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Aufgnbe stelle ich tnir bei diesen Cntersuchungen die Erforsc hung d e r  
Wechselwirkung zwischeu de r  Glucuronshure und ro rhe r  reducirtem 
Nitroplienylhydrazin, d.  11. - p-Aniinophenylhydrazin -, welche 
Verbindung, soviel mir b e k a m t ,  ncch nicbt bescbrieben ist. 

O d e s s a ,  Uiiivrrsitiitsl~*borat~Jriuni, Mhrz 1905. 

282. W. Dieckmann: Notie fiber u-Chlor-glutaconaldehyd. 
[2-Chlor-pentadien-( 1 3)-01-( 1 )-al- (6)) 

[VOI laufiga MittLeiluiig aus den1 chemischcn Laboratoriurn der Koniglichen 
Akadcmie dcr Wissenscliaften zu Mknchen ] 

(Eingegaogen a m  6. April 1905,) 

T b .  Z i n c k e ’ )  iind W. K o e n i g a )  habeu in ihren interessanten 
Arbeiten den von ihnen onabhangig von eiuander durch Aufspaltung 
des Pyridins - dvrch Einwirkung von Anilin a d  Dinitrophenylpjridi-  
niumchlorid ( Z i n c k e )  resp. Rrorncyan und Pyridin ( K o e n i g )  - 
erhaltenen Farbkijrper als Chlorhydrat re.cp. Bromhydrat des Gluta- 
conaldehjddianilids charakterisirt  und seine Bildung durch die Reactions- 
form el : 

CH CH 
/\ HC”‘CH 

HC,,”CH 
1 11 + 3CeHs,NH2=H..NHa + HC . CH .. . H X  

HC CH N .. . 
R’“X 

ioterpretirts), in de r  X Halogen, R Cyan oder  Dinitrophenyl bedeutet. 
Diese Auffassung s t i t z t  sich unter nnderem a u f  die glatte Ueber- 

ffibrbarkeit des  Dianilids in Phenylpyridiniumcblorid unter Abspaltung 
von Anilin und Ringschliessung bei de r  Einwirkung von Salzeiiure: 

CH 
HC’”CH + CsHs.NH2.HCI.  H CI 

CH 
/\ 

HC: CH .HCI - + 
H C k ,  CH . .. 

HC .. CH . N 
/\ 

C6Hs.N NH.CsHa CsH5 CI 

1) Th. Z i n c k e ,  Ann.  d. Chem. 830, 361; 833, 296; 338, 107. 
a) W. Ko:enig, Journ. ftir prakt. Chem. 
3, Von der Formuliruog als AbkBmmling der ringfcrmig geschlossenen 

69, 105; 70, 19. 

Form des Glutaconaldehyds sei hier abgesehen. 



Als Chlorderivnt des diesem Ani:id zu Grunde liegenden, bisher nicht 
in freier F o r m  isolirten Glutaconaldehyds, als d X o r g l u t a c o n a l d e h y d  

HO . C H  : CCI CH:CH.CHO- (resp. H O C . C C 1 : C H .  C H :  C l l  .OH) 
habe ich auf Grund friiheier Untersuchungen ’) das yon H a n t z s c h l )  
entdeckte und als 3-Chlor 1.2 - diketopentamethylen angesprochene 
Spaltungaproduct Cs HS OLCi des Phenols  aufgefasst. 

Stehen die genanrlten Verb:ndongm in solcher Reziebung zu ein- 
ander.  so sollte das  schon von I n c e s )  beschriebene Dianilid des xChlor- 
diketope~itametliylensc ale Clilorderivnt des Z i n c k e -  K o e n i g ’ s c h e n  
Glutacoiialdehyddianilids rnit dieseni in Bildung und Verhalten weit- 
gebende Analogie zeigen. 

Das I nce’sche Diariiliil eeigt iii seinen Salzen gleicheir Farbstoff- 
charnkter wie d a s Z i n c  ke-Koeoig’scheDiani l id;  es entsteht ails$ Chlor- 
pyridin (rnittels Rromcyan uird Anilin) ebeiiso wie letzteres aus Pyridin 
und wird durch Kochen niit Salzsaure unter Abspaltiing von Anilin 
in eine dem Phenylpyridiniumclilorid rollkornmen analoge, zweifellos 
als Phenyl &chlorpyridiniumclilorid aufzufassende Verbindung iiberge- 
fiihrt, im Sinne de r  Forrneln: 

Das ist nun that~Cchlich de r  Fall. 

/ \. 
S C N  

Dazu ist  zu bemerken, dass 8-Chlorpyridin mit Dinitrocblorbenzol 
i n  alkobolischer Losuug irn (fegensatz zum Pyridin’) nicht in Reaction 
zu bringen war  und auch mit Bromcyan und Anilio5) niir weriig glatt  
reagirte. sodass da8 Ince’sche Dianilid nuf  diesem Wege b i ~ l i e r  nicht 
in gaiiz analysenreiner Form gewonnen wurde.  Dagegen verlaufr die 
Ueberfiihrung des  I nce’schen Dianilids (und e b m s o  d e j  niis 6-Chlor- 
pyridin gewonrieneo Dianilids) in Phenyl-p’-chlorpyridiniumclilorid ahn- 
lich glatt  wie die analoge Reaction beim Glutaconaldehyddianilid. 

1st daniit die Analogie des Iner’schei i  Dianilids mit dern Z i n c k e -  
K o e n i g ’ s c h e n  Dianilid erwiesen, so wird gleichzeitig die Auffassung 
des letzteren als C)i;inilid des Glutaconaldehyds gestiitzt, d a  die von 
H a n t z s c  hG) entdeckten Reactionen des ~Chlordiketopentamethvlensc 
_. . 

‘ 1  D i c c k m n n ,  diese Berichte 35, 3201 [l902]. 
? H a n t z s c h ,  diese Bericiite 20, S i S S  [1887]; ?2, 1262, 2834, 2838[1889]. 
3; I n c e ,  dies: Bcrichte 23, 1478 [1890]. 
‘) Ziucke ,  Ann. d. Cheni. 333, 296. 
5; K o c n i g ,  .Jown. fiir prakt. Chem. P2J 69, l o b ;  70, 19. 
6> I I a u t z s c h ,  diese Berichte 22, 2834, 2838 [1S89]. 
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(Ueberfiihruog in $-Chlorpyridin d u d  Einwirknng von Ammoniak, 
in Thiophenaldehyd dorch Schwefelwasserstoff) nrit seiner Buffassung 
:*Is rc-Chlorglntacnnal.ehyd in hestem Einklang stehen I ) .  

Piir die Entsctieidung zwischen der  offenen und ringformig ge- 
echlossenen Formel d w  a Chlorglutaconaldehydsa): 

LH C M 

und 
HC@'- CCI 

H O .  HC.., CII 
HCA . CCI .. 

rloc C H . O I I  0 
wurden neue 2\nti:il!spunkte bisher nicht. gewonneii. 

mehrlhch discutirten Zusammen- 
hang der staikeii  Fiirbung de r  Dianilide (besondere in Form ihrer  
Saize) mit der  i m  Molekiil enthalteneu ICette von Doppelbindungen 
sei bemerk t, dass schon d e r  Zinimtaldehyd ') mit Anilinclilorhydrat 
ein in] Gegensatz Z ~ I  dem farblosen, uiibestiindigen Benzaldehyd-Anilin- 
cbiorliydrat s, ziemlich bes thd iges ,  intensiv gelbroth gefarbtes Additions- 
product bildet. Auch die starke Fiirbung von Salzeri der  Arylamin- 
condensatiouRpioducre des p-Aniidobeuzaldehyds';) uud p-Dimet l~y l -  
amidobenzaldrliyds 7, hangt verrnurlilich mit einer analogen Ret te  von 
Doppelbindungen zusammen, wie sie diesen Verbindungen in de r  
chinoi'den Forms). wie z. H . :  

I n  Bezug a u f  den vou 2 i n  c k e 

zukommen wiirde 

I )  Vergl. dicse Bvriclite 115, 3201 [1902]. 
a)  Ueber Bcnzoylirung untcr Bildung eincs 0-Eeozoyldcrivatcs, vergl. 

3) Z i n c k e ,  Ann. d.  Chern. 330, 372; 333, 3-14: :;st(, 118. J, Ueber das gleichfalls gcfirbte Metbylanilincllorhydrat, vergl. Zinck c ,  

5, D i m r o t l i  und Z o c p p e r i t z ,  dicse Bericlite 35, 954 [1902]. 
6, R. W a l t h e r  und 0. K a u s c h ,  Journ. fur prakt. Chcin. "21 56, 111. 
') H. Wei l ,  diese Berichte 27, 3317 [1894]; G u y o t  und G r a n d e r y e ,  

Compt. rend. 134, 550. 
n, Als analogcs Condensationsproduct ist vermuthlich such das rothe 

ChlorLydrat, das bei Einwirkung von Salzsgurc auf p-Amidobenzaldehyd ent- 
steht aufzofasseo. (vcrgl. Gabr ie l  und H e r z b  e r g ,  diese Berichte 16, 2002 
[ 18831). 

diese Berichte 117, 4645 Anm. [1904]. 

Ann. d. Chem. :1:18, 133 Ann]. 
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Ex p e r i  m e n  t e 11 e s. 
U e b e r f i i h r u n g  d e s  l n c e ’ s c h e n  D i a n i l i d s  i n  P h e n y l -  

B -  c h l o r  p y r i d i  n i u rn c h 1 o r  i d. 
> g d r s  Tnce’echen Dianilidchlorliydrats’) wurde nnch Z i n c k e  

mit 10 Theilen Alkohol u n d  3 Theilen concentrirter Salzsaure am 
Rijckflusskijhler gekocht, tiis die intensiv rot.he Farbe der Liisuiig 
verschwiinden war, und anf Zusatz yon Wasser kein Farbstoff gefallt 
wurde. Der !i:ich den1 Abdmipfen des Alkohols hititcrbleibende, briiun- 
liche Riickvtnnd wurde nach der von Z i iic k e  a )  gegehenvn Vorschtit’t 
in  r i ~ a  10 Tlieilen rerdiiriuter Salzsiiure ( 1  : 10) aufgenommen, niit 
Thierkohlr entfarht und riacti dem Filtriren rnit iiberschiissiger, kalt 
gesii:tigter Quecksilberchloridlijsun,o rersetzt. I)as sogleicli in farb- 
loseti Rrystallen ausfalleride Quecksilberchloriddoppelsalz wnrde durch 
Wnsclien init kaltem W:iest.r von salesaurern Aiiiliu (das i m  Filtrat 
durch Diazotirung uiid Iiuppelung mit R-S:tlz nachneisbar war) befreit 
und durch LnikrystalLirea aus heisserri Wasser in f‘arblosen Rllttchen 
vorn Schnip. 134O erhalten. Das (LUS ihm durch Zerlegung mit Schwefel- 
wasserstoft‘ und Abdampfen des Filtrates gewonuene Pbenylchlorppri- 
diniumchlorid bildet wie das I’henylpyridiniunichlorid, dem es in 
seiriem Verhnlten vollkonimen gleicht, in Wasser rind Alkohol leicht 
losliche. farblose Krpstalle und wird aus seiner absolut-alkoholischen 
Liisung durch Aether :itgeschieden. Aus seiner wassrigen Liisung 
fallt l’latinchlorid das P l a t i n d o p p e l s a l z  ale orangerothen Nieder- 
schlag. Durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser wurde es in 
orangerothen Nadeln gewfonnen, die bei 200 - 203O unter Zersetzung 
echnielzen. 

0.1418 g Sbst. (bei 110”  getrocknct): 0.1726 g COa, 0.0325 g Ha0. - 
0 . 1 X J  g Sbst.: 5 ccm N (13”, 708 mm). - 0.1926 g Sbst.: 0.0477 g Pt. 

(CII  H9NC12)21’tC11. Ber. C 33.48, H 2.30, N 3.56, Pt 24.71. 
Gof. x 33.30, )) 2.56,  x 3.55, w 24.77. 

2. U e b e r f i i b r u n g  v o n  $ - C h l o r p y r i d i n  i n  das  I i ice’sche  
D i a n i l i d .  

6-Chlorpyridin (aus l’yrrol nach C i a r n i c i a n  und D e n n s t e d t j )  
oder RUS PChlordiketopentamrthylena nach H a n t z  sch*)  gewonnen) 
konnte mit Dinitrochlorbenzol in alkoholischer Liisung nicht analog 

1) b a s  Ince’sche Diar.ilidchlorhydrat lost sich ebenso wie nacli Zincke 
(Ann. t i .  Chem. 333, 315’~ das Glutacondianilidchlorhpdrat in concentrirter 
Schweftslsh-e fast farblos auf. Beim Verdijnnen mit Wasser scheiden sich 
rothe Flocken dos schwefelsnnren Salzes :LUS. 2, Ann. d. Chcm. 333, 330. 

‘1 niesc Berichte 22, 2835 [1889]. ”) Djwe Bericbtc 14, 1153 [1881]. 



dem P j r i d i n  ') in Reaction gebracht werden. Auch Hroincyan*) scheint 
ituf # Chlnrpyridin in atherischer L i i s ~ ~ ~ g  nur  seh r  1:ings:ini einzuwirken. 
Rei gleichzeitiger Einwirkung von Rromcyan (1 Mol ) nrid Anilin 
( 2  Clol ) auf die Stherisehe Liisung des $-Clilorpyridius en ts t rb t  fast 
uiorrientan eiri intensir  gelbroth gefiii bter Niederschlag, d e r  abrr zum 
griissten The i l  aus Anilinbromhydrat besteht und iiur geringe Meriqen 
des Ince ' s chen  Dianilida ( i l l  F o r m  des  Rrombydratu) enthiilt Erse tz t  
rnari das Aoilin durcli Ani l i i t c~~lorhydra t  und fugt dem Keactionsgemisch 
rtwas Alkohol hinzu, eo werdeii reichliche Xlengeir Diariilid PI  halten, 
die a b r r  eine s c h w w  abt rennbar r  Ihiiuengong zu enthalien scheinen. 
Die  a i i ~  dern Parb>toff abgeschiederie Rase  zeigte nach dem Lnikry- 
stallisiren ;IUS verdiiiintem Alknhol die Eigenschaften des I nc r ' s chen  
Ilianilids und lieferte bei Rehandlung mit :tlkoholischer Salzsaiire (wie 
oben) dns gleiche t- 'hcnylchlorp)ridiniumchlorid. das  aas den1 Ince ' s chen  
Dianilid (:tiis ,Chloi.diketopentsmetIiylena) erhalten wurde. Sein Qtreck- 
silberchloriddoppelsalz scbmnlz Iiei 13 to, sein Platiricliloriddoppelsalz 
zeigte nach dem Umkrystsll isiren a09 lieissem Wasser  den Schrnp. 
200-202O und den  fijr das  Pher~ylcl~lorpyridiniumclilorplatin;lt be- 
rechneten Platingehnlt. 

0.0810 g Sbst. ( t J ( s i  1 10° getrocknct): 0.0200 g 1%. 
(CIIII,NCl&PtCI,. Ber. Pt 24.71. Gef. P t  '24.69. 

Hrn. Dr. V. I l o t t e n r o t h  danke  icb auch an di rser  Stelle fur 
seine eifrige und geschickte Mitarbeit bei diescii Versucheu. 

283. W. D i e c k m a n n :  Ueber n-Aminoderivate der Adipin- 
saure, p-Methyl-adipinsaure und Pimelinsaure. 

[Mitth. aus dem chem. Labor. der KgI. Akad. der Wisrcnsch. zu Niincheil.] 
(Eingcgangcn tun G .  Api i I  1905.) 

Durch  Reduction de r  vor langerer Zeit  beschriebeuen u-Oximido- 
derivate3) de r  Adipinshure , &Methyladipiusaure und  Pinielinsaure 
wurden die eutsprechenden u- Aminodicarbonshuren 9 gewonnen und 
cler vergleichenden Untersuchuiig in Rezug auf in t rnn~olekulare  Lac-  
t ~ n b i l d u r i g  uutarzogen. S ie  rereinigen iu aich die Eigenscbaften yon 
u- und 8- (resp. E - )  hminocarbonsiiuren. 

1) Xinke ,  Ann. d.  Clicm. 332, 2%. 
*) Vergl. K o c n i p ,  Journ.  fiir prakt. C h i .  !.i] 69, 10.5. 
3) D i e c k m a n n .  tliesc Berichte 33,  579 (19003; D i e c l t m a n n  und 

G r o e n e r e l d ,  diese Berichte 33, 599 [ltiOo]. 
4) Die cI-AmidondipiosSure ist. inzwischen von S. P. L. S 6 r e n s e n  (Chem. 

Ccntralblatt 1903, 11, 33) auf anderem Wegc dargestellt und beschricbcn 
worden. 




