-

ph
en

yl
 

1 
p-

N
itr

o-
ph

en
yl

 

m
-N

itr
o-

ph
en

yl
 

' ~ --shl
or

-p
he

ny
l 

m
-N

itr
o-

ph
en

yl
 

m
-N

itr
o-

ph
en

yl
 

N
itr

o-
ph

en
yl

 

-
_

_
_

_
_

~
 

. 

52
 

-
-
-
_

 
o-

N
itr

o-
ph

en
yl

 
1 

0 
p-

N
itr

o-
ph

en
yl

 

m
-N

itr
o-

ph
en

yl
 

1 
56

 
p-

N
itr

o-
ph

en
yl

 

0 
p-

N
itr

o-
ph

en
yl

 
86

 

__--__
.__j-._

__--__
_) 

-
 

_
_
_
p
_
_
 

-1 
66

 
p-

N
itr

o-
ph

en
yl

 
1- 

p-
l)

im
et

hy
la

m
in

o-
 

I 
18

 
ph

en
yl

 
1 

~
~

-
 

0
 - s

 ty
r y

l 
I 

I---- 

I 
53

 
p-

N
itr

o-
ph

en
yl

 
p-

N
itr

o-
ph

en
yl

 
' 

a-
Fu

ry
1 

55
 

m
-N

itr
o-

ph
en

yl
 I 

32
 

~ 
-
-
-
_
 

-..I---.--
- 

-
-
-
-
-
 

~ 

_
_

-
~

~
_

_
_

_
 --p-_

-_!-p
- 

-
-
-
 

0.
4-

D
in

itr
o-

ph
en

yl
 

1 
Ph

en
yl

 
!--. 

43
 -

 
2.

4-
D

in
itr

o-
ph

en
yl

 
I 

o-
N

itr
o-

ph
en

yl
 

I 
09

 
p-

N
itr

o-
ph

en
yl

 
i 

Ph
en

yl
 

p-
X

itr
o-

ph
en

yl
 

I 
o-

C
hl

or
-p

he
ny

l 
1 

82
 

-.
__

 ~~ 
-
 

*)
 W

lr
d 

sp
at

er
 h

es
ch

ri
eb

en
 



N -  Vinyl-pyridinium-Salsen ( I I . )  415 

Die bei der Kondensation von Nitro-benzyl-pyridinium-Salzen rnit Nitro- 
benza,ldehyden gewonnenen Ergebnisse stimmen gut mit dem Schema iiber- 
ein, das kiirzlichz) bei der Erorterung der Kondenetion der gleichen Kompo- 
nenten zu Pyridinium-iithanolen (mit Alkali und.Alkoho1) aufgestellt wOrden 
ist ; es zeigt sich die gleiche 'Bevorzugung des p-Nitro-benzyl-pyridinium- 
Salzes, wahrend z. €3. die o/p-Kombination8) keine Kondensation zulaBt und 
die mlp-Verbindung nur geringe Ausbeute ergibt. Eine Ausnahme macbt. nor 
die olo-Kombination : hier war die zum Pyridinium-athanol fuhrende Kon- 
densation sehr ergiebig, wahrend die' zum. substituierten N-Vinyl-Salz fiih- 
rende nicht gelang. Aber dieser Widerspruch laBt sich leicht erklaren: die 
0-standige Nitro-Gruppe bietet namlich eine sta.rke Hinderungfiir die Wasser- 
abspdtung zur Athylen-Verhindung, wie bereits der vergebliche Versuch 
gezeigt hat 9), das o-Nitro-styryl-pyridinium-Salz aus dem Pyridinium-athanol 
zu erhalten : es war mit Benzoylchlorid unter energischen Bedingungen nur 
das Acyl-Derivat erhalten worden. DaB aber nicht allein sterische Griinde 
im Spiel sind , zeigt der Fall des 2:4-Dinitro-benzyl-pyridiniumbromids, das 
sich mit o-Nitro-benzaldehyd, menngleich in nidBiger Ausbeute (29%), konden- 
sieren laBt. 'Nach dem genannten Schema soilte dagegen die olm-Kombination 
erfolgreich sein; in der Tat gelang die Kondensation rnit einer Ausbeute von 
55% d.Theoriel0). 

Durch die hier beschriebene neue Synthese pesellt sich zu dem friihere) be- 
schriebenen Typus von Vinyl-pyridinium-Verhindungen, [R-CH : CH .NC,H,]@ 
HI@, ein zweiter, [R'.CH : C(R).NC,H,la@Hlg@ (2.B. 111) hinzu3). 

Die nebenstehende Tafel unterrichtel iiber die nach der neuen Synthese 
bisher erha1ter.cn Verbindungen'). 

Aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid nurden rnit m- und p-Nitro-benz- 
aldehyd, sowie mit o-Chlor-benzaldehyd und Zimtaldehyd die erwarteten cis- 
trans-isomeren Athylen-Verbindungen in j eweils sehr unterscliiedlichen Mengen 
erhal ten. 

Die F a r b e  der N-Vinyl-pyridinium-Salze wird entscheidend beeinfluat 
durch die Natur der Substituenten an den beiden Phenylkepen. Wenn die 
Benzyl-Halfte Xitro- Gruppen tragt, so geben Aldehyde mit ,,auxochromen" 
Gruppen in der Aldehyd-Komponente tiefgelbe (Salicylaldehyd, Anisaldehyd, 
Piperonal) oder roto (p-Dimethylamino-benzaldehyd) Kondensationsprodukte; 
die Verbindung mit Vanillin als Komponente ist aIs Dihydrat und als Tetra- 
hydrat bichromatfarben. Man wird etwa die rote (getrocknet violette) Ver- 
bindung aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und p-Dimethylamino-benz- 
aldehyd iV) als mesomer auffassen gemiil3 

~ . . .  ~~ 

Nr. 4/1951] 
~~~~ 

Ee wird z.B. unter o / p  usw. die Kombination o-Nitro-benzylpyridinium-Salz mit 
O )  Vergl. vorstehende Arbeit, B. 84,400 [1951]. p-Nitro-benzaldehyd usw, verstanden. 

lo) Versuch von Frln. DipLChem. G .  J e n t z s c h .  
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1st die dldehyd-Hiilfte unsubstituiert oder triigt sie Chlor-, Nitro-Gruppen 
usw., so sind die Kondensationsprodukte farblos bis gelb. Sicht selten zeigen 
die N-Vinyl-pyridinium-Salze starke Luminescenz im UV-Licht. 

Ejnige der neuen Verbindungen rnit p-standigcr Sitro-Gruppe wurden rnit 
Zinn und Bromwassemtoff reduziert, so das [p-Sitro-a-(0-chlor-pheny1)-styryll- 
pyridiniumbromid (VI) ; in* fast quantitativer Ausbeute entstand das Hydro- 
bromid der p-Amino -Verbindung VII. Die Redulition verlauft also ohne 
Veriinderung der Doppelbindung odcr des o-standigen Chlors. 

_. __ - . __ 
416 

VI 

Mit den sonstigen, 

VI I 

z .  T1. bemerkenswerten lteaktionen dieser inter- 
essanten Korperklasse werden sich weitere Arbeiten beschaftigen. I m  An- 
schlul3 an einige neuere Veroffentlichungen11J2) seien hier nur die schwer 
loslichen Ferroeyanide erwiihnt, die erwartungsgemal3 tieffarbig Bind") ; die 
meisten sind violett, abcr etwa das Ferrocyanid aus V bildet dunkelgriine 
Blattchen von lebhaftem Gpldglanz, der ,,Strich" ist braunrot. Alle diem 
Ferrocyanide geben mit den wal3rigen I&ungen von Schwermetall-Salzen be- 
sonders gut beobachtbare Pseudomorphosen12). Das kanten-parallele Ein- 
dringen des Zn-Ions in die groBen, graublauen Bliitter des Ferrocyanids von VI 
etwa liiBt sich unter dem Mikroskop ausgezeichnet beobachten 12). 

Beschreibung der Vomuche 

Die Kondensationcn wurden folgendermaBen ausgefiihrt: 0.8 g sorgfaltig i. Vek. iiber 
Diphosphorpentoxyd bci 1000 entwiissertes Kaliumacetat a18 Katalysator wurden in einem 
Schliffkolben mit Steigrohr und (hlciumchlorid-Auf.mtz in 25 ecm Kssigsiiareanhydrid und 
1 ccm Eisessig heil3 gelost, nach Abkiihlen daa P y r i d i n i u m - S e l z  (2.0g) und das 11/2 
fache der bcr. Menge an Aldehyd liinzugefiigt und nun auf 70-90°, seltener unter Riick- 
flu& einc oder mehrere Stunden erhitzt, wobei sich die Lasung zunehmend rotbraun 
farbte. Der Zusatz von etwa 4% des Essigsiiuranhydrids an Eisessig hielt die Verfarbung 
hintan und verminderte den Anteil an hanigen Produkten. Die Aufarbeitung geschah 
durch Verdampfcn des Liisungsmittels i.Vak.; der Riicketand wurde in Waaser und 
A!her aufgcnommen, wobci meist wechselnde Mengen Harz hinterblieben. Die rnit Tier- 
kohle geklarte, mit etwas Bromwaaeerstoff versetzte, wa13r. Losung lie13 nach dem 
Eindampfen i. Vak. die Vinyl-Vcrbindung euskristahieren. Von den zahlreichen Vcr- 
suchen, die mit jedem der aufgefiihrten Aldehyde angestellt wurden, ist jeweils derjenige 
angefiihrt, der die besten Ausbeutm ergeben hatte, doch war die Ausbeute-Verringerung 
bei geringer Abwcichung vom normalcn Aneatz meist unbetrachtlich. Zahlenangeben 
wcrdcn im folgcnden nur gemacht, insoweit sie von der allgemeinen Vorschrift ebweichen. 
Alle ,,Verluste" wurden in dcr Trockenpistole i.Vak. iiber Diphosphorpentoxyd bei 20 bis 
1 0 0 0  ermittelt. Die Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

11) F. K r o h n k e ,  B. 88, 35 [1950]. 
12) I?. K r o h n k e ,  Angew. Chem. 62, 222-231 [1950]; [die dortigen Mikrophotogra- 

phien ,,Stadien einer Pseudomorphose" beziehen sich auf die Einwanderung von Zna@ 
in das Ferrocyanid von VI = [(C,,H,,O~*C1),]Fe(CN), + 10 aq. 
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\'in y 1 py r i d  i n i u m - S a I z aus Ben z y 1 - py r id i n i u in b r o  m i d u n d  Ben za lde  h y d , 
w-l'henyl-a-styryl-pyridiniumbromid (111): Der Ansatz wird mit 1.Og Kalium- 
scetat 2 Stdn. gekocht. Die wd3r. Losung versctzt man mit Bromwaseemtoffsiiure, dampft 
ein, nimmt den Riickstand in Alkohol auf, filtriert von Kaliumbromid ab und dampft 
wieder ein; mit etwaa Alkohol und Aceton kristallisieren 0.22 g = 160,1 d.Th. von I11 aus. 
Aus n HBr kaum gelbe Pletten vom Schmp. 286-288O. 

[C,,H,,N]Br+'/, H,O (342.8) Ber. C 66.58 H 4.85 N 4.09 
Gef. C' 66.47 H 5.10 N 4.34 (lufttr.) 

Gelbgriine Luminescenz im UV-Licht. 
In  einem anderen Ansatz wurden 2.0 g B e n z y l - p y r i d i n i u m b r o m i d  und 0.9 g Na- 

triumacetat in 40 ccm Essigsiiureanhydrid mit 2.2 ccm B e n z a l d e h y d  70 Min. gekocht 
und der Riickstand dann in das P e r c h l o r a t  ubergefuhrt. Ausb. 0.44g (15% d.Th.). 
Kein Verlust beim Trocknen; Schmp. 155O. Intensive, griinlich-gelbe Luminescenz im 
UV-Licht. 

[Cl&H,,N]CIO, (357.8) Gef. C63.71 H 4.51 N4.35 
B e n z y l - p y r i d i n i u m b r o m i d  selbst ist kalt leicht loslich in Chloroform; das P e r -  

c h l o r a t  daraus ist leicht loslich in kaltem Aceton; aus 4 Tln. Wasser Blattchen vom 
Schmp. 89-92O. Verlust beim Trocknen lo; ; keine Luminescenz im UV-Licht. 

V i n y 1 p y r i d i n i u  m - S alz  aus B enz  y 1 - p y r  i d i  n iu m b r o m id  und o - C h 1 or - b e n  z - 
el d e h y d , w - [o - C h 1 or  - p he  n y 11 -a - s t y r  y 1 - p yr i d iniu m b r o m i d (entspr. 111) : Der An- 
satz wird mit 0.86g Natriumacetat 2'/i Stdn. gekocht. Die mit Bromwesserstoffsiiure 
versktzte, wiiDr. Msung wird auf einige ccm eingedampft, dann mit Waaser verdiinnt, 
wobei ein 01 auefallt, das schlieDlich kristallisiert; Ausb. 0.31 g (10% d.Th.). Aus n HBr 
Prismen vom Schmp. 256-261O. Verlust bei 1 0 0 O  2.7%. keine Wiederaufnahme von Was- 
ser; ber. fur 3/, H,O 3.5%. 

Ber. C'63.58 H 4.47 N 3.91 

[C,,H,,NC'I] Br+3/, H,O (386.2) Ber. C: 59.09 H 4.31 N 3.63 
Gef. C! 59.03 H 4.60 N 3.94 (lufttr.) 

Die Substanz zeigt gelb-griine Luminescenz im UV-Licht. 
Beim Fallen des P e r c h l o r a t s  aus der waDr. Lijsung betrug die Ausbeute 4040% 

der Berechnung. Aus 15 Tln. Alkohol kristallisieren kurze, domatische Prismen und Tafeln 
von intensiv weiDer Luminescenz im UV-Licht; sie sind leicht loslich in kaltem Aceton. 
Kein Verlust beim Trocknen; Schmp. 157-165O. 

[C,,H,,NCI] C10, (392.2) Ber. C 58.18 H 3.85 N 3.57 Gef. C 58.02 H 4.12 N 3.66 
V i n y 1 p y r i d i n i u m - S a 1 z a u s m - C h 1 or  - b e n  z y 1 - p y r  i d i n iu  m b r om id d n  d m - 

C h l o r - b e n z a l d e h y d :  Nach 30 Min. Kochen betragt die Ausbeute 0.49g (17% d.Th.). 
Aus 1 TI. 11 HBr kristallisieren fast farblose, verwachsene Spiefie. Kein Verlust beim 
Trocknen; Schmp. 235-237O. 

[ClgHl,N~lz] Br (407.1) 
Die Substanz zeigt bleue Luminescenz im UV-Licht. 
P i k r a t :  Nadeln vom Schmp. 210-212O. 
V i n y l p y r i d i n i u m - S a l z  aus m-Chlor-benzyl-pyridiniumbromid u n d  m -  

N i t r o - b e n z a l d e h y d :  Das Reaktions-Produkt, das in 14l/, SMn. bei 1000 in einer Aus- 
beute von 0.79g = 26% d.Th. enteteht, bildet aus 2 Tln. n H B r  fast farblose, lange, 
breite Prismen. Verlust bei looo 2.3%; Wiederaufnahme von Waeaer 1.704, ber. fur 
'1, H,O 2.1 %. Schmp. 226-228O. 

[Cl,H,,0,N2Cl] Br+l/, H,O (426.7) 

Ber. C! 56.05 H 3.47 N 3.44 Gef. C 56.10 H 3.69 N 3.87 

Ber. C: 53.48 H 3.54 N 6.57 
Gef. C 53.47 H 3.91 N 6.97 (lufttr.) 

P i k r a t :  Nadeln vom Schmp. 219-220e. 
Das entaprechende F e r r o c y a n i d  bildet Drusen dunkelvioletter Nadeln. 
Vin y l p  y r i d in i  u m - S a 1 z a u B o - N i t r o  - b e nz y 1 - p y r  i d i n iu  m b r o m id a n d  m - 

Nit ro-benza ldehydI*) :  Der iibliche Aneatz w i d  04.5 6Mn. auf 80° gehalten. Beim 
Aufarbeiten der rotbraunen Losung enteteht vie1 Ham. Daa V i n y l p y r i d i n i u m b r o m i d  
war weder aus der bromwmaerstoffsauren, wLBr., noch - nach Entfernen des Kalium- 
bromide - aus der alkohol. Losung unter Zuaatz von Ather erhiiltlich. - ~- 

I*) Vemuch von Frln. Dipl.-chem. G. Jentzsch .  
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Man fallte daher das P e r c h l o r a t  aus dcr alkohol. Losung nach Verdunnen mit Was- 
ser; Ausb. 1.34 g (55.50; d.Th.) an Rohprodukt. Die mikrokristalline Substanz dunkelt 
beim langeren Liegen bei 20° im Licht; sic luminesciert nicht im UV-Licht. Gewichts- 
Verlust bei 56O uber P,O, 1.95%; keine Wiederaufnahme von Wasser, bcr. fur H,O 
1.93%. Schmp. (getr. Sbst.): nach Sintern ab 85O bildet sich ein hfeniskus erst bei 1350. 

________. ~~ 
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[C!,,H,O,N,]CIlO,+ 1/2 H,O (456.8) Ber. c' 49.95 H 3.31 N 9.30 
Gcf. c' 50.20 H 3.29 N 9.32' (getr. Sbst.) 

Vi n y 1 p y r i d i n i u m - S a lz a u s nt - N i t r o - b e  n z y 1 - p y r  i d i n i u m b r o m i d u n d o - 
Chlor -benza ldehyd:  Mit  1.Og Kaliumacetat erhiilt man in 5 Stdn. bei 1000 1.88 g 
(66% d.Th.). Aus 2 Tln. Wasser kommen schwach gelblich gefarbte, 4seitige Blattchen. 
Verlust bei 1 0 0 O  1.30;; Wiederaufnahme von W@er 1.1%; ber. fur I[, H,O 1.1",. 
Schmp. 262O nach Sintern ab 240O. 

[C1,H,,O~,c'l]Br + H,O (422.2) Ber. C 54.05 H 3.46 N 6.64 
Ocf. C 53.75 H 3.62 N 6.90 (lufttr.) 

P i k r a t :  Buschelforinig angeordnete Nadeln vom Schmp. 169-171O. 
V i n y 1 p y r i d i n i u m - S a 1 z a u s m - X i  t r o - b e n z y 1 - p y r i d i n i u m b r o m i d u n d nf - 

N i t r o - b e n z a l d e h y d :  1.) 1O.Og rn-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid, 7.5g m -  
N i t r o - b e n z a l d e h y d ,  4.0 g Kaliumacetat, 120 ccm Essigsiiureanhydrid und 6.0 ccm Eis- 
eeaig erhitzt man 14 Stdn. auf 85O, dann 10 Stdn. auf looo; es bildet sich vie1 Harz. Aus 
der nicht eingedampften walk. Losung (250 ccm) kristallisieren auf Zusatz von 10 ccm 
8.7 HBr 4.76 g farbloses Pyridinium-Salz (31.5:; d.Th.). Aus der eingedampften Mutter- 
huge scheidet sich nichta mehr aus. Aus 2-3 Tln. Wasser kristallisieren atark 1ichBbre- 
chende, schief abgeschnittene Prismen. Verlust bei 1 0 0 O  4.2% ; Wiederaufnahme von 
Wasser 2.17,, ber. fur 1 H,Q 4.0%. Schmp. (getr. Sbst.) 276-278@. 

[C,,HI,04N3]Br+l H,O (446.3) Ber. C 51.13 H 3.61 N 9.42 
Gef. C 51.23 3.59 N 9.62 (lufttr.) 

Der gleiche Anaatz liefert in 18 Stdn. bci 85O nur 9.476 d.Th. und in 24 Stdn. bei 

P i k r a t :  Nadeln vom Schmp. 239-240O. 
V i n  y 1 p y r i d i n i u m - S g 1 z a u s 

looo 21.5% d. Theorie. 

m. - N i t r o  - b E y  1 - p y r i d in i u rn b r o m i d  u n d p ~ 

Nit ro-benza ldehyd") :  0.5g Kaliumacetat, 2Occrn Essigsiiureanhydrid und 1 ccm Eis- 
essig erhitzt man bis zur Lasung des Acetata, fugt nach Abkiihlen 1.48g m - N i t r o -  
be  nz y 1 - p y r id  i n  i u m b r o m id und 3.0 g (entspr. 4 Moll.) p- Ni  t r o - b enz  a l d e  h y d hinzu 
und halt 9 Stdn. bei 1000. Nach ublichem Aufarbeiten erhalt man 0.33 g, aus der Mutter- 
huge noch 40 mg = 370 mg (17% d. Th.). Kein Verlust beim Trocknen bei 60°; Schmp. 
277-278O (Gasentw.). 

[Cl,Hi,O,N,]Br (428.2) Ber. C 53.29 H 3.29 N 9.81 Gef. C 53.11 H 3.48 N 10.26 
V i n y 1 p y r  i d i n i u m - S a 1 z a u s nt - N i t r o  - be  n z y 1 - p y r  i d i n i u mJ r o m i d u n d An i s - 

a l d e h y d :  Ausb. nach l'/,stdg. Kochen 0.62 g = 20.2% d. Theorie. Aus 3 Tln. n HBr 
kommen gelbe, lanzettf6rmige Kristalle. Verlust bei 100° 8.2% ; Wiederaufnahme von 
Wasser 6.4?;, ber. fur 2 H,O 8.0%. Schmp. (getr. SbstA 236O (Zen.). 

Ber. C 53.46 H 4.71 N 6.24 
Gef. C 53.86 H 4.79 N 6.36 (lufttr.) 

[C,oH1,Q3Nz)Br+2 H,O (449.3) 

Die Substanz zeigt gelbe Luminescenz im UV-Licht. 
P i k r a t :  Nadeln vom Schmp. 247-248O. 
Das entsprechende F e r r o c y a n i d  bildet braunrote, groBe, langliche Blattchen. 
V i n y l p y r i d i n i u m - S a l z  a u s  p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid u n d  Benz-  

a l d e  h y d , o - [ p  - N i t r o  - p hen  y 11 -a - s t y r y 1 - p y  r i d  in iu  m brom id  : Mit 1.0 g Yalium- 
acetat erhalt man aus dem ublichen Ansatz in 51/z Stdn. bei 80° 1.63 g = 60.0% d. Theorie. 
Aus 4 Tln. Waeaer oder 3 4  Tln. Alkohol kommen gelbliche, derbe, domatische Prismen, 
die in heiDem Aceton, Chloroform und Dioxan unloslich sind. Verlust bei 100° langaam 
3.9'7;; Wiederaufnahme von Waaser 3.9?;, ber. fur 1 H,O 4.5Yi. Die Substanz wird 
bei 145O weich, spater wieder feat; Schmp. 228-229O. 

Ber. C 56.87 H 4.27 N 6.98 
Gef. C 56.81 H 4.29 N' 7.02 (lufttr.) 

[C,,H,,O~N,]Br+ 1 H,O (401.3) 

____ 
14) Versuch von Frau I. Vogt-Krieg.  
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Die Verbindung cntsteht in 7.5% d. Th. schon bei 20°, wenn man obigen Ansatz 14 Tage 

P i k r a t :  Nadeln vom Schmp. 238O. 
V i n y 1 p y r i d i n i u m - S a 1 z a u s  

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

bei 200 stehen laBt. 

p - ?i i t  r o - b e n z y 1 - p y r i d i n i u m b r o m id  u n d o - 
Chlor  - b enz a1 de  h y  d : Ohne Eisessig entstehen nach 4 Stdn. bei 75O 2.29 g = 81.0% d.Th. ; 
mit Eisessig-Zuerttz erhiilt man nach 8 Stdn. bei 75' 2.32 g = 82.004 d.Th. des Gemisches 
der beidep Stereoisomeren. 19 weitere Versuche mit AnGtzen, die davon mehr oder 
minder abwichen, gaben etwas oder betrachtlich geringere Ausbeuten. Natriumacetat ah3 
Katalysator erweist sich auch hier als weniger giinstig. Die Verwendung von Pyridin 
(bis zu 4 ccm) statt Kaliumacetat liefert nach 3stdg. Erhitzen auf l l O o  bis zu 72yk d.Th.; 
es treten reichlicher harzige Nebenprodukte auf. Ungeeignet ist l'iperidin. Die Ausbeute 
ohne Katalysator betragt nach 6stdg. Erhitzen 'auf 140° 107, d. Thcorie. 

Aus 3 Tln. heinem Wasser kommen gelblichc, domatische Prismen des S tereo iso-  
meren  A vom Schmp. 280-283O, die in hciRem Aceton unloslich sind. Kein Verlust 
beim Trochmen. 

[C,,H,,O,N,CI]Br (417.7) Ber. c' 54.63 H 3.38 N 6.71 Gef. C 54.55 H 3.47 N 6.62 
P i k r a t :  Lange, schmale Prismen vom Schmp. 219-220O. 
Die groBen, blaugrauen, rhombischen und 6seitigen Blatter des Fer rocyanids l*)  

[C,,H,,0,N2C1], Fe(CN),+ 10 H,O (1743.2) 

Das F e  r r i  c y a n  i d bildet tiefgelbe, schwerlosliche K h l l e .  

. 

werden aus heiBem Waaser umkristallisicrt. 
Ber. C 56.50 H 4.39 N 11.25 
Gef. C 56.51 H 4.26 N 11.51 (lufttr.) 

[C,HI,0,N,c'I],Fe(~N),+5 H,O (1315.4) Ber. C 57.52 H 3.99 N 12.78 0 13.50 
Gef. C 57.73 H 3.99 N 12.52 0 13.90 (lufttr.) 

I n  der Mutterlauge des wie oben beschrieben aus 3 Tln. Waseer umkristallisierten 
Rohbromids liegt in etwa 5-prOZ. Menge von A die s te reo isomere  A t h y l e n - V e r -  
b i n d u n g  B vor mit dem Schmp. 195-198O. Aus 2 Tln. verd. Alkohol bildet sie farblose, 
derbe Rauten mit 1 Mol. Kristallwasser, das bei 100° iiber Diphosphorpentoxyd abgegeben, 
beim Stehen an der Luft aber rasch wieder aufgenommen wird. 

[C19Hl,0&~CI]Br + 1 H,O (435.7) Ber. C 52.37 H 3.70 X 6.43 
Gef. C 52.49 H 3.93 N 6.31 (lufttr.) 

[C,H,,O$T&I]Br (417.7) Ber. Br 19.13 Gef. Br 19.31 (fiber P20,getr.) 
R e d u  k t i  on p -A min o - (1) - [o - c h 1 or - p h e n y 11 - a - s t y  r y 1 - p y  r id i  n i  u m b r o  - 

m i d - h y d r o b r o m i d :  2.35 g des obcn beschriebenen Stemisomeren'A vom Schmp. 280 
bis 283O werden in 6 ccm 8 n  HBr + 4 ccm Wasser heil3 gelost und 1.4g reines Zinnlk) 
(2 Moll. = 1.34 g) anteilweise zugesetzt. Es scheidet sich zunehmend eine kristallisierte 
Zinn-Dopplverbindung aus, die sich gegen Ende der Reaktion in ein schweres, k l a ~ s  81 
umwandelt. I n  die he ih ,  mit Waaser verd. Fliissigkeit leitet man Schwefelwaaserstoff 
ein. bis aus einer filtrierten Probe'kein Zinnsulfid mehr ausfallt. Das Filtrat wird darauf 
i.Vek. eingedampft; der Ruckstand kristalliaiert nach Zugabe von Methanol: 2.5 g = fast 
95% d. Theorie. Aus 5 Tln. Methanol unter Zusatz von etwaa Bromwasseretoffeiiure 
erhiilt man derbe, 'faat farblose Prismen vom Schmp. 239-240O (Zers.), die sich am Licht 
ziemlich rasch gelb bis briiunlich farben ; gelbgrune Luminescenz im UV-Licht. 

z u m 

[Cl,H,,N,Cl]Br~HBr (468.6) Ber. C 48.69 H 3.66 N 5.98 Br 34.11 
Gef. C 48.50 H 3.69 N 6.16 Br 34.10 (getr. Sbst.) 

p - N i t r o  - be  n z y 1 - p y r id  i n iu  m b r om id  u n d  m - C h lor  - b enz  a1 d e  h y d : Nach 14 
Stdn. bei 80° laasen sich 2.66 g = 86.676 d.Th. der Styrylpyridinium-Verbindung isolieren. 
Aus 4 Tln. Waeser fast farblow, domatische Prismen. Verlust beim Trocknen bei 100° 
9%. Wiederaufhahme von Wsaser 6.5%; ber. fur 2 H,O 7.9O;. Schmp. der getr. Sbst. 

[C,,H,,OJVgCI]Hr + 2 H,O (453.7) Ber. C 50.29 H 4.00 N 6.18 
Gef. C 49.85 H 4.40 N 6.25 (lufttr.) 

P i k r a t :  fiadeln vom Schmp. 254-255O. 
Das F e r r o c y a n i d  bildet violette Blattchen. 

Is) Eine der kauflichen Zinn- Qualitiiten erwies sich stark durch Thallium verunreinigt; 

198-222'. 

-- 
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p - N i t  r o - b enz  y 1 - p y r i d i n i u  m b r o m i d u n d p - 
Chlor -benza ldehyd:  Nach 8 Stdn. bei 80' betragt die Ausbeute 1.88 g = 63.8% d. Thco- 
rie. Aus 2 Tln. Wasser gelbe, quadratische Tafeln. die bei 100' 3.476 verlieren und an 
der Luft 3.1.04 Wasser wieder aufnehmen; ber. fur 1 H,O 4.1%. Schmp. (getr. Sbst.) 

~~ ______ ~ ~ _ _  ~ 

V i n  y 1 p y r  i d i n  i u m - S alz  a u s 

295300'  (Zen.). 
[ClsH,,O,.?,Cl]Br+ 1 H,O (435.7) Ber. C 52.37 H 3.70 N 6.43 

Gef. C 52.14 H 4.05 N 6.53 (lufttr.) 
Gelbe Luminescenz im UV-licht. 
P i k r a t :  Prismen vom Schmp. 269-270' (Zers.). 
Die Verbindung aus p - X i  t ro - b c nz y l -  p y r i d i n  iu  m b r o m i d und o -N i t ro - b e n z - 

a l d e h y d  (Ausb. 81.5?&, Schmp. 306-30S0 (Zen.)) wird spiiter beschrieben. 
V i n y l p y r i d i n i u m -  Salz aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und nc- 

N i t r o - h e n z a l d e h y d :  Nach 21 Stdn. bei 70' erhiilt man 2.59g (82.4% d.Th.). Es 
wurden 2 isomere Vinylpyridinium-Verbindungen, die eine als D i h y d r a t ,  die 
andere als H a l b h y d r a t ,  erhalten. 

1.) Die Hauptmenge lieferte aus 5 Tln. Waeser oder 15 Tln. Alkohol Prismen; Verlust 
bei 100O 7.7:/,, Wiederaufnahme von Waseer 7.5%; ber. fur 2 H,O 7.7%. Schmp. (getr.) 
247-248'. 

[C,,Hl,O,N,]Br + 2 H,O (464.3) Ber. C 49.15 H 3.91 N 9.05 
Gef. C 49.07 H 3.94 N 9.15 (lufttr.) 

P i k r a t :  Nadeln vom Schmp. 257-261' (Zers.). 
Das F e r r o c y a n i d  (violette, eechseeitige Tafeln) lieB sich nicht frei vom Bromid 

erhalten. 
2.) Aus der 1. Mutterlauge des Bromids vom Schmp. 247-248O kommen derbe, wiirfel- 

formige Kristalle! die in Wasser und Alkohol leichter loelich sind ah das unter 1.) beschrie- 
bene Praparat. Verlust bei 100' 1.7%, Wiederaufnahme von Wasser 1.7%; ber. fur 1/2H20 
2.1 %. Schmp. (getr.) 186-188'. 

[Cl,Hl,O,N,]Br+l/, H,O (437.3) Ber. C 52.19 H 3.46 N 9.61 
Gef. c'52.27 H 3.60 N 9.60 (lufttr.) 

Bei der Umsctzung ohne Kaliumacetat bei 140' wurden in 4l/, Stdn. 28.4% d.Th. 
der unter 1.) beschriebenen Vinyl-Verbindung erhalten. 

V i n y l p y r i d i n i u m - S a l z  aus p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid und p -  
N i t r o - b e n z a l d e h y d :  Nach 18 Stdn. bei 70° entatehen 2.20g = 74.376 d. Theorie. 
Nach dcm Ausschutteln mit Chloroform statt Ather wurden auch bier 2 isomere Vinyl- 
Verbindungen isoliert. 

1.) Die Hauptmenge besteht aus gelblichen, derben Prismen (Bus 5 Tln. Wasser oder 
20 Tln. 90-proz. Alkohol); Schmp. 299-301' (Zers.). Verlust bei 100' 2.8%. Wieder- 
aufnahme von Waseer 2.5%; ber. f* I / ,  H,O 2.1%. Die Verbindung ist schon in kalltem 
Eisessig leicht loslich. 

[ClsHl,0,N3]Br+1/, H,O (437.3) Ber. C 52.19 H 3.46 N 9.61 
Gef. C 52.00 H3.50 N 9.71 (lufttr.) 

P i k r a t :  Nadeln vom Schmp. 255-258'. P e r c h l o r a t :  Spindelfdrmige\ Prismen vom 

P e r b r o m i d :  Nadeln aus heihm Eiseaaig; mit 2nNaOH en&teht eine schwane, 

Das F e r r o c y a n i d  bildet groh, grauviolette Bliittar. 
2.) Aus der Mutterlauge des Bromids vom Schmp. 299-301O erhiilt man Bliittchen 

vom Schmp. (getr.) 120-130'. Verlust bei 100' 5.9%; Wiederaufnahme von Wasser 5,90;, 
ber. fiir 1 

Ber. C 50.12 H 3.76 N 9.23 
Gef. C 49.76 H 3.85 N 9.24 (lufttr.) 

Schmp. 264-266'. Dea N i t r a t  ist leicht loslich. 

mikrokrietalline Fallung; auch mit Ammonids wird die Substanz langsam schwarz. 

H,O 5.9 06. 
[Cl,H,,04N,]Br+ 1 I/, H,O (455.3) 

O x y d a t i o n  m i t  K a l i u m p e r m a n g a n a t :  l/looo Mol P e r c h l o r a t  = 448 mg werden 
in 400 ccm he ibm Waseer gelost, 60 ccm 2n H,SO,. dann anteilweise eine wiiBr. Liisung 
von 316 mg (2 Moll. = 6 OH) Permanganat hinzugefiigt. Die Per~anganat-Iiisung wird 
edesmsl sofort entfarbt und ea scheidet sich Mangandioxyd ab. D i m s  wird abfiltriert, 

I 
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ausgewaschen und die Mare Liisung auf 50 ccin eingedampft. Die ausgeschiedenen, farb- 
losen Kristalle werden abgesaugt und man crhiilt 90.7"; d.Th. an p - X i t r o - b e n z o e -  
s aure.  Diese lost sibh ohne Itiickstand in Natriumhydrogencarbonat-Losung; &US 100 ccm 
Wasser Prismen vom Schmp. 232-233O, die mit pKitro-benzm&ure keine Schmp.-Er- 
niedrigung zcigcn. In 'der alkal. gemachten Mutterlauge tritt deutlich Geruch nach 
P y r i d i n  auf. 

Vi n y 1 p y r i d i n i u m - S a 1 z aus p - K i t  r o - b e n z y 1 - p y r  i d i n i u m b r o m i d u n  d S a1 i c yl- 
a l d e h y d :  Nach 23 Stdn. bei 800 erhglt man 2.22 g = 82.0°, d.Theorie. Es scheidet sich 
zuerst das olige A c c t a t  aus, das beim langeren Stehenlassen in der Mutterlauge Iangrwtm, 
sofort nach l/,~tdg. Kochen mit R HBr, verseift wird. Aus 4 Tln. Wasser, 7 Tln. Methanol 
oder 50 Tln. Alkohol gelbe, domatische Prismen vom Schmp. 261-262O (Zers.); kein 
Verlust beim Trocknen. 

[C,,Hl,0,N2]Br (399.3) Ber. C 57.15 H 3.79 K 7.02 0 12.02 Br 20.02 
Gef. C 57.55, 57.40 H 4.05, 4.04 ?; 6.66, 7.20 0 12.30 Br 20.70 

... ~ .. ..~... . 

Die Substanz zeigt keine Eisenchlorid-Reektion, jedoofi gelbe Luminescenz im UV-Licht. 
P i k r a t :  Biischelformig angeordnete Prismen vom Schmp. 221O. 
Xi n y 1 p y r  i d i n i u m - S a1 z aus p - N i t r o  - b e  n z y 1 - p y r i d in  i u m b r o m i d u n d An i s - 

a l d e h y d :  Unter Standardbcdingungen bctragt die Ausbeute nach 27 Stdn. bei 80O und 
dann 6 Stdn. bei 1000 1.45 g (51.7O; d.Th.); 19 weitere Versuche rnit mehr oder minder 
veranderten Ansiitzen gaben etwas oder betrachtlich geringere Ausbeuten, 2.B. bei der Um- 
setzung bei 950 in 22 Stdn. 46.5O.,, mit Triiithylamin als Katalyeator ctwa 2604 d.Theorie. 
Aus 20 Tln. Alkohol gelbe, intensiv gelb luminescierende, rautenformige, flache Bliittchen 
vom Schmp. 267-268O (Zers. u. Aufschiiumen) ; kein Verlust beim Tzocknen. 

P i k r a t :  3adeln vorn Schmp. 247-248O. Das F e r r o c y a n i d  entsteht zunachst als 
voluminose Fiillung gelber h-adeln; diese gehen nach kuner, Zeit in braune Bliittchen 
von metallisch grunem Glanz iibcr. 

p - Am i n o - (I) - [ p  - m e t  h ox  y - p h e n y 11 - 1 - s t y  r y 1 - p y r id i n i u m b r o m i d  - h y d r o b r o - 
mid:  2.0 g der vorstehend beschriebenen Nitro-Verbindung werden in 10 ccm 8 18 HBr 
und 7 ccm Wasser warm gelost und 1.2 g Zinn anteilweise zugesetzt. Die Zinn-Doppel- 
verbindung fiillt in gelben Kristallen &us, die sich nicht wieder losen oder schmelzen. 
Das Filtrat von der mit Schwefelwasserstoff in der Warme entzinnten Suspensidn w i d  
eingedampft, worauf gelbe, derbe Prismen auskristellisieren; Ausb. 2.1 g = 93.79; d. 
Theorie. Aus 2 anderen An&tzen wurden Ausbeuten von 81.9:; und 81.7"; erha1t.cn. 
Kaum Verlust beim Erwiirmen; Schmp. (am 3 T h .  Wasser) 238-239O (Zers.). Die Ver- 
bindung zeigt unter der UV-Lamp intensivea, dunkelgelbes l ~ u c h t e n  und fiirbt sich am 
Licht rot. 

[CzoH,,O,N,jBr (413.3) Ber. C 58.12 H 4.15 N 6.78 Qef. C 58.26 H 4.14 N 6.94 

[C,H,ON,]Br.HBr (464.2) Ber. C 61.74 H 4.34 N 6.04 Gef. C 51.76 H 4.34 N 6.08 
V i n p l p y r i d i n i u m -  Sa lz  &us p-Nitro-benzyl-pyridiniumbromid u n d  Vani l -  

l in :  h-ach 17 Stdn. bei 8.5-90° werden in einer Gesamtausbeute von 81-9206 2 Stoffe 
erhalten, eine rote Vinyl-Verbindung und ein gelbes A c e t a t  der Athylen-Verbindung ; 
dieses lief3 sich mit heif3er nHBr zum roten Athylen-Salz verseifen. Aus Alkohol kri- 
stallisieren grooe, rote Rhomboeder des T e t r a h y d r a t s  der Athylen-Verbindung; merk- 
wiirdigerwcise wurde beim Umkristallisieren aus Wasser das D i h y d r a t  in roten, derben 
Pletten erhalten ; dieee Tahache wurde durch viele wiederholende Versuche erhiirtet. 

A c e t a t :  Aus 4 Tln. Alkohol gelbe, derbe Prismen vom Schmp. 226' (Zers.). Verlust 
bei 100O 7.976, ber. fur 2 H,O 7.10;; Wiederaufnahme von Waaser etwa 1 Mol. H,O. 

[C,,H,,O,N,]Br+ll/, H,O (498.3) Ber. C 53.02 H 4.45 h' 5.62 
Gcf. C 53.04 H 4.54 N 5.47 (lufttr.) 

Das T e t r a h y d r a t  bildet aus 45 Tln. 94-proz. Alkohol, mit ganz wmig HBr-Zusatz 
grab, bichromat-farbene Tafeln, die gepulvert zinnoberrot sind. Die Substanz wird bei 
0 0 0  gelb und zersetzt sich bei 268O. Verlust 6ei 100° 14.406, bcr. fiir 4 H,O 14.4";; Wie- 
deraufnahmo von Wasser 3.9O& ber. fur 1 H,O 4.0%. 

[C,H,,0,N2]Br+4 H,O .(501.3) Ber. C 47.91 H 5.03 N 5.59 
Gef. C 48.15 H 5.34 h' 5.74 (lufttr.) 
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Das D i h y d r a t  wird aus 3 Tln. Wasser mit etwas Bromwasserstoffeiiure erllalten und 
bildet rote, derbe Platten vom Schmp. 267O (Zers.); Verlust beim Trocknen 7.6?,, bcr. 
fiir 2 H,O 7.7O;. 

[C',oHl,0,N,]Br+2 H,O (465.3) Ber. C: 51.62 H 4.55 N 6.02 
Gef. (' 51.95 H 4.59 S'5.96 (lufttr.) 

I ' ikrat: Nadeln vom Schmp. 258-260" (Zers.). 
Mit Kaliumferrocyanid scheidet sich aus der Lasung des Bromids das F e r r o c y a n i d  

zunachst als rote Gallerte ab, die nach Stunden teilweise in stahlblaue Nadeln ubergeht. 
V i n y l p  y r i d i n i u m - S a 1 z aus p - N i t  r o - be n z y 1 - p y r i d i n i u m b r o m id  u n d p -I) i - 

m e t h y l a m i n o - b e n z a l d e h y d :  Mit 1.2 g Kaliumacetat erhalt man nach 17 SMn. bei 
85P 0.55 g (18.3:; d.Th.). Nach Abdampfen des Essigf&ureanhydrids wird der Ruckstand 
in etwas n HBr gelost, ausgeathert, dann mit Natriumhydrogencarbonat neutralisiert, der 
Niederschlag getrocknet und aus ihm der nicht umgesetzte Aldehyd mit Ather heraus- 
gewaschen. Aus 20 Tln. Alkohol erscheinen schmale, rote Prismen von rhombischem Um- 
rill. Die Verbindung verliert bei looo 4.6"; an Gewicht und wird dabei dunkelviolett; 
ber. fur 1 H,O 4.1";. Wiederaufnahme von Waaser 4.0°/, unter Rotfarbung. Die Ver- 
bindung schmilzt bei 268-269O; sie wird lange vorher dunkelviolett. 

[C,H,0a8]Br (426.3) Ber. C 59.16. H 4.73 Gef. C 58.81 H 4.69 (getr.) 
Das F e r r o c y a n i d  kommt bcsonders schon aus sehr verd. Losung in dunkelpiinen 

Blattchen mit Goldglanz; der ,,Strich" ist braunrot. Es verliert i.Vak. bei 200 11.10; 
(ber. fur 12H,O 11.90,) und nimmt an der Luft 5.90, (ber. fu.r 6H,O 6.300) wieder 
auf. Dabei blcibt die Kristallform erhalten; die getrockneten Kristalle sind dunkel- 
braun. 

[C,,H,oO.JVN,],Fe(C"), + 12 H,O (1813.7) Ber. C 59.60 H 5.78 N 13.90 
Gef. C 59.70 H 5.76 N 13.70 (lufttr.) 

An P s e u d o m o r p h o s e n  rnit Schwermetallsalzen laBt sich besonders die vom Kristall- 
rand her orfolgende mit Eiaen (11)-Salz unter dern Mikroskop gut verfolgen. 

V i n  y 1 p y r i d i n i u m - S a 1 z aus p - N i t r o ~ b e n  z y 1 - p y r i d i n i  u m b r o m i d u n d Z i m t - 
a l d e h y d :  Ein Ansatz mit 1.2 g Kaliumacetat ergibt nach 24stdg. Stehen bei 70° 1.47 g 
Ausbeute (53.200 d.Th., nach 4 SMn. 43.51, ,d.Th.). Es konnkn 2 isomere Vinyl- 
Verbindungen isoliert werden. 

1.) Hauptmenge (A): Leuchtend gelbe, derbe Prismen rnit schiefern End-doma aus 
25 Tln. Waaser oder 30 Tln. Alkohol; Schmp. 270-271O (Zers.). Kein Verlust beim Trock- 
nen; h u m  loslich in heiBem Aceton. Luminesciert im UV-Licht etwara starker gelb als 
die Form B (8 .  unten). 

[C,,H1,O.JVN,]Br (409.3) Ber. C 61.62 H'4.19 N 6.85 Gef. C 61.39 H 4.06 N 6.72 
P i k r a t :  Nadeln vom Schmp. 248O (Zers.). 
Daa entsprechende F e r r o c y a n i d  bildet 'rhombische, metallisch griin schimmernde 

Blattchen; mit Kobaltsulfat-Lasung von 20; Co2a tritt vom Rand her, recht langsam, 
pseudomorphe Urnwandlung ein (griin), schnell rnit Silbernitrat-Lasung (tiefgelb). 

2.) Aue der Mutterlauge von A: Hellgelbe, schmale Prismen mit geradem End-dorna. 
Verlust bei lo00 7.9OLJ die an der Luft wieder aufgenommen werden, ber. fiir 2H,O 
8.106; Schmp. 245O, Zersp. bei 250O. 

[C,,H,,O.JVJBr + 2 H,O (445.3) Ber. C 56.64 H 4.75 N 6.29 
Gef. C 56.77 H 4.70 N 6.61 (lufttr.) 

V i n y 1 p yr i d i n i u m - S a1 z aus p - N i t r o  - b e n z y 1 - p y r i d i  n i u m b r o m i d u n d F u r - 
furo l :  Man erhitzt den Standard-Ansatz rnit 2 g Kaliumacetat und 20 ccm Edsigsiiure- 
anhydrid ohne Eisessig 2 Stdn. auf dem Waseerbad, gibt noch 0.4ccm Furfurol hinzu 
und erhitzt weiter 1 SMe. Es werden 1.46 g (55.1 "6 d.Th.) Reaktionsprodukt erhalten. 
Aus 3 Tln. W-r erscheinen dunkelgelbe, derbe, domatische Prisrnen. Verlust bei 1000 
5.0%; Wiederaufnahme 4.906, ber. fur 1 H,O 4.60;. Ziemlich loslich in kaltem Alkohol, 
wenig loslich in heiBem Aceton; Schmp. 228O (Zers.). 

[C,,HI30,N,]Br + 1 H,O (391.2) Ber. C 52.19 H 3.86 N 7.16 
Gef. C 51.85 H 4.04 N 7.09 (lufttr.) 

P i k r a t  : Ockerfarbene Nadeln vom Schmp. 246-245'O (Zers.); es zeigt uberraschender- 
weiee, im Gegensatz zum Bromid, eine starke, orangefarbene Luminescenz im UV-Licht. 
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Vin y lp y r i d i n  iu m - Salz  aus 4-c'h 1 or - 2 -n i  t r o - b e n z  y l  - p y  r id  ini  u m b romid  und 
n i -Ni t ro-bcnza ldehyd:  Die Ausbeute bctragt nach 6'/, Stdn. bei 80° 1.68g (57.6", 
d.Th.). Aus 2 Tln. n HBr erscheinen fast farblose, grol3e Prismen mit geradem End- 
doma. Verlust bei 100° 3.6";; Wiederaufnahme von Wasser 3.6",, ber. fur 1 H,O 3.8"". 
Schmp. 131-141O (langsamo Gasentwicklung). 

[Cl,Hl,0,N3Cl]Br + 1 H,O (480.7) Ber. C 47.47 H 3.15 K 8.74 
Gef. (247.23 H 3.42 N9.17 (lufttr.) 

P i k r a t :  Prismen vom Schmp. 158-160O. 
Vin y l p  y r id in iu  m - S a 1 z aus 2.4 -Din  i t r o - b e nz y 1 - p y r  i d i n  i u m b r om i d u n d 

B e  nz a l d e  h y d : 1 .O g 2.4 -Din  i t r  o - be  nz y 1 - p y r id in iu  m b r om i d ,  0.6 ccm B enz  - 
a l d e h y d ,  0.4 g Kaliumacetat, 16 ccm Essigeaureanhydrid und 0.8 ccm Eisessig halt 
man 8 Stdn. bei 80°. Die Iteaktionslosung farbt sich schnell dunkel. Kach Zugabe von 
1 ccm 8 n HBr wird auf wenige ccm eingedampft. Es fallt ein 61 Bus, daa bei 0 0  lang- 
aam kristallin erstarrt; Ausb. 545 mg (43.3?, d.Th.). Daa in Aceton leicht losliche Vinyl -  
p y r  id i  n i  u m b r o mid  lieD sich nicht umkristallisieren. 

Das mehrmals aus 50-proz. Alkohol umkristallisierte P e r c h l o r a t  bildet in Drusen 
vereinigte Blattchen. Kein Verlust bei looo; Schmp. 154-164O, Meniskus bei MOO. 

[C,,Hl,O,N,]Cl (447.8) Gef. (251.30 H 3.51 N9.15 
Vi n y 1 p y r id in  iu  m - S a lz  aus 2.4 - Din i t r  o - b enz y 1 - p y r i d i n i u m  b ro mid  un  d D - 

N i t r o  -be  nz a 1 d e  h y d : Der Ansatz von 1.0 g 2.4 - D in i t r  o - b enz y 1 - p y r i d i n i  u'm b r o - 
mid,  0.7 g o - N i t r o - b e n z a l d e h y d ,  0.4g Kaliumacetat, 16 ccm Essigeiiumnhydrid 
und 0.8 ccm Eisessig ergibt nnch 8stdg. Erhitzen auf 800 28.6q, d.Th., gewogen a18 P e r -  
c h l o r a t ,  das zur Reinigung mehrfach aus verd. Alkoliol und Aceton umkristallisiert w i d  
Rhombische Blattchen vom Schmp. 205-209O, die bci 100° keinen Verlust zeigen. 

[Cl,H,O,JV,]Cl (492.8) Ber. C 4G.31 H 2.66 N 11.37 Gef. C 46.72 H 2.92 N 11.42 

Ber. C50.96 R3.15 N9.38 

2.4-D ini  t r  0- benz  yl - p y r  idi n iu  mpcrc  h l o r a  t bildet aus Wasscr farblosk, rhom- 
bische Blattchen vom Schmp. 158-159O. 

69. Otto Dann und Harry Distler: Die 
2- Acetyl-thiophen 

[Ails dem Institut fiir angewandte Chemie der 
(Eingegangen am 3. Dezember 

Willgerodt-Reaktion mit 

Universitat Erlangen] 
1950) 

Die verschiedentlich erfolglos versuchte Wil lgerodt  -Reahion 
mit 2-Acetyl-thiophen, welche xum a-Thicnyleaeigsiiureamid fuhrcn 
sollte, gelingt glatt bei \terbesserten Vewuchsbedingungen. 

Unter den vielen, substituierten Essigsiiuren, welche in den Lilly-For- 
schungslaboratorien als Zusatz zum Nahrmedium bei der Biosyn  t hese v o n  
Penic i l l inen  an Stelle von Phenylessigsaure in Form der N-P-Oxy-iithyl- 
amide gepriift ~ u r d e n ~ * ~ J ) ,  zeichnete sich ein Zusatz des N-p-Oxy-athyl- 
ctmids der cr.-Thienylessigsa~re~~~) oder auch des a-Thienylessigsa~reamids~) 
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