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181. Fritz Krohnke: Uber tieffarbige Hexacyano-ferrate(1I) mit or- 
ganischem Kation (zugleich 111. Mitteil. uber ,,Bathochromie durch 

Salzbildung" 1) 

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wandcr A.G., Sackingen/Badcn] 
(Eingegangen am 5. Juni 1954) 

Pyridinium-, Chinolinium-, Pyridin-hydrogen- urn. Hexacyano- 
ferrate(II), uberhaupt alle Hexacyano-ferrate (11) mit elektrophileni 
Kation, sind im festen Zustand redox-bathochrom ; elektrophile Suh- 
stituenten im Kation, die deasen Basizitat schwachen, vertiefen die 
Farbe und verringern die Bestandigkeit und viccversa. Die Lo- 
sungen sind um so hypsochromer, je groDer die Dissoziation in dem 
betreffenden Lijsungsmittel ist,. - Die Kristallformen, der Plco- 
chroismus und die Leichtigkeit, mit der Pseudomorphosen erfolgen, 
sind init der Annahme von Schichtengittern im Einklang. 

uber die N a t u r  des  K a t i o n s  in den tieffarbigen Hexacyano-ferraten(I1) 
(,,Perrocyaniden") war angenommen worden'), daB der Pyridinium-Rest (I) 
ein Elektron des Anions zu einem Kation mit den Grerizst,rukturen I1 auf- 
nehmen kann; es kommt aber iiicht zu einem Hiniiberwandern des Elek- 
t,rons, sondern dieses wird nur in Kichtung auf das Kat,ion ,,gelockert", ,,an- 
gesogen". 

R R R 

I I1 

Diese Vorstellung 1aDt erwarten, daB a l le  Salze vom Typus eines q u a r -  
t a re  n l'yridinium-hexacyano-ferrata (11) gegenuber sonst vergleichbar ge- 
bauten Hexacyano-ferraten(I1) mit nicht cyclischen Kationen einen batho- 
chromen2) Effekt, zeigen sollten. I n  der Tat ist selbst das - wie alle solche 
einfachen, neutralen Hexacyano-ferrate( 11) etwm schwierig isolierbare N-Pro- 
pyl-pyridinium-hexacyano-ferrat(I1) (mit 4H,O ; Tafel 1, Nr. 15) bichromat- 
farben, getrocknet dunkelbraun, das entsprechende Isochinoliniumsalz violett. 
Das saure N-Methyl-chinolinium-hexacyano-ferrat(I1) (Tafel2, Nr. 9) bildet 
orangerote Tafeln. Obwohl das ,,Ferrocyan"-Ion bekanntlich farblos ist, 
scheint es farblose Pyridinium- und erst recht Chinolinium- und Isochino- 
linium-hexacyano-ferrate(I1) - auch unter den mehrfach sauren Salzen - 
kaum zu geben. 
. ..  - _ _  

*) I. Mitteil.: Chem. &r. 83,35 [1950]; 11. Mitteil.: cbenda 86, 1132 [1953]. 
1) F. Kr i ihnke ,  Chem. Ber. 83,35f. 119501; 8. a. Angew. Chem. 64,401 [19.52]. 
2) I)er Ausdruck ,,bathochrom" oder ,,tieffarbig" ist hier und im folgenden im 

physikalischen Sinne gemeint : bei langeren Wellen absorbierend als eine Vergkichs- 
subst.nnz. 
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Die Hexacyano-ferrate-(11) t e r t i a r e r  Cyclamin-Basen von der Art des 
Pyridins sind ebenfalls bathochrom; die oben fur das Kation angefiihrten 
Grenzformeln der ,,Redoxbathochromie"8) lassen sich hier entsprechend an- 
nehmen (Formel 11, I3 = H). 

So ist zum Beispiel das Chinolin-monohydrogen-hexacyano-ferrat (11) (mit 11/2 Moll. 
Kristallwasssr) rot4), daa saum Pyridin-hexacyano-ferrat (11) zitronengelb; selbst das 
saure 4-Amyl-pyridin-Salz ist hellgelb, obgleich in ihm die Amylgruppe hypsochrom 
wirkt (8.  unten S. 1128) und obwohl es, wie alle sauren Salze, hypsochromer ist als die 
neutralen Salze, die sich hier wegen ihrer Leichtloslichkeit und Emphdlichkeit schwer 
rein darstellen laasen. 

Dagegen zeigen im allgemeinen Hexacyano-ferrate (11) mit nicht cyclisch 
gebautem Kation und solche mit zwar cyclischem, aber partiell hydriertem 
Ammonium-Kation keinen bathochromen Effekt. Man kann daher, wie ich 
es in Vortr&gen5) gelegentlich getan habe, Pyridinium-, allgemeiner analog 
gebaute, cyclische Onium-Reste, als Chromophore im Sinne \'on O.N. 
W i t  t anaehen. Der ubergeordnete Gesichtspunkt ist allerdings ganz all- 
gemein die Elektrophilie des Kations, wie spater naher gezeigt wird. 

Unsere tieffarbigen Hexacyano-ferrate (11) lassen sich dem seit einem Vier- 
teljahrtausend bekannten, vie1 untersuchten ,,Berliner Blau" an die Seite 
stellen und sind daher als ,,Organisches Berliner Blau" bezeichnet worden'). 
Wiihrend aber Berliner und Turnbulls Blau, zumindest nach Keggin und 
Miles e), im Kristall infolge einer Mesomerie-Beziehung zwischen den beiden 
Eisen-Atomen von verschiedener Funktion, identisch sind, ist fur ,,Organi- 
sches Berliner Blau" ein Kation erforderlich, daa ein Elektron grundsiitzlich 
nur aufnehmen kann. 

Prinzipiell gilt naturlich auch fur die Hexacyano-ferrate(I1) und Okta- 
cyano-molybdate(1V) mit anorganischem Kation das gleiche. Bathochrom 
sind unter h e n  nur die, deren Kation hinreichend leicht reduzierbar ist, 
ngmlich Ferri- und Cupri-Salze, deren Koristitutioii allerdings aul3erdem durch 
,,Uberkornplexbildung(") kompliziert ist. Farblos sind dagegen die Salze rnit 
Metall-Ionen, die nicht in eine niedere Wertigkeitsstufe iibergehen konnen, 
wie die von Silber, Zink, Cadmium, den Seltenen Erden und von zweiwerti- 
gem Blei und Eisen, sowvie einwerbigem Quecksilber, soweit nicht die Kationen 

_ _  .. 
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3, In  der I. Mitteil. ,,Redoxmesomerie" genannt. 
4, W. M. Cumming,  J. chem. SOC. [London] 123,2463 [1923]; vergl. a. F. Wage-  

n e r  u. B. Tol lens ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 89,421 [1906]; Formel (C,H,N),H.Fe(CN),+ 
1.5 H,O. - Vergl. dazu auch H. Decker ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 34,2938 [1904]. 

s, Zuerst am 7.12.1951 in Freiburg/Br. 
O )  Nature [London] 137,577 [1936]. Eine Art intuitiver Vorausnahme der Auffas- 

sung von J. F. Keggin u. F. D. Miles findet sich bei K. A. H o f m a n n ,  Liebigs Ann. 
Chem. %2,54 [1907], uber daa Berliner Blau: ,,Warurn die Anwesenheit von zwei ver- 
schiedenen Oxydationsstufen eines Elementes im Molekul hier und auch in vielen anderen 
Fallen charakteristisch farbgebend wirken kann, laBt sich wohl dahin deuten, daB den 
ale Valenzen wirkenden Elektronen infolge der Moglichkeit einer Verschiebung von einem 
zum anderen Atom desselben Elementes eine die Lichtabmrption bedingende oscilla- 
torische Beweglichkeit verliehen wird". 

') Vergl. H. J. Emelbus  u. J. 8. Anderson ,  Ergebnisse und Probleme der modernen 
Anorgmischen Chemie, Verlag J. Springer, Berlin 1940, S. 126. 
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such in anderen ,Salzen Farbe haben, wie die zweiwertigen Kobalt-, Nickel- 
und Uranyl-Ionen. 

Die Farblosigkeit des Sil ber fe r rocyanids  sei besonders hervorgehoben. 
Denn Silberjodid ist bekanntlich gelb, was  J. Meisenheimere) sowie K. 
Fa  j a n s  9, durch einen Deformationseffekt erklaren. Der Durchdringungs- 
komplex des Ferrocyan-Ions ist dagegen sehr stabil und sicher nicht nennens- 
wert deformierbar. Die Existenz tieffarbiger Pyridinium- usw. hexacyano- 
ferrate(I1) ist also nicht durch Deformierung des Anions, sondern, wie bereits 
in der I. Mitteilung geschehen, durch den Redox-Zustand zwischen den Ionen 
zii erkliiren. 

Das disponible Elektron des Eisen(I1)-cyan- Anions wirtl verstiincllicher- 
weise um SO starker vom Kation beansprucht, je niiher s ich  Anion  und  
K a  t i o n  rauml ich  s tehen .  Retloxbathochromie zeigt sich vor allem oder 
auch ausschlieBlich in festem Zustand, wahrend sich die Farbe der Losung 
nach tler Diele  k t r i z i t a t skons  t a n  t e n  des Losungsmittels richtet. Weiter 
i t  zu erwarten, daB der Grad der Rathochromie unter anderem abhangt 
von der Anzahl der elektrophilen, organischen Kationen-Keste im Molekul : 
saure Hexacyano-ferrate sind hypsochromer als neutrale (8. a. oben), wozu 
auch die Stabilisierung beitragen wird, die allgemein die Elektronenhulle eines 
Anions durch die Anlagerung eines H-Kernes erfahrtlO). 

Das p - S i t r o - b e n z y 1 - c h i no1 i n i u m - mo n oh y d r og e n - h e  x a  c y an o - f e r  r a t (11)‘l) 
(+ 4 aq.), ist nur hellviolett, wiihrend das neutrale Salz (mit wohl 13 Moll. Kriatallwaseer) 
tief violettblau encheint. Das entsprechende zweifach saure m - N i  t ro - benz  y 1 - chi  n o  - 
l in i  urn -d i  hydrogen  - h e x  a c  y a n o  - f e r r a t (11)l’) (Typ Am,H,.Fe(CN) , t 2 H,O) ist nur 
orangerot, das zugehorige Pyridiniurn-Salz normal gelb ; stimtliche bisher hekannkn 
dre i fach  sauren Sake schlic0lich sind gelh bis bla0gelb. So bildet das o-Nitro-benzyl- 
pyridinium-trihydrogen-hexacyano-ferrat(II)lO) (AmH,-Fe(CN),), obwohl ohne Hydrat- 
wasser kristallisierend, hellgelbe Rhornboeder. kispiele aus der Reihe der Phenacyl- 
cyclamrnonium- Salze sind daa granatrote, getrocknet grauviolette na-Nitro- phenacyl-pyri- 
dinium-hcxacyano-ferrat(I1) (Am,.Fe(CN), + 4&0) 11), wahrend die Dihydrogen-Ver- 
bindung”) (Am,H,.Fe(CN), + 3 aq.) gelbrot ist (es gibt noch eine labile, gelbe Form)11); 
die Trihydrogen-Verbindunglo) (AmH,.Fe(CN),) kristallisiert ohne Hydratwwser rind ist 
gleichwohl nur blaBgelb. Der genannten Ursache ist es jedenfalls auch zuzuschreiben, 
da6 dic i.Vak. vorn Kristallwaaser befreikn Salze tieferfarbig sind als die Hydrate: wo 
diese violett erscheinen, sind jene griin. fZbrigens haben Cyano-ferrate(I1) und (111) fast 
durchweg urn so weniger Kristallwasser, je saurer sie sind und, wie os schcint, je hypso- 
chromer sie sind. 
Es erweist sich weiter, daB Cyclammoniumsalze ausnahmslos tiefer farbig 

werden, wenn der Pyridinium- usw. Rest durch eine Halogen-  oder beson- 
ders eine N i t r o -  Gruppe substituiert ist, wenn also die Basizitat des Kations 
abnimmt; hypsochromer aber, wenn Alkyle ,  Alkoxyle  und (subst.) Amino- 
Gruppen die Substituenten sind, also das Kation basischer wird, besonders, 
wenn die genannten Substituenten am Pyridinium-Kern selbst sitzen. 

Auf dem Gebiet der organischen Hexacyano-ferrate mogen das die folgenden Bei- 
spiele belegen: p-Nitro-benzyl-pyridinium-hexacyano-ferrat (I1 )I1) (mit 2 H,O) ist violett, 
das p-Nitro-benzyl-[3-nitro-pyridinium]-hexacyano-ferrat (11) (mit ebenfab 4 H,O (Tafel 1 

- -_ ___ 

_-. 

8)  Z‘phyeik. Chem. 97,304/318 119211. 
l o )  A. Reis ,  Z. Elektrochem. 26,408 [1920]. 
1 1 )  F. Kriihnke,  Chem. Ber. 88.42f. [1950]. 

O )  Naturwiss. 11,165/172 [1923]. 
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Nr. 8) ) dagegen - iibrigens ah bisher einziges Cyano-ferrat (11) der Pyridinium-Reihe - 
blau. Substitution durch ein oder zwei Halogen-Atome im Phenylkern der Benzyl 
(Pheniithyl-)-Gruppe wirkt sich nicht sehr stark farbvertiefend aus (Tafel 1, Nr. 1-3, 13; 
Tafel 2, Nr. 1-8; Tafel 3, Nr. 1-3), noch schwiicher die durch den Cyan-Reat (Tafel 1, 
Nr. 4; Tefel3, Nr. 4), Halogen-Substitution im Pwyridin-Kern eber wirkt stark batho- 
chrom (Tale1 1, Nr. 12). Dagegen ist dee p-Nitro-benzyl-a-picolinium-Salz im Mikroskop 
nur gelbbraun, dee - (2-amino-pyridinium)-Salz gelbrot, im Gegensatz zum schwarz- 
violetten -(3-brom-pyridinium)-Salz (Tafel 1, Nr. 5 , 6  u. 7). Alkyl-Substitution, entfernt 
vom Pyridinium-Stickstoff, ist von geringem EinfluB (Tafel 1, Nr. 10 u. 11). 

Daa besagt, daB daa Kation der Acceptor des Elektrons ist, das Anion der 
Donator. Denn es gehort zum Wesen der Acceptor-Donator-Beziehung, daB 
sie durch Auxochrome im Acceptor und durch ,,AntiauxochromeCL12) im Do- 
nator geschwiicht, durch Auxochrome im Donator und Antiauxochrome im 
Acceptor aber verstarkt wird. Da andererseits die Salzbildung in der Auf- 
nahme eines Elektrons in das ,,Ferro-cyan"-Anion besteht, so liegt in unseren 
,,redoxbathochromen Ferrocyaniden" ein gegensinniger  E f f ek t  vor: das 
Valenzelektron wird wegen der Redoxbeziehung zwischen den Ionen nicht 
voll vom Anion aufgenommen, sondern bleibt ,,in der Schwebe", und damit 
hiingt die Absorption im Sichtbaren ebenso zusammen, wie die prinzipielle 
Neigung zum Zerfal1128). 

Man kann sich Kationen denken, die auBer dem Pyridinium- usw. Rest noch 
andere Gruppen enthalten, die dazu neigen, ein Elektron aufzunehmen, d. h. 
reduzierbar zu sein. Eine solche Gruppe ist etwa der Dini t rophenyl-Rest ,  
der bei p H > 7  bekanntlich oxydierend wirkt. Es ist also zu erwarten, daB 
[2.4-Dinitro-phenyl]- und [2.4-Dinitro-benzyl]-pyridinium-, -chinolinium- usw. 
Salze besonders tieffarbige Hexacyano-ferrate(I1) geben werden. Diese Fol- 
gerung hat der Versuch bestiitigt : bereits daa zweifach saure, gut kristalli- 
sierende [2.4-~initro-phenyl]-pyridinium-dihydrogen-hexacyano-ferrat + 2aq. 
(Tafel 1, Nr. 9) ist fast schwarz, der Strich graugriin. Daa neutrale Salz 
konnte bisher nicht erhalten werden, wed schon mit Natriumhydrogencarbonat 
Ringspaltung nach Zincke erfolgt. Man darf vermuten, daB die leichte Auf- 
spaltung und die Tieffarbigkeit im festen Zustand zusammenhlingen. In  wei- 
teren Arbeiten wird es sich allgemein zeigen, daB und warum die Batho- 
chromie solcher Salze mit ihrer Unbestiindigkeit kausal verkniipft ist. 

Die Redoxbeziehung zwischen den Ionen umerer komplexen Hexacyano- 
ferrate(I1) wird, wie die Ionendeformation, eine engere Verhaftung zwischen 
einem Anion und ,,seinem" Kation bewirken, als sie bei rein heteropolaren 
Salzen mit ihrem Ionen-(Koordinations-)Gitter vorkommt, d. h. also zu einem 
Gitter von der Art des Cadmiumjodids, einem ,,Schi~htengitter"-Typus~~), 
fiihren. Dafiir spricht vorliiufig die Bliittchenform nahezu aller tieffarbigen 
Hexacyano-ferrate(II), der Pleochroismus,  den sie zeigenl'), aber wohl auch 

lz) Nach R. Wizinger $0-, -CO,H, Halogen-, vor &Hem die Nitro-Gruppe. 
12a) Dim Zusammenhiinge werden in einer spiiteren Arbeit eingehender behandelt ; 

vergl. auch F. Krohnke. Angew. Chem. 64,401 [1952] (Vortragsreferat). 
la) F. Hund, Z. Phpik 84,833 [1925]. 
14) Prof. Dr. Th. E rns t ,  Erlangen, hatte die Fmundlichkeit, den von ihm vermu- 

teten Pleochroismus unserer tieffarbigen Hexacyano-ferrate (IT) eindeutig festzustellen. 
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die Leichtigkeit, mit der die groDen organischen Kationen bei der Pseudo-  
morphose mit Schwermetall-Kat.ionen den Kristall verlassen konnen16) : der 
Abst.and zwischen den Schichten diirfte betrachtlich seinl8). Die exakte Be- 
statigung kann freilich nur eine eingehendere kristallographische Untersuchung 
bringen. Es sei vorlaufig vermerkt,, dali man auch bei dem in einem Schichten- 
gitter schon kristallisierenden Cadmium hydroxyd  Pseudomorphosen mit 
Silbernitrat-Losung gut beobachten kaiin. 

Die besondere Eignung des Hexacyano-ferrat(I1)-Ions zur Darstellung 
bathochromer Salze liegt in seiner Fahigkeit, vier Kationen-Heste zu binden, 
in seiner ~-erh&ltnismaBig leichten Oxydierbarkeit und der Reduzierbarkeit 
des dabei entstehenden Hexacyano-ferrat(III)-Ions, ein Vorgang, bei dem die 
Koordinationszahl erhalten bleibt ; schlieDlich in der hinreichenden Bestan- 
digkeit des Durchdringungs-Komplexes in beiden Wertigkeitsstufen. 

Allein schon wegen des Fehlens der letztenviihnten Bedingung sind die ,,Prusao-Salze" 
von K. A. Hof mann'') nicht zur Darstellung bathochromer Salze geeignet, selbst 
nicht daa verh6ltnismiiOig bestiindigste, das ,,Prussosulfitnatrium" ; doch sieht man bei 
Zugabe von gelosten Chinolinium-Salzen zuerst manchmal eine blauviolette Wolke, beim 
Methylen-bis-pyridiniuni-Kation eine tiefrote Parbe, die aber schnell verblassen. Es liegen 
dann nur mehr die Sulfite vor. Dss ,,Prussoaquonatrium" gibt, etwa mit dem 3.4-Dichlor- 
benzyl-chinoliniumbromid, nur eine blauviolette, in Methanol tief violett losliche, aber 
sehr unhestandige Fallung. 

A' r o h n k e: G'ber tieffarbige Hexacyano- ferrate ( I l )  
- . . -. - -_ __ ___.-. ~ . _ _ _ ~  

Betrachten wir noch einmal die eine der mesomeren Grenzformeln: 

die fur die tieffarbigen Hexacyano-ferrate(I1) angenommen wurden : sie besagt, 
daB eines der urspriinglichen Ammonium-Kationen als Kation ausseheidet, 
wahrend zugleich das Eisen(I1)-cyan- in ein Eisen(II1)-cyan-Jon ubegegangen 
ist . Es teilen sich also 4 Reste im Kation in 3 Anionen-Reste. Damit werden 
wir an die ,,Subhalogenide" von Weitzls) erinnert, in denen - formal - 
ein einwertiges Anion zwei ,,halben" Ammonium-Kationen angehort. Die 
Subhalogenide (Subsalze) sind ebenfalls tieffarbig und vielleicht laasen sich 
noch weitere Analogien zu ihnen auffinden. 

Chinol inium - Salze entstehen gewohnlich in schlechterer Ausbeute. Die 
Chinolinium-hexacyano-ferrate(I1) (Tafel2) sind nicht selten prachtvoll mphir- 
blau, getrocknet p u n ,  wonach sie sich in Methanol wieder mit tiefblauer 
Farbe liisen, um daraus nach einigen Minuten bis Stunden die Hexacyano- 
ferrate(II1) kristallisiert abzuscheiden. Es fiillt z.B. das p-Jod-benzyl-chino- 
linium-hexacyano-ferat(I1) (Tafel2, Nr. 5 )  in Form violetter, sechseckiger 
- _ _  - 

Is) F. K r h h n k e ,  Angew. Chein.62.222 119501. 
' 6 )  Siehe z.B. A. E. v a n  Arkel  u. J. H. de  Boer, Chemische Rindung als elektro- 

17) Liebigs Ann. Chem. 812,22ff. [1900]. 
' 8 )  E. R e i t z  u. K. Fischer .  Ber. dtach. chern. Gea. 69,432 [1926]. 

statische Erscheinung, Verlag S. Hirzel, Leipzig 1931, S. 119ff. 
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Tafel2 
Ben I y 1 - chi no 1 in i u m ~ he xa c y a n o - f er rate (11) [RCH,. SCgH,]P @ rl+ (C'X )(I J 40. aq. und ahnliche , ,Ferrocyanide" 

Spalte 3: W.A. = IViederaufnahme ron Wasser an der Luft nach dein Trocknen i.Vak. ,,Darstelliing": durch Fallen des Broniids in 
Waaser mit Kalium-heracyano-ferrat(I1)-Losung 

Ber. C 60.35 H 5.06 N 10.06 
Gef. (260.29 H5.31 N 10.16 

[ClBH,,?SC1~Fe(CTU'), + 11H,O 

Ber. C 58.83 H 5.22 N 9.80 
Gef. C58.61 H4.92 K9.80 

(1429.1 ) 

-__- .~ 

[C,,H,,n'ClJ,Fe(CN), + 14Hz0 

Ber. 056.69 H5.44 N9.45 
Gef. C56.52 H5.44 N9.53 

( 1483.1 ) 

-- 
[C,,H,,NBr],Fe(CN), i- 14 HZO 

(1660.9) , 

i Sr. 1 K 
I 
I - 

in heiBem Pyridin. - Schnelle, 
normale Einwanderung von 

Schwermetall-Ionen 

In warmem Methanol leicht mit 
tiefblauer Farbe loslich. Schnelle, 

normale Einwanderung von 
Schwermetall-Ionen 

___ 

- 

In kaltem Methanol ist das Salz 
tiefblau Ioslich. Gut beobacht- 
bare, normale Pseudomorphosen 

I 
-- 

Prachtvoll meerblnu 16~1. in kalt . 
Methanol, schon nach wenigen 

1. ' 2-Chlor- 

__ 
2. 

-. . 

3. 

. 

4. 

phenyl- 

- __ - 
3-Chlor- 
phenyl- 

- . __ - .- 
4-Chlor- 
phenyl- 

4-Brom- 
phenvl- 

- 
' Lrislichkeit in Methanol usw. - 

Formel, Mo1.-Ckw., Analyse Pseudomorphosen mit Schwer- 

In kaltem Methanol blau loslich; 
I unlosl. in Alkohol, in Dioxan und 

Darstrllung, Farbe, Kriutallforni, i 1 

I I metallsalzen 
I 

Schmp., Verlust, W.A. 
__.______. __ __ 

I 

._-___ ~--- - 

Aus 1 K: 0.65 K. Violettstichig-blaue 1 [Cl,Hl,NCll,Fe(CN)6 + 9HzO 
(1392.9) 6seit. Tifeln. Sihmp. 128-13O0Y Verl. 

b. 60° 11.8%, dabei pseudomorph hell- 
griin; \$'.A. 9%; 9Hz0 = 11.6% 

Blaue Rhomboeder vom Schmp. 110 
bis 112O (Zers.). Verl. bei 200 8%, 

W.A. 5% 

Aus 2.5 g : 2.65 g. Dunkelviolette, lange 
Prismen von rhomb. UmriB u. Metall- 
glanz. Zers. iiber 1060. Verl. b. 600 
14.7 yo, danach pseudomorph dunkel- 
griin. W.A. 30/,, dabci blauF+olett 
- ____._ 

Aus 0.15 g: 0.15 g. Prachtvolle, blau- 
riolette Rhomboeder 11. 6seit. Tafeln. 
Verl. in 5 Stdn. b. 20° 13.8%, dabei 
erst blau dann griin; bei 600 etwa 15% ; 
14Hz0 = 15.2%, W.A. etwa 3.5%, da- 

bei griinblau. Schmp. 107-108O 
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mit organischem Kation 1137 Nr. 8/1964] 

Tafeln niit etwa 22Moll. Kristallwtlsser, die beim Liegen an der Luft ohne 
erkennbarebderung der Kristallform blau werden und dabei ungefahr 16 Moll. 
Wasser verlieren. 

Dieser Vorgang, den man hiiufig beim Trocknen kristallwasserhaltiger Stoffe 
beobachten kannle) und der sich hier und bei vielen anderen der in Rede 
stehenden Hexacyano-ferrate(I1) duich die damit verbundene Farbanderung 
besonders deutlich kundtut, sei als ,,pseudomorphes Verwittern" be- 
zeichnet. So ist auch dtls violette p-Chlor-benzyl-chinolinium-hexacyano-ferrat 
(mit 14 Moll. Kristallwasser; Tafel2, Nr. 3) beim Trocknen bei 200 i.Vak. uber 
Diphosphorpentoxyd im Laufe 1 Stde. pseudomorph verwittert und ist nun 
im Mikmskop durchsichtig tiefgrun, wird aber dann beim Liegen an der Luft 
in wenigen Minuten violettstichig blau und undurchsichtig, bei erneutem 
Trocknen infolge weitgehender Zerstorung der Makro-form hellgriin. 

~- - .. -~ - _ _  

Beschreibmg der Versuche 

Bemerkungen zu den Tafeln 1-3: Tieffarbige Hexacyano-ferrate(I1) kann man, 
wie in der 1.Mitteil. geachildert, entweder durch Ftillen der Halogenide rnit Kalium- 
ferrocyanid-Losung erhalten (wobei man hiiufig zuniichst eine weiBliche Triibung wehr- 
nimmt ) oder, soweit sie. betrtichtlich wasserloslich sind, aus den muren Hexacyano-fer- 
raten (11) mit h'atriumhydrogencarbonat-lijsung. Im allgemeinen empfiehlt es sich nicht, 
sie umzukristallisieren, wofiir iibrigens nur Wasser in Betracht kommt, weil dabei ge- 
wohnlich das schwerlosliche Hexacyano-ferrat (111) mitentsteht. Sie haben nicht immer 
rharakteristische Schmelzpunkte, sondern geben beim Erhitzen zuntichst ihr Hydrat- 
wasser - gewohnlich nicht vollstiindig - ab, wobei die Farbe hiiufig griin wird, und 
zersetzen sich weiterhin allmiihlich. Die gelben oder rotgelben, muren Pyridinium-hexa- 
cyano-ferrate (11) haben meist 2 Moll. Kristallwmser, die neutralen, roten gewohnlich 
4 Moll., die violetten Isochinolinium-hexacyano-ferrate(I1) iiberwiegend 6 Moll. und die 
tieffarbigsten, die Chinolinium-hexacyano-femte(II), 9 bis 14, ja bis 22 Moll. Kristall- 
wasser. Die meisten tieffarbigen Hexacyano-ferrate( 11) scheinen beim Liegen an der 
Luft unbegrenzt bestiindig zu sein. Die Zahl der in den Tafeln angegebenen Hydrat- 
wasser-Molekule ist bei den Salzen mit iiber 8 Moll. Waaser nicht in allen Fallen sicher, 
weil diese mehr oder weniger zur Verwitterung neigen; die Verwitterung, wie auch daa 
Trocknen i.Vak. in der Trockenpistole, geht unter Pseudomorphose vor sich (,,pseudo- 
morphes Verwittern"). Nach Wiederaufnahme des Kristellwaesers liegt dann aber nicht 
mehr der urspriingliche Kristall vor, sondern dieser ist, auch makmekopisch, veriindert. 
Fiir Schmelzpunkte und fur Analysen sind durchweg die lufttrockenen Substanzen ver- 
wandt worden. In kaltem Methanol sind vide tieffarbige Hexacyano-ferrate(I1) mehr 
oder minder leicht liislich; daraus scheidet sich meist auffallend rasch das Hexacyano- 
ferrat(1II) ab. In der letzten Spalte der Tafeln (,,Pseudornorphosen") sind die verwen- 
deten Metall-Salze (nicht -1onen) angegeben, obwohl natiirlich nur deren Kationen ein- 
wandern; das Anion beeinflu& aber in im einzelnen noch unbekannter Weise Art und 
Geschwindigkeit der Ehwanderung. 

In  der I. M i t t e i l . * O )  sind beschrieben: Phenacyl-, p-Brom-phenacyl-, m-Nitro-phenacyl- 
(alle drei mit 4 aq.), ferner p-Chlor- (4 aq.), o-Nitro- (7 aq.), m-Nitro- (6 aq.), p-Nitro- 
(4 aq.) und 2.4-Dinitro-benzyl-pyridinium-hexacyano-ferrat(II) (3 aq.), m- (8 aq.) und 

Is) L. Kofler u. M. Brandsti i t ter ,  Angew. Chem. U,77 "421: ,,Beim Entweichen 
des Kristdwaasers gehen die Hydratkristalle unter Wahrung ihrer PuOeren Form in 
mikrokristalline Aggregate der waaserfreien Substanz iiber." In den von den Autoren 
beigebrachten Fillen werden dabei aber die vorher klaren Kristalle triib. 

*O) Siehe *). tfber das [p-Chlor-styryll-pyridinium-hexacyano-fercat(I1) vergl. Chem. 
Ber. 84,407 r19511. 
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p- (13 aq.), Nitro-benzyl-chinolinium- und -isochinolinium (je 6 aq.) -hexacyano-ferrat(I1) 
und daa [4-Chlor-2-nitro-benzyl]-isochinolinium (8 aq.). - Das Cinnamyl-pyridinium-hexa- 
cyano-ferrat(I1) (6 aq.)*1) gibt nunmehr, nach Umkristaui6ieren aus wenig Wasser, besser 
stimmende Analysenzahlen: 

- - - ~  I---- - 

[C,,H,,N,,].Fe(CN), + 6H,O (1105.1) Ber. C67.38 H6.30 N 12.68 
Gef. C 66.98 H 6.32 N 12.66 

In Tafel 1 nicht aufgefiihrt sind die ebenfalls analysierten Salze 3-Chlor-benzyl- (rosa- 
violette, feine Xadeln vom Schmp. 169-170°), 4-Jod-benzyl- (rosa-violette Bliittchen und 
Tafeln vom Schmp. >1800), 3.4-Dichlor-benzyl- (Drusen rotvioletter, schmaler Bliittchen 
vom Schmp. 163-166O) und 4-Chlor-2-nitro-benzyl-pyridinium-hexacyano-ferrat (violette 
Tafeln vom Schmp. 152O); sie alle bilden Tetrahydrate. 

Zum Studium der Paeudomorphosen sind besonders geeignet : 2.4-Dichlor-, 3.4-Dichlor- 
benzyl-pyridinium-, p-Nitro-benzyl- a - picolinium-, p -  Nitro - bonzyl- 3 - brom- pyridinium -, 
Phenacyl-2-chlor- pyridinium- hexacyano-ferrat(II), ferner y-Chlor-benzyl-chinolinium-, 
p-Cyan- und p-Nitro-benzyl-isochinolinium-hexacyano-fernat( 11). Alle Schmpp. sind un- 
korrigiert. 

182. Richard Kuhn, Adeline Gauhe und Hans Helmut Baer: 
EinfluB von Substituenten auf die Farbreaktion von N-Acetyl-glucosamin 

mit p-Dimethylamino-benzaldehyd 
[Aus dem Max-Panck-Institut fur Medizinische Forschung, Institut fur 

Chemie, Heidelberg] 
(Eingegangcn am 6. Juni 1954) 

I n  4- Stollung substituierte N-Acetyl-glummine geben die 
Morgan-Elson-hktion nicht. 

Erwarmt man N-Acetyl-glucosamin, z. Beisp. 0.1 bis 1 mg, mit 1 ccm 
0.05ra Na&O, 5 Min. im siedenden Wasserbad, fiigt nach dem Erkalten einige 
ccm Eisessig zu und versetzt mit 1 ccm einer 2-proz. Losung von p-Dimethyl- 
amino-benzaldehycl in Eisessig, welcher 2.5 Vol% konz. Salzsiiure enthtilt, so 
biIdet sich ein rotvioletter k'arbstoff I),  den man bei geeigneter Verdiinnung 
kolorimetrisch bestimmen kann 2). Das durch Alkalieinwirkung auf N-Acetyl- 
glucosamin entstehende Chromogen ist papierchromatographich einheitlich 
und als AAG (Anhydro-acetyl-glucosamin, HGlueose = 1 .70)3) bezeichnet worden. 

Da die Farbreaktion von den U- und p- Methyl-N-acetyl-glucosaminiden nicht 
gegeben wird, hat man vielfach angenommen, daB sie bei stickstoffhaltigen 
Di-, Tri-, Oligo- und Poly-sacchariden unbekannter Konstitution eine Aus- 
sage dariiber ermoglicht, ob reduzierende (,,kopfstiindige") N-Acetyl-hexos- 
amin-Reste vorhanden sind oder nicht. Wir haben jedoch gefunden, daR ea 
einer8eit.s reduzierende Derivate des N-Acetyl-glucosamins gibt, die keine Sub- 
stituenten an der OH-Gruppe des C-Atoms 1 tragen und gleichwohl Morgan- 

F. K r o h n k e ,  Chem. Ber. 83,49 [1950]. 
I )  P. Z u c k e r k a n d l  u. L. Messiner-KlebermaB, Biochem. Zt 263,19 [1931]. 
2) W. T. J. Morgan u. L. A. Elson ,  Biochem. J.28,988 [1934]; D. Aminoff ,  

3) R.. K u h n ,  A. Gauhe u. H. H. Baer ,  Chem. Ber. 87,289 [1954]. 
W. T. J. Morgan u. W. M. W a t k i n s ,  Biochem. 5.61,379 [1952]. 


