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Mittheilungen aus dem chemischen Institut der 
Universitat Marburg, 

(Eingelaufen am 15. D.ILrz 1004.) 

1. Ueb er Dini trophenylpyridiniuiiichlorid un d 
dessen Urnwandlungsproducte; 

r o i l  Th. Zitacke. 

Experimenteller Theill) 
von Th. Ziiacke, G. Heuser und W. Moller.2). 

2,4 - DiJtrophenylp~ridiniumchlorill, 

. 

C,;€I,(N0,)B-NC5H, 
I 

CI 
Die Darstellung gelingt am besten ohne 1,ijsungsmittel 

unter Anwendung von iiberschiissigem Pyridin. Zehn Theile 
Uinitrochlorbenzol werden mit acht Theilen Pyridin in dunn- 
wandigen Reagensrohren im Wasserbade erwiirmt, bis die an- 
fangs gelbe Lijsung cine briiunliche Farbe angenommen hat. 
Man unterbricht jetzt das Erwiirmen und lasst die Lijsung ruhig 
stehen, nach lrurzer Zeit tritt  Temperaturerhijhung ein, der 
Rohreninhalt gerath ins Sieden und erstarrt dann bald zu einer 
festen, krystalliniscben Masse, welche nach dem Zerschlagen der 
Rohren gepulvert, mi t  nether gewaschen imd miter Zusatz yon 

Tliierkohle aus heissem absolutem Alkohol umkrystallisirt wird. 
Die Ausbeute ist gut, sie betragt 90 pC. der Theoric 

und mehr. 
Will man an Pyridin sparen, so lasst man die Einwirkung 

in  allroholischer Lijsung vor sich gehen; auf zehn Theile Ui- 
~ . ~~~ 

’) illlgemeiner Theil diese Anrialen 330, 361. 
‘) Uisscrta.tionen Marburg: H e u s e r  1901, M i j l l e r  1903. Die ersteu 

Versuclie Bind yon C;. 0 a i l  (Ilissertation &farburg 1899) aus- 
geKihrt warden. Verschiedene in dieser ersteri Arbeit entlialtcue 
Irrtbiiiiier sind liier bcrichtigt worden. 
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nitrochlorbenzol genugen funf Theile Pyridin und 20 Theile 
Alkohol. Die Losung wird am umgekehrten Kiihler gekocht, 
bis eine Probe mit Wasser keiue Fallung mehr giebt, dann 
der Alkohol verdampft und der erstarrte, meist sehr dunkle 
Ruckstand wie oben gereinigt. Die Ausbeute ist auch hier gut. 

Das 2,4 - Dinitroplaenylpyridi~~u~chlorid krystallisirt aus 
heissem sbsolutem Alkohol in fast farblosen, diclien Nadeln ; 
im Wasser ist es sehr leicht loslich, auch Methylalkohol lost 
es leicht, nicht ganz so leicht lost es sich in wasserfreiem 
Aethylalkohol, in Aether ist es kaum loslich, es kann aus den 
alkoholisehen Liisungen mit Aether als weisses, krystallinisches 
Pulver ausgefallt werden. Beim Erhitzen schmilzt das Dinitro- 
phenylpyridiniumchlorid unter Aufschaumen und vollstandiger 
Zersetzung; es entsteht Pyridin und Dinitrochlorbeszxol. Diese 
Zersetzuug beginnt schon unter 20O0, bei langsamem Erhitzen 
beobachtet man deshalb einen bedeutend niedrigeren Schmelz- 
punkt als bei raschem Erhitzen; es erklaren sich so die ver- 
schiedenen Angaben iiber den Schmolzpunkt des Salzes : G a i l  
fand 210°, R e i t z e n s t e i n  giebt 201O an3), man kann aber 
schon bei 1 90° ein vollstandiges Flussigwerden erreichen. Die- 
selbe Zersetzung wie beim Schmelzen erleidet das salzsaure 
Salz, wenn es mit verdiinnter Salzsaure im Rohre auf 180° bis 
1850 erhitzt wird, es scheidet sich dann Dinitrocldorbenzol 
aus und die Lijsung enthalt salzsaures Pyridilz. 

Zur Analyse wurde im luftverdunnten Raume getrocknet. 

I. 0,1756 g gabeu 0,3038 C O ,  und 0,0485 H,O. 
11. 0,2000 g ,, 
111. 0,2047 g ,, 0,1033 AgCl. 

25,9 ccm Stickgas bei 14O und 744,5 mm Druck. 

Berechnet fur 
C,,K,N,CIOd 

C 46,88 
H 2,86 
N 14,93 
('1 12,59 

- 

Gefunden 
I. 11. 111. 

47,18 - 
3,06 - 

7- 

- 
- 

14,9S - 
- 12,48 

- 
- 

') Journ. f. pract. Chem. N. F. 68, 251 (1903). 
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Beim Erhitzen mit Wasser auf 150-160° spaltet sich das 
Di~itrophelzyllpyridiniumchlorid in Dilzitrophenol und Pyridin. 
Leichter tritt  diese hydrolytische Spaltung bei Gegenwart \Ton 
Natrinmacetat ein , iiberraschend leicht erfolgt sie , wenn 
Natriumnitrit xugegen ist. Die Reaction ist unten naher be- 
sprochen. 

Von Alkali wird das Pyridininm- 
salz sofort zersetzt, es entsteht ein tiefrother Korper von der 
Zusammensetzung dor froien Base. Dieselbe Verbindung ent- 
steht bei der Einwirkung von Soda und von Ammoniak, sie 
bildet sich auch unter dem Einflusse von feuchtem Silberoxyd. 

Setzt man zu einer wassrigen Losung von DinitrophewyZpyri- 
cliniurncAlor*id etwas Natronlauge, so entsteht sofort ein dicker, 
fast schwarzer Niederschlag , der bci weiterem Zusatz von 
Natron eine violette FBrbung annimmt und theilweise mit 
dunkelvioletter Farbe in  Losung geht ; bleibt das Gemisch 
einige Zeit stehen, so wird der Niederschlag dichter und 
krystallinisch und die Flussigkeit verliert die violette Farbe, 
Zusatz von Saure bewirkt Abscheidung der rothen Verbindung. 
Etwas anders sind die Erscheinungen, wenn das quaternare 
Ammoniumsalz mit Sodalosung versetzt wird , der entstehende 
dicke Niederschlag ist nicht so dunkel gefarbt, e r  geht aueh 
ohne Zusatz von Saure ziemlich rasch in die rothe krystallinische 
Verbindung uber. Aehnlich ist das Verhalten bei Anwendung 
von Ammoniak. 

Die bei diesen Reactionen sich bildenden Anfangsproducte 
konnten nicht isolirt werden; die freie Arnmoniumbase durfte 
aber schwerlich in ihnen vorliegen, da sie in  Wasser kaum 
loslich sind. Nan erkennt das sehr gut, wenn das Ammonium- 
salz durch feuchtes Silberoxyd zeraetzt wird; auch hier scheidet 
sich sofort ein dicker, brauner Xiederschlag aus, dic Fliissiglieit 
zeigt aber nur sehr geringe alkalischo Reaction. 

Die rothe Verbindung ist unten niiher bcschrieben worden. 
Verhalten gegerz Amilze. Von primaren und secundaren 

Aminen der Renzolreihe wird das Ammoniumsalz in weitgehender 

Veerhultew gegerz Alkali. 
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Weise zersetzt, es entsteht Diflitroanilim und eine Verbindung 
von basischen Eigenschaften , welche den Rest des Pyridins 
C,H, entbalt. Wie  es scheint, treten immer 2 Mol. Amin 
in Wirkung, auch dann, wenn das Amin 2NH,-Gruppen ent- 
hllt. Auch aliphatische Amine libnnen Abspaltung von Dimitro- 
anilin bewirken ; zunachst aber entstehen Verbindungen , in  
denen der Dinitrophenylrest noch enthalten ist. Tertiare Amine 
sind ohne Einwirkung. Die mit verschiedonen primlren 
aromatischen Amiuen dargestellten , zum Theil sehr charakte- 
ristischen Verbindungen sollen spl ter  beschrieben werden. Der 
Verlanf der Reaction ist im allgemeineu Theile besprochen 
worden. 

Plati.ndoppelsal.z, (0,H8[N0,],NC,H,),PtC16 , durch Fallung 
in alkoholischer Losung dargestellt und aus heissem Wasser 
umkrystallisirt. Lange , gltinzende, gelbe Nadeln , welche bei 
221O unter Zersetzung schmelzen. In Alkohol und in  lraltem 
Wasser wenig loslich. 

0,1818 g gaben 0,0391 Pt. 
Berechnet Gefunden 

Pt 21,51 21,63 

2,4 - D ~ m i t r o p ~ e ~ y l p y r ~ d i ~ ~ u r n ~ r o r n ~ ~ ,  
CeH,(NO,),--NC,HS 

1 .  
Br 

Aus 2,4,1- Dinitrobrombenzol und Pyridin in  derselben 
Weise dargestellt und gereinigt wie das vorbin beschriebene 
Chlorid. 

Das .Brornid lirystnllisirt in schouen , schwach gelblichen 
Nadeln; im Wasser ist es sehr leicht Ioslich, auch in Methyl- 
und Aethylalkohol lost es sich leicht, aber doch etwas weniger 
wie das Chlorid. Beim Erhitzen schmilzt es unter Zersetzung 
in Pyridiu und Dinitrobrombenzol gegen 225O. 

Gegen Alkali und gegen Amine verhllt es sich genau wie 
das Chlorid. 

0,2514 g gaben 0,1441 AgBr. 



Berechnet Gefuiiden 
B r 24,5l 24,39 

Das Perbronzid, C6H,(N0&NC5H,.Br3, entsteht, wenn eine 
wassrige Losung des Chlorids oder Bromids rnit Bromwasser 
versetzt wird; es scheidet sich zunachst olig ab,  wird aber 
bald krystallinisch und kann aus heissem Methylalkohol mi- 
krystallisirt werden. Schone , stark glanzende, orangegelbe 
Nadeln, welche bei 162-163O ohne Blaschenbildung schmelzen. 

Bereclinet Gefunden 
0,1011 g gaben nacli C n r i u s  0,1177 AgBr. 

13 r 49,35 493.1 

2,4 - Diiaitroplaenylpyridini.um2peujodid, 
CJ%(NO&--NC&, 

I '  
J, 

Das einfache Jodid haben wir nicht in reinem Zustande 
dargestellt ; es entsteht in  geringer Menge neben vie1 dunklen 
harzigen Producten bei der Einwirkung von Pyridin auf Dinitro- 
jodbenzol. Das Perjodid ist leicht darzustellen, man erhalt es 
aus den1 Chlorid durch Fallen mit einer Losung von Jod in 
Jodkalium; es schcidet sich liarzig odor olig ab ,  wird aher 
rasch krystallinisch und kann durch Umkrystallisiren aus heissem 
Methylalkohol gereinigt werden. 

Dunkelviolette, glanzende Nadeln, deren Schmelzpunlrt bei 
125O liegt. Bei der Analyse wurde nnr das addirte Jod durch 
Titriren mit Thiosulfat bestimmt ; inan lost in Methylalkohol, 
setzt Jodkalium und Starlielosung zu und d a m  bis zur  Ent- 
fjrbung Thiosulfat. 

0,2012 g braucliteii 5,75 ccm Thiosulfatlosniig (1 ccm = 0,01432 J). 
Ilerechiiet Befunden 

J 40,48 40,92 

2,4 - Dinitrophelzylpyridin~~~a~~cl~romat,  
[C,H,(N02)2-NCsH,I,Cr,O, . 

In der wassrigen Losung des Pyridiniumchlorids bewirkt 
Kaliumdichroniat eine iilige Fallung, die bald krystallinisch 



wird. In heissem Wasser ist das Salz loslich, es krystallisirt 
in  schonen, organgegelben Prismen, welche bei 114-1 150 unter 
Zersetzung schrnelzen und bei starkerem Erhitzen heftig verpuffen. 

Die Analyse bat keine befriedigenden Resultate ergeben. 
I. 0,4803 g gabeii 0,4181 PbCrO,. 

11. 0,3753 g erforderten nach Zusatz YOU Kaliumjodid nud Natrium- 
acetat 30,4 ccm Thiosnlfat (1 ccm = 0,01234 J). 

Berechnet fur Gefunden -- 
(CI I H s ~ ~ O ~ B C ~ B O ~  I. 11. 

Cr 14,71 14,05 13,68 

Spaltung des Dinitropheny~yridi~iu~chlorids irz Dinitrophenol 
und Pyriclin. 

Unter dem Einflusse von Wasser zersetzt sich das Pyri- 
diniumsalz bei 150-1 60° in  Dirzitrophenol, Pyridin und Salz- 
siiure. 

verlauft , ist keine vollstandige, es bleibt vie1 Pyridiniumbase 
unverandert, ein lileiner Theil verbindet sich auch mit dem 
DinitrophenoZ zu einem schwer loslicheii Salze , welches sich 
ansscheidet. Leichter und vollstandiger erfolgt diese hydro- 
lytische Spaltung bei Gegeiiwart von Salzen schwacher Sauren, 
z. B. der Essigsaure oder der salpetrigen Saure. Hier bilden 
sich jedenfalls zunachst die Pyridiniumsalze dieser Sauren und 
diese werden dann hydrolytisch zerlegt. 

Lost man z. H. gleiche Mengen des Pyridiniumsalzes und 
Natriumacetats in der zehnfachen Menge Wasser und erwarmt 
die Losung auf dem Wasserbade, so tritt bald Abscheidung 
braunlicher Flocken ein, und beim Erkalten scheiden sich in 
reichlicher Menge gelbe Nadeln des oben erwahnten Salzes 
ab. Vie1 leichter noch erfolgt die hydrolytische Spaltung bei 
Gegenwart von Natriumnitrit. Man lost eiuen Theil Pyridiniumsalz 
in zehn Tbeilen Wasser, setzt einen Theil Natriumnitrit hinzu 
und lPsst die Losung bei gewohnlicher Temperatur stehen; es 
scheidet sich dann allmahlich das organiscke Dinitrophenolsalz 
in  gelben Nadeln ab. Die Tkhtterlauge giebt beim Eindampfen 

Die Spaltung, welche iiach der Gleichung : 
CoH3(NOp)NC,HS.C1 + H,O = C,H,(NO,),OH f NC,H, f HC1 
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gelbe Xadelchen von Dinitrophenollzatrizcm; auf Zusatz von 
Natronlauge wird Pyridin frei. Man kann die Mischung auch 
im Wasserbado erwarmen, die Reaction tritt sofort ein. 

Das Dilzitrophenylpyridirziumd~lz~trophelzylat) 
C,H,(NO,)Z--NC,H.j 

I 1 

I"J2 

krystallisirt BUS heissem Wasser oder aus Ailrohol in schonen, 
gelben Nadelchen, welcho bei 142-143O schmelzen. 

I. 0,2026 g gaben 0,3498 CO, und 0,0537 H,O. 
11. 0,2020 g 28,6 ccin Stickgas bei 14' und 748 mm Druck. 

Bercchnet fur Gefunden -- 
CI,Hl,N,O, I. 11. 

C 4 7 , s  47,lO - 
H 2,58 2,97 - 
N 16,35 - 16,47 

Von Salzsaure wird das Salz sofort unter Abscheidung von 
Dinitrophenol (1  17O Schmelzp.) zersetzt; umgekehrt kann es 
aus dem quaternaren Pyridinsalze durch Fallen mit Dinitro- 
phenolnatrium dargestellt werden 

Einwirkung von Alkali auf I)iiiitrophenylpyridiniunl~hlorid. 
Rothe Verbindung, C,H, (N O& - NC,€I,O, 

NO, 
/\ 

1 

x 
// 
I /I 
\/ 

HC CH-OH 

HC C H  

CH 

oder i H  
\ 

I / I  
\/ 

H.OC C H  

B C  CH 

CH 

Die Einwirkung yon Alkali, von Soda und von Ammoniak 
auf das Pyridinsalz fuhrt, wie schon hervorgehoben worden ist, 

') Auch dnrch Pikrinsaure wird das Dinitrophenylpyridinchlorid 
gefsllt, das Pikrat scheidet sich in gelben Flocken aus, welche 
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zu einer rothen Verbindung von der Zusammensetzung der 
freien Ammoniumbase. Die Constitution dieser Verbindung hat 
noch nicht mit volliger Sicherheit ermittelt werden konnen, am 
wahrscheinlichsten erscheinen uns rorlaufig die beiden obigen 
Formeln. 

Die Darstellung der Verbindung geljngt am leichtesten mit 
Soda : Di.lzitro~he.lzylp23yridilzi.umchEor~d wird in zehn Theilen 
Wasser gelost und so lange Sodalosung zugesetzt, als noch ein 
Niederschlag entsteht ; das Gemisch bleibt dann stehen, bis der 
anfangs schmutzig braune und dick aufgequollene Niederschlag 
krystallinisch und dunkelroth geworden is t ;  e r  wird dann ab- 
filtrirt, gut ausgewaschen und nach dem Trocknen aus heissem 
Aceton umkrystallisirt, wenn nothig , unter Zusatz von etwas 
Thierkohle. Die Ausbeute ist nahezu die berechnete. 

Aus Aceton krystallisirt das rothe Alkahproduct in schonen, 
tief rothen, anscheinend rhombischen Krystallchen, welche unter 
starker Zersetzung - Abspaltung Ton Pyridin - bei 180'' 
schmelzen. In Alkohol, Chloroform, Benzol ist die Verbindung 
auch in der Hitze schwer loslich, in  Aether fast unloslich; 
Aceton und Eisessig losen in  der Kalte uur geringe Mengen 
auf, grosser ist die Loslichkeit in der Siedehitze. K d t e  con- 
centrirte Schwefelsaure lost die Verbindung mit tiefrother Farbe 
ohne Veranderung, auch concentrirte Salzsaure wirkt losend, 
beim Erwarmen tritt rasch Zersetzung ein. (Vergl. unten.) 
Ziemlich leicht lost sich die Verbindung in heissem Essigsaure- 
anhydrid, beim Erkalten scheiden sich schone rothe Nadeln 
ab, welche allmahlich in dicke, orangegelbe Krystalle iibergehen. 

Zur Analyse wurde im Vacuum getrocknet. 

I. 0,2016 g gaben 0,3726 Cog uiid 0,0698 H,O. 
11. 0,1814 g ,, 0,3314 CO, ,, 0,0628 H,O. 
111. 0,1001 g ,, 
IV. 0,1988 g ,, 

14 ccm Stickgas bei 12' und 748 mm Druck. 
27,2 ccm Stickgas bei 9,6O und 750 mm Druck. 

_ _ ~  ~-~ 

beim Umkrystallisiren ails Alkoliol feine, gelbe Kadelii vain 

Schinelzp 147-148' geben. 



Bereehnet fiir 
Cl*H,N,O, 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. 

'% 

C 50,16 50,40 49,81 - - 
H 3,45 3,85 3,87 - 
N 16,OO - -  16,41 16,25 

- 

I1 niid I V  nach noclimaligem Umkrystallisiren aus A ceton. 

In verddnntem kaltem Alkali ist die rothe Verbindung 
kaum loslich , beim Erwarmen geht sie mit dunkelvioletter 
Farbe in  Losung, scheidet sich aber in der Kalte wieder 
ab. Erwarmt man die alkalische Losung einige Zeit, so 
tritt Farbenumscblag ein , die Losnng wird schmutzig braun 
und scheidet beim Erkalten wenig oder keine unveranderte 
Substanz aus ; beim Ansauern tritt Fallung eines braunschwarzen 
Korpers ein. 

Verdunntes alkoholisches Kali lost die rothe Verbindung 
sehr leicht. Die Losung ist ebenfalls dunkelviolett gefarbt, 
beim langeren Stehen oder beim Erwairmen tritt auch hier 
Farbenumschlag ein ; naher verfolgt sind diese Reactionen noch 
nicht j). 

Sehr charakteristisch fur die rothe Verbindung ist, dass 
sie von Salzsaure bei Ausschtuss von Wasser wieder in das 
ursprungliche Pyridinnizcmsalx zuruckverwandelt wird, wahrend 
wassrige Salzsaure vorzugsweise Spaltung unter Bildung von 
Dinitranilin herbeifuhrt. Eine Abspaltung von Dinitranilin 
erfolgt auch unter den1 Einflusse von primaren und secundaren 
aromatischen Aminen ; Phenylhydrazin reagirt dagegen unter 
Austritt von Wasser mit der rothen Verbindung. Diese ver- 
schiedenen Reactionen, welche zum Theil auch mit dem ur- 
sprunglichen Ammoniumsalze ausgefuhrt werden konnen, sind 

5, Die Liisliclilieit der rotlien Verbindung in Alkali durfte wolil 
ebenso wie die vom Trinitrobeiizol oder vom Dinitranilin auf dem 
Vorhandensein der Nitrogruppe beralien. Das Dinitranilin IGst sicli 
in warmer verdiinnter Natronlange mit violettrotlier Farbe auf, 
beim Xrkaltcn scheidet es sicli nieder ab. 



in den folgenden Abschnitten genauer beschrieben worden, 
ebenso auch die Einwirkung von Chlor und Brom. 

Verschiedene Oxydationsversuche, welche mit der rotben 
Verbindung in  der Hoffnung angestellt wurden, den Rest C5HB 
des Pyridins in  eine fassbare Verbindung uberzufuhren, haben 
keine besonderen Resultate ergeben. I n  essigsaurer Losuiig 
wirkt Chromsaure energisch ein, es entweicht Kohlensaure und 
die grune Losung giebt auf Zusatz von Wasser eine Ausschei- 
dung von Dinitranilin. Aehnlich wirkt eine zehnproceiitige 
wiissrige Chromsaurelosung, der etwas Salzsaure zugesetzt ist ; 
beim Erwarmen tritt lebhafte Kohlensaureentwickelung ein, 
wahrend sich Dinitranilin ausscheidet. Auch Permanganat 
wirkt bei Gegenwart von etwas Alkali rasch ein, das einzig 
fassbare Product war Dinitranilirz. Sehr heftig verlauft die 
Einwirkung von concentrirter Salpetersaure (1,51) ; es findet 
weitgehende Oxydation, oft unter lebhafter Feuererscheinung statt. 

Auch die Versuche, Jodmethyl an die rothe Verbindung 
anzulagern ", sind erfolglos geblieben; erhitzt man mit Jod- 
methyl und etwas Methylalkohol im geschlossenen Rohre auf 
looo, so erhalt man neben etwas des quarternaren Salzes und 
andereii Substanzen in reichlicher Meiige Dinitranitin; ein 
Reactionsverlauf, der wohl auf Bildung von Jodwasserstoff 
zuruckzufuhren ist, der ahnlich wirken muss, wie Salzsaure. 

Eirzwirkurzg von AHkohoZ. Bei andauerndem Kochen mit 
Aethylalkohol geht die rothe Verbindung, wic S p i e g e l  ge- 
funden hat 7,  in den Aethytather des DinitrophenoZs uber. 
Wir  konnen diese Beobachtung bestatigen und haben auch das 
gleichzeitig entstehende Pyridin nachweisen konnen. Ganz 
glatt verlauft die Reaction, welche durch die Gleichung : 

C6H3(NO2),NC5H,O f C',H,OH = CoH,(N0,),0C,H5 f NC,H, + H I O  

6, Die eiiie der beiden oben gegebeneii Formeln lLsst die Rliiplich- 
keit der Addition zu, es hatten 2 Mol. CH,J in Wirkung treten 
kiinnen. 

') Ber. d. dentsch. chem. Ges. 34, 3021 (1901). 
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ausgedriickt werden kann, indessen nicht; bei unseren Ver- 
sucheu bildete sich immer ein Nebenproduct, das in kleinen, 
braunlichrothen Blattcben krystallisirte und sich mit tiefrother 
Farbe in  Eisessig loste; die Natur der Verbindung hat nicht 
aufgeltlart werden konnen. 

Einwirkung von Salzsaure a,uP die rothe Verbindung, 
Wird bei der Einwirkung von Salzsaure das Wasser aus- 

geschlossen, so geht das rothe Alkaliproduct fast quantitativ 
wieder in Dinitrophe.rzylpyridi~~~mcl~lorid uber. Nan wendet 
eine Losung von Salzsauregas in Eisessig an nnd erhitzt so 
laiige in1 geschlossenen Rohre im Wasserbade, bis die anfangs 
tief rotlie Losung farblos geworden ist. Dann wird mit Wasscr 
verdiinnt, wenn nothig filtrirt und im Wasserbade m6gIichst 
weit eingedampft, der Ruckstand in absolutem Alkohol gelost 
und mit Aether gefallt. Man erhalt das urspriiayliche Pyri- 
di~zziu~nsdx mit seinen charalrteristischen Eigenschaften ; die 
Bilduiig vou Dinitranilin koniite nicht nacbgewiesen werden s). 

Lasst mau dagegen wassrige Salzsaure - concentrirte oder 
massig verdiinnte - auf den rothen Korper einwirken, so ver- 
h u f t  die Reaction in anderer Weise, nur ein kleiner Theil des 
rothen Korpers verwandelt sich in  das Ammoniumsalz zuriick, 
der grosste Theil unterliegt einer Spaltung in Dinitrandin und 
eine Verbindung, welche wir nicht haben isoliren konnen ; sie 
muss nach der Formel C,H,O, zusammengesetzt sein. Die Re- 
action wiirde dann nach der Gleichung: 

C,H,(NO,)e-NC',H,O +- H,O = C,H,(NO,)JR, f C5Ho0, 

crfolgen. 
Die Concentration der Saure ist nicht ohne Einfluss auf 

den Verlauf der Reaction, mit concentrirter Salzsaure (1,17 spec. 
Gew.) tritt sie bcim Erhitzen rasch ein, die Losung wird riahe- 

") l\'irkt Bromwasserstotf-E;isessig. in derselbeu Weise anf die rotlie 
Verbindung ein, so elitstelit das oben beschiiebcne Dinitrophenyl- 
pyri (1 jniu nibromi (1. 
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zu farblos und scheidet auf Zusatz von Wasser fast reines Di- 
9iitraniZin ab ,  die Menge desselben ist aber geringerg), als 
wenn eine verdiiiintere Saure aiigewendet wird. 

Die besten Resultate haben wir erhalten, als die concen- 
trirte Salzsaure mit dem gleicheii Volum Wasser verdiinnt und 
auf 1 g der rothen Substanz G ccni dieser Saure verwendet 
wurden ; man kocht bis alles i n  Losung gegangen und die Farbe 
der Losung braunlich gelb geworden ist, verdiiniit mit Wasser 
und lasst erkalten. 

Die Ausbeute betragt gegen 80 pC. der berechneten. Das 
nebenbei entstaiidene Pyridiniumsalz liann man durch Abdampfen 
der salzsaureii Losung gewinneii, durch Loseii in Alkohol, 
Kocheii mit Thierkohle und Fallen mit Aether lasst es sich 
reinigen. 

Bei der Spaltung des rotlien Korpers mit Salzsaure macht 
sich stets ein eigenartiger an Bittermandelol erinnernder Geruch 
bemerkbar, der vielleicht der Verbindung C,H,O, eigen ist, aber  
auch durch ein Nebenproduct veranlasst seiii kann. 

Was die Verbindung C,HGO, angeht, so betrachten wir 
sie als den Aldehyd der Glutaconsiliure resp. als dessen tauto- 
mere Form I") : 

OHC-CH=CH-CH,-CHO 
OHC-C!H=CH-CH-CH.OH. 

Einc andere Auffassuiig erscheiiit lraum moglich, wenn der  
1.othe.n Veel.bindu.ng thntsachlich eine der beiden oben gegebonen 
Formelii zukommt. Aber auch dann, wenn diese Verbindung 
die Pseudoform der Ammoniumbase sein sollte, 

9, Ans je 1 g des rothen Kiirpers wurdeu beim Erhitzeii mit 4 ccm 
concentrirter Salzsaure 0,413 g und 0,49 g Dinitranilin erhalten, 
also 70 pC. der berechnetcn Mengo. 

I") Die Formel auf Seite 3B6, 330 eiitliiilt ein CH zu viel. 
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HC! CH.OH 

HC CH 

wird man, wie ohne Weiteres ersichtlich ist,  diese Auffassung 
geltend machen konnen. Moglich ist allerdings, dass ein solcher 
Aldehyd nicht bestehen kann, sondern sofort in eine ringformige 
Verbindung ubergeht. 

Ueberfiihrzcng cles Spaltunqsproductes C,H,O, 
in dns Dianilicl, C,,HIGN2. 

Wie schon hervorgehoben wurde, ist es bis jetzt nicht ge- 
lungen, die bei der Spaltung des rothen Alkaliproductes neben 
dem Diuitranilin entstehende Verbindung zu fassen oder in 
ein einfaches, leicht abzuscheidendes Derivat uberzufuhren l l) .  

Mit Hulfe von Anililz lasst sich aher aus der sauren, vom Di- 
nitranilin abfiltrirten Flussigkeit ein Dianilid, Cl7HIGN2 , ab- 
scheiden, dessen Bildung als ein Beweis fur das Vorhandensein 
einer Verbindung C,H,O, angesehen werden Irann. Die Ke- 
action wurde dann nach der Gleichung: 

verlaufen. 
C,R,O, f 2 NH,C’,H,5 = C,,H,,N, f 2 H,O 

~. 

”) Leichter diirfte es sein, mit Hiilfe von C2iinolinderivatjen zunl Ziele 
z u  gelangen; ich liabe deshalb schon vor liiigerer Zeit versncht, 
Clzinoh uiid hochiiaokk mit, Dinit,rochlorbenzol iii quaterniire 
Verbindungen iiberznfuhren ; der Erfolg war gering. Neuere Versuchr 
zeigeri aber, dass das Isochholin mit der Dinitroverbindung rea- 
girt,. Uas eiitstaiidene Snlz cvird durch Alkali in eine rotlie, sehr 
schiin krystallisirende Verbindung iibergefiilirt , geiiau wic dtrs 
Pyridininmsalz. Weitere Versuclie werden wohl ergeben, 01) es 
mfiglicli ist, auf diese Weise zu einer Verbindung, 

C,H&(CHO)(CH=CH.OH), 
zii gelnngen. 
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Dasselbe Diadid entsteht bei der Einwirkung von AilziZin 
auf das Alkaliproduct und auf das Pyridiilziumsalz (vergl. unten). 

Die Spaltung des rothen Alkaliproductes fur den hier i n  
Rede stehenden Zweck wird am besten unter Zusatz von Eis- 
essig vorgenommen, sie geht dann weniger weit, es wird mehr 
Pyridiniumsalz zuruckgebildet, als weun man auf die oben an- 
gegebene Weise verfahrt, aber das erhaltene Dianilid ist be- 
deutend reiner. Sehr gute Resultate wurden auf die folgende 
Weise erhalten: 1 g des rothen Alkaliproductes wird mit 4 ccm 
Eisessig und 4 ccm concentrirter Salzsaure gekocht , bis die 
rothe Losung auf Zusatz von Wasser gelbes Dinitranilin ab- 
scheidet, was nach sehr kurzer Zeit der Fal l  ist. Man lasst 
daun erlralten, fugt 15 ccm Wasser zu, filtrirt, wiischt mit 
5 ccm Wasser nach und setzt zum Filtrate 3 ccm Anilin. Die 
Abscheidung des Dianilicls in Form des salzsauren Salzes er- 
folgt rasch, man erhalt 0,25 g neben 0,25-0,3 g Dinitranilin. 
Dass das so erhaltene Dialzilid nicht aus reganerirtem Pyridi- 
niumsalz stammt, lasst sich leicht zeigen. Als 1 g Pyridinium- 
salz in 30 ccm Wasser, 4 ccm Eisessig und 4 ccrn concentrirter 
Salzsaure gelost und dann mit 3 ccm Anilin versetzt wurde, 
t ra t  keine Abscheidung des rothen Dianilidsalzes ein ; ebenso- 
wenig als auf einen Theil Pyridiniumsalz 20 Theile Wasser, vier 
Theile Eisessig, vier Theile Salzsaure und vier Theile Anilin 
angeffendet wurden. 

Zur Reinigung wurde das salxsaure Dianz'lid aus heissem 
Rlethylalkohol umkrystallisirt ; es stimmte in  allen seinen Eigen- 
schaften mit dem auf andere Weise dargestellten uberein. 

Zur Analyse wurde im luftverdunnten Raume bei 45-50° 
getrocknet. 

I. 0,3306 g gaben 11 ccm Stickgas bei 11" und 754 mm Druck. 
IT. 0,1112 g ,, 0,0654 A@. 

Berechnet filr Gefunden 
-\_? 

C,,H,,N,Gl I. 11. 
h' 9,86 9,97 - 
c1 12,45 - 12,32 

Annnlen deu Cbemie 333. Bd. 21  



Einwirkung voii Chlor und von Broai ruf die rothe 
Verbilldung;. 

Die Einwirkuiig von Halogen auf das rothe Alkaliproduct 
ist in der Erwartung untersucht worden, Additionsproducte z u  
erhalten, aus denen durch Spaltung Halogenderivate der fraglichen 
Verbindung C,H,O, entstehen konnteu. In der That bilden sich 
Additionsyroducte , sie siiid aber wenig charakteristiseh und 
haben bei der Spaltung nicht das gewiinschte Resultat ergeben. 

Die Eifiwirkacng V O P Z  ChZor vollzieht sich rasch bei Gegen- 
wart von Eisessig (funf Theilen), die rothe Verbindung gebt 
mit gelber Farbe in  Lijsung uiid auf Zusatz von Wasser fallt 
ein schon gelber KBrper aus, der sich nicbt umkrystallisiren 
liess. Er ist in Aether, Alkohol, Eisessig leicht loslich, in 
Benzol schwer loslicb, verschmiert aber beim Iiochen damit. 
Zur Reinignng wurde die Verbindung einige Ma1 in Eisessig 
gelijst und mit Wasser wieder ausgefallt. Man erhalt ein 
amorphes, stark elelitrisches Pulver, beim Erhitzen sintert es 
bei 65O zusammen, beginnt uoter Braunung bei 95O zu schmelzen 
ond zersetzt sich vollstandig bei 98---looo. 

Zur  Aiialyse wurde bei 40° irn luftverdiinnten Raume ge- 
trocknet. Die erhaltenen Werthe stimmeii annahernd fur die 
Formel CI1HIOCl3N3O5, was einer Addition von einem Mol. HC1 
und einem Mol. C1 entsprechen wiirde,. die Salzsaure iniisste durch 
eine Nebenreaction entstanden sein. 

J. 0,1650 g gaben 0,2001 CO, uiid 0,0410 H,O. 
IJ. 0,1888 g 0,3313 CO, ,, 0,0482 H,O. 

111. 0,1800 g ,, 16,4 ccm Stickgas bei 12,5' uiid 748 mm Druck. 
IV. 0,2402 g ,, 21,9 ccni ,, ,, 12,5' ,, 748 iiim 1)rnclr. 
V. 0,1568 g ,, 0,1900 AgCI. 
VI. (),IT34 g ,, 0,1867 AgCI. 

Rerechnet fur Gefudeu 
\ 

C,,H,oC1,N,% ' 1. 11. 111. IV. v. VI. 
- - c 35,63 33,08 33,42 - 

H 2,72 2,87 2,% - - - 
N 11,37 - - 10,63 30,61 - 
C1 25,70 - - - - %,96 29,80 
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In  verdiinnter Natronlauge lost sich die Verbiudung mit 
brauner Farbe, durch Salzsiiure fiillt sie wieder aus. Gcgen 
Salzsaure ist sie sehr bestiindig, erst bei 130-140° tritt Zer- 
setzung ein, dann aber unter Abscheidung kohliger Substanzen. 
Concentrirte Schwcfelsaure lost das Chlorproduct mit tiefrother 
Farbe unter Entwickelung von Salzsaure nnd Chlor; auf Zusatz 
von Wasser scheidet sicli ein hellrother Korper ab, aus dem in 
geringer Menge eine in  gelben Nadeln lrrystallisirende Verbin- 
dung erhalteu werden konnte; sie ist chlorreicher wie die ur- 
sprungliche Substanz, die Analyse stimmt annahernd auf die 
Formel : C,lH,oCl,N,O,. 

Die Einwirkung volz Brorn verlauft in  Eisessiglbsnng wie 
die von Chlor, man erhalt einen gelben, aniorphen Korper, der 
in seinem Verhalten der Chlorverbindung gleicht; e r  sintert bei 
80-90° zusammen, beginnt bei 95O zn schmelzen und zersetzt 
sich bei 110O. 

Eine Brombestimmung des durch Urnfallen gereinigten Pro- 
ductes ergab 4 5 4 3  pC. Br, was anniihernd fur eiue Tribroni- 
rerbindung, der Chlorverbindung entsprechcnd, stimmen wiirde 
(47,58 berechnet). 

In verschiedenen anderen Lijsungsmittelii - Alkohol, Aether, 
Chloroforni - wirlrt Brorn auf das rothe Alkuliprodwct gleich- 
zeitig spaltond ein, neben Bromproducten orhalt man Diaitro- 
nnilin die Eigenschaften dieser Verbindungen sind aher so 
unerfreuliche, dass wir ihre  Untersuchung aufgegeben haben. 

Einwirkung Ton Aiiineii auf Ilinitropheiiyl~)yridiniunlc.hlorid, 
Durch verschiedene Smine lasst sich, worauf schon im 

allgemeinen Theile hingewiesen nurde, eine vollstdndige Spaltwg 
des Pyridinrznges unter Bildung von Dinitrulzilin erreichen. 
Bei den aromatischen Aminen, dem Anilin nnd seinen Homo- 
logen, sowie auch beim Methyl- und Aethylanilin geht die Re- 
action sofort zu Ende, Zwischenproducte haben bis jetzt nicht 
beobachtet werden kdnnen. Anders ist es bei den alipha- 
tischen Aminen - primaren und secundiiren -¶ hier findet 

21 * 



zunachst keine Abspaltung von Dinitranilin statt, es entstehen 
Verbindungen, welche dem oben beschriebenen Alkaliproducte 
entsprechen , an Stelle von Sauerstoff oder Hydroxyl enthalten 
sie einen Aminrest. Die mit Methylamin entstehende Ver- 
bindung, welche als tief rothes, salzsaures Salz erhalten wird, 
kann durch die Formel: 

NO., 
./\- 

\)KO> 

i 
Pi 
/ 
I I1 

HC CH.EHC€I, 

\c< 
ausgedruckt werden. 

Bei weiterer Einwirkung von Methylamin wird das rothe 
Salz zersetzt, Dinitranilin scheidet sich ab und die Losung 
enthMt Metlaylpy~idirziumc~lor~~, 

GIN- CH3 
I 

HC &\ CH 
HC +.. I /  CH 

CH 

Aehnlich sind die Erscheinungen, wenn Dimethylamin. auf 
das Dinitrophenylp~ridilzizA.mchlorid einwzirkt ; die neben Dinitro- 
anilin entstehende Base scheint aber complicirter Natur zu sein ; 
es ware nicht unmoglicb, das die mit den secu.nd8re.n Busen 
gemachten Beobachtungen nicht in Uebereinstimmung standeii 
mit den bisherigen theoretischen Annahmen. Die Untersuchungen 
sind aber noch nicht abgeschlossen, so dass ich mich mit dieser 
kurzen Andeutung begnugen muss. 

Eingehend untersucht ist vorlaufig nur die Einwirkiing 
primurer aromatischer Amine, sie verliiuft nach der Gleichung : 
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Die neben dem Dinnitralzilin entstehenden Verbindungen 
sind salzsawe S a k e  einsauriger Basen,  sie sind intensiv ge- 
farbt und werden durch Alkali oder Ammoniak unter Abschei- 
dung der freien Basen zersetzt. 

Auch das oben beschriebene rothe Alkaliproduct wird 
durch primare aromatische Amine leicht zerlegt; es spaltet 
sich Dinitranilin ab, und auf Zusatz von Salzshure erbllt man 
die gleichen Producte wie aus dem Pyridiniumsalze. 

In analoger Weise wie die Monamine reagiren, nach einem 
vorlaufigen Versuche rnit Diamidodiphelzylmethulz zu urtheilen, 
die aromatischen Amine, welche 2 NH, - Gruppen enthalten ; 
auch hier treten 2 Mol. in Reaction. Die Spaltung des Pyri- 
diniumsalzes lasst sich auch mit substituirten Aminen hervor- 
rufen, so z. €3. mit p- und m-Chloranilin; o-Chloranilin reagirt 
ebenfalls, ein Dianilid hat  aber nicht isolirt werden kijnnen. 
Dichloranilin (1 : 2 : 4) ist ohne Einwirkung, ebenso 0-, m* 
und p-Nitranilin. 

Die Constitution der mit aromatischen Aminen entstehenden 
Verbindungen ist bereits in der Einleitung besprochen worden, 
wir halten diese Verbindungen fur Derivate der tautomeren 
E'ormen des ~lutaconsaztrealdehyds, entsprechend der allge- 
meinen Formel : 

ArN=CH-CH=CH-CH=CH-NHAr,HCl 

und vergleichen sie mit den von C l a i s e n  studirten Verbin- 
dungen 12). 

Die gleichen Verbindungen entstehen, wie dieses schon 
oben erwahnt worden ist, wenn das ans der rothen Verbindung 
erhaltene Spaltungsproduct (C,H,O,) rnit Arylaminen zusammen- 
gebracht wird, eine Bildungsweise, welche niit der obigen Formel 
in gutem Einklange steht. 

Auch die Spaltung der Diarylami.rzverbind~ngelz in Awl-  
ainine und Arylplyridiniumchloride lasst sich mit der gegebenen 
Formel leicht erklaren. (Vergl. den allgemeinen Theil.) 

'%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 3667 (1903). 
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Die auf die angegebene Weise aus Dinitrophenylpyridinium- 
chlorid mit Anilin, 0-, ni- und p-Toluidin, Xylidin u. s. w. er- 
haltenen, Zuni Theil sehr schonen salzsauren Verbindungen 
besitZen den Charakter von Farbstoffen, durften aber wohl an 
Echtheit zu wunscheu iibrig lassen. Sie sind meistens intensiv 
roth gefarbt, einige existiren aber auch in  einer blauvioletten 
Form. Die rothe Form pflegt beim Umkrystallisiren aus ver- 
dunntcm Alkohol zu entstehen, beim Trocknen und beim Um- 
krystallisiren aus absolutem Alkohol oder durch Behandeln mit 
Aceton geht sie in  die blauviolette Modification uber. Sehr 
charakteristisch ist in dieser Beziehung die p -  Chloranilineer- 
bindung. 

Einige dieser Verbindungen enthalten augenscheinlich 
Wasser oder auch Alkohol und durfte darin die Ursache der 
erwahnten Erscheinungen zu suchen sein, bei anderen konnte 
es sich urn Dimorphismus haudeln. 

Beim Erhitzen der salzsauren Salze bis zum Schmelzen 
tritt Zersetzuiig ein; der Schmelzpunkt ist j e  nach der Art dcs 
Erhitzens verschieden, e r  wird leicht zu hoch gefunden. 

Die fveien Basen krystallisiren in  der Regel in schiiiieii, 
glanzenden, gelben Blattchcn oder orangefarbenen Nadelu, uiiter 
Umstanden zersetzen sie sich leicht; einige haben bis jetzt nur 
ijlig erbalten werden konnen. 

Dianilid, C,,H,6iS,, 
C,H,~;=CH-CH=CH-CH=CH-~HCBH,. 

Zur Darstellung des salxsazcreia Salxes erwarmt man eineii 
Theil Dinitrophenylpyridiniumchlorid mit funf Theilen Alkohol 
und einern Theil Anilin so lange im Wasserbade, bis sich aus 
der tiefrothen Fliissigkeit Krystalle abscheiden und das Ganze 
anfaugt, breiartig zu werden. Man riihrt d a m  nach dem Er- 
kalten init funf Theilen warinem Aceton gut durch, setzt eineit 
Theil concentrirte Salzsaure xu, saugt nach einiger Zeit dic 
ausgeschiedeuen rothen Krystalle ab uiid wascht zur Eiitfernung 
der letzten Antheile von Dinitranilin mit marmem Aceton nach 



oder zieht damit aus. Auf diese Weise wird das salxsaure 
S a k  in schonen Krystallen erhalten, es ist nahezu rein und 
braucht fur viele Zwecke nicht umkrystallisirt zu werden. Die 
Ausbeute betrhgt bis zu 90 pC. der berechneten. 

Man kann die Einwirkung des Anilins auch ohne Losungs- 
mittel vor sich gehen lassen. Auf einen Theil Pyridiusalz, 
welches sehr fein gepulvert sein muss, werden zwei Theile 
Anilin angewendet, das Gemisch gut durchgeriihrt und dann 
langere Zeit bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. 
Allmahlich erstarrt das Ganze zu einer fast harten Xnsse, die 
mit Aceton ausgewaschen wird. Gelindes Erwarmen beschleunigt 
die Reaction, zu starkes Erhitzen ist zu vermeiden. Die Aus- 
beute ist gut. 

Zum Umlrrystallisiren eignet sich am besten Methylalkohol 
oder 50 procentiger Aethylalkohol; man kocht das erhaltene 
Rohproduct mit 25-30 Theilen des Losungsmittels am um- 
gelrehrten Kiihler, bis Losung eingetreten ist. Beim Erkalten 
scheiden sich etwa zwei Drittel der gelosten Substanz aus, der 
Rest wird durch Abdunsten gewonnen oder durch Zusatz yon 
etwas verdiinnter Salzsaure und Wasser zur Abscheidung ge- 
bracht. 

Das saZxsaure Dianilid, C,7H,GhT2,HC1, krystallisirt aus 
heissein Methyl- oder verdiinntem Aethylalkohol in schbnen, 
prachtvoll rothen, glanzenden Nadeln. Die Loslichkeit ist 
keine sehr grosse, sie ist aber ausreichend, um auch das Um- 
krystallisiren grosserer Mengen zu errnoglichen. Die kalten 
alkoholischen Losungen scbeiden beim Verdunnen niit Wasser 
kein salzsaures Salz aas ;  auf Zusatz von etwas Salzsaure tritt 
sofort Abscheidung in feinen, rothen Nadeln ein. Auch aus 
heissem Eisessig lasst sich das Salz leicht umkrystallisiren, 
doch bietet dieses Losungsmittel keine besonderen Vortheile ; 
voii Wasser, Aether, Aceton wird das salzsaure Dianilid kaum 
gelost, concentrirte Schwefelsaure lost es fast farblos auf, beim 
Verdiinnen mit Wasser scheidet sich das schwefelsazcre Salx in 
dicken, rothen Floclren aus. 
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Der Schmelzpunkt der aus heissem Methylalkohol abge- 
schiedenen Nadeln liegt bei 141-142O; beim Trocbnen im 
luftverdunnten Raume bei 40-50° geben die Nadeln Wasser 
resp. Alkohol ab,  werden dunkelviolett und schmelzen danri 
haher. Auch durch Iangeres Behandeln mit Aceton ltisst sich 
die Umwandlung in  die violette Form erreichen; man erhalt 
kleine, gut ausgebildete, flachenreiche Krystallchen , welche im 
auffallendem Lichte blauviolett, im durchfallenden dunkelroth 
erscheinen ; werden diese Krystalle mit Methylalkohol uber- 
gossen, so nehmen sie wieder eine rothe Farbe an. Beim 
Umkrystallisiren aus heissem absoluten Alkohol erhalt man die 
violette Form nicht, es scheiden sich in geringer Menge dicke, 
dunkelrothe Nadeln ab. Die gleiche Form bildet sich beim 
Umkrystallisiren aus Eisessig. Der Schmelzpunkt liegt bei 
143-144'. 

Zur Analyse wurde im Vacuum bei 45O getrocknet. 

1. 0,1082 g gaben 0,2700 COP nnd 0,0594 H,O. 
11. 0,1018 g ,! 0,2682 CIO, ,, 0,0588 H,O. 

111. 0,2045 g ,, 
1V. 0,2123 g ,, 
V. 0,2218 g ,! 0,1107 AgCI. 

1'1. 0,2166 g ,, 0,1092 AgC1. 

17 ccm Stickgas bei 14' und 758 mm Dnick. 
17,8 ccni Stickgas bei 12,5O nnd 751,5 mm Druck. 

Berechnet Mr Gefuiiden -. 
C',,H,,N,CI I. 11. 111. IV. v. VI. 

C 71,67 71,35 71,86 - - - - 
H 6,02 6,44 6,46 - -- - - 

- 9,86 9,85 - - N 9,86 - 
C1 12,45 - - -. - 12,34 12,46 

Der Verlust beim Trocknen betrug 6,OS pC., was einem 
JIol. H,O entsprechen wurde (ber. : 5,95). 

Das sulxsaure Salx zersetzt sich leicht in Alzili9a und 
P l ~ e n ~ ~ y r i d i n i ~ m c h l o r i 4  schon bei langerem Erhitzen auf -1 OOo 
macht sich die Spaltung bemerkbar , es tritt starker Geruch 
nach Anilin auf; rasch erfolgt die Zersetzung bei der Schmelz- 
temperatur. Auch durch Kochen mit Salzsaure kann die 
Spaltung herbeigefuhrt werden, ebenso beim Erhitzen mit Anilin. 



Wird das salzsaure Salz in  methylalkoholischer Losung mit 
Brom behandelt , 80 bildet sich Tribromanilin und Tribrom- 
phe.rzyl~yridiniumperbromid. 

PZuti.rzdoppe1suZ.q (C,,H,,N,),PtCI, . Tn heisser alkoholischor 
Losung durch Fallen mit Platinchlorid dargestellt und zur 
Reinigung mit Alkohol ausgekocht. Rothbraunes, krystallinisches 
Pulver, bei 179- 180° unter Schwarzfilrbung schmelzend. 

I. 0,2086 g gaben 0,3426 CO, und 0,0776 h 0 .  
11. 0,2300 g ,, 
111. 0,2130 g ,, 0,2058 AgC1. 
IV. 0,2829 g ,, 0,0608 Pt. 

13,3 ccm Stickgas bei 12" nnd 758 mm Druck. 

Berechnet fiir Gefnnden 
C84H,,N4PtC1, I. 11. TIT. IV. 

7. 

C 45,04 44,80 - - - 
H 3,78 4,16 - - - 
N 6,20 - 
C1 23,48 __ 
Pt 2 t,50 

6,87 - - 
- 23,89 - 

21,49 - - -  

Polyjodid, C,,H,,N,J3. In alkoholischer Losung dargestellt 
und aus heissem Methylalkohol umkrystallisirt. Lange , blau- 
graue Nadeln vom Schmelzp. 163O. 

0,1362 g gaber rnit Xalk gegluht 0,1512 AgJ. 

Berechnet Gefunden 
J 60,43 59,98 

Bromwasserstoffsawes Sulx, C,,H,,N,Br. I n  der fur das 
salzsaure Salz angegebenen Weise aus Dinitrophenylpyridinium- 
bromid dargestellt und durch Umkrystallisiren aus heissem 
?Ilethylalkohol oder verdiinntem Weingeist gereinigt. 

Aus Methyl- oder Aethylalkohol umkrystallisirt bildet die 
Verbindung schon rothe, glgnzende Nadeln, die beim Trocknen 
im Vacuum violett werden; aus heissem Eisessig IrrystaI- 
lisirt sie in  dicken, langen, tiefrotheu Nadeln, welche sich 
in der Eisessiglosung langsam in kleine , gut ausgebildete, 
anscheinend monokline Krystalle umwandeln. Ini durch- 
fallellden Lichte erscheinen diese Krystalle granatroth, im auf- 



fallenden stahlblau. Beim Uebergiessen mit Methylalkohol 
werden sie wieder roth. Der Schmelzpunkt liegt bei 1F'iO. 

Zur Analyse wurde i m  Vacuum bei 50° getrocknet. 
I. 0,2158 g gaben 0,4851 GO,  und 0,1087 H,O. 

11. 0,2556 g ,, 
111. 0,2153 g ,, 0,1223 AgBr. 

19,3 ccm Stickgas bei 9,5" und 743 mm Druck. 

Berechilet fiir Gefunden 
C1,H,,NgUr I. 11. 111. 

C 61,98 61,32 - 

€I 5,21 $ti4 - - 
8,84 - x 8,63 - 

.~ 24, l i  1; 1' 2428 - 

- 
Die freie Base C,,H,6N, lasst sich leicht darstellen. 

Man vertheilt das salzsaure Salz in vie1 Aceton oder auch 
Methylalkohol und setzt vorsichtig verdiinnte Xatronlauge zu ; 
es tritt  rasch Losung mit gelber odcr rothlichgelber Farbe 
ein, und auf Zusatz von Wasser scheidet sich die Base in 
schonen, gelben, glanzenden Blattchen oder dickeren, mehr 
braunlichrothen Xadeln ab. Oft tretcn beide Formen nebeu 
einander auf. Durch Losen in Aceton oder Methylalkohol und 
Zusatz von Wasser kann die Verbindung gereinigt werden, 
inan erhalt dann meistens die gelben Blattchen. Die roth- 
braunen Krystalle losen sich zunachst mit braunlichcr Farbe, 
die aber beim Erwkmen oder beim Steheu in Gelb iibergeht. 
Die gelben Blattchen sind wasserhaltig ; beim Liegen an der 
Luft oder im Exsiccator nehmen sie zuerst eine rothe, danii 
braunliche Farbe an, bei langerem Aufbewahren tritt Zersetzung 
ein, die Verbindung wird immer dunkler, zuletzt fast schwarz. 

Die Base schmilzt unter starker Zersetzung bei S5-S6', 
auch beim Kocheii mit Aethylalkohol zersetzt sie sich, weniger 
empfindlich ist sie gegen Methylalkohol. In Aceton, Metbyl- 
und Aethylalkohol leicht Ioslich, in Sether  schwer, in Benzol 
und Benzin kaum loslich. 

1. 0:1736 g g&en 0,4838 CO, und 0,1023 H,O. 
11. 0,2020 g ,, 
Ill. 0,1462 g ,, 0,4318 GO, nnd 0,0873 H,O. 
1V. 0,1695 g ,, 

18,4 ccm Stickgas bei 9' iind 752 inn1 Drucli. 

16,9 ccm Stickgas bei 11" nnd 723,4 nini Drnclc. 



I und I1 ist mit frisch dargestellten gelben BIkttchen aus- 
gefiihrt , welche kurze Zeit uber Schwefelslure getrocknet 
warm, I11 und I V  mit rothbraunen Nadeln, welche bis zur 
Gewichtsconstanz im Vacuum getrocknet wurden. 

Berechnet fur Gefunden -- - 
C3,H3,N,.H!?O C3,HI,N, 1. 11. 111. 1v. 

c 76,63 82J9 76,79 - 80,56 -- 

H 6,82 6,50 6,29 - 6,68 - 
N 10,54 11,32 - 10,84 - 11,41 

Eine Acetylverbilzdtmg hat nicht erhalten werden konnen, 
auch nicht ails dem salzsauren Salze durch Behandeln mit 
Essigsaureanhydrid und Natriumacetat. Es tritt schon in der 
Kalte Reaction ein, aber die erhaltenen Producte sind olig und 
nicht zum Krystallisiren zn bringen. 

p - Dichlordiialzilid, C,,H,,CI,N, , 
(1)) - C,HAC1.N=CH-CH=CH-CH=CH.NHC',H,C1- (p). 

Das salzsaure Salz wird in  derselben Weise mit p-Chlor- 
anilin dargestellt, wie die chlorfreie Verbindung. Die Reaction 
geht in  alkoholischer Losung sehr rasch vor sich und das Ganze 
erstarrt bald zu einem Brei von rothen Nadeln, welche nach 
dem Ausziehen mit Aceton aus heissem Methylalltohol oder 
verdunntem Weingeist umkrystallisirt werden. Die Ausbeute 
ist sehr gut. 

Das salzsazcre Dichlordiawilid, C,,H,,CI,N,.HCl, zeigt ahn- 
liche Loslichkeitsverhaltnisse wie das salzsaure Dianilid ; aus 
heissem Methylalkohol oder wasserhaltigem Aethylallcohol krystal- 
lisirt es in schonen rothen Nadeln ; beim Erhitxen gehen diese 
in die blauviolette Form iiber. Aus hoissem absolutem Allro- 
hol erhalt man gut ausgebildete, compacte Krystalle ?on mono- 
klinem Habitus, welche im auffallenden Lichte stahlblau, im 
durchfallenden granatroth erscheinen ; aus heissem Eisessig 
krystallisiren zuniichst rothe Nadeln, die sich langsam in blaue 
Krystalle umwsndeln. Auch durch Behandeln der rothen Xadeln 
mit Aceton bildet sich die biaue Form, die Umwandlung erfolgt 
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viel rascher, wie bei dem Dianilid, man erbiilt kleine, gut aus- 
gebildete Prismen, welche schonen Dichroismus zeigen. Beim 
Uebergiessen mit wasserhaltigeni Alkohol tritt  wieder Roth- 
farbung ein. Beide Formen schmelzen unter Zersetzung bei 
143O, die rothen Nadeln unter vorheriger Blaufarbung. 

Zur Analyse wurde im luftverdiinnten Raume bei 500 ge- 
trocknet. 

I. 0,3450 g gaben 23,38 ccm Stickgas bei 10,5" und 734 mm Druck. 
11. 0,1343 g ,, 0,1360 AgC1. 

Berechilet fiir Gefunden -- 
C,,H,,N,Cl, I. 11. 

N 7,94 8,04 - 
C1 30,08 - 29,96 

I n  seinein allgemeinen Verbalten gleicht das salzsaure Di- 
eldoranilid der chlorfreien Verbindung; es lasst sich leicht in  p -  
Chloranilin und p - Chlorphe.lzylpyridiniumchlorid spalten. Mit 
Platinchlorid giebt es ein braunrothes Platindoppelsalz. 

M e  freie Base C,,H,,CI,N, ist bestandiger, wie die 
chlorfreie Verbindung. Zur Darstellung iibergiesst man das 
salzsaure Salz mit viel Aceton und setzt die zur Zersetzung 
ausreichende Menge von verdiinnter Natronlauge zu. Beiin 
Umriihren tritt mit bellrother Farbe Losung ein, und auf Zu- 
satz von Wasser scheidet sich die Rase in rothbraunen Blattchen 
oder Nadeln ab, welche durch Losen in  Aceton und Ausfallen 
niit Wasser gereinigt werden lronnen. Unter gewisseii Um- 
standen erhalt man auf diese Weise die Base im wasserhaltigen 
Zustande, namentlich wenn die Losungen stark .verdiinnt sind 
und auf einmal viel Wasser zugesetzt wird, es scheiden sich 
danii gelbe, glanzende Nadeln ab. Meistens aber krystallisirt 
die Base in gelb- oder braunrotbeu, diclreren Blattchen oder 
Sadeln, die kein Wasser entbalten. 

In  Aceton ist die Verbindung leicht loslicb, weniger leicht 
lost sie sich i n  Methyl- urid Aethylalkohol, in  Aether ist sie 
schwer loslich ; sie scbmilzt unter starker Zersetzung bei 108O 
bis 1100, zersetzt sich beim Kochen mit Aceton, Methyl- und 
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Aethylalkohol und lasst sich auf die Dauer nicht aufbewahren, 
unter Dunkelfarbung findet allmahlich Zersetzung statt. Mit 
concentrirter Salzsaure entsteht das blaue salzsaure Salz. 

I. 0,1634 g gaben 0,3400 C 0 2  und 0,0704 H,O. 
11. 0,1636 g ,, 0,1392 AgC1. 

111. 0,1618 g 0,3831 COP und 0,0680 H,O. 
IV. 0,1514 g 11,s ccm Stickgas bei 17,50° nnd 752 mm Druck. 
I und I1 gelbe Nadelchen, knrze Zeit iiber Chlorcalcium getrocknet, 

wodurch sie etwas rothlich wurden. I11 und IV gelbrothe 
Xadeln, im Vacuum bis ziir Gewichtsconstanz getrocknet. 

Berechnet fur Gefundeu , -- 
C,,Hl4Cl,N,.H,O C,,H,,Cl,K2 I. 11. 111. IV. 

C 60,88 64,31 60,46 - 64,57 - 
H 4,81 4,44 5,14 - 4,70 - 
N 8,38 8,S5 
c1 21,12 

9,17 - - -  
- 21,04 - - - 

Einwirkufig von Essigsaureamhydrid. Eine Acetylirung 
der  Base ist nicht gelungen , die Einwirkung von Essigsaure- 
anhydrid fuhrt sofort Spaltung des Molekuls herbei. Man er- 
halt p -  Chloracetanilid und eine aweite Acetylverbindwng, welche 
der  Formel: 

entsprechen durfte. 
Das salzsaure Salz der Base wird mit der nothigen Menge 

wasserfreiem Natriumacetat gemischt und Essigsaureanhydrid 
zugesetzt. Die Reaction erfolgt schon in  der Kalte, man lasst 
kurze Zeit stehen, verdunnt mit Wasser und krystallisirt aus 
heissem Benzol um. Es scheidet sich zuerst das p-Chlor- 
acetalzilid ab , welches, durch Umkrystallisiren aus heissem 
Benzol gereinigt , farblose Nadeln vom Schmelzp. 177-178" 
bildet. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte ein aus p-Chlor- 
anilin zum Vergleich hergestelltes Praparat. 

O,zb24 g gaben 0,4194 CO, nnd 0,0883 H,O. 

C,H1ClN=CH-CH=CH-CI~HOC2H, 0 

Berechnet filr Gefunden 
C,H,NClO 

C 56,62 66,55 
H 4,75 416 



Die in Benzol leicht losliche xweite Acetylvevbilzduozg wird 
nach dem Verdunsten des Benzols ans Beissem Benzin-Benzol 
oder aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt kleine Blattchen 
odor farblose Tafeln vom Schmelzp. 729O; in  Eisessig und in  
Benzol ist die Verbindung sehr leicht loslich, auch in Alkohol 
lijst sie sich leicht. 

I .  0,2373 g gaben 0,6500 CO,  und 0,1040 H,O. 
11. 0,1288 g ,, 0,0743 Ag(l1. 

Beredinet fiir Gefun den 
7- 

C,,H,,NCIO, I. 11. 
(: 62,50 63,21 - 

€1 4,85 4,95 -- 

(21 14:21 -. 11,26 

Die Verbindung yerdient eine genauere Untersuchung, ge- 
lingt es, sie zu verseifen, so wird man vielleicht weitere Auf- 
schlusse uber das schon erwahnte Spaltungsproduct C,H,O, 
erhalten ; vorlaufig haben wir nur feststellen konnen, dass durch 
Anilin oder p - Chloranilin der Essigsaurerest verdrangt wird. 
Xi t  p-  Chloranilin erhalt mail die ursprhngliche Verbindung 
zuriick. 

m- Dichlordialzilid, C,,H,,Cl,N, , 
(m) ~ CGH4ClN=CH- CH=CH-C€€=CH-NHC,H,Cl-(m). 

Ni t  m-Chloranilin in derselben Weise dargestellt und ge- 
reinigt wie die p - Verbindung. 

1)as salzsaure na - Dichlorunilid krystallisirt aus verdiinntem 
Weiiigeist (50 procentig) in  sehr feinen, stahlblauen Nadeln aus 
absolutem Alkohol, aus Eisessig oder aus Methylalkohol scheidet 
es sich in schonen rothen Nadelchen ab, die beim Liegen a n  der 
Luft oder beim Trocknen braunlich werderi; es schmilzt unter 
Zersetzung bei 135-136O. 

Znr Analyse wiurde bei 40O im Vacuum getrocknet: 
0,1404 g gaben 0,1694 AgC1. 

Bereclinet fiir Gefuiiden 
C,,H,,N,Cl, 

(.I1 30,08 “,83 
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Die freie Base entspricht in ihren Eigenschaften der p-Ver- 
bindung, sie wird in gelben, glanzenden Blattern oder dickeren 
rothlichbraunen Nadeln erhalten. Der  Schmelzpunkt liegt bei logo. 

11 - Ditoluidid, C,,H,,(CH&N,, 
(P)-CH~.C,:H,N-CH-CH=CH--H=CH-NHC,H,CH,-(~). 

Das salzsaure Salz des p - Ditoluidids wird in alkoholischer 
Losung in derselben Weise dargestellt und gereinigt wie dss 
Dianilid. Zum Umkrystallisiren eignet sich auch hier Methyl- 
alkohol oder 50 procentiger Weingeist. 

Das salxsaure Ditoluuidid, C,9H,oN2HCI, krystallisirt aus 
Methyl- oder Aethylalkohol in prachtvoll rothen, feinen Nadeln ; 
aus sbsolutem Aethylalkohol wird es in kleinen, dicken, gut 
ausgebildeten Krystallen erhalten, welche im aufiallenden Lichte 
blauviolett , im durchfallenden granatroth erscheinen. Die 
rothen Nadeln nehmen beim Trocknen einen violetten Ton an. 
Bus heissem Eisessig krystallisirt die Verbindung in stark 
glanaenden, dunkelrothen, rhombischen Tafelchen. Der Schmelz- 
punkt liegt bei 142-143O. 

Zur Analyse wurde bei 40° im luftverdunnten Raume ge- 
trocknet. 

1. 0,0862 g gaben 0,2300 CO, und 0,0514 H,O. 
11. 0,1721 g ,, 13:7 ccm Stickgas bei 10' nud 746 mni Dmck. 

Berechnet ftir Gefundeii 
7- 

C,,H,,N,Cl I. TI. 
C 72,92 72,78 - 
H 6,77 6,67 - 

N 8,97 - 934 

In seinem Verhalten gleicht das salzsaure p -  Ditoluidid voll- 
standig der eutsprechenden Anilinverbindung. Die Losungs- 
verhaltnisse sind ahnliche ; beim Schmelzen , beim Kochen 
mit Salzsaure , beim Erhitzen mit p -  Toluidin tritt Zersetzuug 
ein, jedenfalls unter Bilclung von p-Toluidin und p-  Tolylpy- 
iidirziumclalorid. Untersucht sind die Zersetzungsproducte noch 
aicht. Nit Platinchlorid giebt das Ditoluidid ein scbwer 10s- 
liches Platindoppelsalz, mit Jodjodkalium ein Polyjodid. 



Die freie Base C,,H,,N, ist schwerer loslich, wie das 
Dianilid; man stellt sie am besten in  Acetonlosung dar. Das 
salzsaure Salz wird in  vie1 Aceton suspendirt und dann ver- 
dunnte Natronlange zugesetzt, bis sich alles gelost hat. Die 
Lijsung nimmt eine rothliche Farbe an und scheidet auf Zusatz 
von wenig Wasser die Base in braunlichgelben , glanzenden 
Krystallchen ab. Durch Losen in warmem Aceton und Aus- 
fallen mit Wasser kann sie gereinigt werden. Die Erschei- 
nungen sind dieselbm wie bei dem Dianilid, man erhalt gold- 
glauzende, dunnc Blattchen oder dickere , rothliche Nadeln, 
deren Schmelzpunkt bei 121, liegt. Reim Schmelzen, sowie 
beim Kochen der Losungen tritt Zersetzung ein. 

0 -  Ditoluidid, C1,H,4(CH3)2N,, 
(0) - CH,C~H~N=CH-CH=CH-CH=CH--hTHC,H~CH~- (0). 

Darstellung und Reinigung des salzsauren Salzes wie bei 
dcr p -Verbindung. 

Das sulzsaure o - Ditoluidid unterscheidet sich von der 
p -Verbindung durch grossere Loslichlreit und dadurch , dass 
es aucli in  Blattern oder Tafeln krystallisirt. Aus heisseni Eis- 
essig scheidet es sich in feinen, dunkelrothen Nadeln ab, welche 
bcim Erhitzen hellroth werden. Aus heissem Methylalkohol 
erhalt man dicke Blatter oder lange Tafeln von dunkelrother 
Farbe, aus heissem absoluten Alkohol feine, hellrothe Blattchen 
odor schiefwinldige Tafelchen. Beim Liegen an dcr Luft nehmeii 
dicse lirystalle eine violette Farbung an ,  die beim Troclrnen 
wieder verschwindet ; im Exsiccator getroclrnet halten sie sich 
unverandert. Der Schmelzpunkt liegt bei 148O, beim Schmelzeii 
tritt  Zersetzung ein. 

Zur Analyse wurde bei 60* im Vacuum getrocknet. 
I. 0,1226 g gaben 0,3242 CO, und 0,0748 H,O. 
11. 0,1290 g ,, 0,3456 CO, ,, 0,0832 H,O. 

Uerechnet fur 
C,,H,,W,CI 

Gefunden 
I. 11. 

72,13 73,08 
6,82 7,21 

/- 

C 72,92 
H 6,77 



Im chemischen Verhalten gleicht die Verbindung der 
p - Verbindung. 

Die freie Base C,,H,,N2 hat schlechte Eigenschaften, wir 
haben sie nur in  Form von Oeltropfchen erhalten konnen, die 
barzig werdeii und verschmieren. 

as. Dixylidicl, C,,H,,(CH,),N, , 
(as)(CH,),CBH,N=CH-CH=CH-CH=CH--NHC,H,(CH,~,(as). 

Darstellung uud Reinigung des salzsauren Salzes wie bei 
den iibrigen Verbindungen. 

Das salasaure Dixylidid, C,,H,,N, ,HC1, krystallisirt aus 
beissem Methylalkohol in  hellrothen, glanzenden Blattcben, 
welche bei 145O unter Zersetzung sehmelzen; &us heissein Eis- 
essig erhalt man Blilttchen von dunkler Farbe. In  seinen Los- 
licbkeitsverhaltnissen gleicht es dem p - Toluidid. 

Zur Analyse wurde im luftverdunnteu Raume bei 70° ge- 
trocknet. 

I. 0,0996 g gaben 0,2682 CO, und 0,0668 H,O. 
11. 0,1436 g ,, auf nassem Wege verbraiint 0,3898 C O B .  
111. 0,2086 g ,, 
IV. 0,1134 g ,, 0,0482 AgCl 

14,2 ccm Stickgas bei 8' und 747,5 mm Drnck. 

Berecliiiet f ~ r  Gefuiiden 
C?lH,,N,C1 I. 11. 111. IV. 

- C 73,96 73,40 74,04 - 

H 7,39 7,50 - - - 
8,12 - - -  N 8,24 

(:I 10,41 - 10,hl - -  
Das allgemeine Verhalten des Dixylidids entsprieht durch- 

Die freie Base ist bis jetzt nur im oligen Zustande er- 
aus dem der oben bescbriebenen Verbindungen. 

halten worden. 

Dipseudocumidid, C,,Hlo(CH,),N, . 
Die Darstellung des salzsauren Salzes bietet keine Schwierig- 

keiten, man verfahrt wie bei den anderen Amiden. Zum Um- 
krystallisiren lrann Methyl- oder Aethylalkohol oder auch Eis- 
essig benutzt werden. Sns den Alkoholen krystallisirt das Salz 
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in langen, dunkelrothen, fast violetten Nadeln, welche beini 
Trocknen den violetten Ton verlieren, sie schmelzen unter Zer- 
setxung bei 1340. AusEisessig erhalt man dagegen leuchtend rothe, 
stark glanzende, kleine, dicke Tafeln von monoklinem IIabitus, 
die sich beim Trocknen nicht verandern ; der Schmelzpunkt 
liegt bei 144--145O, bei sehr laugsamem Erhitzen auch wohl 
tiefer. Die Verbindung scheint sich leichter zu zersetzen wie 
die ubrigen. 

Zur Aiialyse wurde bei 50° im Vacuum getrocknet; bei 
etwas hoherer Temperatur machte sich ein Geruch nach Cumi- 
din bemerkbar. 

i! i n c 1c P , Ueber I>illitro2,l~elzlll23~~.ia~~~ iinncldovid 

0,1198 g gaben 0,3292 CO, und 0,0834 H,O. 
Berecliiiet fur Gefimden 

C,,H,,N,Cl 
c 74,85 i4,96 
H 7,92 i , i 9  

Die freie Base ist in Acetonlosuug leicht darstellbar; man 
erhalt goldglanzende BlLttchen oder auch rothliche Nadeln; die 
gelben Blattchen farben sich nach dem Abfiltriren rasch roth- 
lich. In Aceton ist die Base leicht loslich, weniger leicht in  
?&ethyl- u i d  Aetbylalkohol; die anfangs rothlichen Idsungen 
werden beim Erwarmen gelb. Langeres Kochen fuhrt Zer- 
setzung herbei. Der Schmelzpunkt liegt bei 930, die Zersetzung 
beginnt aber schon vor dem Schmelzen. 

Ein\\ irkung voii Phenylhj drnzin auf I)initrophen) lpyri~iiniu~n- 
ehlorid, 

Die Einwirkung von Phenylhydrazin vollzieht sich nach 
der Gleichung: 
(',H,(NO,)~U('jH,-Cl f ?;*HaCoH, = (lb~IS(S0")4NCjH6-ZJ,Hs('eHs f HCl. 

Eine Abspaltung von Dinitranilin findet nicht statt, von einem 
einfachen Austausche von Chlor gegen den Phenylhydrazinrest 
ohne Aeiiderung der Bindungsverhaltnisse kann aber keine Rede 
sein. Wie schon friiher gesagt wurde, nehmen wir auch hier 
eine Spaltung des Pyridinringes an, ahnlich wie sie unter den1 
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Einflusse von Alkali oder von aliphatischen Aminen erfolgt. 
Von diesem Gesicbtspunkte aus erscheinen die beiden folgenden 
Formeln a19 die wahrscheinlichsten : 

(',H,(~'O,),N=CEI-CH=CH-CH= CH-SH--NHC,H, 
('B€I3(NO,),NH-~CiH=CH-CH=CH-C'H=S-NH(',H,. 

(Vergl. auch den allgemeinen Theil. 
Die Darstellung der Phe.ilyZhydrazi.nverbindzc.lzg ist leicht : 

Dinitrophenylpyridiniumchlorid wird in fein gepulvertem Zustande 
unter gntem Umriihren in  die doppelte Menge Phenylhydrazin 
eingetragen. Die Reaction beginnt unter Warmeentwickelung 
sofort und nach drei- bis vierstiindigem Stehen ist das Gemisch 
zn einem schwarzen, krystallinischen Brei erstarrt. Man erhitzt 
jetzt mit vie1 Wasser und ausreichend Salzsaure, saugt das ab- 
geschiedene Hydrazid ab, trocknet und krystallisirt aus heissem 
Aceton um. 

Die Hydraziwerbi.ndzcIzg krystallisirt aus Aceton in  langen, 
schwarzen, schon glanzenden, biegsamen Nadeln, sie schmilzt 
unter Zersetzung bei 140°. 

Zur Analyse wurde bei 50° im luftverdunnten Raume ge- 
trocknet. 

1. 0,1220 g gaben 0,2592 CO, nnd 0,0498 H,O. 
11. 0,1428 g ,, 23,9 ccm Stickgas bei 10,6* iuid 764 mm Druck. 

Rerechnet fur Gefunden 
~,,H,,N,O4 I. 11. 

C 57,74 3i,95 - 

H 42s 467 - 
N 19,87 - 19,G 

7- 

In  heissem Aceton ist das Hydrazid leicht loslich, weniger 
leicht lost es sich in  kaltem Aceton, in Alkohol oder Eisessig, 
in Benzol ist es unloslich. Alkali lost mit brauner Farbe, 
bei Gegenwart mit Aceton erhalt man eine tiefblaue Losung, 
welche sich beim Stehen braun farbt. Beim Erhitzen mit con- 
centrirter Salzsaure zersetzt sich das Hydrazid. 

la) Die Formel XI1 (Seite 372, 330) entlidt einen Urnckfeliler, der 
eiiie Hydraainrest iut en streichen. 

22  t 
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Syaltung der Verbindungen: .\rN=C5H5--&HAr. 
Darstcllung yon hrylpyridiniuinbaseii. 

Die verschiedenen mit Hulfe von Aminen dargestellten 
Verbindungen lassen sich leicht i n  Amine und quaternare Py- 
ridiniumbasen spalten. Die Spaltung, welche unter verscbiedeneii 
Bedingungen zu Stande kommt, erfolgt nach der Gleichung: 

rZrN:-CH-('~~=CH-C'I~=(~H-~HAr,HCl = 

?iH,Ar f C31is -S-Ar 
I ;  

('1 

sclir leicht tritt sie beim Erhitzen mit Salzslure ein und hier 
durfte es sich wohl uni einen hydrolytischen Process handeln, 
bei welchem sauerstoffhaltige Zwischenproducte: 

(HO),=CH-C'H=('H- CH=C' H-N€IAr,HC'l 

entstelien, welche unter Abspaltuiig von Wasser in die Pyri- 
diniumverbindungen ubergehen. Aber auch beim Sehmelzen 
der salzsauren Verbindung erfolgt Spaltung , die dann ent- 
sprechend der obigeu Gleichung in einer Abtrennung des Amins 
besteht. 

Endlich lasst sich die Spaltung auch durch Erhitzen der 
salzsauren Salze mit Arylaminen erreichen. Wie es scheint, 
betheiligt sich das Amin nicht an der Reaction, es erleichtert 
nur den Zerfall des salzsauren Salzes. Man kann aber auf 
diese Weise das pine Amin durcli ein anderes verdrangen; wird 
z. B. p -  Dichlordianilid mit Anilin erhitzt, so entsteht Phenyl- 
pyridiniumchlorid. Wir habem zwei Versuche angestellt und 
aus den Reactionsproducten die Platindoppelsalze dargestellt; 
beim ersten Versnche war der Platingelialt = 27,14, beim 
zweiten = 25,97. Im ersten Fallo lag reines Phenylpyridz- 
~~iztmnplatincl~lorid vor (berechnet 27,19), im zweiten war noch 
C~~lorphenylpyridiniumplatinchlorid (24,73 Pt) vorhanden. 

Die zuletzt erwhhnte Bildungsweise der Arylpyridiniacnz- 
iierbinduizgen ermoglicht ihre Darstellung direct aus Dinit,-o- 
phelzylpyridi~i~umchlorid; die Reaction nimmt einige Zeit in 
Anspruch, lasst sich aber in den meisten Fallen in alkoho- 



lischer Losung durchfuhren und geht , wenn ausreichend Amin 
angewendet wird, vollstandig zu Ende;  man kann in der Lo- 
sung kein unverandertes Dinitrophenylpyridiniumsalz mehr nach- 
weisen. Eine Ausnahme macht das o-ChZoralziEin, hier muss 
ohne Losungsmittel gearbeitet werden , um vollstandige Um- 
setzung zu erreichen; Abscheidung von o - Dichloranilid beob- 
achtet man merkwurdigerweise nicht, es sieht aus, als ob ein 
Austausch von C,H,(NO,), gegen C,H,Cl stattfindet. (Vergl. 
unten.) 

In vielen Fallen dlirfte diese Methode - Einwirkung von 
Amilzelz auf Di~itrophenylpyridi~iumchlorid - die beste sein, 
sie ist jedenfalls die einfachste, versagt aber vielleicht hier und 
da. Die Spaltung der rothen Diarylsalze scheint immer zu 
gelingen, doch erstrecken sich unsere Versuche vorlaufig nur 
auf eiuige wenige Verbindungen, sie sollen fortgesetzt und auch 
auf complicirtere Derivate, wio z. B. die mit Diaminen er- 
haltenen Verbindungen ausgedehnt werden. 

Die Trennung der Amine von den Pyridiniumsalzen ist in  
den his jetzt bearbeiteten Fallen sehr gut mif Quecksilber- 
chlorid gelongen; die Amine werden in saurer Losung nicht 
gefallt, wahrend die Pyridiniumbasen i n  Sublimatlosung schwer 
losliche Quecksilberverbindungen geben, welche durch Umkry- 
stallisiren leicht gereinigt werden konnen. 

Phelzy1~yridiniumverbilzdzc.lzge.n. 
Chlorid: C,H,--N(',HS 

I .  
C1 

Ein Theil Dinitrophenylpyridiniumchlorid wird mit zehn 
Theilen Alkohol und einem Theil Auilin so lange am umge- 
kehrten Kuhler auf dem Wasserbade erhitzt, bis das anfaugs 
ausgeschiedene Dianilidsalz wieder in  Losung gegangen ist und 
eine Probe der Flussigkeit nach dem Verdunnen mit Wasser 
keine Reaction auf unverandertes Dinitrosalz mehr giebt (Zu- 
satz yon Alkali). Man verdampft dann die Halfte des Alkohols, 
verdunnt mit so vie1 Wasser, dass alles Dinitranililz ausfallt, 
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filtrirt, digerirt das Filtrat rnit etwas Thierltohle, filtrirt w i d e r ,  
setzt einen Theil concentrirtcr Salzsaure z u  und f8llt mit einem 
grossen Ueberschusse einer gesattigten Losung von Quecksilber- 
chlorid aus. Der Niederschlag wird erst nach mehrstundigem 
Stehen abfiltrirt und durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
gereinigt. Zu grosse Verdunnung ist bei diesen verschieclenen 
Operationen zu rermeiden, da die Quecksilberverbindung auch 
in kaltem Wasser loslich is t ;  man erh8;lt sie auf diese Weise 
in schBnen, weissen Xadeln yon 143-145O Schmelzp. 14). 

Das Quecksilbersals wird in  heisser wassriger Losung rnit 
Schwefelwasserstoff zersetzt und das Filtrat eingedampft. Die 
Ausbeute betragt gegen 60 pC. der berechneten. 

Sol1 die Verbindung aus dem rothen salzsauren Dianilid 
dargestellt werden, so wird dieses mit zehn Theilen Alkohol 
und drei Theilen concentrirter Salzsiiure so lange am umge- 
kehrten Kiihler erhitzt, bis alles gelost ist und die Losung auf 
Zusatz von Wasser kein rothes salzsaures Salz mehr abscheidet. 
Dann verdampft man den Alkohol, lost den Ruclrstand in zehn 
Theilen Wasser, setzt einen Theil concentrirte Salzsaure zu,  
entfarbt mit Thierkoble und fallt wie oben mit Quecksilber- 
chlorid aus. Die Ausbeute betragt etwa 70 pC. der berechneten. 

Das PhelzyZ(pyridilziumchZoricl ist in Wasser sehr leicht 
liislich, lasst sich aber doch in  guten Krystallen erhalten. 
Dsmpft man die wiissrige Losung des Salzes auf dem Wasser- 
bade soweit ein, bis am Kande sich Nadeln abscheiden und 
lgsst dann erkalten, so erstarrt das Ganze zu einem Brei langer, 
farbloser Nadelu. Wird weniger weit eingedampft und bleibt 
die fast syrupdicke Losung ruhig stehen, so scheiden sich lang- 
Sam grosse, farblose, gut ansgebildete Krystalle von monokliner 
Form aus, welche in  trockner Luft nicht verwittern. In  wariner 
feuchter Luft, z. B. beim Anhauchen, zerfliessen sie, halten 
sich aber unter gewolinlicheu Umstanden unver8ndcrt. A ~ l i  



in  absolutem Alkohol ist das Salz leicht lljslich, auf Zusatz 
von Aether scheidet es sich in Nadeln aus. Der Schmelzpunlit 
der grossen Krystalle liegt bei 105-106°. 

Die Analyse stimmt annahernd fur ein Mol. Krystallwasser, 
welches aber auch bei langerem Trocbnen im luftverdunnten 
Ramie bei 50-60° nur zur  Halfte entweicht. 

I. 0,1141 g der grossen uber Scbwefelsaure getrockneten Kr j  stslle 

11. 0,3591 g dieser Krystalle verlorenim Vacuum bei 50-6b" 0,0178g. 

Berechnet fur Gefunden 

gaben 0,0766 AgC'l. 

111. 0,3409 der so getrockneten Substanz gaben 0,2435 Agt'l. -- 
CllH,o?r'Cl,H,O CI,HI,NCl,'J2H,0 I. 11. 111. 

C1 16,92 17,68 16,60 - 17,66 
4,96 - - HQO 8,60 4,49 

Wird das Phenylpyridirziumsalz niit Alkali versetzt, so 
bleibt die Flussigkeit klar, erst nach langerem Stehen oder 
beim Erwarmen tritt Trubung und Abscheidung eines braun- 
rothen Niederschlages ein. Setzt man der alkalischen Losung 
Ferricyankalium zu, so entsteht sofort ein schmutziggelber Nieder- 
schlag, der auf Zusatz von Salzsaure braunroth wird; wahr- 
scheinlich handelt es sich hier uin eine Bilduug von Pyridon- 
derivaten. 

Bromwasser bewirkt in der Losung des Pyridiniumsalzes 
cine olige Abscheidung von Perbrornid, welche bald krystal- 
linisch wird ; Jodjodkalium scheidet ein braunes Polyjodid aus, 
Pikrinsaure fallt ein gelbes Pikrat ,  welches aus Alkohol in  
feinen Nadeln vom Schmelzp. 123-124O krystallisirt. 

Auch verschiedene Dletallsalze erzeugen charakteristische, 
krystallinische Fallungen , so z. B. Quecksilberchlorid , Eisen- 
chlorid , Zinnchlorur. Die Verbindungen sind in  Wasser 16s- 
lich, losen sich aber nur wenig in dem Fallungsmittel auf. 

Platindoppelsakx, (C6H5NC,H6),PtCl, . Aus dem Chlorid 
durch Fallen mit Platinchlorid dargestelIt und aus heisseni 
Wasser umkrystallisirt. Kleine, schon organgerothe Nadeln, 
welche bei 202-203O unter Zersetzung schmelzen , in  kaltem 
Wasser sehr schwer loslich, in  Alkohol unloslich sind. 
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Zur Aualyse wurde bei 100° getrocknet. 
I. 0,8560 g gabeii 0,2500 CO, rind 0,0507 H,O. 
11. 0,2350 g ,, 7,9 ccm Stickgas bei 12' und 747 nini Druck. 

111. 0,1986 g ,, 0,0540 Pt. 
Berechuet fur Gefunden 

'- 
(CIIH,,N)2PtCl, I. 11. 111. 

- c 36,65 36,74 - 
H 2,80 3,06 - 
N 3,90 - 
I't 27,07 - - 27,19 

__ 
3,92 - 

Dichromat, (C,,H,,N),Cr20, . Aus den1 Chlorid durch Fallen 
niit Kaliumdichromat dargestellt. Man erhalt ein dunkelgelbes 
Oel, das nach einiger Zeit zu kleinen Nadelchen erstarrt. 
Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt, stellt es 
tluiikelgelbe Nadeln dar ,  welche bei 162- 163O scbmelzen ; 
gegen 180° tritt heftige Zersetzung unter Verpuffen ein. 

0,1802 gaben 0,0510 Cr20,. 

p - Chlor~~henylpyridinniumzjerbindztizgen. 
Clilorid : p-C6H4('1--NC5H5 

1 .  
c1 

Die Darstellung gescliieht nach den bei der Phenylver- 
bindang angegebenen Methoden. Die Ausbeuten sind etwa die 
gleichen. 

Uas Chlorid ist in Wasser sebr leicht loslich, aus der zur 
Sgrupdicke eingedampften Losung lrrystallisirt es in  langen, 
farblosen Saulen, welche beim Liegen an der Luft stark ver- 
wittern. Auch iu Alkohol ist es leicht loslich, aus der absolut 
alkoholischen Losung scheidet es sich auf Zusatz von Aether in 
kleinen, weissen Xadeln aus. Der Schinelzpunkt liegt bei 123O 
bis 124O. 

Die Verhaltnisse scheinen hier ahnlich zu liegen, wie bei 
der Yhenylverbindung, das Salz halt hartnackig Wasser zuruck, 
kann aber durch andauerndes Erhitzen im Vacnum auf 80° 



schliesslich wasserfrei erhalten werden. Hierbei verlor das 
Salz 22,55 pC., was fur 3l/$ Mol. Wasser stimmen wiirde 
(berechnet 21,81 pC.). Aus absolutem Alkohol scheint es sich 
durch Aether wasserfrei abscheiden zu lassen. 

I. 0,1665 g des auf obige Weise getrockneten Salzes gaben 0,3650 

11. 0,0896 g desselben Salzes gaben 0,1124 AgCl. 
COz und 0,0627 Q O .  

111. 0,1502 g aus Alkoh01-~4ether abgeschieden uud im Vacuum bri 
50--60° getrocknet gaben 0,1124 AgC1. 

IV. 0,4670 g krystallisirtes und bei 40° im Vacuum getrocknetes 
Salz verbrauchten nach I< j e 1 d a h  1 7,05 I-ICl(1 ccm = 0,00354 g 
Stickstoff). 

Berechnet fur 

CllH,C1,N 
C 58,41 
H 4,01 
( '1 3 1,37 
?J 6,21 

Gefunden 
I. n. 111. IV. 

58,04 - 
421 -- 
- 31,02 31,19 - 

- _  
- -  

5,18 - - -  

Gegen Alkali verhalt sich das Chlorphenylderivat ahnlich 
wie die Phenylverbindung; die anfangs lrlare Flussigkeit trtibt 
sich beim Steheii und scheidet einen braunrothen Niederschlag 
ab, der sich aus Aceton umkrystallisiren lasst und danu bei 
201-202O schmilzt. Wird die alkalische Losung mit Ferri- 
cyankalium versetzt, so scheidet sich ein schmutzig gelber 
Niederschlag ab, der auf Zusatz von Salzsaure hraunroth wird. 
Die so entstehende Verbindung ist vielleicht mit der eben er- 
wahnten identisch. 

Mit Bromwasser, mit Jodjodkalium und niit Pikrinsaure 
reagirt die Verbindung ebenso wie das vorhiu beschriebene 
Phenylpyridiniumsalz. Das aus Alkohol in hellgelben Nadeln 
krystallisirende Pikrat schmilzt bei 143-1 44". 

Auch gegen die obeu erwahnten Metallchloride verhalt 
sich das Salz in  gleicher Weise; die entstehenden krystal- 
linischen Niederschlage sind wasserloslich, im Ueberschusse des 
Flllungsmittels aber schwer loslich. Die Queclisilberverbindung 
krystallisirt in schonen glanzenden Nadeln. 
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Ylatindoppebalz, (C,H,Cl-NC,H,),PtCI, , durch FLllung 
dargestellt und aus heissem Wasser, worin es schwer liislich 
ist, umbrystallisirt. Kleine, orangerothe Nadeln, bei 2220 bis 
223O unter Zersetzung schmelzend. 

0,1847 g gaben 0,0457 Pt. 
Berechnet Gefunden 

I't 24,70 24,74 

Dichronmt, (C1,H,ClN)2Cr,0, , scheidet sich i n  gelben 
Kadeln ab, wenn die Lijsung des Chlorids mit Kaliumdichromat 
versetzt wird. Aus lieissem Wasser brystallisirt es in schonen, 
orangefarbigen, sechsseitigen Blattern, welche bei 192-1 93" 
schmelzen und dann gleich darauf verpuffen. 

0,1612 g gaben 0,1776 PbCrO,. 
Uereclinet Gefuiden 

Cr 17,46 17,7H 

o - C l i l o r ~ ~ h e n y l ~ ~ r i d i n ~ ~ ~ ~ ~ a v e ~ ~ ~ n ~ u n g e n  
('Idolid: mC,;H,C1--h'C-,Hi 

I .  
C1 

Dinitrophenylpyridiniumchlorid wird in  fein gepul\ ertem 
Zustandc mit dem gleichen Gewichte o-Chloranilin gemischt und 
das Gemisch so lange im Wasserbade erhitzt, bis eine Probe 
nach dem Verdunnen mit Wasser keine Reaction mehr auf das 
Dinitrosalz giebt. Die Umsetzung verlauft langsam und nimmt 
langere Zeit in  Anspruch, sie kann durch hohere Temperatur 
sehr beschleunigt werden, doch entstehen dann leicht Neben- 
producte; in alkoholischer 1,Osung tritt sie nicht oder docli 
nur ausserst langsam ein. 

E ine  Abscheidung von o -  Dachlordianzltd macht sich nicht 
bemerkbar, doch spricht die dunkelrothe Farbung, welche 
beim Mischen des Dinitrosalzes mit o - Chloranilin eintritt, datur. 
dass zunachst in geringer Menge ein Dianilid sich bildct uncl 
die Reaction durch dieses vermittelt wird. 

Sobald die Umsetzung vollendet ist, setzt man zehn Theile 
Wasscr und einen Theil concentrirte Salzsaure zu ,  filtrirt rom 
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ausgeschiedenen Dinitranilin ab, entfarbt mit Thierlrohle und 
fallt mit Quecksilberchlorid aus. Nach dem Umkrystallisiren 
ans heissem Wasser wird das in schonen breiten Nadelii sich 
ausscheidende Quecksilbersalz mit Schwefelwasserstoff zersetzt 
und die Losung zur Trockne verdampft. Die Ausbeute betragt 
etwa 60 pC. der berechneten. 

Das Cldorid ist ausserordentlich leicht loslich, aber nicht 
hygroskopisch. Um es rein zu erhalten, muss man die wassrige 
Losung moglichst weit eindampfen und den zahen Ruckstand 
im Vacuum stehen lassen, bis er erstarrt,  dann wird in  abso- 
lutem Alkohol gelost und vorsichtig wasserfreier Aether zuge- 
setzt. Das Clilorid scheidet sich langsam in farblosen, COD- 

centrisch gruppirten Nadeln oder Bliittern ab. Der Schmelzpunkt 
der so erhaltenen Blatter liegt bei 88-93O. 

Die Aualyse der im Vacuum bei gewohnlicher Temperatur 
getrockneten Krystalle stimmt fur 1 Mol. H9O. 

0,1487 g gaben 0,1730 AgC1. 
Berechnet f ~ r  Gefunden 

C,,H,Cl,N,H,O 
C1 29,06 28,77 

Das Verhalten gegen Bromwasser, Jodjodkalium, Plkrin- 
saure und die Metallchloride ist im Wesentlichen das gleiche, 
wie bei der p-Verbinduug. Das Pilcrat scheidet sich erst olig 
ab, aus verdunntem Alkohol krystallisirt es in gelben, bei 104O 
bis 105O schmelzenden Nadeln. 

Platifidoppelsab, (C, H, ClN), P tC1,. Krystallisirt aus heissem 
Wasser in  orangerothen Nadelchen vom Schmelzp. 204--205°. 

I. 0,3575 g verbrauchten iiach K j  e l d a h l  4,l ccni Salzsanre (1 ccm 

11. 0,1618 g gaben 0,0104 Pt. 
Saure = 0,00354 g Stickstoff). 

Berechnet 

R’ 3,56 
Pt 24,70 

Gefunden 
I. 11. 

3,24 - 
- 24,97 

r- 

Dicliromat, (C,,H,CIN),Cr,O,. Gelber, krystallinischer Kie- 
derschlag, der durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 



gereinigt wurde. 
setzung schmelzend. 

Kleine, gelbe Nadelchen, bei 111O unter Zer- 

0,1994 g gabeii 0,0502 Cr,09. 

Berechnet 
cr 17,46 

Gefundeii 
17,24 

Syaltuiig des Diaiiilids iiiil Broiii. 

Die Spaltung erfolgt sehr leicht in methylalkoholischer 
Liisung, man erhalt das Perbromid des Tribromphenylpgri- 
di.niumbromids und syrnmetrisches Tribromanilia. 

Ein Theil des rothen salzsauren Salzes wird moglichst gut 
in zehn Theilen Methylelkohol vertheilt und dann unter Kuhlung 
mit Eis auf j e  1 g des salzsauren Salzes 1,5 ccm Methylalkohol 
allmahlich zugesetzt. Das rothe Salz geht in  Losung, die 
Fldssigkeit wird heller und bei weiterem Zusatze von Brom 
scheidet sich eine reichliche Menge des Perbrornids Bus, wahrend 
l’ribromani1i.n gelost bleibt. Um es abzuscheiden , lasst man 
die Ldsung verdunsten und krystallisirt das Ausgeschiedene 
wiederholt aus verdunntem Eisessig um. Man erhalt lange, 
weisse Nadeln vom Schmelzp. 118”, in allen Eigenschaften mit 
tlem symmetrischen Tribromanilin ubereinstimmend. 

0,0974 g gabeii 0,1664 AgFr. 

Bereclinet f ~ r  (;efutideii 
C,,H,Br,NII, 

l3r 72,70 72,66 

Das l i ibroripl~englpyrid~aiurn~erb~omii l ,  
( ’(, 1 L,Br,--UC-, H ,  

I 1  

Sr.Br, 

bildet glanzend gelbe Blattchen, welche bei 21 2-214O nnter 
Zersetzung schmelzen; es lasst sich nicht umkrystallisiren. Zur 
Analyse wurde es mit Aether ausgewaschen und rasch im 
Vacuum getrocknet. 

I. 0,1798 g gabeii 0,1414 ( ‘ O L  uiid 0,0266 H,O. 
[I. 0,096 g ,, 0,1698 AgBr. 



Berechnet fiir 
C,,H,WUr, 

c 20,86 
H 1,12 
Br 75,80 

Gefunden 
I. 11. 
7'- 

21,45 - 
1,65 - 
- 75,27 

Aus dem Perbromid lasst sich das symrnetrische Tribrom- 
phelzy~~ridilziurnbromid, 

C,HIBr3--SC',H, 
I ,  

Br 

sehr leicbt darstellen. Nan iibergiesst es mit Aceton, erwarmt 
kurze Zeit, saugt das entstandene weisse Product a b ,  wascht 
mit Aceton aus und krystallisirt aus heissem Wasser um, wobei 
etwa noch vorhandenes Tribromanilin ungelost bleibt. 

Das Tribromphelzy lpyr id~~~~m~romid  krystallisirt aus heissem 
Wasser in kleinen, weissen Nadeln, in kaltem Wasser und in  
Alkohol ist es ziemlich schwer loslich, h i m  Erhitzen schmilzt 
es  nnter Zersetzung bei 3 10-3 12". 

1. 0,2084 g gaben 0,2140 CO, und 0,0314 H,O. 
IT. 0,5472 g ,, 
111. 0,1060 g ,, nach C a r i u s  0,1684 AgBr. 
IV. 0,1082 g ,, mit AgNO, gefallt 0,0434 AgBr. 

15,4 ccm Stickgas bei 11" und 747 inin Druck. 

Berechnet fiir Gefunden 
7- 

CllH,Br3.Br I. 11. 111. IV. 
_ _  c 27,91 28,Ol - 

H I ,50 1,68 - 
K 2,96 - 
Br, 67,63 
Br 16,91 - 17,07 

- -  

3,RO - - 
67,60 -- - _  

- -  

\'on Alkalien wird das Salz zersetzt, man erhalt einen 
weisslichgelben Niederschlag , welcher sich in  Salzsaure lost ; 
bei langerem Stehen wird er braun. Mit Jodjodkalium entstebt 
ein Polyjodid, mit Brom das oben beschriebene Perbromid, 
welches in  schirnen , goldglanzenden Blattcheii erhalten wird, 
wenn man die Losung des Pyridiniumsalzes in  Eisessig vor- 
sichtig mit Brom versetzt. Das mit Aether gewaschene Per- 
bromid schmolz unter Zersetzung bei 212O. 

0,1340 g gaben 0,2376 AgUr. 



Rerechnet Gefundeii 
Br 75,80 75,46 

Durch Fallen mit Kaliumdichromat erhalt man ails dem 
oben beschriebenen S a k e  leicht das Dickromat, 

(C,l€I,BrssS)&rZO, , 
das aus heissem Wasser umkrystallisirt werden kann j es bildet 
schone gelbe Krystallchen, welche bei 160° unter Zersetzuug 
schmelzen. 

0,1328 g gaben 0,084 PbCrO,. 
Berechnet Gefunden 

Br 10,41 10,21 

Spaltung des 1) - llichlordianilids durch Bront. 
Von Brom wird das p -  Diclalordianilid in derselben Weise 

zersetzt wie das Dianilid; es entsteht das Perbromid des Di- 
bromcl~lorplae .ny lpyr~d~n~~~~romids  und 2,6,4-Dibromclalora~il~.n. 

Man verfahrt genau wie oben beschrieben und wendet 
aucli dieselbeu Mengenverhaltnisse an. Das Perbromid scheidet 
sich in gelben Blattchen ab ,  wahrend das Dibromchloranilin 
der Hauptmenge nach in Losung bleibt. Um es zu gewinnen, 
lasst man den Alkohol abdunsten , filtrirt das Ausgeschiedene 
ah,  troclrnet nnd erwarmt zur Zersetzung von beigemischtem 
Perbromid mit etwas Aether. Das entstandene Bromid wird 
dann durch Auskochen mit Wasser entfernt und der Ruckstand 
ails Essigsaure umkrystallisirt. 

Das 2,6,4-Dibromc~~loranili~ krystallisirt iu langen, weissen 
Nadeln vom Schmelzp. 95O. In Alkohol, Aether, Aceton ist 
es leicht loslich; es ist identisch mit der von H o f m a n n  dar- 
gestellten Verbindung l;). 

0,1563 g gaben 0,2856 g Halogeiisilber (AgC1,ZAgBr). 
Bereclinet fur Gefunden 
C,,H,ClBr,N 

C1 12,42 12,4H 
B T  56,02 6 6 3  

._ ~~ 

“J Diese diinalen 33, 38. 



Das ausgeschiedene Perbromid wird durch Erwarmen mit 
Aceton in  das einfache Bromid ubergefuhrt und dieses durch 
Umlrrystallisiren aus heissem Wasser gereinigt. 

Das 2 , 6 , 4 - D i b r o r n c l ~ l o r p h e n y l p ~ r ~ d ~ ~ ~ u m b r o ~ n ~ ~ ~ ,  

( ‘&,Br,Cl--?JCiHi 
I ,  

Br 

krystallisirt in kleinen, weissen Nadeln, welche bei 270-271O 
unter Zersetzung schmelzeu. Gegen Alkali verhalt es sich wie 
die Tribromverbindung ; mit Jodjodkalium entsteht ein Poly- 
jodid. 

I. 0,1366 g gaben nach C a r i u s  0,2284 Halogeiisilber (AgC1,3AgBr). 
11, 0,1564 g ,, init Silbernitrat gefdllt 0,0678 AgBr. 

Berechnet fur Gefunden - 
‘,1B,Br2C1N.Br I. 11. 

C1 8,27 8,27 - 
Br, 55,99 56,98 - 
Rr 18,66 - 18,45 

Das Perbrornid, in essigsaurer Losung dargestellt , bildet 
goldgelbe Blattchen ) welche bei 217-219° unter Zersetxung 
schmelzen. 

0,1365 g gaben 0,2499 Halogeiisilber (AgC1,b AgBr). 

Berechnet fur Gefunden 
C’,,H,ClBr,NBr, 

c1 6,03 5,99 
H r  67,95 67,6O 

Das Ylatindoppelsalz, (C,,€I,ClBr,N),PtCI,, bildet einen 
gelben ) krystallinischen Niederschlag; es schmilzt unter Zer- 
setzung bei 266-268O. Zur Reinigung wurde es mit Alkohol 
nusgekocht. 

0,1288 g gaben 0,0226 Pt. 

Berechnet 
P t  17,64 

Qefiinden 
3 7,54 

Das Dichronzat, (C,,H,ClBr2N),Cr,0,, wurde durch 
Fallen dargestellt und $us heissem Wasser umkrystallisirt. 
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Kleine gelbe Krystallchen, die bei 1 51° unter Zersetzuug 
schmelzen. 

0,1364 g gabcn 0,0934 Ph('r0, 

Berechnet 
Cr 11,57 

G e f u n d e n 
11,31 

Nuchtrag. M e  obige Arbeit war bereits abgeschlossen, 
als ich das Journ. f .  prakt. Chem. [3] 69 erhielt, in  welchem 
W. K o n i g  uber ,,eine neue,  vom Pyridin derivirende Klasse 
von Farbstoffen" Xittheiluug macht, die e r  durch Einwirkung 
von Amirzen auf Bromcyanpyridin erhalten hat. Diese Farb- 
stofie sind identisch mit den bromwasserstoffsauren Salzen 
der von mir durch Einwirkung von Aminen auf Dinitrophenyl- 
pyridiniumchlorid dargestellten Basen. 

Beide Reactionen konnen in der That in Parallele gestellt 
werden ; Rromcyarzpyridin und D~~i t robrombe~~o lpyr~a in  (Dinitro- 
phenylpyridiniumbromid) sind beide quaternare Pyridinderivate, 
welche durch die Formel: 

li HI 

\/ 

/\ 

I It 

\/ 

K 

HC ('tl 

HC ('€1 

CH 

ausgedruckt werden lronnen, in welcher 

K = CN oder c , J ~ ~ ( x o ~ ) ~  ist. 

Die Einwirlrnng YOU aromatischen Aminen verlauft in beiden 
Ftillen in gleicher Weise, neben den Verbindungen von der 
allgemeinen Formel 

(',H,(NAr)(NHAr)€IEr 

entstehen Verbindungen R.NH, : Cyunamid oder Dinitranilin 
und ohne alle Frage ist die Quelle des Stickstoffs der Amid- 
grappe in beiden Fallen die gleiche. Meiner Meinung nach 
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stammt der Stickstoff aus dem Pyridin, wie ich das schon fruher 
dargelegt habe und nicht wie Kon ig  meint, aus den1 Aryl- 
amin le). 

benutzte Formel fur die Farbbasen: 
Die von mir im allgemeinen Theile gegebene und auch hier 

hat K o n i g ,  wie es scheint, nicht in Retracht gezogen, er giebt 
als wahrscheinliche Formel die folgende : 

Ar 
I 

nach welcher ein Yyr idoder iwa t  vorliegen wurde. 

Diese Auffassung der betreffenden Verbindungen ist durch- 
aus discutirbar, sie liegt thatsachlich am nachsten und ich 
selbst habe sie lange Zeit fur richtig gehalten, bin aber schliess- 
lich wieder davon abgelrommen. 

Bei Annahme der Ringformel muss das oben beschriebene 
rothe Alkaliproduct als Pseudobase aufgefasst werden (diese 
Annaleu 530, 364) und der Verlauf der Einwirkung von Aryl- 
aminen kann dann in folgender Weise ausgedruckt werden, 
(R = C,H,(NO,),; Ar = C,H, u. s. w.): 

IG) Die Vcrmuthung liegt sehr nahe, dass in1 Allgemeinen Additious- 
producte des Pyridins mit stark negativem Reste sich ahiilich 
verhalten TGerden, vorausgesetzt, dass dieser Rest sich mit KH, 
verbindeii kann. Vorlaufige Versuche init den durch Einwirkung 
von Acetylchlorid oder Beuzoylchlorid entstehenden Prodiicteu 
haben negative Hesnltate ergeben. 

hnnden der Chemie 333. Bd. 23 



x R 

A 
HC CH.OH 

HC CII 
] + NHJr 

\/ 
CH 

A 
HC CH.NHAr f H,O 

I/ I 

I'seudobase Zwischenproduct 
nicht isolirt 17). 

R dr 

u u i I 

/\ /\ 
I 1  I + U H , l r  = I/ I 

\/ \/ 

H(' CH.NHAr It H(' CH.?r'HAr 

HC C'lr HC CH 
+ I  

SH, 

CH CH 

Der Ersatz von OH durch NH,Ar ist leicht verstandlich, 
weniger leicht die Verdrangung von R d>rch Ar ;  hier liegen 
die Schwierigkeitea. 

In  ganz ahnlicher Weise wurde der Verlauf der Reaction 
von Aininen auf Bromcganpyridilz oder Dinitrobrombenzol- 
pyridin zu deuten sein: 

I. 11. 111. IV. 
H Br R SHAr R br 

I 
N 

I 
N 

\/ 
3 

\/ 
?; 
/\ /\ /\ /\ 

/I I I I1 I I1 I1 I 

\4+ \/ \/ \/ 

HC ('H HC C'H HC :H-NHAr HC CH.NHAr. 

kI(' CH HC CH HC CH 

C'H 

HC CH 

C' H ( 'H ( 'H 

Die Bildung des Zwischenproductes I1 halte ich fur mog- 
Eine einfache lich und ebenso die Umlagerung von I1 in 111. 

' I )  >lit Alkylamiiien lisst sich ein Product von entsprechender Zu- 
sammeiisetzung leicht isoliren (vergl. den Abschnitt : Einwirkung 
voii -1rninen). 



Verdrangung von R durch Ar erscheint mir aber ausgeschlossen ; 
der an den stark negativen Rest gebundene Stickstoff des Py- 
ridins ist e8, der die NH,- Gruppe das R.NH, liefert Is). Dann 
ist aber der Pyridinring gespalten und fraglich ist nur, ob die 
so entstandenc offene Kette besteheii bleibt oder ob sie sich 
wieder zum Ringe scbliesst. Ich habe mich aus mancherlei 
Griiuden vorlaufig fur die erste Annahme entschieden, ob mit 
Recht, mussen weitere Versuche lehren. Ich hoffe, dass das 
Studium der Einwirkung secundarer Basen auf Dinitrophenyl- 
pyridiniumchlorid eine Entscheiduug ermoglichen wird ; soweit 
sich bis jetzt beurtheilen lasst, sprechen die Resultate dieser 
Versuche fur die Ringformel. Es fragt sich aber noch, ob die 
mit primaren und secundaren Basen entstehenden Verbindungen 
unter einen gemeinschaftlichen Gesichtspunkt gehracht werden 
durfen. 

Die von KO u i g  hevorzugte Erklarung der Bildungsweise 
der Farbstoffe ist ganz sicher falsch; nach ihm sol1 bei der 
Einwirkung der Amine CN (R in den obigen Formeln) durch 
C,H, u. s. w. (Ar) ausgetauscht werden und das so entstehende 
ArgZpyridiniumsala dann weiter mit einem zweiten Nol. Amin 
reagiren : 

Br CN 
\/ 

N 
/\ 
I I1 

HC CH 

HC CH 
\/ 

CH 

Phe~yl- und Chlorpkeny~yridilziumchloricZ, welche beide 
oben beschrieben worden sind, reagiren aber gar nicht mit 
Anilin und auch das Tribrom~henylpyridi~i~nabron~~d hat sich 

l8) Als beweisend miichte ich die Eiiiwirknng von Piperidin auf 
Dinitrophenylpyridiniumchlorid ansehen, es entsteht in grosser 
Xenge Dinitraiiilin. 

23 * 
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nicht in eine Farbbase iiberfiihren lassen. Da K o n i g  ver- 
schiedene Arylpyridiniumsalze in Handen gehabt hat, so ist nicht 
zu verstehen, waruni kein Versuch gemacht wurde, die theo- 
retische Schlussfolgerung experimentell zu beweisen. 

Was schliesslich die Griinde anbelangt, welche mich zur 
Annahmc der offenen Kette bewogen haben, so kommt hier 
Verschiedenes in Betracht. Das rothe Alkatiproduct zeigt nicht 
das Verhalten einer Pseudobase, es ist leicht durch Salzsaure 
spaltbar unter Abscheidung von Dinitrannilin und Bildung einer 
noch nicht isolirten Verbindung, fur welche die Formel C,H,O, 
angenoinmen werden darf. Diese Verbindung ist ohne Frage 
als Muttersubstanx der Farbbasen anzusehen ; kommt ihr die 
Rin gformel 

0 

zu, so wird man auch die oben beschriebenen Verbindungen 
als cyklische ansehen miisseu. VorlBufig liegt dazu kein zwin- 
gender Grund vor; die angenommene Formel, nach welcher die 
Verbindung C,UG0, die tautomere Form des Glutaconsazcre- 
aldehyds ist, erklart die mit den primaren Aminen gemachten 
Boo bachtungen in  ausreichender Weise. 

Ganz wesentlich unterstiitzt wird diese Auffassung durch 
die Versuche von C l a i s e n  19), welcher aus dem Propargyl- 
aldelycl mit Anilin u. s. w. gefarbte Verbindungen erhalten hat, 
die den hier beschriebenen augenscheinlich sehr nahe stehen ; 
ihre Farbe ist weniger intensiv, aber dafur enthalten sie auch 
nur eine doppelte Bindung. 

1st aber die Verbindung C,H,O, wirklich eine Kingver- 
bindong - sie ware d a m  der Alkohol des a-Pyrons -, 

lD) Ber. d. deutscli. &em. Ges. 36, 3667 (1905); diese Annale~i 
330, 37". 



so steht zu hoffen, dass man vom a-Pyron oder von dessen 
Derivaten ausgehend, hierher gehorige Verbindungen wird dar- 
stellen ktinnen. Andererseits ist es vielleicht mGglich, aus dem 
$ldehyd : C,H,-CC--C--CH=CH-CO€I, oder wenn dieser nicht 
zuganglich sein sollte, aus dem Keton: 

CeHb-CzC- CH=CH--CO--CH,, 

Derivate der Farbbasen zu gewinnen, was fur die offene Kette 
sprechen wurde. Vergessen darf man allerdings nicht, dass es 
nur einer Verschiebung der Bindungsverhaltnisse bedarf, um die 
offene Kette in die gescblossene uberzufuhren. Dass auch der 
Farbstoffcharakter bei der Beurtheilung der Constitution der 
Verbindungen mit in  Betracht gezogen werden muss, bedarf 
wobl keiner besonderen Erwahnung, aber auch hier tvird man 
mit beiden Auffassungen gleich gut erklaren konnen. 

Einige Aufschlusse verspreche ich mir noch vom Studium 
der Isoc7ainoZinderivate, uber welche ich hoffe, bald Mittheilung 
machen zu ktinnen. 




