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umfangreichen Arbeiten uber Phosphorescenz nu€ die Bedeutung d e s  
Wassers bei einigen phosphorenzfahigen Korpern hingewiesen. Viel- 
leicht kann der  neue starke Effekt an der  Borsiiure der physikalischen 
Forschung bei Aufkllrung von molekular-strukturtheoretischen Fragen 
nutzbar gemacht werden. Die phosphorescenzfahige BorsLure ist 
durch F l a m m e u b e r i i h r u n g  ebensowenig wie durch K a t h o d e n - ,  
R i j n t g e n -  oder R a d i u r n - S t r a h . l e n  erregbar, doch hat die Tatsache, 
dafi Borsaure unter bestimmten Bedingungen phosphoresciert, Be- 
dentung fiir die Frage, i n  welcher Weise die BorsHnre  im l e u c h -  
t e n d e n  B o r s t i c k s t o f f ' )  wirksam ist. Man koonte sich, was hier 
zunachst rein hypothetisch angefuhrt ist, L. B. vorstellen, dad der 
reine Borstickstoff imstande ist, das Wassei im Borslure-Molekul ZK 

vertreten. Nur beilaulig sei darauf hingewiesen, daB Borsaure und 
Borate bei der Prlparation der  Erdalkalisulfid-Phosphore nach L e  n a r d  
als Schrnelzmittel benutzt werden. 

Bei diesen Versuclien wurde irh yon IIrn. Dr. Fr. B u s c h e r  und 
Hrn.  cand. P e t e r  W u l f f  in wirlrsamster Weise unterstutzt. IIr. W u l f f  
ist mit dem weiteren dusbau unserer Beobachtungen zurzeit be- 
schiiftigt. 

266. Hj. Mandal: Anomale Anilin-Salze. 
(Eingegangen am 28. September 1920.) 

Unter der nicht unbetrachtlichen Anzahl Verbindungen, die als 
nanornale Ammoniurnsalzea aufgefadt werden konnen , sind recht 
wenige, die Salze von eio facheo, sauerstoff-freien Aminen sind. Die 
eiofachen A r n m o n i  umsalze sind von mehreren Forschern a) unter- 
sucht worden; der hijchste Typus ist H H a l +  7 NHa (Troos t ,  loc. cit.) 
dessen Existeoz aber von K e n d a l l  und D a v i d s s o n  (loc. cit.) be- 
stritten wird. Der  bei anderen Aminen hiichste Typus ist HAc+2 Amin. 
Dargestellt sind von R u d n e w  3, die Salze (sck. C4L19.NH&, HJ, 
(tert CqHs.NHs)a, IIJ und ( C ~ I I I I . N H & ,  IIJ; von G r i m a u x 3 )  ein 
Pyridinsalz (Py)aBrq, HBr;  von S c h l i e p e r 4 )  ein Iodolsalz [C,HrNI2,. 

I) Vergl. die voranstehende Mitteilung. 
Z. B. R a o u l t ,  C. r. 76, 1261 [1873]; T r o o s t ,  C. r. 88, 578 [1879]; 

ibid. 92, 715 [1880] und 94, 789 [1882]; Kur i lof f ,  Ph. Ch. 26, 107 [1898]; 
Roozeboom, R. 4, 361 [1885] und Ph. Ch. 2, 460 [1888]; J o h a n n i s ,  
C. r. 135, 1106 119021; K e n d a l l  und D n v i d s s o n ,  Am. SOC. 42, 1141 
[19'70]; B r a d l e y  und A l e x a n d e r ,  Am. SOC. 84, 15 [1912]; F o o t e  nnd 
H u n t ,  Am. SOC. 42, 69 [1980]. 

3, €31. [2] 38, 124 [l882]. 4, A. 289, 236 [188i ] .  
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HCI und von 
aber die  Zahl 
entbalteo, fur 
ausgeschlossen 

W e n z i n g ' )  ein Skatolsalz (C,HsN)z, HCI. Damit ist 
der anomalen Ammoniumsalze, die keinen Sauerstoff 
welche eine Deutung als Oxoniumverbindungen also 
ist, erschtipft. Es scheint deshalb von einem gewissen 

Jnteresse zu seio, daI3 auch A n i l i n  anomale Salze bildet. 
Auf die Existenz eines a n o m a l e n  A n i l i n - C h l o r h y d r a t e s  

wurde auf folgende Weise geschlosseo : Als ich, um Anilino-chromi- 
verbiodungen darzustellen, sublimiertes Chromichlorid mit Anilin er- 
hitzte, erhielt icb beim Stehen der griinen Liisung eine Krystall- 
masse, deren Zusammensetzung zwar nicht immer dieselbe war, die 
aber  stets durch die Formel [CrCIa(CGHs.NHa)r]Cl+ n C6Hg.NH2, 
HCI + n c6 Hs .NH2 wiedergegebeo werdeo konote. Nach dieser 
Formel enthielt der vollkommen trockene Niederschlag auBer dem in 
der Chromverbindung und irn Anilin Chlorbydrat gebundeoen Anilin 
ooch ebensoviel davon, wie solches im Anilinsalz gebunden war. Das 
erkliirt sicb am leichtesten durch die Anoahme, daf3 sich i m  Nieder- 
schlag ein anomales Anilio-Chlorhydrat (c6 Hs . NHa)s .HCI befinde. Ein 
solches Salz war leicht darzustellen. Zu dem Zwecke wurde CsHs. 
NHs,HCI in warmem Anilio geltist; nacb Erkalten der filtrierten 
Losung krystallisierte das Salz in feioen Nadeln aus. Diese wurden 
scharf abgesaugt uod auf Filtrierpapier bei etwa + loo getrocknet. 

746 mm). 
0.4148 g Sbst.: 0.2655 g AgC1. - 0.2756 g Sbst.: 30.0 ccm N (18O, 

CjaHlsN:,CI. Ber. Cl 15.93, K 13.59. 
Gef. B 15.83, n 12.53. 

Bei 17-18O verliert das Salz laogsam Anilio, nach 4 Tagen z. H. 
war der Cblorgehalt 17.2 O/O,  In Wasser lost sich das Salz uater 
Abscheidnng von Anilintropfen. Die Bildung des Salzes kaon leicht 
dadurch gezeigt werden, daB man 2 Tle. C6H5.NH2,HCl mit etwa 
1 TI. C6H5,NH2 versetzt. Nach einigen Minuten erstarrt das fliissige 
Gemisch zu einer harten Masse. 

Es wurden auch Versuche gernacht, andere anomale Anilinsalze 
darzustellen. Salze der S a u e r s t o f f s i u r e n  waren aber i n  Anilin 
nur wenig loslicb. Aus einer bei looo gesattigten Losung von C6 8 5 .  

NHs, H.J i n  Anilin wurde bei Temperaturen iiber dem Gefrierpunkt 
des Anilins keioe Krystallisatjon erhalten. Dagegen gelang es, ein 
a n o m a l e s  B r o m h y d r a t ,  wenn auch nicht ganz rein, darzustellen. 
Anilin wurde bei WOsserbad-Temperatur mit CsHg .NHa, HBr ge- 
attigt; beim Abkiihlen der Losung bis + 4O krystallisierte daraus 
eine Verbindung, die scharf abgesaugt und einige Stundeo bei + 100 

I )  A.  239, 240 [1887]. 
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getrocknet wurde. Die Analyse der  trocken erscheioenden Verbin- 
dung ergab B r =  11.5; 10.9; 10.8; 1 1 . 1 ,  aha, nicht ganz konstante 
Werte, die aher mit dem fur die Formel (CsHs. NU&, HBr berech- 
neten Wert Br = 10.68 einigermal3en stimmen. Bri laogerem Trocknen 
verliert das  Salz laogsam Anilin. Auf einen 'Versucb, die Verbin- 
dung gaoz rein zu erhalten, wurde verzichtet. 

U p  s a l  a, Universitatslaboratorium, September ,1920. 

267. Erich Benary: Eine Sgnthese von Pyrrol-Verbindungen 
aus Dihydro pyridin-Derivaten 

(Aus dem Chemisehen Inbtitut der Uoiversitit Berlin.) 
(Eingegangen am 29. September 1920.) 

Wahrend Ubergange von Pyrrol- zu Pyridinkorpern schon mehr- 
Each beobachtet worden siod, wie z. B. bei der Einwirkuug von Cbloro- 
form zuS Pyrrole, ist der umgekehrte Vorgang einer Umwaodlung 
von Pyridin- in Pyrrol-Verbindungen meioes Wissens bisher nicht 
festgestellt wordeo. Eine solche Reaktion unter R i n g v e r e o g e r u o g  
wurde n u n  bei dem Yersuch be'obachtet, i n  dern von mir fruher be- 
schriebenen uod bereits naher untersuchten 4 1 - C h l o r - d i h y d r o - k o l -  
l i d i n - d i c a r b d n s l u r e e s t e r ' )  (I.) das Halogen gegen die Cyangruppe 
auszutauschen. Beim Kochen des Esters in alkoholischer Liijnog mit 
K a l i u m c y a n i d  resultierte aiu Reaktionsprodukt, das  sich als Ge- 
misch zweier Substanzen herausstellte; von  ihnen war die eine der zu 
erwartende 4 l -  C y a n  - d i h  y d r o - k o I1 i d in  - d i c a r  b o  n siiu r e e  s t  e r (I[ ), 
die andere dagegen erwies sich als ein P y r r o l d e r i v a t  der Kon- 
stitution (111,). 

CII .  CHa . CN 
I'.. 

CH.CHs.Cl /.\ 
C1Hs 0 O C . C  C.COOCa Hg Ca I15 0 O C . C  C.COO C1Hs 

1. II II 11. II II 

N I1 NH 
H C -  -C .ClTz. CN 

CR, , c c . ma CH3.C C.CH3 .-./ --.I 
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111. CHa . C C.  COO C:, Hs 

NH 
\I 

Bei der  Bilduog des letzteren ist der Cyan-dihydro-ester als 
Zwischenprodukt anzusehen, denn die Pgrrolverbinduog enbteht  auch 
aus diesem beim Kocben mit alkoholischem Ka l t  Die Umweodlung 

I )  B. 44,. 489 [1911]; 51, 567 [1918]. 


