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Fillungs- und dations- | PRerechn. Endprodukte in 9/, des
) g8
Ammgniak Oxydations- zeit in Menge 8 berechneten Schwefels
Temperatur | Minuten in g Schwefel | Thiosulfat
2 6—9° 80 2.4 83 9.5
900 gefiillt
2 65° oxydiert 80 1.0 85 51
90° gefallt kE
2 16° oxydiert 300 1.0 14.6 18
10 20° 40 2.39 0.7 91

Es konnte festgestellt werden, daBl neben Schwefel, Thiosulfat und Sulfat auch
je nach den Bedingungen Polythionat entsteht, ferner daB ein Gehalt an Thio-
sulfat einen betrdchtlichen EinfluB ausibt, dagegen war zwischen einem sofort. nach
der Fillung oxydierten und einem erst nach 48 Stdn. oxydierten Nickelsulfid kein
nennenswerter Unterschied festzustellen, wodurch sich .das Verhalten des Nickel-
sulfids von dem des Kupfersulfids grundsitzlich unterscheidet.

118. C. Bulow und F. Seidel: Uber die Hinwirkung von Pyridin
auf Hydrazon-giiure-chloride.
[Aus d. Chem Institut d. Universitat Tabingen.]
(Eingegangen am 2. Februar 1924.)

Bei Losungsversuchen fanden Biilow und Neber?), daf sich Brenz-
trauben-[24-dichlor-phenylhydrazon-siure]-chlorid mit Py-
ridin zu einer carminroten, krystallinischen Substanz umsetzt. Wir sind
dieser Beobachtung nachgegangen und konnten feststellen, da es sich um
einen Kérper der Bruttoformel C,, H,; ON,Cl;, handelt. Die Reaktion verliuft
nach Gleichung A:

Cl'la .CO . CH;.CO (A) .
. > » &
A. ClL.C:N.NH.C:H;Cl; + CsH;N == C;H,N.C:N.NH. C:H;Cl; + HCI.
Cl
L CH..CO.(E\I./N .CeHaCly IL (OsN);CeHy.NCsHs IIL H3C.C—— CH.N:N.CeHs
NGCsHs N-._-CO
0]

Die apgenommene Konstitution A’ hedurfte einer Stiitze; denn es konnte
fir den Korper auch die Formel I in Betracht gezogen werden.

5.0 g Brenztrauben- [2.4-dichlor-phenylhydrazon-siure ]-chlorid werden am
RiickfluBkiihler in 15ccm Pyridin im gelinden Sieden erhalten. Die Lésung
der Substanz erfolgt beim Erwirmen sofort unter Rotfirbung. In die noch
beiBe Losung gibt man noch 10 ccrn Alkohol und liBt erkalten. So erhiit
man eine reichliche, krystallinische, dunkelrote Abscheidung. Sie wird
abgesaugt, mit wenig eiskaltem Sprit gewaschen und aus verhiltnismifBig
viel Alkohol umkrystallisiert: feine, verfilzte, carminrote Nidelchen. Aus-
beute 2.0g, Schmp.1860. (Biilow und Neéber?) geben Schmp.168° an,
was auf einem Schreibfehler beruht.) Der Pyridinkérper lost sich leicht
in Pyridin, schwerer in Alkohol und Aceton, sehr wenig in Benzol, jedoch

1) B. 46, 2374 (193] %) B. 46, 2374—2375 [1913],
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immer mait tiefroter Farbe, in Eisessig mit gelber Farbe. Er ist stark
basisch. .Seine rote Losung in neutral reagierenden, organischen Solvenzien
schligt durch Zugabe von Sduren nach gelb um und wird durch Basen
W1ede1 rot.

0.1054 g Sbst.: 0.2118g CO,, 0.0333g H,0. — 00852 g Sbst.: 10.5 ccm N (199,742 am>.
~ 00955g Shst.: 00873 g AgCL

C; H,; ON, Cl, (308.04). Ber. C 5454, H 3.60, N 13.68, Cl 2302.
Gef. » 54,82, » 3.73, » 1386, » 22.67.

Darnach ist C,,H;;ON;Cl, keine Additionsverbindung an Py-
ridin, wie etwa die Wechselwirkung von 1.2.4-Chlor-dinitro-benzol mit
Pyridin, wobei Dinitro-phenyl-pyridinchlorid®) (II) entsteht. Das beweist
sehr deutlich die Salzsiure-Abspaltung. Die Eigenschaften unseres neuen
Pyridinkérpers erinnern an die Klasse der Pyridinfarbstoffe, die Th.
Zincket) und W. Kdnig5) auf zwei verschiedenen Wegen und unab-
hingig voneinander entdeckten. Er entfernt sich indessen dadurch er-
sichtlich von ihnen, dafl wir ein salzsaures Salz herzustellen ver-
mochten und mit Platin- und Goldchlorid schon krystallisierende, gelbe
Kérper erhielten.

0.4¢g der »Basex (A") werden im Erlenmeyer-Kélbchen in 35ccm Ather sus-
pendiert und bei Zimmertemperatur 1Stde langsam trocknes Salzsfiuregas in dic
Flussigkeit eingeleitet. Ohne sich zu losen, wird die Substanz rasch gelb. Sie wird
dann abgesaugt, mit Ather gewaschen und ergibt in quantitativer Ausbeute eincm
Korper vom Schmp. 168°, der ohne weileres lufttrocken analysiert wurde. Das salz-
saurc Salz 16§t sich sehr leicht in Wasser, gut in Athyl- und Methylalkohol, schlechter
in Aceton und iberhaupt nicht in Ather wund Ligroin. Die gelben Losungen werden
schon durch-wenig Ammoniakgas rot; aus konzentrierteren Losungen liaBt sich durcle
Ammoniak die rote Base ausfillen, Die Analysenzahlen deuten einwandfrei darauf,
daB keine Aufspaltung des Pyridinkernes unter Stickstoff-Verlust (wie bei den
Pyridinfarbstoffen) vorliegt, sondern daB die Substanz zweifelsfrei das salzsaure
Salz der vorher beschrichenen Base ist. Gibt man zu seiner waBrigen Losung Gold-
oder Platimchlorid, so erhdlt man schone, hellgelbe, gut krystallisierte Additions-
produkte, die sich indessen beim Kochen der Loésung unter vorherigem Schmelzen
zersetzen (Hydrazongruppe!).

0.0845g Sbst.: 92ccm’ N (24°, 737 mm).

C, H,,ON;Cl; (3445). Ber, N 1220, Gef. N 12.04.

Wir missen -demnach annehmen, daB der basische Pyridin-
Stickstoff die Salzbildung bedingt. Daraus folgt riickliufig, daB
der freien Base die angegebene Formel A’ zukommt, daf} also das para-H-
Atom des Pyridins bei diesen Reaktionen durch den [Hydrazon ]-sdure-
Rest substituiert ist.

Mit der Feststellung obiger Tatsachen war zugleich eine Frage beant-
wortet, die Biilow und Memminger$) noch offen liefen. Biilow und
Hecking?) hatten schon vorher bei der Einwirkung von Brom auf 3-Me-
thyl-[4-anilin-azo]-isoxazolon (IlI) eine Substanz von der Bruito-
formel C,H;ON,Br; erhalten, die sich dann spiter als identisch erwies
mit dem Bromierungsprodukt des [Anilin-azo]-acetessig-
esters. Biilow und Memminger fanden dann, daB es sich mit

3) Von Gerichten, B. 32, 2571 [1899]; Spiegel, B. 32, 2834 [1899], 34,
3021 [1901).

4y A. 330, 361, 333, 296, 338, 107, 339, 139; B. 38, 3824 [1905}.

5) J. pr. (2] 69, 105, 70, 19. 6) Memminger, Disserlat, Tabingen 1910, S.63.

7 Hecking, Dissertat., Tibingen 1913, S.47.
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carminroter Farbe in Pyridin 16st und einen krystallisierenden Korper
liefert. Wir isolierten ihn neuerdings als schone, zinnoberrote, glitzernde,
reine Substanz und konnten durch die Analyse beweisen, daB sich die
Umsetzung im Sinne der Gleichung B volizieht.

B. CH;.CO.CH.N.N.CeH;Br, + CsH,N = CH;.CO.CH. N .N.C;H;Br, + HBr
IV.  Br* BrBr (1)NH.Cs(4)Br Br (B)

Die Herstellung des Pentabromabkdmmlings (IV) von [Anilino-azo]-
acetessigester geschieht nach den Angaben von A. Hecking?) oder
K. Memmingers).

5.0 g des »Bromkorpers« CoH;ON,Br; werden bei Zimmertemperatur
in 15cem Pyridin gelost. Nach 4-stdg. Stehen hat sich eine dichte Menge
roter, glitzernder Nidelchen abgesetzt. Zur vollstindigen Ausscheidung
werden 20 ccm Methylalkohol zugefiigt. Man liBt die Flissigkeit 7 Stdn.
verkorkt stehen. Die gefillte Substanz wird abgesaugt, mit wenig eiskaltem
Sprit gewaschen, getrocknet und aus verhiltnismidfBig viel Alkohol um-
krystallisiert. Ausbeute 2.5 g, Schmp. 1620, Sie 16st sich in Pyridin,
schlechter in Athyl- und Methylalkohol und Aceton, nur sehr schwer in
Ather und Ligroin. Von Eisessig wird sie gelb aufgenommen, ebenso wer-
den die roten Losungen durch Sdure-Zusatz und umgekehrt: durch Uber-
schuB an Alkalien wieder rot. -

0.1207g Sbst.: 01435g CO, 00214g H,0. — 0.1267g Shst.: 85ccm N (159,
73imm). — 0.1415g Sbst.: 0.1907 g AgBr.

Cy, Hy ONy Br, (554.78). Ber. C 30.28, H 1,63, N 7.57, Br 57.62.
Gef. » 30.18, » 1.84, » 7.65, » 57.35.

Hier besteht also ein vélliger Parallelismus mit der Einwirkung von
Pyridin auf das Brenztrauben-[24-dichlor-pherylhydrazon-
sdure]-chlorid. Die Ubereinstimmung findet sich auch in der Darstel-
lung und in den Eigenschaften des salzsauren Salzes wieder.

1.0g analysenreine Substanz des »Pyridin-brom-Kérpers« (B’) vom {Ani-
lin-azoj-acetessigester wird in 25 ccm Ather suspendiert. Unter Bewegung des
Kélbchens, auf das ein RiickfluBkihler aufgesetzt ist, leitet man 45 Min. in maBigem
Strome gut getrockneten Chlorwasserstoff ein. Das rote Ausgangsmalerial wird langsam
gelb, aber auch etwas klebrig, weshalb man- fiir feinste Verteilung der in trocknem
Ather fast unlgslichen Verbindung besorgt sein mufl. Das gelbe Salz wird abgesaugt, mit
Aceton gewaschen und im evakuierten Exsiccator .getrocknet. Ausbeute 0.6g, Schmp.
159—160°. Es ist analysenrein, wird aber nach 1—2Tagen im Exsiccator bereits ober-
flichlich braun, ist schwer loslich in Ather und Aceton, gut in Alkohol und Eisessig.
Bei Berihrung mit Wasser (hydrolytisclie Spaltung!), deutlicher noch mit Ammoniak,
farbt er sich wieder rot.

0.1724 g Sbst.: 11.25 ccm N (200, 730 mm).

C,; HygON,ClBr, (591.25). Ber. N 7.10. Gef. N 7.28,

Eine Reduktion des »Pyridin-brom-Kérpers« (B") beansprucht
besondere Beachtung; denn sie unterscheidet sich in ihren Ergebnissen
wesentlich von den Reduktionsversuchen, iiber die Hecking und Mem-
minger berichteten. Hecking reduzierte ihn mit Zinkstaub und
Eisessig und bhekam je nach Art der Versuchsbedingungen Kérper von
verschiedenen Schmelzpunkten. Es ist wahrscheinlich, da Hecking,
ohne es selbst zu wissen, u.a. p-Monobrom-acetanilid erhalten
hatte; denn er gibt fiir eine in weilen Nidelchen krystallisierende Sub-

6, und 7) siche S.630.
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stanz an: Schmp. 165—1669; C 4494, H 458, N 7.99, Br 36.94. — Die
Werte fiir p-Brom-acetanilid aber sind: Schmp.165.4%; C 44.85, H 3.76,
N 6.54, Br 37.34.

Unsere Vermutung, daf sich Mono- und nicht, wie eigentlich zu er-
warten war, das Dibrom-acetanilid bildet, werden wir spiter begriinden.
Memminger reduzierte mit Zink und Salzsiure in alkoholischer
Losung und erhielt ganz einwandfrei 2.4-Dibrom-anilin.

Als wir’ das Pyridinderivat (B’) ebenfalls in alkoholischer
Lésung mit Zink und Salzsiure reduzierten und den Reduktions-Endkdrper
mit Essigsiure-anhydrid behandelten, erhielten wir p-Brom-acetanilid.

9.5g des »Pyridin-brom-Kérpers« werden in 50ccm heiem Alkohol
suspendiert. Dazu gibt man so viel konz. Salzsiure, bis sich alles lost.
Man hilt die Temperatur der Losung auf annidhernd 709 und trégt inner-
halb 8 Stdn. 30g Zinkspine und weitere 70ccm konz. Salzsiure allmih-
lich ein. Dann wird vom ungeldsten Zink abfiltriert, der Riickstand mit
Salzsiure gewaschen und das Filtrat mit Atznatron soweit alkalisch ge-
macht, bis alles Zink gelost ist. Die alkohol. Solution wird mehrmals
ausgeithert, der Ather bis auf 25cem abdestilliert und dieser Rickstand
in einer Krystallisationsschale an der Luft zur Entfernung der Aitherreste
tiber Nacht stehen gelassen. Es hinterbleibt eine weile, von einem braunen
0l durchsetzte Flissigkeit. Sie riecht deutlich wahrnehmbar nach (ab-
gespaltenem!) Pyridin. Diese Losung wird mit Essigsdure-anhydrid ver-
setzt und 30 Min. gekocht. Nach dem Erkalten erhilt man eine fast weille,
krystallinische Abscheidung, die man durch Wasserzusatz noch vermehrt.
Abgesaugt und getrocknet sind es 1.7g. Dies Rohprodukt wird aus Eisessig
(2 Tle. 4+ 1 Tl. HyO) unter Verwendung von Tierkohle umkrystallisiert:
schone, derbe, weifle Nidelchen vom Schmp. 166—1679, demnach p-Brom-
acetanilid®), dessen Schmp. in der Lijteratur mit 165.4% angegeben wird.

01229 g Shst.: 0.1072g AgBr. — CyHyONBr (214.03). Ber. Br 37.34. Gef. Br 37.12.

DaB bei der Reduktion wider Erwarten p-Monobrom-anilin ent-
steht, wird verstindlich durch eine Beobachtung von Paul Meyer?®). Als
er Dibrom-phenylhydrazin mit Zink und Salzsdure reduzierte, be-
kam er p-Monobrom-anilin. Daher ist anzunehmen, da der Vorgang
unserer Reduktion tiber das Dibrom-phenylhydrazin liuft (C):

QO'CHa UberschuB
C. CsHaN.CH.NBl’.NBl’.CsHaBI’: +Hg - CHaCO.CHa +H9N.NH CsH;Bl‘z
+ C:H,N

Auch Heckings Reduktionskdrper vom Schmp. 165—1669 hat sich
in Analogie zu dieser Gleichung gebildet.

Memminger zeigte weiterhin in seiner Dissertation, daf die Bro-
mierung von 3-Methyl-4- [o-toluidin-azo]-isoxazolon (analog III) =zu
einer Substanz von der Bruttoformel C,qHgO NyBry fithrt und die Kon-
stitution analog Formel IV besitzen soll. Dieser Korper 16st sich mit der-
selben charakteristischen roten Farbe in Pyridin. Aus dieser Ldsung haben
Biilow und Memminger einen roten Korper isolieren konnen. Aus
seinen Analysenzahlen C 31.3, 31.5, H 1.75, 1.96, N 9.74, Br 56.75, 56.56
errechnete er fiir seine Substanz die Bruttoformel C,, HyNgBrs, verzichtiete
indessen auf eine Konstitutionsaufklarung. Ubertrigt man die neuen Er-

8) Fittica, J. 1875, 342, 9) A. 272, 214 [1893).
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fahrungen unserer Arbeit auf diese iiltere Substanz, so mufl man die Re-
aktion im gleichen Sinne deuten.

Man gewinnt dementsprechend einen Korper von der Bruttoformel
CysHy; ONgBr,, fiir welchen sich die folgenden Prozentzahlen errechnen:
C 31.54, H 2.29, N 7.36, Br 56.00. Der Vergleich seiner Analysenzahlen,
abgesehen von dem Stickstoff-Werte, mit den theoretischen Prozentzahlen
zeigt vollste Ubereinstimmung, so daB die von uns aufgestellte Konstitu-
tionsformel die richtige sein muf.

Endlich konnten wir bei einer weiteren Untersuchung des o-Chlor-
a-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-glyoxylsiure-estersi?), Cl.
C(COOC;H;) : N.NH.CgH;Cl;, feststellen, daB die Einwirkung von Pyridin
auf ihn ganz analog verlduft.

Kocht man 1g a-Chlor-oa-[2.4-dichlor-phenylhydrazon]-gly-
oxylsdure-ester in einer Mischung von 8ccm Pyridin mit 5cem
Methylalkohol 1 Stde. am RiickfluBkiihler, so firbt sich die Losung tiefrot.
Es empfiehlt sich, sie bei 40—50° einzutrocknen, bis alles iiberschiissige
Pyridin restlos entfernt ist. Der Trockenriickstand ist relativ spréde. Er
wird wiederholt aus destilliertem Wasser umkrystallisiert und besitzt dann
eine zarte, gelbe Farbe. Im Capillarrohr wird der Korper bei 130° lang-
sam schwarz, um bei 1420 scharf zu schmelzen. Es ist ein Salz entstan«
den; denn seine neutrale, gelbe, wilirige Lgsung schligt bei Zusatz von
Soda und Ammoniak nach Rot um, wihrend sich zugleich die Base ab-
scheidet, die durch Siuren wieder gelost wird. Von Pyridin wird die Ver-
bindung besonders leicht mit roter Farbe aufgenommen, gut von Methyl-
und Athylalkohol. Konz. Schwefelsiure 16st sie gelb. Gegen Salpetersiure
ist sie relativ bestindig, wihrend rauchende Salpetersiure das Molekiil
zerstort und schlieflich zu Oxalsiure oxydiert. i

0.1075, 0.1199g Sbst.: 0.1778, 0.1975 g CO,, 0.0354, 0.0393 g H,0. — 0.1099g Sbst:
111 cem N (200, 726 mm). — 0.0874 g Shst.: 0.0976 g AgCl.

Cy5H,,05NsClg - H,0 (39259). Ber, C 45.85, H 410, N 1071, Cl 27.09.
Gef. » 45.12, 4494, » 8.68,3.66, » 11.20, » 27.63.

114, J.Marcusson und F. Béttger: Die Zusammensetzung
des Melens.
[Aus d. Staatl. Materialprifungsamt Berlin-Dahlem.,}
(Eingegangen am 23. Februar 1924.)

Das von Pictet und Bouvier?) in der Steinkohle, im Vakuum-Teer,
im galizischen Paraffin und ‘im Destillat des Bienenwachses aufgefundene
Melen wird von den genannten Forschern als ein festes Naphthen Cg, Hg
angesprochen. Es hat bei 25° das spez. Gew. 0.9128, bei 65° 0.7931, und
schmilzt bei 62—63° Von Kaliumpermanganat wird es weder in saurer,
noch in alkalischer Ldsung bei Zimmerwirme angegriffen, ebensowenig beim
Kochen mit konz. Schwefel- oder Salpetersiure. Das Molekulargewicht
wurde in Benzol-Lsung zu 408 ermittelt.

Gegen die angenommene Konstitution hat der eine von uns schon
friher geltend gemacht?), da8 der cyclische Charakter des Melens nicht

19 B, 45, 3732 [1912].
1y B. 48, 930 [1915]. %) Ch. Z. 39, 616 [1915).





