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ist ein gut krystallisierender, intensiv roter, aber durchaus nicht fir-
bender Kéorper.

Aus diesem entstehen durch Kondensation, d. bh., weon man
mit Schwefelsdure bei hoher, mit Anbydrid bei méBiger Tem-
peratur bebandelt, Derivate, welche als Schwefelfarbstoffe zu bezeich-
nen sind.

Sie farben, nach Art dieser Farbstoffe angewendet, d. h. in
Schwefelnatrium gelost, deutlich, wihrend das Dithiofluoresceinchlorid
selbst vollig wieder von der Faser verschwindet.

Dadurch ist ein Weg bezeichnet, den ich weiter verfolge, um
Schwelelfarbstoffe, deren chemische Natur richtig bestimmt werden
kann, zu erbalten: es bandelt sich darum, passende Scbiwefelverbin-
dungen auszusuchen, die als solche nicbt farben, aber darch leichte
Kondeosation in Produkte iibergehen, welche nicht allein die Natur
der Schwefelfarbstoffe, sondern auch sonst gute Ligenschafiten besitzen.

463. P. Pfeiffer und A. Langenberg: Uber Maleinsiure-
und Acrylsiure-pyridiniumbetain und ibre Salze').

(Eingegangen am 20. Oktober 1910.)

Im Folgenden soll iiber zwei einfach konstituierte Pyridininm-
betaine und ibre Salze berichtet werden, die durch Einwirkuog
von Pyridin auf Dibrom-bernsteinsiure entsteben. Sie bieten
vielleicht deshalb einiges Interesse, weil nach neueren physiologischen
Untersuchungen die Betaine zu deo im Pflanzenreich weit verbreiteten
Substanzen gehoren?).

Behandelt man Dibrom-bernsteinsiure bei gewdhnlicher Tempe-
ratur mit Pyridio, so bildet sich primiér eio pyridinreiches, anomales
Salz, dem etwa die Formel HOOC.CHBr.CHBr.COOH,3C,H; N zu-
kommt; es verliert schnell Pyridin und geht dabei iu das saure Salz
HOOC.CHBr.CHBr.COOH, GsHs N tiber.

Erwarmt man aber die beiden Verbindungen mit einander, so
entsteht unter starker Kohlendioxyd-Entwicklung eine braunschwarze
Masse, aus der sich zwei farblose Kdrper isolieren lassen, ein in

1) Siehe hierzu die im letzten Heft der »Berichte« erschienene Arbeit von
0. Lutz »Uber eine eigenartige Reaktion der Maleinsiure« (3. 2686); ferner
0. Lutz, Chem. Zentralbl. 1900, II, 1011 und Journ. Russ. Phys.-chem. Ges.
41, 1579 [1909].

% 8. vor allem E. Schulze und G. Trier, diese Berichte 42, 4654 [1909].
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Wasser relativ schwer loslicher der Formel CoH;NO, und ein viel
leichter l&slicher der Zusammensetzung Cs HiNOsBr. Der erstere
krystallisiert in farblosen Prismen, die sich bei hobherer Temperatur
unter Dunkelfdirbung zersetzen, der letztere in farblosen Nadelo, die
bei 216° unter Aufschiumen uod Zersetzung schmelzen.

Am leichtesten hat sich die Konstitution der bromhaltigen Ver-
bindung Cs He NO.; Br aufkliren lassen. Da sie saure Eigenschaften
Lesitzt, ferner das Bromatom Ionen-Charakter hat, so muB ibr unter
Beriicksichtigung ibrer Zusammensetzung und ilirer Entstehungsweise
eine der folgenden beiden Formeln zukommen'):

CsHsN---C:CH, CsH;N.CH:CH.COOH

Br coon "% I Br '

Eine Yerbindung der Formel I konnte direkt aus ¢-Brom-
acrylsiure und Pyridin synthetisiert werden; sie erwies sich als
identisch mit dem brombaltigen Einwirkungsprodukt von Pyridin
aul Dibrombernsteinsiiure, so daB hiermit die Konstitution desselben
im Sione der Formel 1 sichergestellt ist. Wegen seiner Be-
ziehungen zur Acrylsiure bezeichnet man den Korper zweckmiBig als
Acrylsdure-a-pyridiniumbromid.

Die Konstitutioi der Verbindung CyH;NO,. ist dureh folgende
Reaktion sichergestellt: Dampft man sie mit Bromwasserstoffsiure
auf dem Wasserbad ein und erbitzt dann den Rickstand, ein Brom-
wasserstoff-Additionsprodukt?), auf ca. 110° so findet Koblendioxyd-
Abspaltung statt, und es entsteht Acrylsiure-a-pyridiniumbromid.
Hierpach wird man die Verbindung CsHiNO, als ein Betain der

L

Cs H;N—C:CH.COOH COOH
Formel I. ° 7% <70 oder II. CsH;N—C=CH auf-
0—CO o 0

fassen; ihr Ubergang in das Bromid CsHsNO, Br 1aBt sich dann fol-
gendermaen formnlieren:

Cs H; N—C:CH .COOH

0-CO &y,
oder A C3H;N--—C:CH.COOH
COOH Br COOH
IL CiHy N—C=CH &
0 GO Cs Hs N- C H CH:

Erhitzen Br COOH"
1} Erwihnt sei noch, daB sich beim Behandeln der Verbindung mit Kali-
lauge kein freies Pyridin bildet.
) Das Bromwasserstoff-Additionsprodukt entsteht so als Sirup; iiber die
Darstellung des krystallisierten Salzes siehe weiter unten.

189*



Zwischen den beiden Formeln I und II zu entscheiden, ist bis-
her nicht geluogen; der Einfachheit balber wird das Betain im Fol-
genden stets nach I forinuliert.

In stereochemischer Hinsicht kdonte sich das Betain sowohl von
der Maleinsiure, wie auch von der Fumarsiure ableiten. Da, wie
weiter unten gezeigt werden soll, bei der Darstellung der Verbindung
aus Dibromberusteinsiure als Zwischenprodukt wabrscheinlich Brom-
maleinsiiure auftritt, so ist die erstere Annahme vorzuziehen. Wir
werden also die Verbindung CsH;NO, von nun ab als Maleinsiure-
pyridiniumbetain bezeichnen.

Die Entstehungsweise der beiden Verbindungen CoH;NO,; und
Cs Hs NOs Br aus Dibrombernsteinsiure haben wir uns folgendermalen
vorzustellen: Pyridin fiibrt zuodchst die Dibrombernsteinsiure nor-
malerweise unter Bromwasserstoff- Abspaltung in Brommaleinsiiure
tiber; in diese Verbindung schiebt sich zwischen das Bromatom und
den organischen Rest Pyridin ein und das so gebildete Maleinsiure-
pyridiniumbromid verwandelt sich daon zum Teil uoter Verlust von
Bromwasserstoff in Cs Hy NOy= Maleinsiiure-pyridiniumbetain, zum Teil
unter Koblendioxyd-Abgabe in Cs Hy NO;s Br = Acrylsiure-pyridiniutn-
bromid '):

Br.CH.COOH CH.COOH
Br.CH.COOH ~ Br.C.COOH

CH.COOH ) ﬂ__/,Cs H.'.N. C.COOH
— C Br
» CsHsN.C.COOIL -~ ) CH.COOHM.
Br  GHN—C
0—CO

Fir die Zweckmiligkeit der Apnahme einer primiren Bildung
von Brommaleinsiiure spricht vor allem der Umstand, daB bei der
Einwirkung von Chinolin aut Dibrom-bernsteinsiure als
Hauptreaktionsprodukt saures brom-maleinsaures Chinoliv ent-
steht, aus welchem leicht freie Brommaleinsiure isoliert werden kann.
) DaB dic in Bezug auf das Stickstoffatom g-stindige Carboxylgruppe
Kohlendioxyd abspaltet, steht im Einklang mit der leichten Kohlendioxyvil-
Abgabe der p-Ketocarhonséuren; z. B. geht die Oxalessigsaure,

CH,.COOH CH.COOH
CO.COOH ~ HO.C.COOH

. CH,
lcicht in Brenztranbensinre, - . aber.

CH,
CO.COOH  HO.C.COOH’



Chinolin hat eben keine Einlagerungstendenz, so dafl bier die Re-
aktion schoun in der ersten Phase Halt macht.

Uber die speziellen Eigenschalten der Pyridiniumverbindungen sei
noch Folgendes mitgeteilt:

Das Betain reagiert ausgesprochen sauer (bedingt durch das Vor-
handensein einer Carboxylgruppe); es ldst sich spielend leicht in
willrigen Mineralsiuren. Aus den Ldsungen in Salzséure und Brom-
wasserstofisiure krystallisieren iiber Natronkalk die Salze:

CsHyN-—C:CH.COOH CsH;N---C:CH.COOH
¢ coo ved B Goom

aus; im trocknen Zustaod siod sie bestindig, durch Wasser werden
sie unter Riickbildung des Betains hydrolysiert. Das Bromid ist isomer
mit dem sauren Pyridinsalz der Brom-maleinsiaure, HOOC
.CBr:CH.COOII, NCs Hs, welches auf Zusatz voo Pyridio zur athe-
rischen Losung der Brommaleiositure als krystallinischer, weifler Nie-
derschilag austillt.

Aus dem Acrylsiure-a-pyridiniumbromid laBt sich durch Schitteln
seiner wilrigen Losung mit feuchtem Silberoxyd eine Ldsung des zu-
CsHsN—C:CH,

0—CO
neutral; siuert man sie mit Salzsiure an, so entsteht das Pyridioium-
CaHs N_CCH!

Cl cooH’
bildet, die bei 195° unter Zersetzung schmelzen. Aufler dem Chlorid
und Bromid der Reihe sind noch das Chloroplatoat, das Chloroplateat
und das Pikrat isoliert worden.

Besooders interessant ist das Verhalten der Salze gegen Alkali.
Es eotstehen gelbe bis orangefarbene Losungen, die allmiblich blut-
rot werden. Diese Farbenerscheinungen erionern lebhaft av die ein-
gebend von Zincke!') studierten Reaktionen der Dinitrophenylpyri-
diniumsalze. Wahrscheinlich wird auch in unserem Falle eine Auf-
spaltuog des Pyridiarings stattfinden.

gehorigen Betains, , darstellen; sie reagiert vollig

chlorid, H;0, welches farblose, durchsichtige Nadeln

Experimenteller Teil
1. Dibrom-bernsteinsaures Pyridin?).
Uberschichtet man Dibrombernsteinsiure mit Gberschissigem Pyridin, so
verwandelt sie sich in ein weiBes Polver. L&Bt man nun die Masse zur
Vollendung der Reaktion noch etwa 2 Tage lang in ecinem verschlossenen Ge-

) S.z. B. Zincke und Weispfenniog, Journ. f. prakt. Chem. [2] 882,
1; Zincke, Journ. f. prakt. Chem {2] 82, 17.

%) Das anomale Pyridinsalz ist von Frl. Birencweig dargestellt worden;
die Titrationen der Arlcit rihren cbenfalls von thr her.
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a8 stchen, preBt sic dann schoell auf Ton ab und anulysiert sie sofort, so
erhilt man Analvsendaten, die auf dic Formel HOOC.CHBr. CHBr.COOH,
3CsHsN cines anomalen Pyridin-Salze~ stimmen.

Analyse): 0.2087 g Sbst. verbrauchten zur Neatralisation 8 ecm
“/1o-Kalilauge. — 0.1842 g Shst. verhrauchten zur Neutralisation 7 cem
"/10-Kalilauge.

Ber. Siure 53.80. Gef. Saure 52.92, 52.44.

Uler Sehwefelsiiure verliert dus Tripyridinsalz schnell an Gewicht und geht
dabei in das Monopyridin-Salz iiler, ein weiles Pulver, welches bei ca.
137 unter. Zersetzung schmilzt; beim Verreiben mit Salzshure entsteht stick-
stoftireie Dibromberosteinsaure,

Analyse des Monopyridin-Salzes, HOOC.CH Br.CH Br.COOH, CsHs N.
0.3305 g Sbst.: 12.4 ccm N (22,59 714 mm). — 0.1089 g Shst.: 0.1135 «
AgBr.
Ber. Br 4507, N 3.95.
Gel. » 4435, » 4.08.

1.014 ¢ Dibrombernsteinsiure, mit iiberschiissizem Pyridin behandelt nnd
daon bis zur Gewichtskonstanz Giber Schwefelsaure gestellt, zcigten eine Ge-
wichtszunnhme von 0.292 g = 28.80%,; fir die Aufoalime von 1 Mol. Pyvi-
din bercchoen sich 28 629/,

Apalyse der regencrierten Dibrom-herunsteinsiure:
0.2376 g Shst.: 0.3233 g AgBr.
Ber. Br 57.96.  Gef. Br 57.90.

In krystallisiertem Zustand crhilt man das Monopyridinsalz beim Um-
krystallisieren des Tripyridinsalzes oder des wmorphen Monopyridinsalzes aus
heilem Alkohol (a resp. b) oder aus wenig warmem Wasser (c). Ferner ent-
steht krystallisiertes Monopyridinsalz, wenn man zu einer Aufschlimmung von
2.5 g Dibrombernsteinsiure in Wasser 1.45 g Pyridin gibt, die filtrierte
Losung im Vakuumexsiceator cindunsten 148t und die ausgeschicdenen Kry-
stalle aus lauwarmem Wasser unter Zusatz von etwas Pyridin umkrystalli-
siert (d).

Das Salz bildet farblose, durchsichtige Nadeln, die bei «¢a. 143° unter
Gasentwicklung schmelzen; sie sind wut loslich in warmem Wasser und
warmem Alkohol, lisen sich aber kaum in Benzol, Ligroin und Ather. Mit
Kalilauge entsteht cine gelbe Losung; kocht man dieselbe, so tritt starker
Pyridin-Geruch auf. Mincralsauren regenerieren sus dem Pyridinsalz die Di-
bromlicrasteinsiiure.

Substanzprobea: 0.1018 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 5.7 cem
"/10-Kalilauge. — 0.1328 g Sbst. verbrauchten zur Neutrulisation 7.43 vem
"/10-Kalilauge.

) Men kann die Pyridin- und Chinolinsalze organischer Sauren direkt
mit Kalilauge bei Gegenwart von Phenolphthalein als Indicator auf den Ge-
halt an Saure titricren.
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Substanzprobe b: 0.1274 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation
7.153 cem /yo-Kalilange.

Substanzprobe c: 0.1189 g Sbst.: 0.1254 g AgBr. — 0.1685 g Sbst. :
6.0 cem N (229 713 mm).

Substanzprobe d: 0.1356 g Sbst.: 0.1443 g AgBr. — 0.1560 g Sbst.:
0.1661 g AgBr. — 0.2102 g Sbst.: 7.6 cem N (229 720 mm). — 0.2518 g
Sbst.: 9.4 cem N (21°, 718 mm).

Ber. Gef.
LI b e S
Saure 77.74, 71.27, 17.42, 71.45, - —_— =
Br  45.07, 44 88, 45,29, 45.31.
N 3.95, 3.87, 3.96, 4.09,

2.Brom-maleinsaures Pyridin, HOOC.CH:CBr.COOH, C;: H;N?).

Man 1dst Brommaleinsfure in Ather und gibt zur Lésung tropfenweise
Pyridin. Es fallt daon ein weiBer, krystallivischer Niederschlag aus, der ant
Ton an der Luft getrocknet wird. Das Salz ist isomer zu dem Maleinsiure-
pyridiniumbromid; es ist spielend leicht 13slich in Wasser; auBerdem lost es
sich in Alkohol. Die waBrige Losung Uleibt, auch bei lingerem Stehen,
vollstindig klar (siehe hierzu das Verhalten des isomeren Salzes); auf Zusatz
von KOH tritt Gelbfirbung ein. Der Schmelzpunkt des Salzes liegt bei
94 —100°.

0.1389 g Sbst. verbrauchten bei' der Neutralisation 10.1 cem "/;-KOH.

0.1373» » » » > J 9.9 » "/,,-KOH.

Ber. Sure 71.17. Gef. Saure 70.90, 70.30.

Auf analoge Weise wie brommalcinsaures Pyridin )aBt sich aueh brom-
fumarsaures Pyridin darstellen; die Analysendaten stimmen in erster An-
nidherung aut cin eaures Salz der Formel HOOC.CH:CBr.COOH, Py.

3. Brom-maleinsaures Chinolin, HOOC.CH:CRr.COOH, C, H; N.

Man erhitzt in einem offenen Schilchen 2.5 g Dibrombernsteinsiiure einige
Stunden lang mit 3 cen Chinolin. Sobald die Gasentwicklung beendet ist,
1aBt man die braun gewordene Masse erkalten und preBt sie auf Ton ab. Es
hinterbleibt cin brauncs Pulver, welches mehrfach ans kaltem oder warmem
Wasser, mit oder obne Zusatz von Tierkoble umkrystallisiert wird.

Das Chinolinsalz bildet farblose Nadeln, die bei 114—115° unter Gas-
entwicklung zu einer briunlichen Flassigkeit schmelzen. Es ist gut lislich
in Wasser, Alkohol und Eiscssig, schwerer l3slich in Benzol. Versetzt man
dic Substanz mit Kalilauge oder wiBrigem Ammoniak, so scheiden sich sofort
in reichlicher Menge Chinolin-Tropfen ab; es tritt keine Gelbfarbung mit Kali-
lauge auf.

0.1083 g Sbst.: 0.0628 g AgBr. — 0.2037 g Sbst.: 0.1197 g AgBr. —
0.1926 g Sbst.: 7.40 cem N (229 724 mm). — 0.1514 g Sbst.: 6.5 cem N

1) Dargestellt von Frl. Birencweig.
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(21° 733 mm). — 0.4985 g Shst. verbrauchten zur Neutralisation 30.65 ccm
"/0-NaOH, — 0.1763 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation 10.95 cem
"/10-KOH.,

Ber. Br 24.69, N 4.33. Saure 60.18.

Gef. » 24.68, 25.01, » 424, 481, »  59.95, 60.55.

Die Doppelanalysen beziehen sich auf verschiedene Substanzproben.

Zur Isolierung der dem Chinolinsalz zugrunde liegenden Brommaleinsiure
versetzt man die wibrige Losung des Salzes mit Ammoniak, athert aus, siuert
dic wabrige Schicht an und athert wieder aus. Dann 148t man den Ather
verdunsten und krystallisiert den Rickstand aus Wasser iber Schwelelsdure
um. Man erhialt farblose Nideclchen vom Schmp. 128—129°, die im Gemenge
mit Brommaleinsiure keine Schmelzpunktsdepression zeigen. Der Bromgehalt
der Nidelchen stimint gut auf Brom-maleinsiure.

0.1099 g Sbst.: 0.1057 g AgBr.

Ber. Br 41.03. Gel. Br 40.93.

C:CH.COOH
4 Maleinsdure-pyridioiumbetain, CsHs N-.>CO.

Man ibergieBt in einem Reagensglas 2.5 g Dibrombernsteinsiure
mit 3—4 cem reinem Pyridin') und erhitzt das Gemenge ca. 1 Stunde
lang im Wasserbade auf 60—70° TUnter starker Kohlensiiure-Ent-
wicklung entsteht eine rotbraune Flissigkeit, die beim Erkalten zum
Teil krystallinisch erstarrt. Prefit man nun die erkaltete Masse auf
Ton ab), so hinterbleibt ein blaBrotes bis braunes Pulver, welches in
der Hauptsache aus einem Gemenge von Maleinsdure-pyridiniumbetain
und Acrylsaure-a-pyridipiumbromid besteht.

Die Trennung der beiden Korper gelingt leicht auf Grund der
Tatsache, dal das Betain im Gegensatz zum Bromid in Wasser schwer
loslich ist. Verreibt man also das Gemisch mit wenig Wasser und
saugt scharf ab, so erhdlt man eioen Riickstand, der im wesentlichen
aus dem Betain besteht, wahrend sich das Bromid in der willrigen
Losung befindet?).

Zur Reinigung des rohen Betains kann man folgendermaflen ver-
fahren: Man schlammt das Produkt in wenig Wasser auf, gibt soviel
Salzséure hinzu, daB sich bis auf geringe Verunreinigungen alles 19st,
filtriert und versetzt das Filtrat mit einem UberschuB an Pyridin.
Es scheidet sich dano das Betain als halogenfreies, weilles, krystalli-
nisches Pulver ab. Die Ausbeute betrigt 0.5 g aus 5 g Dibrombern-
steinsdure. L&st man das so gereinigte Betain in viel verdiinoter

1) Gewdhnliches, kiufliches Pyridin gibt kein luftbestandiges, festes Ein-
wlrkungsprodukt.

%) Die Isolierung des Bromids siche unter 7.
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Salzsdiure, gibt iiberschissiges Pyridin hinzu und liflt die Losung
langsam bei gewdbuolicher Temperatur verdunsten, so erhiilt man dep
Kirper in Form kleiner, farbloser Nadelo.

Schneller gewinot man reines Betain, wenn man das Rohprodukt
aus heiBem Wasser bei Gegenwart von Tierkohle umkrystallisiert.
Beim Erkalten der filtrierten Lésung scheiden sich schéne, farblose,
prismatische Nadelo ab.

Das Betain Uesitzt keiven Schmelzpunkt; bei ca. 195° firbt es
sich hellbraun, bei ca. 215° ist die Farbe schon ganz duokelbraun,
also die Substavz weitgehend zersetzt.

Der Kérper ist gut loslich in heiBem Wasser; er lost sich spie-
lend in wiilirigen Mineralsiuren, ist aber fast unloslich in Alkohol,
‘Ather, Eisessig, Ligroin uod Aceton. In wiiBriger Soda l8st er sich
leicht unter Kohlensiiure-Entwicklung. Die Lisung in Kalilauge ist
griinstichig gelb gefiirbt; kocht man dieselbe, so geht die Farhe in
orangerot iiber, gleichzeitig tritt schwacher Pyridin-Geruch anf.

Man kabn das Betain mit wiBrigen Mineralsiuren erwirmen,
obne daf Zersetzung erfolgt; dampit man z. B. die L.5sung des Betains
in wilriger Salzsiure auf dem Wasserbade zur Trockne ein und ver-
setzt den Riickstand, der avs dem Hydrocblorid des Betains bestebt,
mit etwas Wasser, so bildet sich durch Hydrolyse ein weiler Nieder-
schlag von unverindertem Betain

Analyse. a) des mit Pyridin umgefallten Produkts.
0.1614 g Sbst.: 0.3293 g CO,, 0.0569 g HyO.

b) des aus heiBem Wasser umkrystallisierten Produkts.
0.1125 g Sbst.: 0.2321 g CO,, 0.0434 g Hy0. — 0.1325 g Sbat.: 0.2734 g
COs, 0.0467 ¢ H;0. — 0.1075 g Sbst.: 0.2210 g COs, — 0.1134 g Sbst.:
0.0407 g H;0. — 0.1729 g Sbst.: 11.0 cem N (229 730 mm). — 0.0972 ¢
Sbst.: 6.1 ccm N (189, 714 mm).

CoHyNO,.
Ber. C  55.96, H 363,
Gef. » n) 55.64, b) 56.27, 56.28, 56.07, » a) 3.94, b) 4.32, 3.94, 4.01.

Ber. N 7.25.
Gef. » b) 7.07, 6.92.

CsH;N— C:CH.COOH
Cl COOH
Dampft man, die Losung des Maleinsiure-pyridioiumbetaios io

koozentrierter Salzsiure auf dem Wasserbade zur Trockne ein, so
hinterbleibt das Pyridiniumchlorid als weiBe, krystallinische Masse.

3. Maleinsdure-pyridiniumchlorid,
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Zur Darstellung des reinen Salzes stellt man die Ldsung des Betains
in wenig konzentrierter Salzsiure ither Natronkalk. Das Chlorid
krystallisiert dann allmiihlich in durchsichtigen, farblosen, kleinen
Tifelchen aus. Die Krystalle werden auf Ton abgepreft und iber
Natronkalk getrocknet. -

as Chlorid zersetzt sich stark bei 150° unter Gasentwicklung;
elvige Grade vorber tritt Briunung ein. Verreibt man das Salz mit
etwas Wasser, so-erfolgt Hydrolyse, und es scheidet sich halogenireies
Betain als weilles Pulver aus. In angesiiuertem Wasser ist das Chlorid
klar 16slich.

0.0996 g Sbst.: 0.0617 g AgCl.
Ber. C1 15.47. Gef. Cl 15.32.

CsH:;N - -C:CH.COOH
Br COOH '

Line Liosung von Maleinsdure-pyridiniumbetain in koozeotrierter,
wiBriger Bromwasserstoffsiure gibt beim Eindampfen auf dem Wasser-
bade einen sirupdsen Riickstand, in welchem als wesentlicher Bestand-
teil das Bromid der Reihe entbalten ist. In Wasser 16st sich der
Sirap primir klar auf; es erfolgt aber bald Hydrolyse, indem sich
unveriindertes Ausgangsmaterial abscheidet. Erhitzt man das Bromid
im Trockenschrank auf ca. 1109, so verliert es Koblendioxyd und
geht in Acrylsiure-«-pyridiniumbromid Gber.

G. Maleinsiure-pyridiniumbromid,

In krystallisierter Form erhiilt man das Bromid, wenn man in
kouzentrierte Bromwasserstoffsiiure solange in kletven Portionen pulve-
risiertes Betain eintrigt, bis sich ein weiBes, krystallinisches Pulver
absetzt; man trocknet es aut Ton iiber Natronkalk (Methode a).

AuBerdem entsteht krystallisiertes Bromid, wenn man die Losung
des Betains in wenig konzentrierter Bromwasserstoffsiure neben
Natronkalk stellt. Nach wenigen Stunden scheidet sich das Salz in
groflen, farblosen, prismatischen Krystallen ab, die wiederum auf Ton
iiber Natronkalk getrocknet werden (Methode b).

Das krystallisierte Bromid zerflieBt an der Luft allmiblich. In
Wasser 16st es sich zunichst klar auf, bald aber erfolgt, wie bei dem
siruposen Bromid, Hydrolyse, indem sich ein weier, pulvriger Nieder-
schlag von Betain bildet. Bei ca. 170 zersetzt sich das Bromid im
Schmelzpunktrobrchen unter Dupkelfirbunyg.

a) 0.1056 g Sbst.: 0.0721 g AgBr. — 0.0810 g Sbst.: 0.0551 g AgBr.

b) 0.1134 g Sbst.: 0.0784 ¢ Ag Br.

Ber. Br 2920. Gel. Br a) 29.06, 28.95, b) 29.42,
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C; Hs N —C‘ CHa

Br COOH

Das Salz 1aBt sich aus Dibrombernsteinsiure, Brommaleinsiure,
Bromfumarsiiure, a,8-Dibrompropionsiure und a-Bromacrylsiure
durch Lrwirmen mit Pyridin darstellen; ferner eotsteht es durch Er-
hitzen von Maleinsdure-«-pyridiniumbromid.

a) Darstollung aus Dibrom-bornstcinsdure. Wie weiter oben an-
gegeben worden ist, cntsteht beim Erwirmen von Dibrombernsteinsanre mit
Pyridin ¢in Gemenge von Maleinsdure-pyridiniumbetain und Acrylsiure-a-pyri-
diriumbromid, aus welchem sich das Bromid mit wenig Wasser hcrauslosen
tift. Kocht man nun die waBrige Losung mit Tierkohle, filtriert und dampft
das Filtrat aut dem Wasserbade cin, so. hinterbleiht cine fast farblose, kry-
stallinische Maxse, dic nach dem Abpressen aul Ton aus hciBem Eisessig um-
krystallisiert wird. Dio Ausbcuto an veinem Bromid betragt aus 2.5 ¢ Di-
brombernsteivsdure nur 0.3 g.

Das Bromid bildet sich ferner heim Erhitzen von saurem dibromborn-
steiusaurem Pyridin im Trockenschrank auf ca. 100°. Dio Aufarbeitung der
Massc eatspricht ganz der des Reaktionsprodukis von Brommuleinsiure mit
Pyridin (s. unter b).

b) Darstcllung aus Brom-maleinsiure und Brom-fumarsiure.
Man versetzt 1 g Brommaleinsgure oder Bromfumarsiurc mit 0.6 g reinem
Pyridin und erhitzt dns Gemenge '/3—1 Stunde lang im Trockensclirank auf
110°. Unter Kohlensiure-Entwicklung bildet sich cine braune Masse, welche
vach dem Erkalten mit ganz wenig Bromwasserstolf verrieben und dana auf
Ton abgepreSt wird. Ist der Riickstand nur schwach gefarbt, so wird er
direkt aus heiBem Eisessig umkrystallisiert; andorenfalls wird er zunichst in
wiilriger Lésung mit Tierkohle gekocht, aus dem Filtrat durch Eindampfen
auf dem Wasserbad wieder isolicrt und dann crst in Eisessig gelost.

¢) Darstellung aus o,8-Dibrom-propionsiure'). Wie zahlreiche
Versuche gezeigt haben, verfihrt man zweckmilig folgendermaBen: Man last
1 g pulverisierte «,8-Dibrompropionsiure in 0.8 g Pyridin und erwérmt dic
zunichst farblose Lisung ca. 3/; Stunden lang auf 110—120°. Unter Guscnt-
wicklung Vlildet sich cine sirupdse, bréunlich gefirbte Masse, welche mit etwa
dem gleichen Volumen koozentricrter Bromwasserstolfsaure anf dem Wasser-
bad erwiarmt wird. Hierbei geht der groBte Teil des Reaktionsproduktes in
Losung. Man filtriert ab, 148t das Filtrat crkalten, preBt dic ausgeschiedenen
Krystalle auf Tou ab and krystallisiert sic mehrfach aus heiBem Eisessig um.
Dic Ausbeute an Rohprodukt betrdgt etwa 0.4 g. Diese Darstellungsmethode
gibt die besten Resultate.

d) Darstellung aus ¢-Brom-acrylsiure?). Man 1ost 1 g Brom-
acrylsdure in /3 g Pyridin und erlitzt die Losung vorsichtig ca. !/a Stunde

7. Acrylséiure-a-pyridiniuvmbromid,

1) Die Darstellungsmothoden ¢) und d) sind von meinem Assistenten,
Hrp. Dr. Schacht, ausgearbeitet worden; cbenso ruhren dic beziglichen
Analysen von ihm her. Pfeiffer.

% Dic Durstellung der a-Dromacrylsiure erfolgte nach Waguaer und
Tollens (Ann. d. Chem. 171, 341 [1874]).
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lang im Trockenschrank auf 100—120°; das Reaktionsprodukt arbeitet man
nach den Apgaben unter c) aul.

¢} Darstelluog aus Maleinsiore-pyridiniumbetain. Man damplt
cine Lésung des Betains in wenig konzeotrierter Bromwasscrstoffsiure auf
dem Wasserbad zur Trockne ein und crhitzt den sirupdsen Rickstand ca-
5 Stunden lang im Trockenschrank auf etwa 110% Sobald die Kohlensdure-
Eotwicklung beendet ist, lost man die braun gefarbte Masse in Wasser, kocht
die Lisung mit Tierkohle, filtriert, dampft awt dem Wasserbad zur Trockne
¢in und krystallisiert den Rickstand aus heillem Eisessig um.

Das Bromid bildet schiine, farblose Nadeln, die bei 216° unter
Zersetzupg und Aufscbiumen schmelzen. Es ist leicht 18slich in
Wasser, fast unldslich in Ather, Ligroin und Chloroform. Setzt man
zur wabrigen Losung Silbernitrat liozu, so fallt quantitativ Brom-
silber aus; HyPtCls gibt einen orangefarbenen, krystallinischen Nieder-
schlag, der sich beim LErwirmen aufldst, beim Erkalten wieder aus-
krystallisiert; mit K;PtCli entsteht eine krystallinische, gelbe Fillung,
ie leichter lislich in Wasser ist, als der H3;PtCls- Niederschlag;
K:Cr, O; gibt eine gelbe Fillung, AuCl; in der angesiuerten Lisung
einen blutroten, fein krystallinischen Niederschlag; KBr, KJ und
(NH.).80, fillen nicht

Schiittelt man die willrige Lisung des Bromids mit fenchtem
Silberoxyd und filtriert, so entsteht ein neutrales, halogenfreies Filtrat,
CsHsN—g!C}IQ

0—-CO
Eiudampfen auf dem Wasserbade rot; gibt man zur Lésung des Be-
tiins Bromwasserstoffsiiure, so wird das Pyridiniumbromid wieder
regeneriert,

In wiflriger Soda 16st sich das Bromid sofort unter Kohlendioxyd-
Entwicklung. Mit Kalilauge gibt es eine gelbe bis orangefarbene La-
sung, die sich bald blutrot farbt; hierbei bildet sich kein freies Pyri-
din, auch oicht beim Kochen der alkalischen Fliissigkeit. Erwarmt
man das Bromid mit Anilin oder wiBrigem Ammoniak, so tritt
ebenfalls Rotfarbung auf. Line verdiinnte, wiilrige Ldsung vou
Kaliumpermanganat wird durch das Bromid sofort entfirbt,

welches das Betain, , enthilt; es farbt sich beim

a) Substanz dargestellt aus Dibrom-bernsteinsdure;

0.1131 g Sbst.: 0.0934 g AgBr. — 0.1476 g Sbst.: 0.1196 g AgBr. —
0.1100 g Sbst.: 0.0892 g AgBr?). — 0.1215 g Sbst.: 0.0994 g AgBr?). —

") Halog-n im Einschmelzrolr Lestimmt, sonst immer durch direkte Fil-
Jong mit Silbernitrat.

*) Dicse Bromanalyse bezieht sich auf ein Produkt, welches durch Er-
litzen von saurem dibromhernsteinsaurem Pyridin erhalten wurde.
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0.1515 g Sbst.: 0.2316 g COs, 00519 HyO. — 0.0994 g Sbst.: 0.1522 g COy,
0.0837 g Hy0. — 0.1079 g Sbst.: 0.1665 g COs. — 0.1911 g Sbst.: 0.0625 g
H,0. — 00985 g Sbst.: 5.1 cem N (20.59% 723 nm), — 0.1966 g Sbst.:
107 ccm N (199, 722 mm). — 0.1065 g Sbst.: 6.0 cem N (219, 717 mm).

b) Substanz dargestellt aus Brom -maleinsaure.
0.2132 g Sbst.: 0.1723 g AgBr. — 0.0940 g Sbst.: 0.0780 g AgBr.

¢) Substanz dargestellt aus Dibrom-propionséanre.
0.1014 g Shst.: 0.0829 ¢ AgBr.

d) Substanz dargestellt aus a-Brom-acrylsiure.
0.0969 g Shst.: 0.0812 g AgBr.

€) Substanz dargestellt aus Maleinsdure-pyridiniumbetain.
0.0888 g Sbst.: 0.0727 g AgBr.

Ber. Br 3478, N 6.09, C 41.74, H 3.50.
Gef. Br a) 85.14, 34.48, 34.517), 34.817), b) 34.39, 3531,
» ¢) 34.79, d) 35.66, ¢) 34.84.
N a) 6.03, 604, 6.17.
C » 41.69, 41.76, 42.08.
H » 383, 3.79, 366.

¥ ¥ v ¥

8 Acrylsdure-a-pyridiniumchlorid,
(stsN—(;:CH: , Hgo.
Cl CcOoOoH

Man schiittelt eine waBrige Losung des Bromids der Reihe so
lange mit einem UberschuB von feuchtem Silberoxyd, bis die bei Be-
gino der Reaktion milchig getriibte Fliissigkeit klar geworden ist.
Dauon filtriert map und sduert das Filtrat mit verdiinnter Salzsiure
an. Nachdem man geringe Mengen von ausgefilltem Chlorsilber ent-
fernt hat, damplt mano die Flissigkeit aut dem Wasserbad zur Trockne
ein und krystallisiert den etwas gefirbten Riickstand aus heillem
Alkobol unter Zusatz voo Tierkohle um.

Das Chlorid bildet farblose, durchsichitige Nadeln, die bei 193°
unter Zersetzung schmelzen. Sie enthalten ! Mol. Wasser, welches
schon bei 80—90° abgegeben wird; auch iiber Phosphorpentoxyd ver-
wittern die Krystalle allmihlicb. Das Salz ist sehr leicht laslich in
Wasser, weniger gut loslich in Alkohol und Eisessig; in Ather und
Ligroin I8st es sicb kaum. Seine wiBrige Losung gibt mit Silber-
pitrat eine quantitative Fallung von Chlorsilber. Das Verhalten gegen
Kalilauge entspricht dem des Bromids der Reihe.

) und %) vergl. FuBnoten 1 und 2 auf vorhergehender Seite.
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a) Lufttrockne Substanz (Munohydrat).
0.1289 g Sbst.: 0.0918 g AgCl. — 0.0706 g Sbst. ‘verloren bei 110°
0.0058 g Hy 0. — 0.1735 g Sbst. verloren bei 80—90°: 0.0158 g Hy0.
Ber. Cl 17.44, H,0 8.84.
Gef. » 1761, o 822, 9.11.

b) Getrockoete Substanz (wasserfvei).

0.0640 g Sbst. (bei 1100 getrocknet): 0.0496 g AgCl. — 0.1572 g Sbst.
(bei 80—90° getrocknet): 0.1214 ¢ AgCl.
Ber. Cl 19.14. Gef. Cl 19.16, 19.09.

Y. Acrylsidurce-a-pyridinium-chlovoplatoat, (Ce ly NO,), PtCl,, 4+H;0.

Man 16st das Bromid der Reihe in Wasser und gibt zar Losung einen
UberschuB von KyPtCl,. Es scheiden sich bald gelbe, kleine Nadelehen ab,
die mit 50-prozentigem Alkohol gewaschen werden. Das Salz farbt sich beim
Erhitzen auf hohere Temperatur allmiblich rotbraun; bei 1960 zersetzt eos
sich vollig unter Aufschaumen. s ist gut loslich in Wasser.

0.1000 g Sbst.: 0.0280 g Pt. — 0.0991 g Sbst.: 0.0272 ¢ Pt. — 0.0830 g
Shst.: 0.0228 g Pt.

Ber. Pt 27.50. Gef. It 28.00, 27.45, 27.47.

10. Acrylsiure-a-pyridinium-chloroplateat,
(Cs Hs NO,); Pt Cl¢, 4 H,0.

Man 1ost das Bromid der Reihe in Wasser und gibt etwas Salzsgure nod
dann einen gerjngen UberschuB von HyPtClg hinzu. Es entstebt eine reich-
liche, orangegelbe, krystallinische Fallang, die aus heiBem Wasser nmkry-
stallisiert wird. Das Salz bildet orangefarbene, glivzende Blattchen, die
4 Mol. Wasser enthalten, von denen ca. 2 Mol. bei 110° abgegeben werden.
1lei 200° zersetzt sich das Salz unter Aufschiumen; es ist gut 10slich in heiflem
Wasser, kaum léslich in den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln.

a) Lufttrockne Substanz (Tetrabydrat).

0.0965 g Sbst : 0.0242 g Pt. — 0.1008 g Shst.: 0.0254 g Pt. — 0.0479 g
Sbst. verloren hei 110°: 0.0023 g H,0.
Ber. Pt 25.00, 2 H;0 4.62.
Gef. » 25.08, 25.20, » 4.80.

1) Getrocknete Substanz (Dihydrat).
0.1036 g Sbst.: 0.0274 g Pt. — 0.0800 g Shst.: 3.00 ccm N (219, 717 mm).
Ber. Pt 26.28, N 3.70,
Gef. » 26.45, » 4.11.

11. Acrylsaure-a-pyridinium-pikrat, (CoH¢ NO2)[O.CsH,y(NO,),; ).

Man versctzt eine Losung des Bromids der Reihe in 50-prozentigem
Alkohol mit einem UberschuB einer alkoholischen Losung von Pikrinsaure.
Es scheiden sich gelbgelirLte, radial angeordnete, lange Nadeln ab, die mit
etwas Alkohol gewaschen werden. Das Salz schmilzt bei ca. 1589 unter Zer-
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setzung.  Es ist gut ldalich in Wasser, Alkobol und Eiscssig, schwer 1slich
in Ather, unldslich in Benzol,
0.0700 g Sbst.: 9.50 cem N (229, 729 mm). — 0.1612 g Sbst.: 21.45 ccm
N (229, 785 mm).
Ber. N 14.74. Gef. N 15.06, 14.89.
Ziirich, Chemisches Uuniversititslaboratorium, im August 1910.

464. Pritz Reitzenstein und Wilhelm Breuning: Uber

die Hinwirkung schwefligsaurer Salze auf Pyridin, Bemerkung

zur Arbelt: Uber einige Reaktionen des Trischwefligsiure-
esters des «,7,a' -Trioxy-piperidins von Jul. Schenkel.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Warzburg)
(Eingegangen am 24 Oktober 1910.)

Bereits in ihrer ersten Abhandung vermuteten Bucherer und
Schenkel?) richtig, daB bei der Aufspaltung des Pyridin-Schweflig-
sdureesters mit Alkali peben Ammoniak das Auftreten einer fiinf-
gliedrigen Koblenstoffkette zu erwarten sei, die mit dem Zinckeschen
Glutaconaldebyd, HO.CH:CH:CH:CH.CHO, identisch sein sollte.
Der Beweis fiir diese Anschauung wurde damals nicht erbracht. In-
zwischen ist es Jul. Schenkel?) gelungen, aus dem hypothetischen
Aldehyd das Zinckesche Dianilid zu isolieren. Hierzu erlauben wir
uos zu bemerken, daB wir vor ca. 2 Jabren aus dem Pyridin-Schwef-
ligsiiureester durch geeignete Behandlung das Zinckesche Di-p-to-
luidid isolierten und identifizierten.

Die Einzelheiten sind in der Dissertation von Wilhelm Breu-
ning, L. »Uber die Aufspaltung des Pyridins«, Wiirzburg, 13. Mai
1909, S. 58, 79, piedergelegt.

Wir lassen hier die Angaben aus der Dissertation von Breu-
ning (S. 79) folgen:

»Pyridin “wurde mit Natriombisulfit nach der Angabe von
Bucherer und Schenkel 24 Stunden gekocht. In kleine Portionen
des entstandenen labilen Esters wurde nun iiberschiissige Natronlauge ge
geben. Dadurch schied sich ein hellgelbes Ol aus. Man lieB unge-
fibr 5 Minuten die Reaktionsmasse stehen und gab dann einen Uber-
schull einer alkoholischen Losung von p-Toluidin binzu. Es bildeten
sich zwei Schichten. Das Gemenge erhitzte man pun kurze Zeit in
einem Becherglas unter stetigem Umschiitteln auf dem Wasserbad, bis

') Diese Berichto 41, 1351 [1908]. %) Diese Berichte 48, 2598 [1910}





