
Wird data Sulfat des reinsten Erbiums bedeutend iiber 5750 erhitzt, 
so tritt allmiihlich das  basische Sulfnt Er,03.SOa auf, kber erst bei 
845O erfolgt dieser Borgsng far rmnlytische Zwecke hinreicbend 
schnell I). 

0.8830 g Sulfat blieben bei 575O wiihrend 34 Stunden konstant, 
wogen nach 18-sttindigem Erhitaen anf G50° = 0.8.316 g, nach 6-stfin- 
digem Erhitzen auf 7500= 0.8796 g, wurden bei 845O konstlrnt=0.6566 g, 
nnhmen bei 950° wieder a b  und wurden bei 10550 mit 0.543.2 g ah 
Oxyd konstant. 

D e r  bei 845O beobachtete Haltepunkt entepricht dem basiscben 
Sulfat Er, OS.SOJ mit 17.24010 SO3 berechnet, 17.27 O/O SO1 gefunden. 
Zu demselben Resultat fiihrte der Versuch niit dem d l i g  reinen 
I'rbiumaulfat 2 der vorausgeleoden Atomgemichtsbestimmuag. 

426. 0. Luts: elne eigenartige Reaktion der lUaleias8rrre. 
[Vo r l i  u f i ge Mi t t e i 1 u n g.] 

(Eiogegangen an1 1. Oktober 1910.) 
Die Roue des  Pyridins und Chioolins 81s Mittel, welcbe Halogen- 

wasserstoff leicht abspalten, ist all bekannt. Hierbei entstehen meietens 
Korper ungesiittigten Charakters, indeni Halogen und Wassentoff von 
znei  benachbarten Koblenstoffntornen abgetrennt werden. I n  andereo 
Fiillen wird das Wasserstoffatom der Carboxylgruype entnommen, und 
ea tritt gleichzeitig Substitution durch die erwiihnten Basen ein, in- 
dem Karper  von Betaincharsliter entstehen, wie z. B. bei der Ein- 
wirkung von Pyridin auf Monochloressigeiiure '). 

Vor einiger Zeit a) zeigte ich, daS auch zweibasische, halogen- 
substituierte Siiuren, wie z. B. die Halogenbernsteinuiiurea, bei der  
E i  n w i r  kun g v o n P y r i d i  n Produkte von betainartigem Charakter 
bilden. So liefern Brom- oder Chlorbernsteinsaure und Pyridin in wiil3- 
riger oder nlkoholischer Losung schon bei gewohnlicher Temperstur Ver- 
bindungen, denen ich nach ihrem Verhalten eine der nacbtolgenden 
beiden Strukturformeln zuschreiben muSte: 

0.co . .  CsHsN. CH. COOH 
I .  

I. 1 CH,.COO Oder CsHsN.CH.CH,.COOH' 
_ I  

I) ct. B r i l l ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 47, 46i. 
9 Vongor ich ten ,  diese Berichte l B ,  1251 [l882]. 
a) Chem. Zentrlbl. 1900, 11, 1011; Journ. d. Russ. Phye.-chem. Ges. 

41, 1579 [1909]. 
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Welche yon den beiden Formeln den Vorzug rerdient, konote 
bisher nicht entschieden werden. Ick nannte diese Verbindungen 
P y r i d i n a m i n o -  b e r n e t e i n e i i n r e n ' ) .  Sie dreben die Ehene des polari- 
sierten Lichta, r e n n  von optisch-aktivem hlaterial ausgegangen wird, 
bilden anscheinend nur  einwertige Snlze niit Basen und halten d a s  
Pyridin ziemlich fest; man kann sie oboe merkliche Zersetzung a u s  
TerdUnnter Salzsiiure und Alkohol umlrryetallisieren. 

Aus I-Brombernsteinsiiure konnte dersrt eine in snlzsaurer und 
nlknlischer Losung rechtsdrehende, aus d-Cblorbernsteinsiure unter 
gleichen Verhiiltnissen eine Iinksdrehende, aus dI-Brombernsteinsiiure 
cine inaktire Verbindung dargestellt werden. Die folgende Tabdle  
pibt einige physilialische Konstnnten dieser drei optisch-isomereo 
Siiuren: 

T a b e l l e  1. 

[ ~ J D  in ver- 
tliinnter Salx- 
sbure; c p . 5  

rl-SZiure. . . . . . 
/-!%re . . . . . . 
dl-SPure . . . . . 

190-191 ' 1.435 1.67 + 10.6O + 10.50 190-191 I 1.435 
191-192 , 1.435 I :::: I - 
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Welche yon den beiden Formeln den Vorzug rerdient, konote 
bisher nicht entschieden werden. Ick nannte diese Verbindungen 
P y r i d i n a m i n o -  berneteineiinren') .  Sie dreben die Ehene des polari- 
sierten Licbta, r enn  von optisch-aktivem hlaterial ausgegangen wird, 
bilden anscbeinend nur einwertige Snlze niit Basen und halten das 
Pyridin ziemlich fest; man kann sie oboe merkliche Zersetzung aus 
TerdUnnter Salzsiiure und Alkohol umlrryetallisieren. 

Aus I-Brombernsteinsiiure konnte dersrt eine in snlzsaurer und 
nlknliscber Losung recbtsdrebende, aus d-Cblorbernsteinsiure unter 
gleicben Verhiiltnissen eine Iinksdrehende, aus dI-Brombernsteinsiiure 
cine inaktire Verbindung dargestellt werden. Die folgende Tabdle 
pibt einige physilialische Konstnnten dieser drei optisch-isomereo 
Siiuren: 

Tabelle 1. 

In der Tnbelle 1 bedeutet DY dns speziliscbe Gewicht; die 
Wiigungen sind auf den luftleeren Rnurn reduziert worden. [.]I, ist 
das spezifiachc Drebungsvermiigen bei Natriumlicht: 1 g Siiure wurde 
in Wasser unter Zueatz Ton 5 ccm 2-n. Salzsiiure gelost; die Liisung 
wurde zu 20 ccm aufgefUllt. Aus gleichen Mengen Rechts- und Links- 
siiure konnte ebenfalls die dl-Siiure gewonnen werden. Diese Tatsache 
ist fur die spiiteren ifberlegungen von Wert. 

Dubreuil ' )  filbrte die gleiche Einwirkung von Pyridin auf 
dl-Brombernsteinsiure unter anderen Temperatur- und Konzentrations- 
veth8ltoieeen BUS und meinte, zu wesentlicb anderen Resultaten ge- 
Inn@ zu eein. Er erhielt sowohl in hochkonzeotrierter, wiikiger, nls 
auch alkoholischer, auf 30° erwiirrnter Lasuog der dl-Brornbernstein- 
siiure mit Pyridin *cine Verbindung, welche er fiir saures furnarsaures 
Pyridin, COOH.CH:CH.COOH, C~HSN,  hielt. 

Bei der Wiederholung dieser Versuche von D u  b r e u i l  unter ge- 
nauer Einbaltung seiner Versuchsbedingungen Sand icb , daB sonohl 
in, alkohdiecber nls in wiisriger Losung das gleiche Produkt entstebt, 

I) Weiterhin sol1 die zutreffendere Ektzeichnung A n  hydro-pyridinium- 

*) Bull. ~oc. chim. [S] 81, 908 [1904]. 

- 

h ern s t e ln s itu r e gebraucbt rcrden. 
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dieses aber vollkonimen identisch mit der yon mir dargestellten race- 
mischen An h y d r o -  p y r i d i  n iu  IU- be r n s t e i  n s k u  r e  ist : 

a) Die in wiiariger LBsung nnch D u b r e u i l  dargestellte Saure 
b:rt den Schmp. 191-192O; 100 Teile Wasser liisen bei 18O 1.68 Teile 
SBure. 

b) Die in alkoholischer Liisung nach D u b r e u i l  erhaltene Siiure 
schmilzt bei 192O; 100 Teile Wasser loeen bei l S o  1.68 Teile Siiure. 

AuSerdem ergab dns chemische Verhalten und die unten ange- 
fiihrte mikroskopische Untersuchung die rollige obereinstimmung 
dieser beiden Produkte mit den An hydro-pyridinium-bernsteins~u~en. 
Die Meinuog von D u b r e u i l ,  da13 in seinem Fall saures fumarsaures 
Pyridin entsteht, ist somit hiafiillig, oder man rniiBte die nicht wahr- 
scheioliche Annahme m:tchen , dal3 die fumarsnuren Salze linter Uiii- 

stlnden optische Aktivitht zeigen kiinnen. LiiBt man hingegen die 
Theorie von v a n  ‘t Hoft und L e  Be1 gelten, so mu13 die Verbindung 
ein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalten, denn man bekommt, 
\vie bereits erwiihnt, optisch-aktive Produkte, wenn man xon aktiven 
Halogen bernsteinsiioren ausgeht. Die racemische Anhydro-gyridiniuni- 
bernsteinsiure kann eretens untergenaudenselben Bedingungen entstehen, 
wie die aktiven Isomeren, und aweitens auch nus gleicben Teilen der 
nlrtiven IZoniponenten; folglich kornmt aiich ihr die gleiche Struktur 
mit einem nsymmetriscben KohlenstoIfatom zu. 

Bi ldung  d e r  A n h ~ d r o - p y r i d i n i u m - b e r n s t e i n s i i u r e  a u s  
hlaleinsiiure.  Versucbe mit Maleinsaure und Pyridin erglrben die iiber- 
raschende Totsache, dal3 such aus diesen Prodnkten ebenfalls die 
Aohydro-pyridinium-bernsteinsaure i n  fast quantitativer Ausbeute ent- 
stehen kann. 

I. T’ersuchsreihe. Es wurde s a u r e s  n i a l e insau res  P y r i d i n  dar- 
geatellt, indem man molekulare Mengen der Komponenten in alkoho- 
lischer oder iitherischer Liisung zusnmmengab. Ilierbei resultierten 
stets krystallinische Substanzen Tom Schmp. 105O. Wurde das ge- 
schniolzene Salz etwa 15-20 hlinuten bei dieser Temperatur erhalten, 
YO erstarrte es zu einer hochschlnelzeoden Masse. Diese ist faat reine 
d l -  An b y dr o -py  r i d i  n i u  m -  b e r  n s t e in  sku re. Man lost zur Reinigung 
in wenig heil3em Wusser, gibt Alkohol hinzu und liibt erkalten, oder 
man liist in kalter, sehr xerdiinnter SalzsIiure rind fugt Alkohol hinzu. 

11. Versuchreihe. Das gleiche Produkt erhiilt man auch ohne 
Verwendung hoherer Temperatur und obne vorherige Reindarstelluog 
des sauren maleinsauren Pyridins, indem man die Komponenten in 
wiibriger, methylalkoholischer oder wH13riR-iithylolkobolischer Lijsung 
mit eiolrnder rermcngt und einige M’ochen bei Zimmertemperatur stehen 
liif3t. Hierbei iindert sich das Resultat i l l  qualitntiver Hinsicht nicht, 
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oh man nun Maleinsiiure und Pyridio in1 Verhiiltnis von 1 : 1, I : 2 
oder  1 : 3 nimmt. Die meisten Produkte wurden analysiert, und in1 
Folgenden seien einige Resultate mitgeteilt. 

1. 5 g MaleinsHure und 3.5 g Pyridin werden in 50 ccm Wasser 
gelost; nach einiger Zeit gibt man Atbylalkohol hinzu. Die schonen, 
groBen Krystalle ergaben : 

~0.1800 g Sbst.: 0.2687 g CO,, 0.0544 g HrO. - 0.1759 g Sbst.: 11.6 ccm 
-N (200, 765 mm). 

C,HsO,N. Ber. C 55.38, H 4.61, N 7.18. 
Gel. s 55.34, s 4.65, * 7.69. 

2. 5 g hlaleinsiiure und 10.5 g Pyridin werden in Methylalkohol 
geliist und bei gewtihnlicher Tem.peratur einige Wochen stehen ge- 
lassen. Die resultierenden Krystalle liist man zur Reinigung in ver 
diinnter Salzsiure und gibt Athylalkohol hinzu. 

0.1716 g Sbst.: 11.4 ccm N (19O, 759 mm). 

In der folgenden Tnbelle sind die Resultnte der Loslichkeitsver- 
CsHsO'N. Ber. N 7.18. Get. N 7.65. 

euche \*on f h f  Proben verschiedener Provenienz aufgefiibrt. 

T a b e l l e  4. 

1. Daistelluog nwh D ubreui l  xus dl-Brombern- 
steiosaure. und Pyridin . . . . . . . .  

2. Darstellun am Maleindiure und Pyridin (1:3) 
in Methy%lkohol . . . . . . . . . .  

8. Darstellung durch Erhitzen von saurem maloin- 
~aurem Pyridin . . . . . . . . . .  

4. Darstellung aus df-Brombernsteinskure uni  
Pyridin in der Kiilto. . . . . . . . .  

5. Darsbllung nus Maleinsiuro und Pyridin ( I  : 1) 
i n  wal)rig-alkoholiecher Lijsung . . . . .  

I 

Schmp. 
0 

192 

191-192 

190-192 

191- 192 

100 Teile 
Vasser 16ssii 

bei 180 

1.68 Teile 

1.65 n 

1.64 'B 

1.65 

189-191 , 1.63 L 

Der  Schmelz- oder richtiger Zersetzungspunkt variiert ziemlich 
bedeutend, je nach der Art des Erhitzens. Die Bestimmung der  Liib- 
lichkeit wurde in  langen ProbierrBhrchen , welche nebeneinander ge- 
sebaltet waren und im Thermostaten strnden, nusgeliihrt. Gemificht 
n u d e  durch 5-etundiges Hindurchleiten von reiner Luft. 

Die Identitiit aller oben aufgefiihrten Verbindungen wurde auch 
durch die rnikroskopiscbe Untersucbung, welche auf meine Veran- 
lassung von Hrn. Staaterat Prof. Dr. Do13 i n  liebenswtirdiger Weise 
vorgenammen worden i d ,  dargetan. Zur Priifuog gelangten 5 Probea 
won verscbiedener Darstellungsweise. Nr. 1-4 fallen niit den Sub- 
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shnzen Xr. 1-4 der Tabelle S zusammen. Nr. 5 war eine optisch- 
:ilitive Sanre, aus I-Bromt,ernJteinsHure und Pyridin dargestellt (vergl. 
Tirbelle 1). 

1. SBure nach D u b r e u i l  dargestellt: Krystkllchen im Habitus identisch 
niit 2. Doppeltbrechend, gerade Ausl6schung. Interferenzfigur nicht sichtbar 
gewesen. 

2. Vcrbinduog aus Maleinsiure und Pyridin in Holxgeist: I<rystHllchen 
siiulcni6rmig, mit  geradcr Auslijschung. Optisch zweinchsigo Interferenzfigur, 
:ilso rhombisch. 

Komb. scheinbar dieselbo wic bei 2. 

Komb. (unter dem Mikroskop fcstgestellt): 
u v -  

a0 P. Q) i 00. ca P a. P 00 .Pa. 
.\iich in kreuztiirmigen Zwillingcn. 

3. Durch Erhitzen von maleinsaurcrn Pyridin erhaltcn: Krystkllchen w i e  
Iwi 2. AuBcrdem aber solchc von pyrrmidalcm Habitus mtt Basis, WOB im 
rliombischcn System (bei Annnhme, daB 3 mit 2 identisch) entsprechen wkrde: 

P w .P  uo .OP. 
- v  

4. Aus dl-13rombernsteins8ure und Pyridin in der Kiilte: Krystkllchen 
hiulenfijrmig, Obcrflilche verwitterr. Doppeltbrocliond; gorude husl6schiing. 
.\Is0 identisch mit 2. (Interferenzfigur nicht festgestellt.) 

3. Aus I-Brombernstcinsiiiirc und Pyridin in der Ktilte: Kurze Skulen, 
ilbergehend in Krystkllchon von pyramitlnlem Habitus. Gerade huel6schang 
nod Doppelbrechnng, wie bei dcm vorhergehenden Prodnkt. Nachgewiesen 
Interferenzfigur dea rhombischen Systems, also identiech mit 2 und 3. 

Die Erkliirung dieser Reaktion stiidt auf Schwierigkeiten , wenn 
inan die gewoholiche Forniel der Maleinsiiure verwendet. Nimmt 
man aber  an, dal3 tliese Siiure auch in der tautomeren Form einer. 
$-LactonsHure : 

CH.COOK . CHs. C:O 
reagieren liann, so wird die Entstehung der Anhydro-pyridinium-bern- 
steinsiiure durch Zwischenlagerung des Pyridinkerns leicht verstiiodlich : 

Pyr., HOOC. CH .CH,. COO - -  + HOOC.~H.CITI.  COOPyr. 

Eine Bestiitigung dieser Ansicbt kann man darin eehen, d a 9  bei 
der Einwirkung von Pyridin auf MaleinsHure in  a lkoboi i iher  oder 
ltherischer Liisung zuniichst stets ein Mono-Pyridinsalz der Malein- 
siiure ausfallt, tinabhiingig voii der nngewandten Pyridinmenge. Es 
i d  also nur eine Carboxylgruppe zur Bindung der Base frei. Rei 
l05O echmilzt dae Salz und gebt glatt in die rncemieche Anhydro- 
1)J’ridinium-hernsteinsiiure liber. 

: . I I 
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Von anderen ungesiittigten Siiuren rengiert die Itaconsiiure i n  
iihnlicher Weise, nicht aber die Citraconsiiure. Untersuchungen iiber 
die Einwirkung von Homologen des Pyridine, von Chinolin und 5hn- 
lichen Uasen auf Maleinsaure sind in Angriff genommen aorden. 

R iga ,  Synthetisches Laboratoriuni des Polytecbnikums. 

436. 0. Willgerodt und Msthilre BOllert: 
dber Abk6mmUge d w  as-m*Diohlor-jodbenaolr mit mehr- 

wertlgom Jod. 
(Eingogangen am 1. Oktobcr 1910.) 

I. Daretellung dee as-#c-l)ichlor-jodlmzols, C6 Ha Cls J.  
Urn das as-m-Dichlorjodbenzol zu erhnlten, gingen wir Tom Acet- 

anilid Bus. Die Chlorieruog dieser Verhindung fiihrten wir zuerst 
oach der Vorschritt von Bei l s t e in -Kurba towl )  und daon weiter 
oach den Angaben von Wit  t aus. Beide Methoden lieferten indeseen 
te ine befriedigenden Ausbeuten. Aus  diesem Grunde versuchten wir 
d a s  Acetanilid mit Salzsiiure und Kaliumchlorat zu chlorieren, wie 
W i t t  a) das p-Nitranilin in das Dichlorqmitranilin iibergefiihrt hat. 

Zu einer Lasung POD 100 g Ace tan i l id  i n  5000 g konzentrierter 
Salzsiiure wurde unter Umruhren rnit einer Turbine eine Liieuog von 
70 g Kaliumcblorat in  1200 g Wasser allmHhlich zugetriipfelt. Die 
stark gekiihlte Liisung fiirbt sich zuniichst braun; aber echon pach 
kurzer Zeit fiillt aus ibr ein weiber, flockiger Niederschlag ous, der 
nach mehrst i indigem S t e h e n  a b f i l t r i e r t  und au8 Alkohol urn- 
krystallisiert wird. AuUer Dich lo r -ace tnn i l id  bildeo sich bei dieser 
Chlorieruog auch gerioge hfengen Trichlor-acetani l id .  Nach dem 
VerseiFen heider durcb Kochen mit Salzsiiure geht daa salzsaure Dichlor- 
anilin in Lbsung, wiibrend sich das Trichloranilin als solches abschei- 
det ;  durch eio Asbestrilter wird es abfiltriert. Das dabei gewonuene 
salzsaure Piltrat w i d  rnit Ammoniak iibereiittigt, das austallende weil3e 
ax-m-Dichlor-ani l in  abfiltriert, mit Wasser ausgewascheh und aus 
Alkohol urnkrystallirriert. Es schmilzt bei 63O und siedet bei 245O, 
wie in der Literatur angegeben wird. 

CsEIsNCI,. Ber. N 8.64. Gel, N 8.63. 

I )  -4nn. d. Chem. 184, 95. 
3 Dime Berichte 7, 1602 118741. J) Diuso Bcrichtc 8, 143 (18751. 




