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2 

2 

2 

10 

6-go 30 2.4 

80 1 .o 

300 1 .o 

900 gefiillt 
65O oxydiert 
900 gefiillt 
16O oxydiert 

900 40 2.39 

~ ~ 

Endprodukte in o/o des 
berechneten Kchwefels 
Schwefel 

83 

6.5 

14.6 

0.7 

Thioeulfat 

9.6 

51  

18 

91 

Es konnte festgestellt werden, daB neben Schwetel, Tliiosuttat uiid Sutlat aueh 
j e  nach den Beding'ungen P o  1 y t h i o n a t entsteht, ferner daD ein Gehalt an Thio- 
sulfat eineii betrichtlichen EinfluD ausiibt, 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 grundsatzlich unlerscheidet. 

118. 0. Btilow usd,F. Seidel: Ober die HIinwirkung von Pyridin 
auf Hydrazon-&we-chloride. 

[Aus d. Chem Institut d. Universitlt Tiibingen.] 
(Eingegangen am 2. Februar 1924.) 

Bei Losungsversuchen fanden B ii 1 ow und N e b  e r I), daB sich B r e  n z - 
t r  a u b  e n - [2.4 - d i c h l  o r - p h e n y l h y  d r a z o n  - sa u r  e ]  - c h l  o r  i d mit P y - 
r i d  i n zu einer carminroten, krystallinischen Substanz umsetzt. Wir sind 
dieser Beobachtung nachgegangen und konnten feststellen, da13 es sich urn 
einen Korper der Bruttoformel C,, HI, ON3 Clz handelt. Die Reaktion verlluft 
nach Gleichung A: 

CHa CO C&.CO (A') * -  
A. Cl.C:N.NH.Cs&Clr+C&N - C~HIN.C:N.NH.C~&CL +%I. 

I. CH~.CO.C:N.N.C6&C1~ 11. (OIN).&H,.NC~H~ 111. &C.C---qH.N:N.C6Hs .. 
c1 

v 
NCsHs 

0 
Die apgpommene Konstitution A' Wur f t e  einer Stutze; denn es konnte 

fur den Korper auch die Formel I in Betracht gezogen werden. 
5.0 g Brenztrauben- [2.4-dichlor-phenylhydrazon-saure 1-chlorid werden am 

Ruckflulkuhler in 15ccm Pyridin im gelinden Sieden erhalten. Die Losung 
der Substanz erfolgt beim Erwarmen sofort unter Roffarbung. Tn die noch 
heiDe Losung gibt man noch 10ccm Alkohol und Eilt erkalten. So erhillt 
man eine reichliche, krystallinische, dunkelrote Abscheidung. Sie wird 
abgesaugt, mit wenig eiskaltem Sprit gewaschen und aus verhaltnismalig 
v i e  1 Alkohol umkrystallisiert : feine, verfilzte, carminrote NAelchen. Aus- 
beute 2.0g, Schmp. 186O. (Bulow und Ne-berz) geben Schmp.1680 an, 
was auf' einem Schreibfehler beruht.) Der Pyridinkorper lost sich leicht 
in Pyridin, schwemr in Alkohol und Aceton, sehr wenig in Benzol, jedoch 

1) B. 46, 2374 [1913]. 2) B. 46, 2374-2375 [1913]. 
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immer mit tiefrotei: Farbe, in  Eiwssig mit gelber Farbe. Er ist stark 
basis&. Seine rote Losung in neutral rea,gierenden, organischen Solvenzien 
schlagt durch Zugabc von Sauren nach gelb um und wird durch Basen 
wieder rot. 

0.1054 g Sbst.: 0.2118g CO,, 0.0353g H,O. - 0.0852g Sbst.: 10.5 ccrn N <19",742;nn1:. 
- 0.0955g Sbst.: 0.0875 g AgC1. 

C,,H,,OINs C1, (308.04). Ber. C 54.54, H 3.60, N 13.68, C1 2302. 
Gef. )) 54.82, D 3.73, )) 13.86, )) 22.67. 

Darnach ist C14H,,0N3C1, k e i n e  A d d i t i o n s v e r b i n d u n g  an Py- 
ridin, wie etwa die Wechselwirlrung von 1.2.4-Chlor-dinitro-benzol init 
Pyridin, wobei Dinitro-phenyl-pyridinchlorid 3) (11) entsteht. Das beweist. 
sehr deutlich die Salzsaure-Abspaltung. Die Eigenschaften unseres neuen 
Pyridinkorpers 'erinnern an  die Klasse der Pyridinfarbstoffe, die T h. 
Z i n c k e  4, und W. K o n i  g5) auf zwei verschiedenen Wegen und unab- 
hangig voneinand,er entdeckt,en. Er entfernt sich indessen dadurch er- 
sichtlich von ihnmen, daB wjr bein s a1 z s a u r e s S a I z herzustellen ver- 
mochten und mit Platin- und Goldchlorid schon krystallisierende, gelbc 
Korper ,erhielten. 

0.4 g der ))Base{( ('4') werden im E r 1 e n  m e y e r - Kolbchen in 35 ccm A t h e  r sus- 
pendiert ond bei Ziniiiicrtciiipcratur 1 Slde langsain trocknes S a I z s <t u r e g a s in die 
Flhssigkeit eingeleitet. Ohne sich zu losen, wird die Substanz rasch gelb. Sie wird 
dann abgesaugt, mit Ather gewaschen und ergibt in quanlitaliver Ausbeute eincik 
KBrper voin Schmp. 1680, der ohne weileres lufttrocken analysiert wurde. Das salz-- 
saurc Salz ldSt sich sehr leicht in Wasser, gut in kthyl- und Methylalkohol, schlechter 
in Aceton und i h r h a u p t  nicht i n  Ather Imri Ligroin. Die gelbeii L6sungen werden 
schan durch ' wenig Ammoniakgas rot; aus konzentrierteren LBsungen llBt sich durch 
Aminoniali die role Base ausfallen. Die Analysenzahlen deuten einwandfrei darauf,. 
daB k e i n e Aufspaltung des Pyridiukernes unter Stickstoff-Verlust (wie bei den 
Pyridinfarbstoffen) vorliegt, sondern daB die Substanz zwcifelshei tlas salzsaure 
Salz der vorher bcschricbenen Base ist. Gibt man zu seiner w55rigeii Losung Gold- 
oder Platinchlorid, so erhl l t  man schdnq hellgelbe, gut krystallisierte Additions- 
produkte, die sich indessen beim Icochen der Losung unter vorherigem Schmelzen 
zersetzen (Hydrazongruppe!). 

0.0845 g Sbst.: 9.2 ccm' N (240, 737 mm). 

Wir mussen demnach annehmen, da8 d e r  b a s i s c h e  P y r i d i n -  
S t i c k s t o f f  d i e  S a l z b i l d u n g  b e d i n g t .  Daraus folgt rucklaufig, Ida& 
der freien Base die angegebene Formel A' zukommt, daS also das pzru-H- 
Atom des Pyridins bei diesen Re?ktionen durch den [Hydrazonl-s" ,sure- 
Rest substituiert ist. 

Mit der Feststellung obiger Tatsachen war zugleich eine Frage beant- 
wortet, die Bi i low und Memmingere.)  noch offen lieBen. Bi i low und 
H e c k i n g 7)  hatten schon vorher bei der Einwirkung von Brom auf 3 - M e - 
t h y  1 - [4 - a n  i 1 i n  - a  z 01 - is  o x  a z o 1 o n (111) eine Substanz vgn der Brutto- 
formel Cg H7 ONzBr5 erhalten, die sich dann spater als identisch erwies 
mit dem B r o m i e r u n g s p r o d u k t  d e s  [ A n i l i n - a z o l - a c e t e s s i g -  
e s t e r s .  B u l o w  und M e r n m i n g e r  fanden dann, da8 es sich mit  

3) V o n  G e r i c h t e n ,  B. 32, 2571 [1899]; S p i e g e l ,  B. 32, 2834 j18991, 34, 

4) A. 330, 361, 333, 296, 338, 107, 
5) J. pr. [Z]  69, 105, 70, 19. 
7) H e  c k i n g , Dissertat., Tiibingen 1913, S .  47. 

C,,H,,ON, C1, (344.5). BRr. N 12.20. Gef. N 12.04. 

3021 [1901]. 
339, 139; B. 38, 3524 [1905}. 

6 )  M e m  m i n g  e r ,  Dissertat., Tiibingen 1910, S. 63. 
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carminroter Farbe in Pyridin lost und einen krystallisierenden KBrper 
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 vollzieht. 
B. CH~.CO.CH.N.N.CsH3Bra+CsHsN=CHs.CO.CH.N .N.csH~Bra +HBr 

* 6  

. . .  
IV. Br" BrBr (1)NHdCs(4)Br Br (B') 
Die Herstellung des Pentabromabkommlings (IV) von [A n i l  i n o - a  z 01 - 

a c e t e s s i g e s t e r geschieht nach den Angaben von A. H e c k  i n  87) oder 
K. M e m m i n g e r s ) .  

5.0 g des ))Bromkorpers(( C9 H, 0 N, Br5 werden bei Zimmertemperatur 
in 15ccm Pyridin gelost. Nach 4-stdg. Stehen hat sich eine dichte Menge 
roter, glitzernder Naelchen abgesetzt. Zur vollsf2indigen Ausscheidung 
werden 20ccm Methylalkohol zugeffigt. Man lafit die Flussigkeit 7 SMn. 
verkorkt stehen. Die gefallte Substanz wird abgesaugt, mit wenig eiskaltem 
Sprit gewaschen, getrocknet und aus verhaltnismaflig vie1 Alkohol um- 
krystallisiert. Ausbeute 2.5 g, Schmp. 1620. Sie lost sich in Pyridin, 
schlechter in lithyl- und Methylalkohol und Aceton, nur sehr schwer in 
lither und Ligroin. Von Eisessig w i d  sie gelb aufgenommen, ebenso wer- 
den die roten Lijsungen durch Saure-Zusatz und umgekehrt: durch Uber- 
schul3 an Alkalien wieder rot. ' 

731 mm). - 0.1415g Sbst.: 0.1907g Ag Br. 
0.1297g Sbst: 0.1435g CO,, 00214g H,O. - 0.1267g Sbst.: 8 5 r c m  N (15O, 

C,,H90NsBr, (554.78) Ber. C 30.28, H 1.63, N 7.57, Br  57.62 
Gef. )) 30.18, )) 1.84, )) 765, )) 57.35. 

Hiel besteht also ein v6lliger Parallelismus mit der Einwirkung von 
Pyridin auf das B r e n z  t r  a u b  e n - [2.4 - d i c h l o  r ~ p h erryl h y d r  a z o n - 
s a u r e]  - c h 1 o r id .  Die Ubereinstimmung findet sich auch in der Darstel- 
lung und in d e n  Eigenschaften des s a 1 z s a u r e n  S a 1 z e s wieder. 

1.0 g analysenreine Substanz des ))I' y r i d i n - b r o m - K 8 r p e r SN (B') vom 'An i - 
1 i 111 - a z 03 - a c e t e s s i g e s t e r wird in 25 ccm Ather suspendiert. Unter Uewegung des 
Iiolbchens, auf das eiii RiickfluBkiihler aufgesetzt ist, leitet man 45 Min. in mHDigein 
Strome gut getrockiicten Clilorwasserstoff ein. Dns rote Ausgaiigsmalerial wird langsaiii 
gelb, aber auch etwas klebrig, weshalb man fiir feinste Verteilung der in trocknem 
Atlicr fast nnlijslichen Verbindung besorgt sejn muD. Das gelbe Salz wird abgesangt, mit 
Aceton gewaschen und im evakuierten Exsiccator getrocknet. Ansbeute 0.6 g, Schmp. 
159-16OC. Es ist. analysenrein, wird aber nach 1-2Tagen im Exsiccator bereits ober- 
fliichlidh braun, ist schwer ldslich in Ather und Aceton, gut in Alkohol und Eisessfg. 
Bei Beruhrung mit Wasser (hydrolytische Spltnngl), deutlicher noch mit Ammoniali, 
fiirbt e r  sich wieder rot. 

0.1724 g Sbst : 11 25 ccni N (ZOO, 730 mm) 

Eine €1 e d u k  t i o n des ))Pyr id  i n - b r o m  - K 6 r p e r s(( (B') beansprucht 
besondere Beachtung; denn sie unterscheidet sich in ihren Ergebnissen 
wesentlich von den Reduktionsversuchen, iiber die H e c k i n g und Me m - 
m i II g e r beriehteten. H e c k  i n g rduzierte ihn mit Z i n k s  t a u b u nd  
E i s e s s i g  und bekam je nach Art der Versuchsbedingungen Korper von 
verschiedenen Schmelzpunkten. Es ist wahrscheinlich, daB H e c k  i n g, 
ohne es selbst zu wissen, u. a. p - M o n o b r o m - a c e t a n i l i d  erhalten 
hattej denn er gibt fur eine in weiDen Nadelclien krystallisierende Sub- 

C,, ITlo 0 N, C1 Br, (591.25). Ber. N 7 10. Gef. N 7.28. 

6 )  und 7 j  siche S.630. 



stanz an: Schmp. 165-1660; C 44.194, H 4.58, N 7.99, Br 36.94. - Die 
Werte fur p - B r o m - a c e  t a n i 1 i d  aber sind : Schmp. 165.40; C 44.85, H 3.76, 
N 6.54, Br 37.34. 

Unsere Vermutung, daB sich Mono-  und nicht, wie eigentlich zu er- 
warten war, das D i b r o m - acetanilid bildet, werden wir spater begrunden. 
M e m m i n g e r  reduzierte rnit Z i n k  u n d  S a l z s a u r e  i n  a l k o h o l i s c h e r  
L 6 s un  g und erhielt ganz einwandfrei 2.4-Dibrom-anilin. 

Als wir das P y r i d i n d e r i v a t  (B’) ebenfalls in a l k o h o l i s c h e r  
Losung mit Zink und Salzsaure reduzierten und den Reduktions-Endkorper 
rnit Essigsaure-anhydrid behandelten, erhielten wir p - B r o m - a c e  t a n i 1 id. 

9.5 g des nPyridin-brom-Korpersg werden in 50’ccm heiRem Alkohol 
suspendiert. Dazu gibt man so vie1 konz. Salzskure, bis sich alles lost. 
Man halt die Temperatur der Losung auf annahernd 700 und tragt i n n e r  - 
h a l b  8 S tdn .  30g Zinkspane und weitere 70ccm konz. Salzsaure allmah- 
lich ein. Dann wird vom ungeltisten Zink abfiltriert, der Ruckstand rnit 
Salzsaure gewaschen und das Filtrat mit Atznatron soweit alkalisch ge- 
macht, bis alles Zink gelost ist. Die alkohol. Solution wird mehmals 
ausgetithert, der Ather bis auf 25 ccm abdestilliert und dieser Ruckstand 
in einer Krystallisationsschale an der Luft zur Entfernung der Btherreste 
uber Nacht stehen gelassen. Es hinterbleibt eine we&, von einem braunen 
01 durchsetzte Fiussigkeit. Sie riecht deutlich wahrnehmbar nach (ab- 
gespaltenem !) P y r  i d  i n. Diese Losung wird rnit Essigsaure-anhydrid ver- 
setzt und 30 Min. gekocht. Nach dem Erkalten erhalt man eine fast weiae, 
krystallinische Abscheidung, die man durch Wasserzusatz noch vermehrt. 
Rbgesaugt und getrocknet sind es 1.7 g. Dies Kohprodukt wird aus Eisessig 
(2 Tle. + 1 T1. H,O) unter Verwendung von Tierkohle umkrystallisiert: 
schone, derbe, weiI3e Nadelchen vom Schmp. 166-1670, demnach p - B r om - 
a G e t a n i 1 i d  a), dessen Schmp. in der Literatur rnit 165.40 angegeben wird. 

0.1229g Sbst.: 0.1072g AgBr. - C,H,ONBr (214.03). Ber. Br 37.34. Gef. Br 37.12. 
DaD bei der Reduktion wider Erwarten p - M on  o b r o m - a  n i 1 i n ent- 

steht, wird verstandlich durch eine Beobachtung von P a  u l  Me y e  r g).  Als 
er D i b r o m - p h e n y l h y d r a z i n  mit Zink und SalzsHure reduzierte, be- 
kam er p - M o n o b r o m - a n i l i n .  , Daher ist anzunehmen, daB der Vorgang 
unserer Reduktion uber idas Dibrom-phenylhydrazin lauft (C) : 

UberschuS CO-CHa 
C. C ~ H ~ N . C H . N B ~ . N B ~ . C ~ H L ~ B ~ ~  +.HI + CHa.CO.CH3 +HaN.NH C&Brp + CsHbN 

Auch H e c k i n g s Reduktionslciirper vom Schmp. 165-1660 hat sich 
in Analogie zu dieser Gleichung gebildet. 

M e m m i n g e r  zeigte weiterhin in seiner Dissertation, daB die Bro- 
mierung von 3-Methyl-4- [o-toluidin-azol- i sox  a z o lo  n (analog 111) zu 
einer Substanz von der Bruttoformel C,,HgO N,Brs fuhrt und die Kon- 
stitution analog Formel IV besitzen SOU. Dieser Korper lost sich rnit der- 
selben charakteristischen roten Farbe in Pyridin. Aus dieser Losung haben 
B u l o w  und M e m m i n g e r  einen roten Korper isolieren k8nnen. Aus 
seinen Analysenzahlen C 31.3, 31.5, H 1.75, 1.96, N 9.74, Br 56.75, 56.56 
errechnete er fur seine Substanz die Bruttoformel C,, H8 NS BrS, verzichtete 
indessen auf eine Konstitutionsaufkkrung. Ubertragt man die neuen Er- 

8) F i  t t i c a ,  J. 1875, 342. 9) A. 272, 214 [1893]. 



fahrungen unserer Arbeit auf diese altere Substanz, so mu8 man die Re- 
aktion im gleichen Sinne deuten. 

Man gewinnt dementsprechend einen Korper von der Bruttoformel 
CIS H,, 0 NSBrI, fur 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 Obereinstimmung, so daB die von uns aufgestellte Konstitu- 
tionsforrnel die richtige sein muB. 

Endlich konnten wir bei einer weiteren Untersuchung des a - C h l  o r  - 
a - [2.4 - d i c h 1 o r  - p h e  n y 1% y d r a z o n ]  - g 1 y o  x y 1 s a u r e - e s t e r s  lo), C1. 
C (COO C, Hb) : N . NH . CsH3 CI,, feststellen, da8 die Einwirkung von Pyridin 
auf ihn ganz analog verlauft. 

Kocht man 1 g a - C h l  o r - a - [2.4 -d  i c  hl  o r  - p h e n  y 1 h y d  r a z  o n]  - g l  y - 
o x y l s a u r e - e s t e r  in einer Mischung von 3ccm P y r i d i n  mit 5ccm 
Methylalkohol 1 Stde. am RiickfluDkuhler, so farbt sich die Losung tiefrot. 
Es empfiehlt sich, sie bei 40-500 einzutrocknen, bis alles uberschussige 
Pyridin restlos entfernt ist. Der Trockenruckstand ist relativ sprode. Er 
w i d  wiederholt aus destilliertem Wasser umkrystallisiert und besitzt dann 
eine zarte, gelbe Farbe. Im Capillarrohy wird der Kijrper bei 1300 lang- 
Sam schwarz, um bei 1420 scharf zu schmelben. Es ist ein S a l z  entshn. 
den; denn seine neutrale, gelbe, wabrige Losung schlagt bei Zusqtz von 
Soda und Ammoniak nach Rot um, wahrend sich zugleich die B a s e  ab- 
scheidet, die durch Sauren wieder gelost wird. Von Pyridin wird die Ver- 
bindpng besonders leicht mit roter Farbe aufgenommen, gut von Methyl- 
und Athylalkohol. Konz. Schwefelsaure lost sie gelb. Gegen Salpetersaure 
ist sie relativ bestandig, wahrend rauchende Salpetersaure das Molekiil 
zersttirt und schlieSlich zu Oxalsaure oxydiert. 

11.1 ccm N (20°, 726 mm). - 0.0874 g Sbst.: 0.0976 g Ag C1. 
0.1075, 0.1199g Sbst.: 0.1778, 0.1975 g CO,, 0.0351, 0.0393 g 'H,O. - 0.1099g Sbst.: 

C,,H,,O,NSCI, f H,O (392.59). Ber. C 45.85, H 4.10, N 10.71, C1 27.09. 
Gef. )) 45.12, 44.94, )) 3.68, 3.66, )) 11.20, )) 27.83. 

114. J. Maroueson und B. Bthttger: Die Zueammeneetsung 
des Melens. 

[Aus d. Staatl. Materialprfifungsamt Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 23. Februar 1924.) 

Das von P i c t e t und B o u v i e r1) 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 Cs0H6,, 
angesprochen. Es hat bei 250 das spez. Gew. 0.9128, bei 650 0.7931, und 
schmilzt bei 62-630. Von Kaliumpermanganat wird es weder in saurer, 
noch in alkalischer Lijsung bei Zimmerwarme angegriffen, ebensowenig h i m  
Kochen mit konz. Schwefel- oder Salpetersaure. Das Molekulargewicht 
wurde in Benzol-Losung zu 408 ermittelt. 

Gegen die angenommene K o n s  t i t u t i o n  hat der eine von uns schon 
friiher geltend gemacht,), daS der cyclische Charakter des Melens nicht 

10) B. 46, 3732 [1912]. 
1) B. 48, 930 [1915]. 2) Ch. 2. 39, 616 [1915J. 




