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Aufgabe stelle ich mir bei diesen Untersuchungen die Erforschung der
Wechselwirkung zwischen der Glucuronsiure und vorher reducirtem
Nitropheoylhydrazin, d. h. — p-Aminophenylhydrazin —, welche
Verbindung, soviel mir Lekannt, nceh nichbt beschrieben ist.

Odessa, Universititslaboratorium, Mirz 1905.

282. W.Dieckmann: Notiz iiber «-Chlor-glutaconaldehyd.
[2-Chlor-pentadién-(1 3)-o01-(1}-al-(5)].

{Vorlaufige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorinm der Koniglichen
Akademic der Wissenschaften zu Minchen.]

(Eingegangen am 6. April 1903.)

Th. Zincke!) und W. Koenig?) haben in ihren interessanten
Arbeiten den von ihuen unabhingig von einander durch Aufspaltung
des Pyriding — derch Einwirkung von Anilin auf Dinitrophenylpyridi-
piumchlorid (Zincke) resp. Bromecyan und Pyridin (Koenig) —
erhaltenen Farbkorper als Chlorbydrat resp. Bromhydrat des Glata-
conaldehyddianilids charakterisirt und seine Bildung durch die Reactions-
formel:

CH CH
HC[/\HCH + 2C¢Hs.NH; = R.NH; + H(_)/\QH .HX
HC\N/“CH HC CH

E X CsH;.N  NH.C¢H

interpretirt?), in der X Halogen, R Cyan oder Dinitrophenyl bedeutet.

Diese Auffagsung stiitzt sich unter anderem auf die glatte Ueber-
fihrbarkeit des Dianilids in Phenylpyridiniumchlorid unter Abspaltung
von Anilio und Ringschliessung bei der Einwirkung von Salzedure:

CH cH
= Py
HG CH .HCl % » HC‘ CH G, H,. NH,.HCL
v Y HO._ CH
HC CH 5
CeHs;.N NH.CqH; Cs[‘f\Cl

Y Th. Zincke, Ann. d. Chem. 830, 361; 333, 296; 338, 107.

%) W. Kolenig, Journ. fir prakt. Chem, (2] 69, 105; 70, 15.

3) Von der Formulirung als Abkdmmling der ringformig geschlossenen
Form des Glutaconaldehyds sei hier abgesebeun.
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Als Chlorderivat des diesem Anilid zu Grunde liegenden, bisher nicht
in freier Form isolirten Glutaconaldehyds, als a-Chlorglutaconaldebyd

HO.CH:CCIL.CH:CH.CHO (resp. HOC.CCIl:CH.CH:CH.0B)

habe ich auf Grund friiherer Untersuchungen!) das von Hantzsch?)
entdeckte und als 3-Chlor-1.2-diketopentamethylen angesprochene
Spaltungsproduct CsH;O,Ci des Phenols aufgefasst.

Stehen die genanuten Verbindongen in solcher Beziehung zu ein-
ander, so sollte das schon von Ince?) beschriebene Dianilid des »Chlor-
diketopentamethylens« als Chlorderivat des Zincke-Koenig’schen
Glutacoualdehyddianilids mit diesem in Bildung und Verhalten weit-
gehende Anpalogie zeigen. Das ist nun thatsichlich der Fall.

Das Ince’sche Dianilid zeigt in seinen Salzen gleichen Farbstoff-
charakter wie dasZincke-Koenig'sche Dianilid; es entsteht ausg Chlor-
pyridio (mittels Bromeyan und Anilin) ebenso wie letzteres aus Pyridin
und wird durch Kochen mit Salzsiure unter Abspaltang von Anilin
in eine dem Phenylpyridiniumchlorid vollkommen analoge, zweifellos
als Phenyl g-chlorpyridiniumchlorid aufzufassende Verbindunng iberge-
fihrt, im Sinone der Formeln:

CH CH CH
Py P~ .
HC Cg‘ cowxm HC  CCl.HK we gg,f :;ggl
Ho_ ¢ He G ~ COH-
x/\CN Cs}{(,N NH.C‘,Hg, Ct,”,r,/ \Cl

Dazu ist zu bemerken, dass §-Chlorpyridin mit Dinitrochlorbenzol
in alkobolischer Losung im Gegensatz zum Pyridin4) nicht in Reaction
zu bringen war und auch mit Bromcyan und Anilin®) nar wenig glatt
reagirte, sodass das Ince’sche Dianilid auf diesem Wege bisher nicht
in ganz analysenreiner Form gewonnen warde. Dagegen verliuft die
Ueberfiihrung des Ince’schen Dianilids (und ebenso des aus g-Chlor-
pyridin gewonnenen Dianilids) in Phenyl-p-chlorpyridiniumchlorid &hn-
lich glatt wie die analoge Reaction beim Glutaconaldehyddianilid.

Ist damit die Analogie des Ince’schen Dianilids mit dem Zincke-
Koenig’schen Dianilid erwiesen, so wird gleichzeitig die Auffassung
des letzteren als Dianilid des Glutaconaldehyds gestiitzt, da die von
Hantzsch®) entdeckten Reactionen des »Chlordiketopentamethylense

" Dieckmnn, diese Berichte 83, 3201 [1902].
2y Hantzsch, diese Bericiite 20, 2788 [1887]; 22, 1262, 2834, 2838[1889).

;

% Ince, dies: Berichte 23, 1478 [1890]
4y Zioncke, Ann. d. Chem. 333, 296.

/

% Koenig, Jonrn. fiir prakt. Chem. [2) 69, 105; 70, 19.

’

% Maotzsch, diese Berichte 22, 2834, 2838 [1889).
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(Ueberfihrung in g-Chlorpyridin durcb Einwirkung von Ammoniak,
in Thiophenaldehyd durch Schwefelwasserstoff) mit seiner Auffassung
als «-Chlorglutaconaldehyd in bestem Einklang stehen'),

Fiir die Entscheidung zwischen der offenen und ringférmig ge-
schlossenen Formel des o Chlorglutaconaldehyds?):

CH CH

N P
o \\‘C'Cl ™4 ho ﬁ(‘ij |gx(1“

Hoc! Icn.on i e

wuarden neue Anhalispunkte bisher nicht gewonnen.

In Bezug auf den von Zincke?®) mehrfach discutirten Zusammen-
hang der starken Firbung der Dianilide (besonders in Form ihrer
Salze) mit der im Molekiil enthaltenen Kette von Doppelbindungen
sei bemerkt, dass schon der Zimmtaldehyd*) mit Anilinchlorhydrat
ein im Gegensatz za dem farblosen, unbestidndigen Benzaldehyd-Anilin-
chlorhydrat *) ziemlich bestiudiges, intensiv gelbroth gefirbtes Additions-
product bildet. Auch die starke Firbung von Salzen der Arylamin-
condensationsproducte des p-Amidobenzaldehyds®) und p-Dimethyl-
amidobenzaldehyds’) hiingt vermuihlich mit einer analogen Kette von
Doppelbindungen zusammen, wie sie diesen Verbindungen in der
chinoiden Form?8), wie z. B.:

C:NH
HC,/\ CH Hel
HC.__ICH

¢

CH

NH.Ce¢H,

zukommen wiirde.

) Vergl. diese Berichte 35, 3201 [1902].

7 Ueber Benzoylirung unter Bildung eines O-Benzoylderivates, vergl.
diese Berichte 37, 4645 Anm. (1904}

3 Zincke, Ano. d. Chem. 330, 872; 3383, 344; 338, 118.

) Ueber das gleichfalls gefarbte Methylauilinchlorhydrat, vergl. Zincke,
Ann. d. Chem. 338, 133 Anm.

5 Dimroth und Zocpperitz, dicse Berichte 35, 934 [1902].

6) R. Walther und O. Kausch, Journ. fir prakt. Chem. (2] 56, 111.

7 H. Weil, diese Berichte 27, 2317 [1894]; Guyot und Granderye,
Compt. rend. 134, 550.

8 Als analoges Condensationsproduct ist vermuthiich auch das rothe
Chlorhydrat, das bei Einwirkung von Salzsaure auf p-Amidobenzaldehyd ent-
steht aufzafassen. (vergl. Gabriel und Herzberg, diese Berichte 16, 2002
[1883).
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Experimentelles.
Ueberfihrung des Ince’schen Dianilids in Phenvl-
B-chlorpyridiniumchlorid.

i g des Ince’schen Dianilidchlorhydrats!) wurde nach Zincke
mit 10 Theilen Alkohol und 3 Theilen concentrirter Salzsiure am
Riickflusskiibler gekocht, bis die intensiv rothe Farbe der Ldsung
verschwnoden war, und anf Zusatz von Wasser kein Farbstoff gefillt
warde. Der nach dem Abdaumpfen des Alkohols hinterbleibende, braun-
liche Riickstand wurde nach der von Zincke?) gegebenen Vorschiift
in eiwa 10 Theilen verdiinuter Salzsiure (1:10) aufgenommen, mit
Thierkohle entfirbt und rach dem Filtriren mit iiberschiissiger, kalt
gesiistigter Quecksilberchloridlosung versetzt. Das sogleich in farb-
losen Krystallen ausfallende Quecksilberchloriddoppelsalz wurde durch
Waschen mit kaltem Wasser von salzsaurem Anilin (das im Filtrat
durch Diazotirung und Kuppelung mit R-Salz nachweisbar war) befreit
und durch Umkrystallisiren aus heissein Wasser in farblosen Blittchen
vom Schmp. 134° erhalten. Das aus ibm durch Zerlegung mit Schwefel-
wasserstoff und Abdampfen des Filtrates gewonnene Phenylchlorpyri-
diniumchlorid bildet wie das Phenylpyridiniumchlorid, dem es in
seinem Verhalten vollkommen gleicht, in Wasser und Alkohol leicht
16sliche, farblose Krystalle und wird aus seiner absolut-alkoholischen
Lésung durch Aether abgeschieden. Aus seiner wissrigen Losung
fillt Platinchlorid das Platindoppelsalz als orangerothen Nieder-
schlag. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser wurde es in
orangerothen Nadeln gewonnen, die bei 200—203° unter Zersetzung
schmelzen.

0.1418 g Sbst, (bei 110° getrocknet): 0.1726 g CQs, 0.0325 g H30. —
0.1553 g Sbst.: 5 eem N (15% 708 mm). — 0.1926 g Sbst.: 0.0477 g Pt.

(C1iHgNCla). PtCly.  Ber. C 33.4%, H 2.30, N 3.56, Pt 24.71.
Gef, » 33.20, » 2.56, » 355, » 24.77.

2. Ueberfibrung von g-Chlorpyridin in das Iuce’sche
Dianilid.

p-Chlorpyridin (aus Pyrrol nach Ciamician und Dennstedt?)

oder aus »Chlordiketopentamethylenc nach Hantzsch+) gewonnen)

koonte mit Dinitrochlorbenzol in alkoholischer Lésung nicht analog

) Das Tnee’sche Diarilidehlorhydrat 18st sich ebenso wie nach Zincke
(Aon. d. Chem. 833, 315) das Glutacondianilideblorhydrat in concentrirter
Schwefclsaure fast farblos auf. Beim Verdimner mit Wasser scheiden sich
rothe Flocken des schwefelsauren Salzes aus. %) Anu. d. Chem. 333, 330.

3) Diese Berichte 14, 1153 [1881]. 4) Diesc Berichte 22, 2835 [188y].



1654

dem Pyridin!) in Reaction gebracht werden. Auch Bromcyan?) scheint
auf g Chlorpyridin in dtherischer Lésung nur sehr langsam einzuwirken.
Bei gleichzeitiger FEiowirkung von Bromeyan (1 Mol) und Anilin
(2 Mol.) auf die édtherische Lisung des g-Chlorpyridius entstelit fast
momentan ein intensiv gelbroth gefiirbter Niederschlag, der aber zum
grossten Theil aus Anilinbromhydrat besteht und nur geringe Mengen
des Ince’schen Dianilids (in Form des Brombydrats) enthilt. Ersetzt
man das Apilin durch Anilincblorhydrat und figt dem Reactionsgemisch
etwas Alkohol hinzu, so werden reichliche Mengen Dianilid erhalten,
die aber eine schwer abtrennbare Beimeugung zu enthalien scheiven.
Die aus dem Farbstoff abgeschiedene Base zeigte nach dem Umkry-
stailisiren aus verdiinntem Alkohol die Eigenschaften des Ince’schen
Dianilids und lieferte bei Behandlung mit alkoholischer Salzsiure (wie
oben) das gleiche Phenylchlorpyridiniumcehlorid, das aus dem Ince’schen
Dianilid (aus »Cblordiketopentamethylen<) erhaiten wurde. Sein Queck-
silberchloriddoppelsalz schmolz hei 131% sein Platinchloriddoppelsalz
zeigte nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser den Schmp.
200—202° und den fir das Phenylchlorpyridiniumchlorplatinat be-
rechneten Platingehalt.

0.0810 g Sbst. (hei 1100 getrocknet): 0.0200 g Pt.

(CyHy NCly)o PtCly. Ber. Pt 24.71. Gef. Pt 24.69.

Hrn. Dr. V. Hottenroth danke ich auch an dieser Steile fir

seine eifrige und geschickte Mitarbeit bei diesen Versuchen.

283. W. Dieckmann: Ueber n-Aminoderivate der Adipin-
sédure, -Methyl-adipinsiure und Pimelinsiure.
[Mitth, aus dem chem. Labor. der Kgl. Akad. der Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegangen am 6. April 1903.)

Durch Reduction der vor lingerer Zeit beschriebenen «-Oximido-
derivate?) der Adipinsiiure, f-Methyladipinsiure und Pimelinsiure
wurden die entsprechenden «-Aminodicarbonsiiuren?) gewonnen und
der vergleichenden Untersuchung in Bezug auf intramolekulare Lac-
tambildung unterzogen. Sie vereinigen iu sich die Eigenschaften von
«- und 8- (resp. &)Aminocarbonsiuren.

) Zinke, Ann. d. Chem. 333, 29C.

?) Vergl. Kocnig, Journ. fir prakt. Chem. (2] 69, 105.

3) Dieckmann, diese Berichte 83, 579 [1900]; Dieckmann und
Groeneveld, diese Berichte 33, 599 (1600).

4) Die a-Amidoadipinsiure ist inzwischen von S. P. L. Sorensen (Chem.
Centralblatt 1903, IT, 33) auf anderem Wege dargestellt und beschrieben
worden.





