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ist ein gut krystallisierender, intensiv roter , nber durchnus nicht fiir- 
bender Kiirper. 

Aus diesem entstehen durch K o n d e n s a t i o n ,  d. h. ,  weon man 
mit S c h w e f e l s i i u r e  bei hoher, mit A n h y d r i d  l e i  miilliger Tem- 
peratur behandelt, Derivnte , aelche nls Schwefelfnrbstoffe ZII bezeich- 
lien sind. 

Sie fiirben, nacli Art dieser E’arbstofYe aogewendet, d. h. in  
Schwefelnatrium gelost, deiitlich, wiihrend das  Dithiofluoresceinchlorid 
selbst viillig wieder von der Faser verschwindet. 

Dndurch ist ein Weg bezeichnet, den icli weiter verfolpre, urn 
Schwefelfnrbstoffe, deren cheniische Natnr ricbtig bestimnit werden 
kann, zii erhnlten : es handelt sich danim, passende Scbwcfelverbiu- 
dtrngen auszusuqhen, die ala solche nicht fiirben: aber tlurch leichte 
Kondensntion in Produkte iibergehen, welclie nicht allein die Natur 
der Schwefelfarbstofle, sondern auch sonst gute Eigenschaften besitzen. 

465. P. Pfeiffer und A, Laagenberg: dber Maleinellure- 
und AcryMure-pyridiniubetain und ibre Sake’). 

(Eiogegangen am 20. Oktober 1910.) 

I m  Folgenden sol1 iiber zwei einfrch konstituierte Pyridininm- 
betaine und ihre Salze berichtet werden, die durch Ei n w i r k u  n g 
\ -on  P y r i d i n  s u f  D i b r o r n - b e r n s t e i n s i i u r e  entstehen. Sie bieten 
rielleicht deshalb einiges Interesse, weil nach neueren physiologischen 
Untersuchungen die Betaine zu den im Pflanzenreich weit rerbreiteten 
Substrnzen gehoren ’). 

Behandelt man Dihrom-bernsteinsaure bei gewiihnlicher Tempe- 
rs tur  mit Pyridin, so bildet sich primiir ein pyridinreiches, nnomales 
Salz, dem etwa die Formel HOOC.CHBr.CHBr.COOH,3GHsN zu- 
kommt; es verliert schnell Pyridin und geht dabei iu das saure Salt 
HOOC.CHBr.CHBr.COOH, COHS N tiber. 

Erwiirmt man sber  die beiden Verbindungen mit einander, so 
entsteht unter starker Kohlendioxyd-Entwirklung eine braunschwarze 
Masse, aus der sicb zwei farblose Kiirper isolieren lassen, ein in 

1) Siehe hienu die im letzten Heft dcr *Berichtea: erschienene Arbeit von 
0. L u t z  Dubor eine eigenartige Reaktion der Xaleinsllurw (a. 2636); ferner 
0. L u t z ,  Chem. Zeotralbl. 1900, 11, 1011 und Journ. Kuss. Phys.-chem. Ges. 
41, 1579 [1909]. 

‘j S. vor allem E. S c h u l z e  und G. T r i e r ,  diese Berichte 42,4654 [1909]. 
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Waeser relativ schner  loslicber der Formel CpH,NO, und ein vie1 
leicbter lbslicher der  Zusammensetzung CS Ha NOS Br. Der  erstere 
k rystallisiert in farblosen Prismen, die sich bei hoberer Temperatur 
linter Dunkelfiirbung zersetzen, der letztere in farblosen Nndeln, die 
bei 21 6 O  unter Aufscbiiumen und Zersetzung schmelzen. 

Am leicbtesten bat sich die Konstitution der lrombaltigen Ver- 
bindung C,H,NOt Br anfkliiren lassen. DR sie snure Eigenscbaften 
besitzt, ferner dns Bromatom Ionen-Cbarakter hat, so mu0 ibr  uuter 
Ileriirksicbtigung ihrer Zusammensetziing und ilirer Entstebungsweise 
eine der folgenden beiden Fornieln zukommen I ) :  

Cs Hs N--- C : C& CsHjN.CH:CII .COOH 
oder 11. 

Br COOH B r  
I. 

Eine V e r b i n d u n g  d e r  F o r m e l  I konnte direkt nus a - B r o m -  
a c r y l e i i u r e  u n d  P y r i d i n  synthetisiert werden; eie erwies sicb als 
i d e n  t i s c h  mit dem bromhaltigen Einwirkungsprodukt von Pyridin 
nuf Dibrornbernsteinsiiure, SO dab hiermit die Konstitution desselben 
im Siane der Formel I sicbergestellt ist. Wegen seiner Be- 
ziehungen ziir Acrylsiiure bezeicbnet man den Korper zaeckmiBig ala 
A c r y l s i i u r e - a - p y r i d i o i u m b r o m i d .  

Die Konstitution der Verbindung CsH, NO, ist durch folgende 
l h a l t i o n  sicberge~tellt : Dampft man sie mit Bromwasserstoffsiiure 
niif dem Wasserbad ein und erbitzt dann den Riickstnnd, ein Brorn- 
wnsserstoff-Additionsprodukt '), auf ca. 1 loo, 80 findet Koblendioxrd- 
Abspaltung stntt, und es entstebt Acrylsiure-a-pyridiniumbromid. 
Hiernach wird man die Verbindung C ~ H T N O ~  nls eio Betain der  

Formel I. 
( 

fassen; ibr  ifbergang in das  Bromid C S H S N O S B ~  liiSt sicb dann fol- 
g e n d e r m a e n  formnlieren : 

Cs HsN-C:CH .COOH 
I. 0-co \ 

oder Cj Hs N--- C : C H  . COOH 
COOH /I B r  COOH 

11. C, HI N-b=CH,& 
Cs Hs hi.- C : CHI 

Br COOH.  Erhltzen 
0- co 

~~ ~ 

I )  E r w h t  eei noch, daB sich beim Behandeln der \'erbindung mit  Kali- 

3 Das Bromaasseretoff-Additionsprodukt entsteht so als Sirup; iibsr (lie 
huge kein freies Pyridin bildet. 

Darstellnng des kryetallisierten Salrea siehe welter unten. 
189' 
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Zwischeo den beiden Fornieln I und I1 zii entscheideo, ist his- 
her nicbt geluogen; der Einfachheit halber wird das Betain im F'ol- 
genden stets nach I forinuliert. 

In stereochemischer Hinsicbt k ihnte  sicli d m  Retain sowohl v o i i  

der Maleinslure, wie nuch von der Furnarsiiure ableiten. Dn, \vie 
nei ter  unten gezeigt werden soll, bei der Dnrstelluog der Verbindung 
aus DibrombernsteinsLure als Zwischenprodukt wnhrscheinlicb B ro m - 
m a l e i n s i i u r e  auftritt, so ist die erstere Annahme vorzuzieheo. IVir 
werden also die I'erbindung CsHrNO,  von nun a b  als h i a l e i n s "  aiire-  
p y r i d i n i  u l u  b e t a i  n Lezeicbneo. 

Die Entstehungsweise tler beiden Verbindungen Cs IT, NO2 uncl  
CS Ha NO, Br aus nibroniberosteiosaure baben wir uns folgendermaljen 
vorzustellen: Pyridio fiibrt zuoHchst die Dibroiribernsteiosiure nor- 
malerweise unter Bromwas3erstoff- Abspaltung in Brommaleiosiirire 
fiber; in diese Verbindung scbiebt sich zwischen das Broniatom untl 
den organischeo Rest Pyridio ein und das  so gebildete Maleinskiire- 
pyridiniumbromid verwaodelt sich dnon zum Teil uoter Verlust VOII  

Bromwlrsserstoff in Ca H, NO* =Maleinsawe-pyridioiumbetaio, Zuni Teil 
unter Kohlendioryd-Abgabe ill Ca Hs NO3 Br = Acrylsiiure-pyridiniiiin- 
broniid I) : 

CH.  COOH 
--f .* Br. CH.COOH 

Br.CH.COOH Br.C.COOH 

Cr Hr N. C.COOH 
rl 

C H .  COOH _ _  -/* ._ _. -- 
--t CsH,N.C.COOH y .  

H r 

m 
c1r.cooII. .. 

. .  
0-co 

Fur die ZweckmaBigkeit der Aonnhme einer prirriiiren Bildung 
v m  Brommnleinsiiure spricht \'or nlleni der Urnstnod, daB bei tler 
E i n w i r k u n g  v o n  C h i n o l i n  nuf D i b r o m - b e r o s t e i o s ~ u r e  nls 
Hauptreaktionsprodukt saiires b ro  m -111 a l e  i n 6 8  ur  e s  C h i n  o l i  u ent- 
steht, aus welchem leicht freie Brommaleinsiiure isoliert werden knnn. 

I) DaB die in Bczug auf das Stickstohtom 8-stlndige Carboxylp~p~io 
Kohlendioxyd nbspaltet, steht i m  Einklang mi t  der loichten Kohlendiosy~l- 
Ahgabe der P-Retocarhonskuren ; z. B. geht die Oxalessigsiurc, 

. . 

CH. COOH = CHn. COOH 
CO.COOH HO.C.COOH 

- CHs - CHI lcicht in Brcnztrrubensaiire, . co . COOH HO . C. COOH 1 iibcr* 
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Chioolin liat eben keine Einlagerungstendenz, 60 dn13 bier die Re- 
nktion ecbon in der ersten Phase Halt iuncbt. 

u b e r  die speziellen Eigenschalten der Pyridiniumyerbiodungen sei 
nocb Folgendes mitgeteilt: 

Dns Hetain reagiert ausgesprochen snuer (bedingt durcb das  Vor- 
hnndensein einer Carboxylgruppe); es  lost sich spielend leicht in 
wiiflrigen Mineralsauren. Aris deli Lasungen in Salzsiiure und Brom- 
wnsserdofts(iure kryhl l i s ie ren  iiber Nntrookalk die Salze: 

Cs Hs N -4 : C H .  COOH 
CI COOII 

Cs Hs K- --C : C H  . COOII 
Ur COOH und 

aim; im trocknen Zustaod sind eie bestiiodig, durch Wnsser werden 
sie unter Riiclibildring des Betnins hydrolysiert. Dns Bromid ist isomer 
niit dem s n r i r e n  P y r i d i n e n l z  d e r  B r o m - r n n l e i n s i t u r e ,  HOOC 
. C Rr : CH.  COOH, N Cs Hs, welches auf Zusatz von Pyridin zur iithe- 
risclien Liisuog der Bronimnleinsiiiire nls krystnllinischer, weiDer Nie- 
dersclilag misfiillt. 

Aus dem AcrylsHure-a-pyridiniumbromid liiDt sich durch Schatteln 
seiner wHBrigen Losung mit feuchtern Silberoxyd eine Lasung des zu- 

. .  

Cs 11s N-C: CH1 
gehorigen B e t a i n s ,  . .  , darstellen; sie reagiert v611ig 0-co 
neutral; siiriert man sie mit Salzsiiure an, so entsteht das  P y r i d i n i u m -  

HsO, welches farblose, durcbsichtige Nadeln c 11 1 o r i (1, 

bildet, die bei 1950 uoter Zersetzung schmelzen. Auaer dem Chlorid 
und Bromid der Reihe sind noch das  Cbloroplntont, das Cbloroplateat 
und dns Pikrnt isoliert worden. 

Besonders interessant ist das  Verhnlten der S a k e  gegen Alkali. 
Es entstehen gelbe bis orangefarbene Lasungen, die dlmiihlich blut- 
rot werden. Uiese Farbenerscheinungen erinnern lebhaft an die ein- 
gehend von Z i n c  k e I )  studierten Reaktionen der Dinitrophenylpyri- 
diniumsalze. Wahrscheinlich wird auch in iinserem Falle eine Auf- 
spaltung des Pyridinrings stattfinden. 

Cs Hs N-C : CHs 
Cl COOH' 

E x p e r i m e n  t e 1 I e r T e i 1. 
1. D i  b ro m -be rn s t e i n  s a u r es I' y r  i d i  n '). 

clbeigcliichtet man Dibromberneteins&ore mit iibcrschiissigem Pyridin, so 
vcrwondelt sie sich in eiii weil)ea Polver. LLaOt man nun die Masse zur 
Vollendung dcr Rcnktion noch ctwn 2 Tagc lnng in eineni verscbloesencn Ge- 

l) S. z. B. Zinckc  nnd Woiepfenning,  Joui-n. t. prakt. Cliem. [2] 83, 

9 )  Das momale Pyridinsalr ist i o n  Frl. B i re  ii c w c i g c lwg~tel l t  worden; 
1; Zincke ,  Journ. f. pmlit. Cliem 121 82, 17. 

die Titrationen der hrbcit rihren cbcofalls yon ih r  her. 
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fiiB stAen, prr0t sic diinn sclincll nu! Ton nb niid aniilysicrt sie solort, so 
erhalt man i~nalyscndntcn, dio nut dic Formel HOOC. CHBr.  CHBr. COOH, 
3CsHsN cines n n o m a l e n  P y  r i d i i i - S a l z e s  stimnien. 

A n  a l y s c  I):  0.2087 g Sbst. rcrbrnuchten zur Ncutralisatioii 8 c m  
n/lo-[<nlilaiige. - 0.1842 g Sbst. verliranchten zur Nciitralisntiou i cvni 
“/lo-Kalilnugc. 

Ber. Siiurc 53.80. Gef. Skure 5’2.92, 52.41. 
Uber ScLwcfelsiiiirc verliert dns Tripyritlinsalz schiiell an Gcsicht iind gcht 

dabei i i i  dm U o n o p y r i d i n - S a l z  iilier, ein wciUcs Pdvcr ,  wclches bci CL. 
137O untcr. Zcrsetzung schmilzt; bcim Vcrrcibcii mit Salrsiiura entatclit stick- 
s t o f h i e  Dibrombcrnsteiiisiure. 

A I I  n1 y ac d c s  Moiiop y r i d  i i i-  S a  I z ca, HOOC. CH Bi.. CHBr. COOB, Cs Hs h’. 
0.3305 g Sbst.: 12.4 ccm N (%2.50, 714 mm). - 0.1089 g Sbst.: 0.1155 z 

Ag Br. 
Ucr. Br  43.07, N 3.93. 
Get. D 44.35, D 4.08. 

I A14 g Dilironibernsteinslurc, iiiit 8bcrscliussi;cni Pyridin beh:indult ii1111 

h n n  bis zur Gcwichta!ioiistnn;r. 8ber Schwefcldurc gcstc,llt, zcigtcn einc Gc-  
wit-htszuunhinc ron 0.292 g = 2$.800/,; fiir die Biifodinic ron 1 9101. PgiG 
din bcrcchnen sirli 28 620/,. 

X n ii 1 y a c d e r r c  J” cii 18ri e r  t e n D i l r o  in - I i  c r 11s t e i u s i  u r c: 
0.2376 g Sbst.: 0.3233 g AgBr. 

Jlcr. l l r  57.96. Gcf. Br 57.90. 
In kiystnl\ibiertcm Zust:intl crliilt ninn das Monopyridinsalz brim Um- 

krystallisieren dcs Tripyridinsalmrs oder dcs amorpbcn Lionopjridirisalscs auh 
heiBcm hlkoliol (:L rwp. b) oder au5 wcnig warrnc’ni Wwser (c). Perncr ciit- 
stclit krystallisicrtes Monopyiitlinsalz, w w n  man x u  einer Aiifscliliiminiiiig yon 
2.5 g Dibromberiisteinsiiure in Wosscr 1.45 g Pyridin gil t ,  dic liltriertc 
Lbsung im Vakiiumexsiccntor ciiiduiisten l&Dt und the ausgeschivdciien Kr!- 
stallc aus lauivarmem Wasser uiitcr Zusatz von ctwas Yyritlin iinikrystnlli- 
siert (a). 

nus Salz bildct farllose, duwhsichtigc Natlcln, die bei (‘3. 143” untci. 
Gasentwicklung wlimclzrn; rie sind gut l6slich in warmcm Wasser untl 
warmeni Alkohol, Ibsen sich abcr kaum in Benzol, Ligroin untl .ither. Mit 
Kalilaugc eritstclit ciriv gclbe I&iing; kocht iniin dieselbe, so tritt  starker 
I’jridin-Geruch nuf. Miricralsiiurcn rcgciiciicren nus dem Pyridiiisalz dic 1)i- 
bromltci nstcinsiiure. 

S i i b s t a n z p r o  b c  a: 0.1018 g Sbst. vcrbraiiclitcn zur Ncutralisation 5.7 cciii 

“!lo-Kalilauge. - 0.1328 g Sbst. verbrnucliten zur Nciitrulisntion 7.45 i’t’ i i i  

“/lo-l<alilaugc.. 
. ____ 
I) bran kanii dic I’yridin- und Ctiioolinsnlze organisrhcr Saurcn direkt 

niit IialilRugc bci Gegmsnr t  von T’licnol~~tithaleiii nls Indicator nuf tlcn Ge- 
halt rm Skurc titricren. 
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S u b s t a n z p r o b e  b: 0.1274 g Sbst. verbrauchten zur Ncutralisation 
7.15 ccm n/l~-Kalilauge. 

S u b s t a n z p r o b c  c: 0.1189 g Sbst.: 0.1354 g AgBr. - 0.1685 g Sbst.: 
6.0 ccm N (22q 713 mm). 

S u b s t a n z p r o b e  d: 0.1356 g Sbst.: 0.1443 g AgBr. - 0.1560 g Sbst.: 
0.1661 g AgBr. - 0.2102 g Sbst.: 7.6 ccm N (220, 720 mm). - 0.2518 g 
Sbst.: 9.4 ccm N ('21°, 718 mm). 

Ber. Gcf. 
a C tl b 

r -.- -..-. - - -  Saure 57.71, 77.27: 57.42, 77.45, 
Br 45.07, 44.88, 45,29, 45.31. 
N 3.95, 3.87, 3.96, 4.09. 

2. B r o m - m a l e i n s n u r e e  P y r i d i n ,  HOOC.CH:Cnr.COOH, CSHsN'). 
Xao l6st Brommalcinaiiure in Aither und gibt z u r  L6sung tropfenwziae 

Pyridin. Eo f i l l t  clann ein weiner, krystnllioischer Niederschlag aus, der aiil 
Too nu der Luh getfocknet wird. Das Salz ist isomer zu dem Maleinsiture- 
pyridiniumbromid; 08 iot spielend leicht Iblich in Wasser; auOcrdem I6st es 
sich in Alkohol. Die wit6rige LBsnng Lleibt, auch bei litogerem Stehco, 
vollstindig klar (siehe hierzu dss Verlinlten des isomeren Salzes); auI Zusatz 
Ton KOH tritt Gelbhrbung ein. Der Sclimelzpunlrt des Sdzea lie@ boi 
94-1000. 

0.1389 g Sbbt. verbraucliten bei der Neutralisation 10.1 ccm 'Ilo-KOH. 
0.1373 D w D b  9.9 "/io-KOH. 

Aul nnaloge Weisc \vie brommaleinsnurcs Pyridin lat sicli auch b r om- 
f u m n r s a u r c s  P y r i d i n  darstcllen; die Analyscndaten stimmen in enter An- 
niihcrung aul cin sanres Salz der Formel HOOC .CH: CBr . COOH, Py. 

Bcr. Siture 71.17. Gef. SAure 70.90, 70.30. 

3. B r o in - m a l e i  n sa u re8 C h i n  o l i n  , HOOC.CH : CRr. COOH, C g  HI N. 
hfan erhitzt in eioem olfenen Schhlchen 2.5 g Dibrombcrnsteiosiiure einige 

Stunden lang mit 3 ccin Chinolin. Sobald die Gasentwicklung bcendet ist, 
1 3 t  man die braun gewordene Mame erkaltcn ond preBt sie auf Ton ab. Es 
hinterbleibt cin brnuncs Pulrer, welches mehrfach nus kaltem otler warniem 
Wasser, mit oder obne Zusatc von Tierkohle nmkrystallisiert mild. 

Das Chinolinsalz bildet farblose Ndeln,  die bei 114--115° untcr Gw- 
eotwickliing zu einer britonlichen Fliissigkeit schmelzen. Es ist gut liidich 
i n  Wasser., Alkohol und Eiecssig, schwerer Iaslich in Benzol. Versetzt man 
dic Substanz mi t  Kalilauge oder witSrigem Ammoniak, so scheiden sich sufort 
in reichlichcr Menge Chinolin-Tropfen ab; es tritt keine Gelbfitrbung mit Icali- 
lauge a d .  

0.1083g Sbst.: 0.0628g AgBr. - 0.2037 g Sbst.: 0.1197 g AgBr. - 
0.1926 g Sbrt.: 7.40 ccm N (220, 724 mm). - 0.1514 g Sbst.: 6.5 ceni N 

I )  Dqcstc l l t  TOO Frl. Birencweig.  
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(21°, 733 mml. - 0.4985. g Sbst. vcrbrauchten zur Neutralidion 30.65 ccm 
"Ilo-NaOH. - 0.1763 g Sbst. verbrauchten zur Neutrdisntion 10.95 ccni 
"/,U-KOB. 

Ber. Br 24.69, N 4.33. Saure 60.18. 
Gef. m 24.68, 23.01, a 4.24, 4.81, 59.95, 60.55. 

Die Doppelanalysen beziehen sich aul vcrschiedcne Substanzprobeu. 
Zur Isolierung der Clem Chinolinsalx zugrunde liegenden BrommaleinsAure 

versetzt man die wiihigc L6EUng des Salzes wit Amriioniak, iithert am, a h e r t  
die wiiLlrige Schicht nn und itlicrt aieder Bus. Donu laOt man den i t h e r  
verdunsten und kryatallisiert den Kickstand aus Wasser fiber SchmeIels&nre 
uin. Man erhirlt tarblosc Niidclchen vom Schmp. 128--129O, die im Gemenge 
mit Bronimaleinsirure keino Schmelzpunktsdepr~ssion zeigcn. Dcr Bromgchalt 
der Niidelchen stimint got aul Brom-mnle ins iure .  

Gel. l3r 40.93. 
0.1099 g Sbst.: 0.1057 g AgBr. 

Rer. Br 41.03. 

C : CH. CO O H  

0 
4 h i  a l e  i n s iiu r e - p  y r id  i n i u m b e  t n i n , Cs I T S  N< >Co. 

Man ubergieat iu eirieni Reagensglas 2.5 g Dibrornbernsteinsiiure 
niit 3-4 ccm reinem Pyridin') und erhitzt das Gernenge cn. 1 Stunde 
lnog irn Wasserbade auf 60-'iO0. Unter starker Kohlensiure-Ent- 
wicklung entsteht eine rotbraune Flussigkeit, die beirn Erkalten zum 
Teil krystallinisch erstarrt. PreDt innn nun die erkaltete Masse auf 
Ton ab', so hinterbleibt ein b lahotes  bis braunes Pulver, welches in 
der Hauptsache B U Y  einem Gemenge yon Mnleiiisaare-pyridiniumbetain 
und Acrylsiiure-a-pyndiniurnbromid besteht. 

Die Trennung der beiden Korper gelingt leicht auf Grund der 
Tatsache, da13 das Betain im Gegensatz zum Brornid in Wasser schwer 
Itklich ist. Verreibt man also das  Gernisch mit menig Wasser und 
saugt schnrf ab, so erhiilt man einen Ruckstand, der im wesentlichen 
nus dem Betain besteht, Hrahrend sich das Brornid in der wiiorigeo 
Liisung befindet 3. 

Zur Reinigung des rohen Betains kann ninn folgenderinden ver- 
fahren: Man schliimrnt das  Produkt in  wenig Wnsser auf, gibt soviel 
Salzsiiure hinru, daB sich bis auf geringe Veruoreinigungen alles lost, 
filtriert und versetzt das Filtrat mit einern UbersclruB an Pyridin. 
Es scheidet sich dann das Betnin als halogenfreies, weiBes, krystalli- 
nisches Pulver ab. Die Ausbeute betriigt 0.5 g aus 5 g Dibrombern- 
steinsiiure. Last man das so gereinigte Betain in vie1 verdiinnter 

I) Gemiihnlichea, kiinflichcs Pyridin gibt kein luftbestiindiges, fates Ein- 

9 Die Isolierung dea Bromids siehe untcr 7. 

. . -. . . -_ 

wirkungsprodukt. 
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Snlzsiiiire, gibt tiberschilssigea Pyridin hiozu iincl lPf3t die Liisung 
langsnm bei gewobnlicher Temperntur yerdunsten, so erhiilt man den 
Korper in Form kleiaer, fnrbloser Nadelo. 

Scbneller gewinnt man reiuee Betnin, menn man das  Rohprodukt 
nus IieiBeni Wasser bei Gegenwnrt yon Tierkohle urnkryetollisiert- 
Beim Erkalten der filtrierten Liisung scheiden sich schone, farblose, 
prismatische Nadelo ab. 

Dns Betain besitzt keioen Schmclzpunkt; bei cn. 195O iiirbt es 
sich hellbrnun, bei ca. 2150 ist die Fnrbe schon ganz dnnkelbranq, 
also die Substanz weitgehend zersetzt. 

I>er Korper ist gilt loslich in heiDein Wnsser; er liist sich spie- 
lend i n  wiillrigen Mineralsiiuren, ist nber fast unliislicli in Alkohol, 
.kther, Eisessig, Ligroio und Aceton. In wiil3riger Soda lost er sich 
leicht unter Kohlens~~~ire-Eotwiclilung. Die Liisung in Knlilauge ist 
griinstichig gelb geF6rbt; kocht man dieselbe, so geht (lie Parbe in  
ornugerot iiber, gleichzciitig tritt scliwncher Pyridiri-Geruch nnf. 

hlnn knnn das Betnin mit wahigen  hfineral~iiaren erwarmen, 
ohne dai3 Zersetzung erfolgt; dampft man Z. R. die L6sung des Betains 
i n  wLDriger Salzsiiure auf dem M’nsserbade zur Trockoe ein uod ver- 
setzt den R(ickstnnd, der aus den1 Hydrochlorid des Betains besteht, 
niit etwus Wasser, so bildet sich durch Hyclrolyse ein weil3er Nieder- 
schlag yon unrerlodertem Betain. 

Analyse .  a) d e s  m i t  P y r i d i n  umgofi i l l te i i  Produkts .  
0.1614 g Sbst.: 0.3293 g CO,, 0.0569 g H,O. 

b) den aus h c i a e m  Wnsser u m k r y s t a l l i e i e r t e n  Produtte.  
0.3113 g Sbst.: 0.2321 g CO,, 0.0434 g HaO. - 0.1325 g Sbat.: 0.2784 R 

CO,, 0.0167 p H90. - 0.1073 g Sbst.: 0.2210 g COs, - 0.1134 g Sbst.: 
0.0407 g H,O. - 0.1729 g Sbst.: 11.0 ccm N (220, 730 nim). - 0.0972 g 
Sbet.: 6.1 ccm N (IS0, 714 mm). 

Cs HI NO,. 
Ber. C 55.96, H 3.63, 
Gef. a) 55.64, b) 56.27, 56.28, 56.0i, , D  a) 3.94, b) 1.31, 3.94, 4.01. 

Bcr. N 7.25. 
Get. b) 7.07, 6.92. 

C,Hj N-- C: CH. COOH 3. M a l e i n  siiiir e -  p y r i d  i n  iiim c h 1 o r  i d ,  
G1 COOH 

Dampft man,  die Losung des MRleinsiiure-pyridioiumbetaios io  
konzentrierter S s l z d u r e  nu€ dem Wasserbade ziir Trockne ein, 80 

hinterbleibt dns Pyridiniunichlorid nls weiDe, krystallinische Masse. 
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Zur Dirrstellung des reinen Salzes stellt man die Liisung des Betnins 
in weuig konzentrierter Salzsiiure iiher N:itronkalk. Das Chlorid 
krystallisiert dann sllmiiLlich in durchsichtigen , iarblosen, kleineii 
laielchen aus. Die Krystalle werden auf Ton PbgepreSt und iiber 
Natronkalli getrocknet. 

])as Chlorid zersetzt sicb stark bei 150° uoter Gasentmicklung; 
eioige Grade vorber tritt BrHunung ein. Verreibt man das Salz mit 
etwas Wssser, so. erSolgt Hydrolyse, und es scheidet sich halogenfreies 
Betaiii ala weil3es Piilver aus; In angesiiuertem Wnsser ist das Chlorid 
klar  liislich. 

, * .. 

0.0996 g Sbst.: 0.061i g AgC1. 
Ber. C1 15.47. Gef. CI 15.32. 

CjHaN - C:CH.COOH 
(i. h.1 a 1 e i  n sii u r e -  p y r i d  i n  i u in b ro m i d ,  

Br COOH 

Eine Liisung von Maleiosiiure-pyridiniumbetain in  konzentrierter, 
wiicriger BroinwasserstoffsHure gibt beim Eindampien au€ dem Wasser- 
bade einen siruptisen Ruckstand, in  welchem als wesentlicber Bestmd- 
teil das Rromid der Heibe enthalten ist. 10 Wasser loat sich der 
Sirup priniiir klar auf; es erfolgt aber bald Hydrolyse, indem sich 
unveriindertes Ausgaogsmaterial absclieidet. Erhitzt man d s s  Bromid 
im l'rockenscbrank auf ca. l l O o ,  so rerliert es Kohlendioxyd und 
gelit in Acrylsiiure-u-pyridioiumbromid iiber. 

I n  krystallisierter Form erhiilt inau das  Bromid, wenn man in 
koozentrierte Bromwasserstoffsiiiire solange in kleioen Portionen pulve- 
riaiertes Betain eintriigt, his sich ein weiaes, krystallioiaches Piilver 
absetzt; man trocknet ey aui Ton iiber Nntronkdk (Methode a). 

Auberdein entsteht krystallisiertes Bromid, wenn man die Ltisung 
d r s  Betains in wenig konzentrierter Broln\r.asserstofij~ure nebeti 
Natronkalli stellt. Nach wenigen Stunden scheidet sich dns Salz i n  
groBeo, farblosen, priamatischen Krystnllen ab, die wiederunr auf Ton 
iiher Nstronkalk getrocknet werden (Methode b). 

h s  krystallisierte Bromid zerflieBt no der Luft allmLLlich. 111 
Wnsser lost es sich zuoachst klar auf, bald nber erfolgt, wie bei dein 
sirupijsen Brornid, Hydrolyse, indem sich eio weiber, pulvriger Nieder- 
schlag yon Betain bildet. Bei ca. 170" zersetzt sich dns Broriiid irn 
Schmelzpunktrohrchen unter Dunkellarbuog. 

8.) 0.1056 g Sbst.: 0.0781 g AgBr. - 0.0810 g Sbst.: 0.0551 g AgBr. 
b) 0.1134 g Sbst.: 0.0784 g AgBi.. 

Uer. Ilr 29 ?O. Gel. Br a) 29.06, 28.95, b) 29.42. 
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Ci Hs N -C: CHs 
7. A c r y 1 s ii u r e - a - p y rid i n i 11 ni L r o ni i d  , 

Br COOH 
Dns Salz liiI3t sic11 nus Dibrornbernsteinehure, Brommaleinsaure, 

Bronifumar&Jre, a, /3-Dibrompropions%ure und a- BromacrylsBure 
durch Rrwiitmen rnit Pyridin dnretellen; ferner eotsteht ea durcli Er- 
bitren von ~laleinaliure-u-pyridiniiimbroniid. 

n) Dars tc l lu i ig  nus Dibrom-born .~ te ine l iurc .  Wie weiter oben an- 
gegeben rorden ist , cntsteht beim Erwiirnicn von DibrornbernsteineDnre rnit 
Pjridiri cin Gemcnge vnn Maleios8urLLpyridiniunibetain und Acrylsliuro-u- pjri- 
dioiurnbromid, aua wclcheni sich das Brornid mit wenig W m e r  hcranslbsen 
W t .  Koclit man nun  die \rkl)rige Laeung mit Tierkohle, liltrieit und damplt 
das E'iltrat nut dcm Wnsserbade cin, so. hintcrbleilit cine fast larblose, k r y  
stallinische Mabse, dic nack dem Abpresasn nu1 'l'oii nus hciDern Eiacrrig uin- 
krystallieicrt w i d  Dic Ausbcu!o an i-cineiii Broniid bctriigt nu3 2.5 g Di- 
bromheimiteinsiurc nur 0.3 g. 

Uns Bromid biltlet sich ferncr Iwiiii Erhitzcn yon saurcni dibronibcrn- 
steiiisnurem Pyridiii im Troclicnschrnnk r u t  ca. 1000. Dic Aufarbeitung dcr 
Mast cntspriclit goiiz tler tlcs Reaktinnsprodukts vcn Bromndeinskure mit 
Pyridin (8. uiitcr b). . 

b) D a r s t c l l u n g  R U S  Broni-mnleinbiiure u n d  Brom-fumarsirure .  
Man vorsetzt 1 g Brommalcins6uro oder Bromfumarsinrc rnit 0.6 g rcinern 
Pyridin und erhitzt dne Gcmenp - 1 Stundc lang im Trockensclirrnk auf 
1100. Unter I<ohlens6ure-Entwicklung bildet eicli oine braunc Muse, welche 
oacli den1 Erkaltcn mit grnz menig Bromwasserstoff yerriebcn und dsnn auf 
Ton abgepreDt wird. 1st der Riickstand nur schmach geilirbt, so wird cr 
direkt aus IieiDcm Eisessig urnkrpstnlliuiert; andcrenfalls nird er zuiilchst i n  
wiariger L6suiig mit Ticrkohlc gekocht, nus dern Piltrat diirch Eindampfon 
auf den1 Wrrsserbad wiedcr irjolicrt und tlnnn crst in  Eisessig gcl6st. 

c) D a r s  t e l  I u ng a us n , p -  U i b ro  rn- p rop  i o n s i u  r e  I). Wie zahlreiche 
Versuclie gezeigt liaben, vcrfihrt mrn zweckm:dig folgenderm&n : Man lbst 
1 g pirlrerisierte ,.,p-Dibrompropiondurc in 0.8 g Pyridin und crw8rmt die 
zuniichst frrblose Liisung ca. ' i c  Stunden lnng suf 110-1209 Unter Gilscnt- 
aicklung Lildet sich cine siNpbSC, briunlich geflrbte Masse, mclchc mit etw:r 
dem gleichen Volumeo lioozentriertcr Brornwnsserstolfsiiure ant dem Wosser- 
bad crnlirmt wird. Hicrbei geht der griiBte Tcil dcs Keaktioosproduktes i n  
Lbsuog. Man Siltriert ab, IiiBt clas Filtrut crkalten, prcDt die ausgeschiedenen 
Krystallc nuf Ton ab nnd krystallisiert sic mehrfach aus hoikm Eiscssig um. 
Dic B usbcute an Kohprotlukt beti-Qt etna 0.4 g. Dime Darstcllungemethode 
gilit tlic bcgtcn Kesultate. 

(1) D a r s t c l l u n g  R U S  a-Brorn-acry ls iurc l ) .  Man Kist 1 g Ihom- 
acrylsiiure in I/s g Pyridin und crhilzt tliu Lbsung vorsiclitig ca. l/l Stunde 

1) Dic Darstellungsnicthoden c) und d) bind YOU nieinem Asaietenlcn, 
Hro. Dr. S c h a c h t ,  ausgearbcitet worden; cbenso rirhren dic beziiglichen 
Analysen von ihm Iicr. 

9 Durbtcllung tier a- hornacrp lAm crlolgtc iiach W a g n e r  und 
T o l l e n s  (Ann. tl. Chcm. 171, 341 [1874]). 

Pfei t f er. 
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tang ini Trockenschrarik nuE 100- 120°; das Reaktionsprodukt arbeitct mnn 
nncli den Angsben unter c) auf. 

c) D srs  t e l  1 u n g nus Mnl e i n s ii u rc- p J r id i n i II iii be ta i  n. Man +mpk 
einc Lisung des Betains iii wcnig konzeotricrtcr I3romffnsscrstoffsfuia aul 
tleili Wnsserlad zur Trockne cin und crhitzt den Birupbsen Hlickstsnd ca- 
5 Stunilcn lanp im Trockcnschrnnk auf etwr t 100. Sobald dic Kohlcns8urc- 
Ent\vickluiig beendct ist, list m m  die bmnn gcfblrltc Mnssc in Wasscr, kocht 
die LGsung mi t  Ticrliohlc, filtricrt, dampft suf dcm Wmscrbnd zur Trockne 
ein untl krystallisicrt tlcn Hiickstand ans heil3em Eisessig uni. 

Das Bromid bildet schiine, farblose Nadeln, die bei 216O unter 
Zerwtzunp; und Aufsrlhiimen schnielzen. Es ist leicht liislich i n  
Wnsser, fast unliislich in Ather, Ligroin un t l  Chloroform. Setzt ninn 
ziir wiihigen Liisnng Silbernitrat liinzu, so fillt quantitativ I h m -  
silber nus; IT, PtC16 gibt einrn oraiigefarbeneii, krystnllioischen Nieder- 
sclilng, der sich beim 1':rwCrnien nufliist , beim Erkalten wieder nus- 
lirystnllisiert; rnit h ' ~  P t  Ch entsteht eine krystallinische, gelbe Fallung, 
die leicbter liislich in Wasser ist,  als tler HsPtCls -Niederschla.g; 
K, Cr, 07 gibt eine gelbe FLllung, Aii  CI, i n  der nngesaiierten Xihung 
einen Mutroteii, fein krystallinischen Niederschlag; KBr, I< J und 
(NIL)-dO, tiillen nicbt 

Srhiittelt mail die wiiWrige Liieiing des Bromids mit feiicbtem 
Silberoxyd und filtriert, so entsteht ein neutrales, halogenfreies Filtrat, 

CsHsN-C:C€€a 
nelclies dns R e t a i n ,  . -  , enthiilt; es fiirht sich beim 

0- co 
Kiudnrnpfen auf Clem Wnsserbade rot; gibt man ziir 1,osung des Be- 
t;iios Bromffnsserstolfyiiure, so wird dny Pyridiriiumbromid wieder 
regeneriert. 

In wiil3riger Soda lost sich dits Rromid sofort linter Koblendioxyd- 
lintwicklung. Yit Kalilauge gilit es eine gelbe bis orangefarbene Lii- 
s l i n g  die sich bald blutrot fiirbt; bierbei bildet sicli kein freies Pyri- 
clin, nucli oicht beim Kochen der nlknlischen Fliiseigkeit. ErwvBrmt 
ninn dns Bromitl init Anilin oder w l h i g e i n  Animonink, SO tritt 
&en falls Rotfarbuog nuf. Kine verdiinnte, w0hige  Liisung WJU 

Knliunipermnngnnnt wird durch tlas Bromid sofort entfhrbt. 

a) S u b s t a n  z tl a r g  c s  t c  1 1 t R us D i b r o m - b er n s t c i n sii u re. 
0.1 131 g Sbst.: 0.0034 g AgBr. - 0.1476 g Sbst.: 0.1 196 g AgBr. - 

(l.1100 g Sbst.: 0.0893 g AgBrI). - 0.1215 g Sbst.: 0.0994 g AgBr3). - 

') Iialog n iiu Einschmclsrolir Irrstimmt, sonst irnnicr durch direktc Firl- 

') Dicse ~ronianalysc IJeziclit & h  auf eiii Protlukt , welclies durcli Er- 
liing mit Silbernitrat. 

liitzen yon haiireni tlibr~~mhernatcinsnur~ni Pyritliii erhnltcn wurde. 
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0.1515 g SbSt.: 0.2316 g COs, 0.0519 H,O. - 0.0994 g Sbst.: 0.1522 e; CO?, 
0.0397 g HsO. - 0.1079 g Sbst.: 0.1665 g COs. - 0.1911 g Sbst.: 0.06-25 g 
HaO. - 0.0935 g Sbst.: 5.1 ccm N (20.5O, 743 mm). - 0.1966 g Sbst.: 
10.7 ccm N (190, 723 ma).  - 0.1065 g Sbst.: 6.0 ccm N (‘21°, 717 mm). 

b) Q u b s t n n z  dargesttellt nus l3rom.maleinsiure.  
0.4132 g Sbst.: 0.17’13 g AgBr. - 0.0940 g Sbst.: 0.0780 g AgBr. 

c) S u b s t an  z d r  rges t o 1 It R u Y D i b ro m - p  r o p  i o n s L I I  re. 
0.1014 g SbSt.: 0.0829 g AgBr. 

d) Substauz d r rges t c l l t  n u s  a-Eroiii-acrylsiure.  
0.0969 g Slmt.: 0.0812 g AgBr. 

e) S u b s t  an z d argce t e l  1 t a u s Ma1 e i n s  B u  re -p  J r i d i n  i urn b e t II i 0- 

0.0888 g Sbst.: 0.0747 g AgBr. 
Ber. Br 3478, N 6.09, C 41.74, H 3.50. 

Gcf. I h  a) 35.14, 34.46, 34.51 I), 34.817, b) 34.39, 33.31, 
c) 34.79, d) 35.66, e) 34.81. n 

D N a) 6.03, 6.04, 6.17. 
D C D 41.69, 41.76, 42.08. 

H 3.83, 3.79, 3 66. 

8. A c r J I sir u r e - a -  p y r i d i n  i u m cli I o r i d ,  
CsHs N - C : CH2 , HsO. Cl coorr 

hlnn schiittelt eine wiidrige Losung des Bromids der Reihe so 
!iange mit eioem CherschuB yon feuchtem Silberoryd, bis die bei Be- 
ginn der Reaktion milchig getrubte Fliissigkeit klar geworden ist. 
Dann filtriert nian und siiuert das Filtrnt rnit \-erdunnter Salzsirwe 
no. Nnchdeni man gerioge hiengeo von ausgefiilltem Chlorsilber eot- 
lernt hat, dampit ninn die Fliissigkeit aut dem Wasserbad zur Trockoe 
e in  uod krystallisiert den etwns gefiirbten Riickstaod aus LeiBen 
Alkobol unter Zusntz y o n  l’ierkohle urn. 

Das Cblorid bildet farblose, durcbsiclitige Nadelo, die bei 1 9 j 0  
unter Zersetzuiig schmelzen. Sie enthalten 1 Mol. Wnsser, welcles 
schon bei bO-990° abgegeben wird; auch iiber Phoephorpentoryd ver- 
wittern die Krystnlle nllmirhlich. Das Snlz ist sehr leicht loslich in  
Waeser, weoiger gut liislich i n  Alkohol uod Eisessig; in Ather uod 
Ligroin l6st es sich kaum. Seine w8Brige Losung gibt mit Silber- 
nitrat eine quantitative Fiillung yon Chlorsilber. Dae Verhalten gegeu 
Kalilnuge entspricbt dem des Bromids der Reihe. 

1) und 3) vcrgl. PuDnoten 1 und 2 ruf vorhergohonclcr Seite. 



a) L u f t t r o  ck ne 9 u bs t anz  (b to  n o  h y cl r at). 
0.1289 g Sbst.: 0.0918 g AgC1. - 0.0706 p; Sbst. 'vcrloren bci l l O o  

0.0058 g H,O. - 0.1735 g Sbst. verloren bei 80-90": 0.015Sg Ha@. 
Ber. Cl 17.44, H10 8.81. 
Gef. 17.61, 522, 9.11. 

b) C e  t r o c k n c t e S u IJ s t II ii z ( n ns s e r f re i).  
0.0640 g Sbst. ( l e i  l l O o  getrocknet): 0.0196 g A;CI. - 0.1572 g Sbst. 

( h i  SO-90°  getrocknct): 0.1314 g AgCI. 
Ber. CI 19.14. Gcf. CI 19.16, 19.09. 

9. . \ c ry  1s; u rc-  rc - p  y ri din iri  m -cli I orti p l a t  oa t ,  (Ce !I,, NO,), Pt C1, 4 Hs 0. 
Man lbst dns Isromid der Iieihe iii H'nssrr und gibt zur Losung einen 

Gbcrsc ld  von K,PtCI,. Es schciden sich bald gelhe, kleine Niidclchen ab, 
die mit 50-prozentigcm Alkohol gewnsclien werclcii. Dns S d z  f h b t  sich brim 
Erhitxcn a111 h6here Tcmperntur rllmiihlicli rotbraun; bei 1 9 G O  zersctzt cs 
cich vGllig untcr Auhchhmen. 

0.1oOO g Sbst.: 0.0'280 g Pt. - 0.0991 g Sbst.: 0.0272 g Pt. - 0.0830 g 
Shst.: 0.01.28 g Pt. 

15s ist gut 16slich i n  Wasser. 

Bcr. P t  27.50. Gel. Pt 18.00, 27.45, 27.47. 

10. A c r y  1s ii II re -  n -pyricl  i I I  i uni - ch I o r o p  I n t e n  t., 

>inn lost dns firomid der Rcihe in \\'wser und gibt ctwns Salzsiiurc nnd 
tloiiii einen gerjngen UberscliuB von Hal% Clc Iiiozn. Es entstcht einc reich- 
liche, orangegelbe, krystalliniche Fiilliing, die aus lieincni Wasser iimkry- 
stnllisiert wird. Das Salz bildct orangctwbene, glinzende BlHttchen , die 
4 Mol. Wasser cnthnlten, von clenen C R .  2 Nol. bei 1100 abgegeben werden, 
Ilei 2000 zersetzt sich das Salz unter Aufsch8iimen; es ist gut Ihlich i n  LeiBern 
\\'.wer, knum lbslich in den gebrhchliclien organischcn Lilsungsmitteln. 

n) L u 1 t t roc k n e S ti b s t nnz ( ' re  t r:i h tl ra t ). 

(CsHeNOx)1PtClc, 1 H,@. 

0.0965 g Sbst : 0.0242 g Pt. - 0.1008 g Sbst.: 0.0254 g Pt. - 0.0479 g 
Shpt. vcrloren tici 1100: 0.0023 g UzO. 

Ber. Pt 25.00, 2 HZO 4.62. 
Get. a 25.08, 25.20, 430. 

11) G c t r o c  kne  te  S u Iis t a n  z (I) i hydra  t). 
0.1036 g Sbst.: 0.0374 g Pt. - 0.0800 g Shst.: 3.00 ccm N c21°, 51imni)- 

Ber. P t  26.28, N 3.70. 
Gef. 26.45, D 4.11. 

1 I .  A c ry  Is ii u re- n -p  y ri d i n iu m - p i li rat, (Cs  HI NO,) (0. Cs H, (NO& 
Man versctzt eine LSsung deb Bromids tlcr Reibe in 50-prozentigem 

Alkohol mit eineni UberschuB einer nlkohofischcn L6sung ron Pikrinsgure, 
Es scheiden sich gelbgcflrbte, radial angcordnete, longe Nntlcln ab, die m i t  
etwns hlkoliol gcwaschen wertlcn. Das Snlz schmilzt bei ca. 1580 untcr Zer- 
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setzung. Ea Lt gut I6alic.b in Wasser, Alkohol und Eiscssig, echwer 16slich 
in A h r ,  unbslich in Beozol. 

0.0700 g Sbst.: 9.50 ccm N C2Z0, 729 mm). - 0.1612 g Sbst.: 21.a.5 ccm 
N (2'2O, 785 mm). 

Ber. N 14.74. Gef. N 15.06, 14.89. 
Zii r i ch ,  Chemisches ~nivere i~ts~aborstor ium,  im August 1910. 

404. Fritz Reitsenstein und Wilhelm Breuning: dber 
dle Rllnwlrkung eohwedlgeaurr Salse auf Pgridin, Bemrkung 
BUC Arbedt: h r  einige Reahionen dea TriachwefligeBtme- 

eatsre dee or,y,a'-Trioxy-piperidine von JuL SohenkeL 
mitteilong nus dcm Chemicclien Institut der Universitlt W h b u r g  ] 

(Eingegangen am 24 Oktober 1910.) 

Bereits in ibrer ersten Abhandung vermuteten B u c b e r e r  und 
S c h e  n k e l l )  richtig, da13 bei der Aufepaltung des Pyridin-Scbneflig- 
siiureesters mit Alkali neben Ammoniak daa Auftreten einer funf- 
gliedrigen Kohlenetoffkette zu erwarten sei, die mit den1 Zinckescben 
C; 1 ut nc o n a ld  e h y d ,  HO .CH: CH: CH:CH. CH 0, ideotisch sein eollte. 
Der Reweis fur diese AnRchauung wurde damals nicht erbraoht. In- 
rwiechen ist es Jul. S c h e n  kel') gelungen, aus dem hypothetischeo 
Aldehpd das Zinokesohe Dianilid zu isolieren. Hierzu erlauben wir 
uns zu  bemerkeo, da0 wir vor ca. 2 Jahren aus dem Pyridin-Scbwef- 
ligsiureester durch geeignete Behandlung dae Zinckesche Di-p- to-  
1 uid id  isolierten und identifizierten. 

Die Einzelheiten sind in der Dissertation von Wi lhe lm B r e u -  
n ing ,  11. BUber die Autepaltung des Pyridinss, Wiirzburg, 13. Mai 
1909, S. 58, 79, niedergelegt. 

Wir lsesen bier die Angaben aus der Dissertation von B r e u -  
n i n g  (S. 79) folgen: 

BPyridin wurde mit Natriumbisulfit nnch der Angabe Ton 
B u c h e r e r  und S c h e n k e l  24 Stunden gekocht. In  kleine Portionen 
dee entetandenen labilen Esters wurde nun uberscbussige Natronlauge ge 
geben. Man lie13 uage- 
fiihr 5 Minuten die Reaktiousniasse etehen und gab d a m  eioen aber -  
ecbuB einer alkoholischen Losung von p-l'oluidin hinzu. Es bildeten 
eich zwei Schicbten. Das Gemenge erhitzte man nun kurze Zeit in 
einem Becherglas unter stetigem Umschlltteln auf dem Wasserbad, bie 

Dadurch schied sich ein hellgelbee 61 aus. 

I) Diese Berichto 41, 1351 [1908]. 9 Dime Berichte 48, 2598 [191@J 




