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0.1281 g Sbst.: 0.1319 g CO,, 0.0388 g H,0. — 0.1352 g Sbst.: r3.2 ccm N (209,
772 mm, 33-proz. KOH).

Mol.-Gew.-Bestimmung in Nitrobenzol (K = 7070):

L, =11.8g G =o0.1023 g A =0.076%, M = 806.
L =11.8g G =0.22058 A =0.169°, M = 782.
(CeH OgN,);. Ber. C 28.6, H 3.2, N 11.1, Mol.-Gew, 756.
Gef. ,, 28.1, ,, 3.4, ., 11.4, . 806, 78z.

Das alkohol-unlésliche Produkt wird durch wochenlanges Krystallisieren

aus FEisessig in diinnen Schuppen gewonnen. Schmp. 1g8°.
[w]p (in Nitrobenzol) = (4 1.51%X 10)/(1 X0.1646) = g0.5%,

0.1388 g Sbst.: o0.1252 g CO,, 0.0347 g HyO. — o0.1104 g Sbhst.: 13.9 ccm N (21°,
%755 mm, 33-proz. KOH).

Mol.-Gew.- Bestimmung in Nitrobenzol (K = 7070):

L =118g G =0.0798 g, A = 0.054%, M = 883,
L=118g G =0.1646g A = 0.104% M = 948.
(CeH,0,Ng);. Ber. C 24.2, H 2.4, N 14.1, Mol.-Gew. 89r1.
Gef. ,, 24.6, ,, 2.7, ., 14.2, " 885, 948.

Die Ausbeute an dem vollacylierten Produkt betrug im Hochstfalle
<a. 40%, des Roh-Nitrates, doch sank sie in einigen Fillen bis unterhalb
259%,. )

. Nitrierung der B-Triamylose.

Ausfiihrung und Verlauf wie bei der $-Hexaamylose. Von dem Roh-
Nitrat geht reichlich die Hilfte in siedenden Alkohol. Die getrennten und
gereinigten Bestandteile gleichen in Krystallform, Zusammensetzung und
allen Konstanten vollig den entsprechenden Derivaten der Hexaamylose;
auch die Misch-Schmelzpunkte wurden unverindert befunden.

Simtliche von uns dargestellten Nitrate erwiesen sich als recht instabile
und nicht dauernd haltbare Verbindungen. Proben der einzelnen Priparate,
die einige Monate im Exsiccator aufgehoben wurden, firbten sich allmihlich
gelb und verloren schlieBlich bis zu 759, ihres Stickstoffs.

347, D. Vorlander: Die Lehre von den innermolekularen Gegen-
siitzen und die Lenkung der Substituenten im Ben=zol (II.).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Ilalle.]
(BEingegangen am 2I. Juli 1925.)
Da durch den positiven Stickstoff im quartiren Ammoniumrest

+ .
—N(CH,);.X am Benzol der zweite, neu eintretende Substituent bei der
Nitrierung und Bromierung nach der meta-Stellung gelenkt wird, so ergab
sich, daf} die von alter Zeit her irrtiimlicherweise fiir negativ erklidrten Reste

+ + + +
—~NO,, —COOH, —CO, —SO,H mit Bezug auf ihre Bindungsstelle positiv
sind und ebenso wie das Ammonium mit einem positiven Element (N, C, S)
am Benzol-Kohlenstoff wirken?). Fiir die Struktur der sauren Gruppen
COOH, SOzH u. a. wird diese Feststellung von Bedeutung sein?). Die An-
schauung von der positiven oder negativen Wirkung der Substituenten auf
den Benzolring und von der Ubertragung dieser Wirkung auf den mehr oder

1y B. §2, 263 [1919]. '
%) vergl. B. 34, 1632 [1901], §8, 118 [1925]; Hiemesch, Dissertat.,, Halle 1907.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIII. 121



1894 Vorldnder: Innermolekulare Gegensdtze und Jahrg. 58

weniger positiven bzw. negativen Kohlenstoff und Wasserstoff im Benzol3)
scheint mir die unerlifiliche Grundlage zu sein fiir jede weitergehende Be-
trachtung iiber den energetischen Feinbau des Benzols.

Ich bringe in den folgenden Mitteilungen einige neuere experimentelle
Ergebnisse iiber das Verhalten von positiv und negativ substituierten Benzol-
Abkommlingen %).

Nitrierung des Diphenyl-jodiniumnitrats.

Den Ammoniumverbindungen nahestehend sind die Jodiniumsalze von
Victor Meyer und Hartmann®), doch miiite hier das eine positive Jod
zwei Benzolkerne beeinflussen. Den Nitroverbindungen entsprechen die
Jodoverbindungen von Willgerodt®). Gemeinsam mit Karl Biichner habe
ich Jodoso-benzol, Jodo-benzol und Diphenyl-jodiniumnitrat zu
nitrieren versucht. Jodoso- und Jodo-benzol werden durch konz. Salpeter-
sdure reduziert — so sonderbar das klingen mag — zu Jod-benzol, und
dieses ergibt wie bekannt p- und 0-Nitro-jod-benzol. Vermeidet man die
Bildung der reduzierend wirkenden salpetrigen Sdure durch Zusatz von
Harnstoff-Nitrat, so wird das Jodo-benzol von der konz. Salpetersiure schwer
angegriffen, ein Zeichen, daB das Jod der Gruppe — JO, positiv am Benzol
sitzt (negativ substituierte Benzolkerne werden von Salpetersiure relativ
leichter angegriffen). Finwandireie Ergebnisse erzielten wir mit dem Diphenyl-
jodiniumnitrat. Wir erhielten Bis-m-nitrophenyl-jodiniumnitrat. Die
Struktur dieser Verbindung lieB sich durch Vergleich mit dem von Will-
gerodt und Wikander?) aus m-Nitro-jodo- und m-Nitro-jodoso-benzol mit
Silberoxyd synthetisch dargestellten Bis-m-nitrodiphenyl-jodiniumnitrat, so-
dann durch Spaltung des durch Nitrierung gewonnenen Priparats mit
kochender, verdiinnter Alkalilauge feststellen, wobei m-Nitro-phenol und
m-Nitro-jod-benzol entstehen. p-Nitro-phenol ist vielleicht in Spuren,
o-Nitro-phenol iiberhaupt nicht vorhanden. Das mehrwertige Jod im
Diphenyl-jodiniumsalz ist in seiner gesamten atomistischen
Struktur positiv sowohl gegen das Anion als auch gegen beide
Benzolkerne.

Nitrierung des Diphenyl-bleidinitrats.

Bei den Nichtmetallen Stickstoff und Jod konnte man beziiglich ihrer
positiven Wirkung trotz der stark kationischen Stellung in den Ammonium-
und Jodiniumsalzen noch im Zweifel sein. Elisabeth Spreckels hat daher
einige Bleiphenylverbindungen nitriert. Mit Bleitetraphenyl8) hatten wir
bisher keine brauchbaren Ergebnisse: eine eigehartig kirschrote Liésung im

3) B. 52, 274 [1919]. Ich entspreche einem Wunsch des Hrn. A. F. Holleman
durch den Hinweis auf seine Abhandlung iiber die Nitrierung des Benzotrichlorids,
R. 83, 1—4 (C. 1914, I 1036), und ich erfiille die Bitte des Hrn. H. Decker durch An-
filhrung seiner dlteren Arbeiten iiber die Lenkung von Substituenten im Pyridin- und
Chinolin-Kern, J. pr. [2] 45, 52 [1892].

4) Die Ausdriicke ,,positiv'‘ und ,negativ’’ gebrauche ich im Sinne der friiher
ausfithrlich begriindeten Auffassung iiber die Natur der Radikale, A. 320, 99 Trgorl.

8) B. 27, 426, 505 und 1592 [1804].

%) Organische Verbindungen mit mehrwertigem Jod, Stuttgart 1914.

7) B. 40, 4066 T1go7..

) Polis, B. 20, 716 und 3331 [1887]; P. Pfeiffet und Truskier, B. 87, 1126
[1504].
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Salpeter-Schwefelsiure-Gemisch; beim Eingieflen in Eiswasser neben viel
Nitro-benzol (auch etwas m-Dinitro-benzol) braune, flockige, beim
Erhitzen verpuffende Substanz®). Bedeutend bestdndiger -und daher glatt
nitrierbar ist das Diphenyl-bleidinitrat®). Wir erhielten das bisher
unbekannte, gut krystallisierende, farblose Bis-m-nitrophenyl-bleidi-
nitrat, das beim Erhitzen explodiert. Durch Erwirmen mit Brom auf 100°
im Rohr (Nitro-benzol wird unter diesen Bedingungen nicht bromiert) ent-
steht m-Nitro-brom-benzol (Schmp. 57—58°% und Bromblei. Eine Lenkung
nach der ortho- oder para-Stellung scheint nach der einheitlichen Natur dieses
fast quantitativ abgeschiedenen m-Nitro-brom-benzols kaum erfolgt zu sein.
Das Blei wirkt dhnlich wie Jod im Jodiniumsalz auf die beiden
Phenyle gleichmiflig positiv.

Nitrierung des Triphenyl-wismutdinitrats??).

Ganz dhnlich wie das Blei verhilt sich das Wismut nach Versuchen von
Ernst Schroedter. Die Konstitution des aus Salpetersiure krystallisieren-
den Trinitro-triphenyl-wismutdinitrats lie sich durch Spaltung mit
Brom als Tri-m-nitro-Produkt erweisen. Bei der entsprechenden Anti-
monverbindung haben bereits Morgan und Micklethwait!!) den Beweis
erbracht, daB} eine meta-Lenkung erfolgt. Hierzu tritt gleichfalls mit meta-
Lenkung der Phosphor im Triphenylphosphin-oxyd auf Grund einer
neueren Mitteilung von Challenger und Wilkinson?!?).

‘Im Gegensatz hierzu entstehen nach unseren Versuchen bei der

Nitrierung von Tetraphenylsilicium3)
und von Tetraphenylzinnl4)

hauptsichlich para-Nitroprodukte, die leider nicht so einheitlich und
krystallisierbar sind, wie die Blei- und Wismutsalze. Man erkennt (dhnlich
wie bei den Nichtmetallen) den entscheidenden Einflu@ der dem Silicium
und Zinn hier fehlenden positiven und kationischen Eigenschaften auf die
meta-Lenkung.

Nitrierung von Triphenyl-carbinol

Bei der ziemlich einheitlichen Lenkung der positiven Elemente am Benzol
nach der meta-Stellung wird begreiflich, warum Triphenyl-carbinol mit seinem
in salpetersaurer Losung: zweifellos positiven Carbinol-Kohlenstoff bei der
Nitrierung und nachfolgenden Reduktion keine Spur eines Parafuchsin-
farbstoffes aufweists).

Doch die Nitroprodukte zeigen ein so eigenartiges Verhalten, daf} man
Zweifel haben muf}, ob iiberhaupt normale nitrierte Triphenyl-carbinole vor-
liegen: amorphe, unter keinen Bedingungen krystallisierende, brdunliche
Substanzen, die bei erschépfender Behandlung mit Salpetersiure annihernd
den Stickstoff-Gehalt eines Trinitro-triphenylcarbinols geben. Bisher
sind alle Versuche, die Stellung der Nitrogruppen zu ermitteln, milungen.

% K. A. Hofmann und W&lfl, B. 40, 2429 [1907,. )

10) Michaelis und Polis, B. 20, 56 {1887]; A. 251, 323 188g]; Gillmeister,
B. 30, 2845 [1897]; P. Pfeiffer, B. 37, 4622 [1904]. _

1) Soc. 99, 2286; C. 1912, T 574. 12) Soc. 125, 2675; C. 1925, 1 837.

¥y Polis, B. 19, 1016 [1886). ‘

1) Polis, B. 22, 2915 [1889]; P. Pfeiffer und Schnurmann, B. 87, 321 [1904].

1) E. und O. Fischer, A. 194, 274 [1878].
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Nitrierung von Triphenyl-acetonitril

Auch das Nitril gibt nach Versuchen von Franz Caesar ein amorphes,
in der Kilte lack- oder glasartiges Produkt, Trinitro-triphenylaceto-
nitril, dessen Struktur als para-Substitutionsprodukt bestimmt nach-
zuweisen war durch Uberfithrung in Parafuchsin und durch Identifizierung
des Triamino-nitrils mit dem aus Parafuchsin und Cyanwasserstoff nach
H. Miiller dargestellten Hydrocyan-pararosanilin?l®).

Der im Triphenyl-acetonitril nicht als Anion gebundene Cyanrest ver-
leiht also dem Carbinol-Kohlenstoff keine positiven oder kationischen Eigen-
schaften ; dieser ist vielmehr wie jeder andere gewhnliche Kohlenstoff negativ
zum Benzol-Kohlenstoff. Die lackartige Beschaffenheit der Ab-
kommlinge des Triphenyl-methyls ist auf deren Dissymmetrie zuriick-
zufithrenV), Solche Priparate befinden sich dauernd im iiberkiihlten amorphen
Zustand und sind gleichwohl einfach molekular. Die Losungen des Trinitro-
nitrils sind kaum kolloid und geben die theoretischen Werte der Siedepunkts-
Erhchung.

FaBt man die Ergebnisse, die bisher beschrieben wurden, mit 4lteren
Arbeiten (Lenkung der Substituenten am Benzophenon, Diphenylamin,
Triphenyl-methan u. a.) zusammen, so kann man den Satz ableiten: Ein
Element, das in Verbindung mit 2, 3 und 4 Benzolkernen steht,
lenkt die neu eintretenden Substituenten in diesen Benzol-
kernen gleichartig positiv oder gleichartig negativ. Tiir die
Beurteilung der Struktur der mehrwertigen Atome wird dieser Satz nicht be-
langlos sein.

. Nitrierung des N-Phenyl-pyridiniumnitrats.

Die N-Alkyl-pyridiniumsalze haben zwar den Charakter quartirer
Ammoniumsalze, aber ihr Stickstoff ist nicht wie bei diesen streng fiinfwertig,
sondern eigentlich nur vierwertig ungesittigt. Durch Versuche von Elisabeth
Spreckels lieB sich nachweisen, daB der Pyridinium-Stickstoff die Nitro-
gruppe im Phenyl-pyridinium8) nach der mete-Stellung des Phenyls
hinlenkt. Der Pyridin-Rest bleibt vollig unberiihrt®). Der Beweis fiir die
meta-Stellung der Nitrogruppe im Mononitrophenyl-pyridiniumnitrat
lieB sich erbringen durch Synthese der 3 isomeren Nitrophenyl-pyridinium-
salze nach W. K6nig®) aus Pyridin, Bromcyan und den 3 isomeren Nitr-
anilinen, sodann durch Identifizierung der synthetischen meta-Nitroverbindung
mit dem zuerst erhaltenen nitrierten Salz. Auch das Verhalten des N-Phenyl-
pyridiniumbromids bei der Bromierung spricht fiir stark positive Wirkung
des Stickstoffs auf das Phenyl.

Nitrierung des N-Phenyl-y-pyridouns.

Bei dem N-Phenyl-pyridon?®) konnte der Stickstoff je nach der Struktur-
formel, die man dieser Verbindung zuschreibt, eine AuBerung als Amin oder
als Ammonjum bei der Nitrierung des Phenyls zeigen. Der Amid- oder Amin-
Stickstoff lenkt nach der para-ortho-Stellung, der Ammonium-Stickstoff nach
der meta-Stellung??). Bei den Versuchen zur Nitrierung, welche Walter

1) 7.2, 2 [1866). W) Ph, Ch. 105, 246 [1922].
18) W. Kouig, J.pr. [2] 69, 115, 70, 19 [1904]; Zincke, A. 830, 369, 333, 296 [1904].
19) vergl. Pyridin-Struktur, B. 52, 279 [1919]. 20) a. a. O,

%) Lerch, M. 5, 406 [1884]; Borsche und Bonacker, B. 34, 2678 {1921].
) B. 52, 266 [1919].
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K6nig durchfiihrte, entstand eine gut krystallisierende Mononitroverbin-
dung des N-Phenyl-pyridons, deren Konstitution sich durch Spaltung
nicht ermitteln lieB. Die Synthese des m-Nitrophenyl-pyridons aus Chelidon-
siure und m-Nitranilin ergab, da3 das durch Nitrierung erhaltene Derivat
nicht identisch war mit dem synthetischen Produkt. Die Synthese von p- und
o-Nitrophenyl-pyridon aus Chelidonsdure liel sich nicht gut durchfiihren,
wohl infolge der zu schwach aminischen Eigenschaften der entsprechenden
Nitraniline. Wir schritten daher zur Reduktion des fraglichen nitrierten
Phenyl-pyridons, zur Diazotierung des erhaltenen Amins, Kuppelung mit
Phenol und zur Acetylierung sowie Benzoylierung des Oxyazofarbstoffs,
Hierbei ergaben sich ein monotrop krystallin-fliissiges Acetat und ein
enantiotrop krystallin-flitssiges Benzoat, woraus sich die para-Stellung
der Nitrogruppe folgern 1i3t. Wir haben zur Bestdtigung das Amino-
phenyl-pyridon in Chlorphenyl-pyridon verwandelt und dieses mit
synthetisch aus p-Chlor-anilin und Chelidonsidure dargestelltem p-Chlor-
phenyl-pyridon identifiziert.

Die Versuche zeigen, daB das N-Phenyl-pyridon trotz der Gegenwart
iiberschiissiger konz. Salpetersiure nicht als Ammonijumsalz, sondern als
freies Pyridon, vermutlich in Form eines Amins nitriert wird, in welchem der
Stickstoff negativ zum Phenyl steht. Die grole Widerstandsfihigkeit des
Phenyl-pyridons gegen Salpetersiure beweist indessen, daB in der Losung vor-
wiegend ein Ammoniumsalz vorhanden ist, welches mit seinem positiven
Stickstoff der Nitrierung (ebenso Nitrosierung und Kuppelung im Kern)
widersteht, wihrend eine sehr kleine Menge von durch Addenden-Dissoziation
gebildetem, freiem Phenyl-pyridon nitriert wird, und zwar in para-Stellung
zum Stickstoff. Die Versuche sprechen fiir eine amin-artige Konstitution
des freien Pyridons und fiir eine Formulierung der Verbindungen mit Sduren
als recht bestdndiger Ammoniumsalze.

Der Valenzwinkel am Stickstoff scheint im N-Phenyl-pyridon und
im N-Phenyl-pyridinium wesentlich verschieden zu sein, denn im Gegensatz
zum para-nitrierten Phenyl-pyridon lieBen sich aus dem para-nitrierten
Phenyl-pyridinium nach Versuchen von Ernst Fischer keine krystallin.-
fliissigen Abkémmlinge darstellen. Der Winkel wiirde demnach beim Phenyl-
pyridon stumpfer und beim Phenyl-pyridiniumsalz spitzer sein, da das NO,-
Ion mehr Raum am Stickstoff des Pyridiniumnitrats erfordert als die ent-
sprechende freie Valenz im Pyridon.

Verhalten von Methyl-pyridiniummethylsulfat gegen Brom und
gegen Salpetersiure.

Die oben angegebenen Versuche mit N-Phenyl-pyridiniumsalzen zeigen
deutlich, wie der Pyridinium-Teil des Molekiils trotz grofler Empfindlichkeit
gegen Alkalilauge von konz. Salpetersiure {iberhaupt nicht angegriffen wird.
Wir hielten es fiir bedeutsam genug, auch das Methyl-pyridiniumsalz zu
priffen. Elisabeth Spreckels hat das leicht zugingliche sirupgse Methyl-
sulfat?) unter den verschiedensten Bedingungen im Rohr bei 100° zu bromieren
und zu nitrieren versucht, doch blieb der Pyridin-Kem unangegriffen. Bei der
Unterscheidung der Methylpyridinium- von den Pyridin-Salzen leistete ein

23) vergl. H. Decker und Kaufmann, J. pr. [2] 84, 436 [1911]. 28.8 ccm Di-
methylsulfat und 24 ccm Pyridin, unter Kiihlung vermischt, 1/, Stde. im Wasserbad
erhitzt.
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bei 188% schmelzendes Cadmiumjodid-Komplexsalz gute Dienste: (C;H N .
CH,J),, CdJ,%). Bei der Umwandlung des Pyridin- in den Pyridinium-
Stickstoff erfolgt in Ubereinstimmung mit den frither begriindeten Formeln %)
kein Umschlag in den Beziehungen des Stickstoffs zu den iibrigen Pyridin-
Ringgliedern, so sehr auch im iibrigen Phenyl und Methyl am Stickstoff den
Charakter des Pyridins beeinflussen mogen.

Uber die Zwischenbindung im Biphenyl.

Aus dlteren und neueren Versuchen geht hervor, dal die Wirkung des
Substituenten in einem der beiden Benzolkerne nicht fortgeleitet wird auf
den andern Benzolkern des Biphenyls. Die Zwischenbindung verhilt sich in
vieler Hinsicht wie ein Isolator und ist von ganz anderer Art als die Bindungen
innerhalb der beiden Benzolkerne. Jedes der beiden Phenyle wirkt auf das
andere Phenyl wie ein negativer Substituent, also wie ein gewohnlicher kohlen-
wasserstoff-haltiger Rest. Durch Versuche von Heinrich Hoffmann lie(
sich Folgendes zeigen: das tertidre p-Dimethylamino-biphenyl
reagiert in der p’-Stellung weder mit salpetriger Sdure noch mit Aryl-
diazoniumsalz; das quartdre ¥N-Trimethyl-p-biphenyl-ammonium-
nitrat nimmt bei der Nitrierung eine Nitrogruppe in der p’- Stellung auf,
ebenso wie p-Mononitro-biphenyl: NO, ist in der Wirkung gleich N (CHj),.
Das bisher unbekannte p-Amino-p’-dimethylamino-biphenyl (unsymm.
Dimethyl-benzidin) gibt keine Methylenblau-Reaktion mit FEisenchlorid-
Schwefelwasserstoff; das orange-briunliche p-Benzolazo-p'-amino-bi-
phenyl, HN.CH,.CH,.N,.C;H;, gibt mit konz. Schwefelsiure zwar eine
rote Losung, wird aber mit verd. Sduren entfirbt (das Monohydrochlorid
sieht blaBgelb aus); im Gegensatz hierzu 148t das orangegelbe p-Biphenyl-
azo-N-dimethyl-anilin, CH;.CgH,.N,.C;H,. N (CH,),, in normaler Weise
ein dunkelviolettes Monohydrochlorid und mit konz. Schwefelsdure eine rot-
violette Losung entstehen. Nur beziiglich der Addukten-Entfidrbung
zeigte sich eine Analogie zwischen den Biphenyl- und den einfachen Benzol-
Derivaten insofern, als das orangerote p-Nitro-p’-amino-biphenyl?$) bzw.
p-Nitro-p’-dimethylamino-biphenyl durch Sduren ebenso entfirbt wird wie
p-Nitranilin, p-Nitro-V-dimethyl-anilin, p-Nitro-N-benzyl-anilin, p-Nitro-

benzyl-benzidin u. a.

Beschreibung der Versuche.

I. Nitrierung des Diphenyl-jodiniumnitrats.
(Bearbeitet mit Karl Biichner))

Beim Eintragen des Nitrats in die 8-fache Menge konz. Salpetersiure
(spez. Gew. 1.51) erfolgt keine Reaktion; nach 1/,-stdg. Stehen bei Zimmer-

%) Durch Kochen von aus willriger Losung des Methylsulfats mit Kaliumtrijodid
gefilltem Polyjodid mit Wasser entsteht das losliche Methyl-pyridinium jodid
(Schmp. 116°). Die Losung des Jodids oder auch des Methylsulfats u. a. mit konz.
CdJ,-KJ-Losung gibt eine gelbe Fillung; nach dem Umkrystallisieren aus heilem
Wasser weille, prismatische Tafeln und Blittchen; Schmp. 185—188°,

(CeH N, CH,J),, CdJ,. Ber. Cd 13.9, J 62.9. Gef. Cd 13.8, 13.9, 14.2, J 62.5, 62.8. '

Pyridin bildet mit CdJ,, KJ weile Nadeln; Schmp. etwa 167°.

%) B. 52, 279 [1919]. Die dort angegebene Formel IV enthilt in ihrem inneren
Teil einen Druckfehler: die Vorzeichen im Ring miissen abwechselnd positiv und
negativ sein wie in der danebenstechenden Formel IIL.

26) Willstdtter und Kalb, B. 39, 3479 “1906.
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temperatur war der grofte Teil unverdndert. Mit einem Gemisch von gleichen
Volumen konz. Salpetersiure (spez. Gew. 1.51) und konz. Schwefelsdure war
bei 15-—20° schon nach !/,-stdg. Stechen die Hauptmenge des Nitrats nitriert,
und das gut krystallisierende Nitro-nitrat lie sich mit Wasser abscheiden;
bei lingerer Einwirkung der Salpetersiure (1—io Tage) entstanden Zer
setzungsprodukte und héher nitrierte Produkte (gef. 11.5%, N).

Man bringt 10 g Diphenyl-jodiniumnitrat allméhlich in ein Gemisch von
45 g Salpetersiure (spez. Gew. 1.52) und 40 g konz. reiner Schwefelsiure,
das man mit Wasser von 15—20° kiihlt. Nach etwa 1/, Stde. trigt man die
Reaktionsmischung in 250 ccm Eiswasser ein und saugt das gefillte Roh-
produkt (10—11 g) ab. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 150 ccm
heilem Wasser (unter Zusatz von Tierkohle) krystallisiert das m-Nitro-nitrat
in weillen, zu Biischeln vereinten Nidelchen; Schmp. 194°. Aus den Mutter-
laugen kann man noch betrichtliche Teile des Nitroprodukts mit Brom-
kalium als Bromid oder mit Jodkalium als Jodid féllen.

C . HO;N,J. Ber. C33.3, H1.85, J 29.3, Ng.7. Gef. C33.2, H2.2, J 29.6, N10.0, 9.9.

Die Verbindung wurde zum Vergleich aus m-Nitro-jodoso- und
m-Nitro-jodo-benzol durch 3—4-stdg. Schiitteln mit iiberschiissigem
Silberoxyd und Wasser dargestellt?’). Das fhit Salpetersdure aus dem Filtrat
gefillte Nitrat ist in allen Eigenschaften identisch mit dem durch Nitrierung
gewonnenen, oben beschriebenen Nitrat; Schmp. 192 —194°; Schmp. der
Mischung beider war unveridndert.

Wir haben zum Vergleich ferner dargestellt:

Jodid, auns heiBler wiBriger Nitrat-Losung und Jodkalium; “gelblichweiBes, kry-
stallines Pulver; Schmelzpunkt unter Zersetzung in m-Nitro-jod-benzol bei 142-144°;
farbt sich im Iicht dunkler gelb und zersetzt sich dann bereits bei etwa 130°.

CeHgOgN,J;. Ber. Ges.-Jod 51.0, Jod-Ion 25.5. Gef. Ges.-Jod 51.1, Jod-Ion 26.0.

Chlorid, in Wasser ziemlich schwerldsliche, weile Nédelchen; schmilzt bei 209°
(Willgerodt: 2139%.

C;,HgO,N,ClJ. Ber.J 31.3. Gef. ] 31.22%),

Perchlorat, beim FEindampfen einer mit Uberchlorsiure versetzten Nitrat-
Losung; weille Krystalle; Schmp. etwa 188?; explodiert beim Erhitzen iiber der Flamme.
CHOgN,Cl]. Ber.J 27.0. Gef. J 26.6.

Pikrat, in kaltem Wasser schwer 15sliche, gelbe, prismatische Krystalle; Schmp.
etwa 194°.

CeH10013,N5J. Ber. J 21.2. Gef. J 21.5.

Zur Spaltung mit Alkalilauge wurden 3 g Nitrat (von der Nitrie-
rung) mit 50 ccm I0-proz. Kalilauge zum Kochen erhitzt und destilliert
unter tropfenweiser Wasserzugabe auf 50 cem. Im Destillat sammelt sich
m-Nitro-jod-benzol, farblose Bldttchen, Schmp. 34° Die gelbe alkalische
Lésung wird auf Zusatz von verd. Salzsdure fast farblos und gibt beim Aus-
dthern ein rétlichbraunes Ol, ans dem sich beim Stehen im Vakuum gelbliche
Krystalie von m-Nitro-phenol abscheiden; Schmp. 94 —g6°. o-Nitro-phenol
war nicht einmal durch seinen Geruch nachzuweisen.

%) B. 40, 4066 [1907). Die p-Nitrojodinium-Verbindung ist auf diesem Wege
nicht zuginglich; vergl. B. 38, 1201 [r925]. )

28) Bestimmung und Trennung vom Chlor unach Baubigny und Chavanue,
vergl. B. 52, 308 (1919l )
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I1. Nitrierung des Diphenyl-bleidinitrats.
(Bearbeitet von Elisabeth Spreckels.)

4 g Dinitrat wurden mit 5 ccm Salpetersiure (spez. Gew. 1.51) 3—4 Stdn.
im Rohr auf roo® erhitzt. Die Fliissigkeit war zu einem Krystalibrei erstarrt.
Nach Zusatz von wenig Wasser wurde das Nitroprodukt abgesaugt (3.5 g)
und aus kochendem Eisessig umkrystallisiert (2.5 g): fast farblose Krystall-
warzen oder auch Krystallblitter; explodiert beim Erhitzen bereits bei etwa
210% Aus der salpetersauren Mutterlauge 148t sich der Rest des Nitro~
produktes durch Abdampfen im Wasserbad gewinnen.

(NO,.C,H,);Pb{NO,),. Ber. C 25.0, H1g, N 9.7, Pb 36.0.
Gef. ,, 25.7, 238, ,, 2.7, 1.6, ,, 9.1, ,, 33.2.

Die Zusammensetzung nidhert sich einem Dinitro-dinitrat. Durch
7-stdg. Erhitzen von 1 g dieses Priparates mit 2 ccm Brom im Rohr auf 100°
bildet sich m-Brom-nitro-benzol, das beim Abdunsten des Broms und
Auskochen des Brombleis mit Alkohol in fast reiner Form (Schmp. 54 —56°)
abgeschieden wurde; erhalten 0.5 g (ber. 0.7 g); Schmp. nach dem Um-
krystallisieren aus Alkohol 58°.

1IX. Nitrierung des Triphenyl-wismutdinitrats.
(Bearbeitet mit Ernst Schroedter.)

Triphenylwismut lieferte in 4therischer Losung mit Brom das Dibromid,
und dieses durch wiederholtes Abdampfen mit Salpetersiure (spez. Gew. 1.3)
im Wasserbad das Triphenyl-wismutdinitrat, das sich aus Alkohol um-
krystallisieren lie}. Es verpuift beim Erhitzen, ohne zu schmelzen bei etwa
130° (ber. N 5.0; gef. N 5.2, 5.1). Die Nitrierung des Dinitrats beginnt bei
der Einwirkung von konz. rauchender Salpetersiure bereits in der Kalte.
Wir lieSen die Losung des Dinitrats (2.5 g) in rauchengder, reiner Salpetersiure
(25 g, spez. Gew. 1.52) 20—24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und
brachten das Trinitroprodukt mit Eiswasser als weilen, flockigen Niederschlag
zur Abscheidung (1.5 g). Es krystallisiert aus warmer Salpetersiure (spez.
Gew. 1.4) in gelblichweilen Nadeln??), verpufft bei etwa 145°; es ist schwer
16slich in warmem Chloroform, Benzol u. a., 16slich in Eisessig; kochendes
Wasser, auch heifer Alkohol, wirken zersetzend ein (Geruch nach Nitro-
benzol). .
(NO,.CgH,);Bi(NOy),. Ber. N 10.0, Bi 29.9. Gef. N g.9, 10.1, Bi 30.1.

Die Stellung der Nitrogruppen ergibt sich aus dem Verhalten gegen
tiberschiissiges Bromwasser, welches bei Zimmertemperatur in 3 Tagen
allmihlich und bei 100° im Rohr wihrend 2—3 Stdn. spaltend einwirkt unter
Bildung von m-Brom-nitro-benzol, Schmp. 56° (ber. N 6.9; gef. N 7.0).

1V, Nitrierung von Tetraphenylsilicium und Tetraphenylzinn.
(Bearbeitet von Karl Kunze und Ernst Schroedter)

Das Tetranitro-tetraphenylsilicium hat Polis3%) beschrieben,
die Stellung der Nitrogruppen indessen nicht bestimmt. FErhitzt man das
Nitroprodukt mit der 20-fachen Menge gesittigten Bromwassers unter Zusatz
einiger Tropfen iiberschiissigen Broms 30—40 Stdn. im Rohr auf 100° und

) Diese Verbindung ist nicht identisch mit dem von Gillmeister beschriebenen
Dinitro-triphenyl-wismutdinitrat, welches in warmem Chloroform 1&slich ist; vergl.
B. 30, 2845 {1897].

30) B. 19, 1016 [1886].



destilliert man das von feinen, weilen Krystallen durchsetzte, harzige
Reaktionsprodukt nach Zusatz von verd. Alkalilauge mit Wasserdampf, so
geht nahezu reines p-Nitro-brom-benzol iiber; Schmp. 123%; 0.17 g aus
0.7 g Nitrophenyl-silicium; Schmp. 125° nach dem Ausdthern und Um-
krystallisieren aus 6o0-proz. Alkohol. ’

‘Ahnlich wie Silicium verhilt sich Zinn im Tetraphenylzinn. Beim all-
mihlichen Eintragen von I g in ein Gemisch von 8 g rauchende Salpetersdure
(spez. Gew. 1.51) und 10 g konz. Schwefelsiure bei —5° bis 0® entsteht eine
dunkelbraune I,6sung, aus der beim EingieBen in 500 ccm Wasser ein flockiger,
grauer oder brauner Niederschlag von rohem Tetranitro-tetraphenylzinn
ausfillt; 1oslich in Pyridin und daraus mit verd. Sduren féllbar; sonst un-
l6slich, nicht krystallisierbar; nach dem Auskochen mit Alkohol und Ather
unschmelzbar; verpufft oberhalb 350°

(CeH,.NO,)Sn. Ber. N 9.2, Sn 19.6. Gef. N 9.4, 10.6, Sn 20.7.

Durch 60-stdg. Erhitzen mit der 4o-fachen Menge Bromwasser (und
Brom) im Rohr auf 100° ergab sich bei der Wasserdampf-Destillation neben
6ligen Produkten hauptsichlich festes p~-Nitro-brom-benzol, Schmp. 125*
nach dem Umkrystallisieren aus Weingeist.

V. Nitrierung von Triphenyl-carbinol
(Bearbeitet von Oswald MeiBner.)

LaBt man eine Losung von o.5g Carbinol in 5 ccm konz. Salpetersiure (spez,
Gew. 1.51) 24 Stdn. stehen, so wird durch Wasser ein gelb-braunliches oder braun-
rotliches, amorphes Produkt gefillt, das nach wiederhoitem Lésen in Alkohol und Fillen
mit Wasser etwa 4.59% N enthidlt. Nach 5-stdg. Erwirmen der Losung in Salpetersidure
auf 60° oder auf 100° steigt der Stickstoff-Gehalt auf 8—g 9, N (berechnet fiir Dinitro-
carbinol 8.0% N). Durch Eintragen von 10 g feingepulvertem Carbinol in ein mit Eis.
gekiihltes Gemisch von 100 g konz. Salpetersidure (spez. Gew. 1.5) und 100 g konz.
Schwefelsiure und durch Ausfillen mit Wasser (nach !/,-stdg. Stehen der Losung) erhilt
man schwach rétlich gefirbte, amorphe Produkte mit 11—129% N (berechnet fiir Tri-
nitro-carbinol 10.7 % N).

Die Produkte l6sen sich in konz. Schwefelsiiure mit oranger Farbe auf, zeigen also
noch die Carbinol-Firbung mit Sduren; aus allen Losungsmitteln scheiden sie sich als
Lacke ab; sie erweichen beim Frhitzen allmihlich ohne scharfen Schmelzpunkt. Auch
durch Nitrieren des Triphenylmethyl-dthyldthers entsteht ein Lack.

Durch Reduktion des hichstnitrierten Carbinols mit Zinnchloriir in Chlorwasser-
stoff-Fisessig bildet sich ein amorphes Amin, das sich nicht in Fuchsin verwandeln
1iBt. Acetylierung des Amins und auch des Nitro-carbinols ergibt gleichfalls lackartige
Substanzen. Bei der Oxydation des Nitro-carbinols mit Chromsiure in kochendem
Eisessig oder in Schwefelsidure bleibt ein Teil als gelbliches Harz (mit Wasser fallbar),
ein anderer Teil wird zerstért; nach einer Nitro-benzoesiure wurde vergeblich durch
Ausithern der Losungen gesucht,

VI. Nitrierung von Triphenyl-acetonitril.
(Bearbeitet mit Franz Caesar))

Bei 1/,-stdg. Kochen des Nitrils mit Salpetersiure (spez. Gew. 1.4) bildet.
sich ein Gemisch von gelblich-weiflen, amorphen Nitroprodukten, die nach
dem Waschen mit Wasser, Losen in Aceton, Fillen mit Wasser und nach
dem Trocknen bei 110° einen Gehalt an Stickstoff haben, der sich einem
Dinitrokdrper nihert (gef. N 11.9, 11.69%). Durch allméhliches Fintragen
des Triphenyl-acetonitrils (2.5 g) in mit Wasser von etwa 15° gekiihlte konz.
rauchende Salpetersiure (15 ccm, spez. Gew. 1.51) bildet sich unter heftiger
Reaktion ein Trinitrokorper, der nach 1/,-stdg. Stehen der roten Losung mit



1902 Vorlinder: Innermolekulare Gegensitze und Jahrg. 58

Wasser in Form gelber Flocken abgeschieden, mit Wasser gewaschen, durch
Losen in warmem Aceton und Einengen der Losung gereinigt wurde. Die
aus kaltemn Aceton in nahezu weiflen Flocken ausfallende Trinitroverbin-
dung ist amorph, schwer 16slich in kaltem Alkohol, Ather, Petrolither u. a.;
sie erweicht beim Erhitzen allmihlich und schmilzt bei 210 —220° ohne Zer-
setzung; beim Erkalten der Schmelze bildet sich ein farbloses Glas, das beim
Anwidrmen nicht krystallinisch, sondern immer wieder amorph erstarrt.
(NO,.CH,),C.CN. Ber. C 59.4, H 3.0, N 13.9,
Gef. ,, 58.3, 58.3, 586, ,, 3.1, 2.9, 3.2, ,, 13.6, 13.7.
Ber. Mol.-Gew. 404. Gef. Mol.-Gew. 358, 364 (Siedepunkts-Erhohung in Benzol).

Die Losungen in Aceton und in Benzol zeigen keine Fluorescenz und im

Spalt-Ultramikroskop keinerlei kolloide Eigenschaften.

Triamino-triphenylacetonitril.

Durch die ziemlich einheitliche Beschaffenheit des Nitroproduktes lieSen
wir uns, trotz des lackartigen, unerfreulichen Aussehens, ermutigen, weiter
damit zu arbeiten, zumal da bereits H. Miiller3!) beim Hydrocyan-pararos-
anilin bemerkt, wie es eine Neigung zur Lackbildung habe. 5 g Trinitro-
nitril wurden mit 35 g Zinnchloriir und 50 ccm konz. Salzsdure so lange
gekocht, bis Losung eintrat (5—6 Stdn.). Uberschiissige Alkalilauge gibt
eine weile, flockige Fillung des Triamino-nitrils, das sich wegen seiner volu-
mingsen Beschaffenheit nur nach dem Aufkochen filtrieren lie§ (3.5 g). Nach
wiederholter Losung in wenig verd. Salzsdure und Fallung mit {iberschiissiger
Kalilauge lief3 es sich aus alkoholischer, schwach griin-bl4ulich fluorescierender
Losung oder aus Aceton-Wasser in Form derber, farbloser, glinzender Krystalle
ausscheiden, die oft etwas gelblich-brdunlich aussahen. Durch Reduktion
des Nitroprodukts mit warmer, alkoholischer Schwefelammonium-Losung
gewinnt man dasselbe Triamino-nitril wie mit Zinnchloriir. Das Amino-nitril
firbt sich beim Erhitzen allmihlich briunlich, bei etwa 250° rétlich, sintert
bei 265° zusammen und schmilzt bei 280 —290°. Aceton- und Benzol-Losungen
geben im Spalt-Ultramikroskop ein Fluorescenz-Band; die salzsaure, wifrige
Losung des Amino-nitrils ist stark kolloid.

(NH,.CgH,);C.CN. Ber. C 764, H5.7, N17.8. Gef. C76.2, H 5.9, N 17.3.

Die Riickfithrung des Triamino-nitrils in Triphenyl-acetonitril gelang
durch Diazotierung und Reduktion mit Kupfer (3 g Amino-nitril, 8 ccm konz.
Salzsdure, 60 ccm Alkohol, bei o® Natriumnitrit zur Ldsung, bis Uberschuf3
nachweisbar; nach 1-stdg. Stehen Kupferpulver, aus Zink und CuSO,1,6sung,
eintragen). Das anfangs olige Reaktionsprodukt wurde in Benzol-Losung mit
Petroldther fraktioniert gefillt und krystallisiert. Nadelige Krystalle von
Triphenyl-acetonitril aus wenig Eisessig, Schmp. 126°.

Die Acetylverbindung des Triamino-nitrils (2 g und 10g Essigsiure-
anhydrid bei 100° 18st sich in Aceton, Eisessig u. a.,, kommt stets als barter, durch-
scheinender Lack aus den kolloiden, blau-fluorescierenden Losungen heraus; erweicht
bei y0—130° (gef. N 12.2).

Die gelbe Verbindung des Triamino-nitrils mit Anisaldehyd ist gleichfalls
nicht krystallisierbar. Auch das durch Zersetzung der schwefelsauren Diazolsung
erhaltene Produkt, vermutlich p, p’, p’’-Trioxy-triphenylacetonitril, war amorph,
alkali-16slich.

31 2. a. Q.
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Kuppelt man die salzsaure Diazolésung mit iiberschiissigem Phenol in Natron-
lauge, so erhidlt man eine rostbraune, flockige Oxyazoverbindung, wahrscheinlich
(HO.CH,.N,;.CH,);C.CN; gereinigt durch Losung in Alkalilauge und Fillung mit
Kohlensiure, Essigsiure oder Salzsidure in der Hitze; erweicht gegen 170° und gibt zihe
Fliissigkeit bei etwa 210% (Gef. C 70.3, H 4.9, N 15.0, 14.5.) Die rotbraune Loésung
in Aceton ist stark koiloid. Acetyl- und Benzoyl-Abkommlinge des Oxyazokorpers
sind nicht krystallisierbar. ’ -

Uberfithrung des Triamino-nitrils in Parafuchsin gelingt
durch Erhitzen des festen, salzsauren Triamino-nitrils, das beim Eindampfen
des Triamins mit iiberschiissiger Salzsiure bei 110—130° amorph zuriick-
bleibt, auf 170—220° Durch Kochen der salzsauren Idsung bildet sich keine
Spur von Fuchsin. Die beim Erhitzen des festen Hydrochlorids entweichenden
Gase enthalten Cyanwasserstoff. In der gebildeten roten Masse befindet sich
neben Fuchsin noch unverindertes Amino-nitril, das sich aus def Masse
krystallinisch abscheiden und auch durch 16-stdg. Erhitzen des Hydro-
chlorids auf etwa 200® nicht vollig umwandeln lieB.” Wir nehmen an, daB nur
das Hydrochlorid des Amino-nitrils die Zersetzung erleidet, wihrend das
infolge von Addenden-Dissoziation unter Abspaltung von Chlorwasserstoff
entstandene freie Amino-nitril bestehen bleibt. Das Fuchsin wurde mit allen
zur Verfiigung stehenden Mitteln, auch spektralanalytisch, identifiziert.

p, p’, p”~-Triamino-triphenylacetonitril, zum Vergleich aus Parafuchsin
und Cyankalium hergestellt, stimmte in seinen wesentlichen Eigenschaften, auch in
der Krystallform (aus Weingeist) mit dem oben erhaltenen Triamino-nitril iiberein.
Die Krystalle sind pseudorhombisch ausgebildet, stark verzwillingt; Ausldschung in
der Diagonale der Rhombenflichen; Achsenbild im konvergent-polarisierten Licht
deutlich zweiachsig. Der Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt lag etwas hoher bei dem
Priparat aus Parafuchsin, gegen 315°%; allerdings beginnt die Zersetzung bereits oberhalb
240° und ist von der Art des Erhitzens abhingig. Ausgeschlossen ist nicht, daB das
von der Nitrierung des Nitrils stammende Priparat geringe Mengent von o- oder m-Isomeren
enthalten hat.

VII. Nitrierung des N-Phenyl-pyridiniumnitrats.

(Bearbeitet von Elisabeth Spreckels und Ernst Fischer)

Das aus umkrystallisiertem HgCl,-Komplexsalz (Schmp. etwa 154°)
durch Ubersittigen mit Schwefelwasserstoff und durch Eindampfen der
Losung erhaltene Phenyl-pyridiniumchlorid®?) wurde durch wiederholtes
Abdampfen mit Salpetersiure (spez. Gew. 1.3) in das Nitrat verwandelt.
Dieses krystallisiert aus Alkohol-Ather in gelblich-weilen Nadeln ; Schmp. 126°;
wird mit Alkalilauge rasch zersetzt unter Briunung und Abscheidung brauner
Harze. FErhitzt man das Nitrat (5g) mit konz. rauchender Salpetersiure
(15—20 ccm, spez. Gew. 1.51) im Rohr 6—12 Stdn. auf 100°, und verdampft
man die Salpetersiure auf dem Wasserbade, so bleibt ein gelbbriunlicher,
krystallinischer Riickstand, der hauptsidchlich aus einem Gemisch von Nitro-
nitrat und unverindertem Nitrat besteht. Man nimmt den Riickstand in
kochendem go-proz. Alkohol auf und gewinnt aus der Lésung beim Erkalten
das rohe Nitro-nitrat (3.5 g); nach wiederholtem Umkrystallisieren aus
Alkohol gelbliche oder nahezu farblose Nadeln (1.8 g); briunt sich beim
Erhitzen gegen 195° unter Sintern und schmilzt bei 204—208°; schidumt ober-
halb des Schmelzpunktes auf unter Zersetzung.

3%) Phenyl-pyridiniumpikrat aus Alkohol, gelbe Nadeln; Schmp. 121°,
{Gef. C 53.0, H 3.9, N14.7.) Perchlorat, weille prismatische Krystalle aus heiBem
‘Wasser; Schmp. 221° (Gef. N 5.6.)
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NO,.CH,.C;HN.NO;. Ber. C 50.2, H 3.4, N 16.0. Gef. C 49.7, 49.8, H 3.7, N 15.9.

In den alkoholischen Mutterlaugen bleibt Nitro-nitrat und beim Ein-
dampfen zuletzt auskrystallisierend, unverindertes, nicht nitriertes Nitrat
(Schmp. 123—125°). Durch Nitrierung bei 160—170° kann man das letztere
zwar nitrieren, gewinnt aber iiberdies hoher 'nitrierte, nicht weiter unter-
suchte Produkte.

Das Nitro-nitrat ist gegen kalte Alkalilange ein wenig bestdndiger. als das ur-
spriingliche, nicht nitrierte Nitrat. Das HgCl,-Komplexsalz des Nitro-chlorids
schmilzt nach vorhergehendem Sintern (162°) bei 165—168°. Das aus bromwasserstoff-
saurer Losung mit Brom abgeschiedene Nitro-tribromid krystallisiert ans Alkohol
in orangegelben Blittchen oder flachen Nadeln und schmilzt bei etwa 117° nach vor-
hergehendem Erweichen bei 1130
C;;Hy,O,N,Br,. Ber. Ges.-Brom 54.4, Perbrom 36.3. Gef. Ges.-Brom 54.7, Perbrom 34.4.

Das Perbromid aus-dem nicht nitrierten Phenyl-pyridinium schmilzt bei rr1—113°.
Misch-Schmelzpunkt beider lag bei 85-—90°. Durch Zinnchloriir-Salzsdure 1ift sich
das Nitro-nitrat in ein Amino-chlorid verwandeln, das sich als Zinn-Komplexsalz ab-
scheidet; das aus Alkohol in braungelben Nadeln krystallisierende Aminobromid-per-
bromid schmolz bei 172—175°.

Wesentlich war, die Stellung der Nitrogruppe zu ermitteln, die sich
durch Vergleich unseres Nitroproduktes mit den nach dem Verfahren von
W. K6nig?) mittels der drei Nitraniline dargestellten drei Nitrophenyl-
pyridiniumsalzen ergeben muBlte. Der Vergleich lehrt, daf das durch Nitrie-
rung gewonnene, oben beschriebene Nitro-nitrat mit der m-Nitroverbin-
dung identisch ist.

p-Nitrophenyl-pyridininmnitrat: Aus 55g p-Nitranilin und
16 gPyridinin 400 ccm Alkohol; dazu bei 60° das nach R. Scholl®) bereitete
Bromcyan-KBr-Gemisch aus 15 g KCN, 36 g Brom und 40 ccm Wasser;
Zerlegung des erhaltenen, schlecht filtrierbaren braunroten Farbstoffes3%)
durch 6—10-stdg. Kochen mit 200 ccm Alkohol und 100 ccm rauchender
Salzsdure bis zur vollstindigen 16sung; Abdestillieren von Alkohol und Salz-
sdure und Eindampfen auf dem Wasserbade; Riickstand mit 500 ccm Wasser
aufnehmen, mit Tierkohle entfirben und kalt filtrieren vom ungeltsten
p-Nitranilin; Abscheidung des Pyridiniumsalzes durch allmihlichen Zusatz
von Quecksilberchlorid [HgCl,-Komplexsalz unter Wasser mit H,S zerlegen];
oder Fillung der kalten, willrigen I6sung mit iiberschiissigem Brom, bis
kein krystallinischer, gelber Niederschlag mehr entsteht, Gemisch von
Nitrophenyl-pyridiniumperbromid und Dibrom-nitranilin abnutschen und
mit 500 ccm verd. Salpetersiure kochen, bis das freie Brom entfernt ist;
salpetersaure Losung, filtriert vom Brom-nitranilin, eingedampft, erstarrt in
der Kilte zu krystallinischer Masse von p-Nitrophenyl-pyridiniumnitrat
(erhalten 15 g). Dieses ist sehr leicht 19slich in Wasser und krystallisiert aus
Alkohol in wenig gelblich gefirbten Nadeln; Schmp. 174—177°.

C;HyOsN;. Ber. C 50.2, H 3.4, N 16.0. Gef. C 49.8, 50.1, H 4.5, 4.0, N 16.3, 16.3, 15.9.

Das Chlorid aus dem HgCl,-Komplexsalz krystallisiert aus Alkohol in
langen, glinzenden Nadeln; enthilt gewdhnlich noch Bromid und Nitrat.

Das Perbromid schmilzt bei etwa 165°, das Pikrat (lange, gelbe Nadeln)
bei 147° und das Perchlorat bei etwa 1769
NO,.CH,.C,H;N.ClO,. Ber. C 43.9, H 3.0. Gef. C 44.4, H 3.4.

8) a.a. O. 34) B. 29, 1823 [1896]. 3%y W. Konig, J. pr. [2] 70, 28.
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Die Salze werden durch Alkalilauge sofort dunkel violett-braun oder
schwarz gefdrbt.

p-Aminophenyl-pyridiniumsalze®) entstehen durch Reduktion
der p-Nitrosalze mit wiBrig-salzsaurer Zinnchloriir-Losung. Man fillt das
Zinn mit Schwefelwasserstoff aus und dampft das Filtrat zuletzt im Vakuum
ein. Durch Ausziehen des briunlichen Riickstandes mit Alkohol (unter
Zusatz von verd. Salpetersiure) gewinnt man das Nitrat des Amino-
phenyl-pyridiniumnitrats in feinen, weilen Nadeln; beginnt bei etwa
200° zu schmelzen und zersetzt siclt oberhalb 210°; in kaltem Wasser 16slich
mit gelber Farbe; es wird durch Alkalilauge sofort gelb bis braun gefirbt,
dann bilden sich schwarze Flocken, die sich mit Salzsdure rot firben. Pikrat
des Aminophenyl-pyridiniumpikrats krystallisiert aus Wasser,
schmilzt bei 158 —161°.

CyaH;40,Ng. Bet. C 43.9, H 2.6, N 17.8. Gef. C 43.5, H 3.1, N 17.6.

Salzsaures Aminophenyl-pyridiniumchlorid, aus salzsaurer L5-
sung mit Aceton gefillt; weiles Krystallpulver; verfirbt und zersetzt sich
oberhalb 19o°; schwer 16slich in Ather und Fisessig; leicht 16slich in Wasser
mit gelber Farbe.

C,;H,;,N,Cl;. Ber. Cl 29.2. Gef. Cl 30.4.

Seine gelbe, wilrige Losung wird durch verd. Salzsiure vollig entfirbt;
Eisenoxydsalz gibt eine violette Losung; H,S und Fe(l; griine, dann blaue
Losung (vergl. Methylenblau); diazotiert und mit g-Naphthol, Phenol oder
N-Dimethyl-anilin gekuppelt: rote und braune Azofarbstoffe.

p-Athoxyphenyl-pyridiniumsalze wurden zum Vergleich mit den spiter
beschriebenen Pyridonen dargestellt sowohl nach dem Verfahren von Zincke?%) als
auch nach W. Koénig®). Das HgCl,-Komplexsalz®), welches zur Abscheidung
diente, krystallisiert aus wiBriger Salzsiure in haarfeinen Nidelchen. Chlorid® aus
Alkohol-Ather weiBe Nidelchen; Schmelzpunkt nach dem Trocknen iiber CaCl, etwa
118% es enthielt 1 oder 1/, Mol. Krystallwasser (gef. H,0 4.09 (bei 100°), Cl 14.4%).
Perchlorat aus heiflem Wasser glinzende Blattchen; Schmp. 134°.

C,H,0.CH,.C;HN.ClO,. Ber.C 52.1, H4.7, Ng4.7. Gef.C 52,0, H5.3, N5.1.
Pikrat, gelbe Nadeln aus Alkohol; Schmp. 139°.
CoHgO,N;. Ber. N13.1. Gef. N 12.7.
Bromid, weifle Krystalle; enthielt 1 Mol. H,0.
CsH,;,ONBr 4+ H,0. Ber. C 524, H 5.4, Br 26.8.
Gef. ,, 52.0, 53.0, ,, 5.6, 5.6, ,, 26.4, 27.6.

Bei der Abscheidung des Chlorids nach dem Bromcyan-Verfahren entstehen Ge-
mische von Bromid und Chlorid. Eingehender untersucht wurden auch die analogen
Methoxyverbindungen, die Phenylpyridininm-p-carbonsiure und ihr Athylestert0).

m-Nitrophenyl-pyridiniumnitrat: Wir erhielten aus 38 g m-Nitr-
anilin, 11 g Pyridin in 500 ccm Weingeist und 10 g KCN in 8o ccm Wasser
mit 4.7 ccm Brom bei 20° 57 g braunroten Farbstoff, der zur Spaltung mit
200 ccm Alkohol und 100 cem konz. Salzsiure 3—4 Stdn. unter Riickfluf3
gekocht wurde. Man destilliert den Alkohol méglichst ab und gewinnt mit
38) vergl. Ernst Fischer, Dissertat.,, Halle 1923.
37y A, 383, 318 und 330 [1904]. 33) J. pr. [2] 69, 130 [1904].

3) Dje HgCl,-Komplexsalze enthalten nach dem Umbkrystallisieren ans Salzsiure
meist 1 Mol. HgCl, auf 1 Mol. Phenyl-pyridiniumsalz.

49 Ernst Fischer, Dissertat., Halle 1923.
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HgCl,-Losung ein krystallinisches, weiBl-gelbliches Komplexsalz, das nach
dem Umkrystallisieren (aus siedendem Wasser, Schnip. bei 165--167%), nach
der Zerlegung mit Schwefelwasserstoff und nach dem Eindampfen der wiBrigen
Losung mit Salpetersiure etwa 5 g gelbes m-Nitrophenyl-pyridiniumnitrat
ergibt. Dieses Nitro-nitrat schmilzt nach dem Umbkrystallisieren aus
Alkohol (3.8 g) bei 206 —208° unter Braunfarbung und Aufschiumen (Sintern
bei etwa 1969). .
C,1HgOzN;.  Ber. C 50.2, H 3.4, N 16.0. Gef. C 49.8, 50.2, H 3.5, 3.9, N 15.5, 15.8.
Das Nitro-tribromid, orange-gelbe, blittrige Nadeln (aus Alkohol)
schmilzt bei 116—118° nach vorhergehendem Erweichen bei 114°. Beide
sind identisch mit den durch Nitrierung gewonnenen Priparaten und geben,
mit diesen gemischt, keine wesentliche Schmelzpunkts-LIirniedrigung.
o-Nitrophenyl-pyridiniumnitrat wurde dhnlich dargestellt wie die Isomeren.
Die Spaltung des roten TFarbstoffes mit alkohol.Salzsdure schien leichter zu ecrfolgen
als bei der p- und m-Verbindung. Beim Verdiinnen mit Wasser entsteht eine Fillung
von unvetdndertem o-Nitranilin, Im Filtrat gibt HgCl; ein gelbliches Komplexsalz,
Schmp, etwa 190°. Das o-Nitro-nitrat, aus Alkohol krystallisiert (gelbliche Warzen),
schmilzt bei 182—186° (unt. Zers.) (gef. N 16.0), das Bromid-Perbromid bei go—g3?,
Beide sind ginzlich verschieden von dem durch Nitrierung gewonnenen Nitroprodukt

VIII. Nitrierung des N-Phenyl-y-pyridons.
(Bearbeitet von Walter K6énig und Ernst Fischer.)

DaB das Phenyl-pyridon sich entgegen einer édlteren Angabe von Lerch4l)
mit Sduren verbindet, ist inzwischen von Borsche4?) und von Smirnof{4?)
erwiesen worden. Wir konnen dem hinzufiigen, dall die Sdure-Verbindungen
gegen Wasser und Losungsmittel verhdltnismdBig recht bestdndig sind.
Die aminischen Figenschaften des Phenyl-pyridons scheinen stirker zu sein
als 'die der Dialphyl-aniline; gleichwohl reagiert die wiflrige Losung des
Phenyl-pyridon-Hydrochlorids u. a. sauer.

Das krystallwasser-haltige Phenyl-pyridon (4 2H,0) schmilzt bei etwa
101°, das bei go—100° entwisserte und durch Sublimation gereinigte Priparat
bei 1279,

Das Hydrochlorid, weille Nadeln aus verd. Salzsdure, enthilt 1 Mol. Krystall-
wasser, das oberhalb 100—110° entweicht; Schmp. etwa 1929,

C,H,ON, HCl + H,0. Ber. Cl 15.7, H,0 8.0. Gef. Cl15.9, H;O (bei 120—130%) 8.2.

Auch Nitrat und Perchlorat scheinen neben 1 Aquivalent Siure 1 Mol. Krystall-
wasser zu enthalten. Das Nitrat (gelbliche Nadeln) schmilzt bei 88°, C,,H,ON, NO,H
+ H,0 gab bei go—100° einen ‘Gewichtsverlust von 7.1 % H,0, und der entwisserte
Riickstand enthielt 12.19% N (ber. H,O 7.2, N 12.0).

Das Perchlorat (weile Nadeln) sintert durch Wasserverlust bei etwa 100° und
schmilzt bei 164°.

C,,H,ON, HCI0, + H,0. Ber. C 45.6, H 4.1, N 4.8. Gef. C 45.7, H 4.4, N 4.5.

Das Pikrat, gelbe, flache Nadeln aus Wasser, Schmp. 193% Mit HgCl, bildet
sich ein bei etwa 118° schmelzendes Komplexsalz (weifle Nadeln). Aus kochender Kali-
lauge krystallisiert N-Phenyl-pyridon unverdndert aus (Gegensatz zu N-Phenyl-
pyridinium).

4) M. 5, 406—408 [1884]. Zur Darstellung wurde die Schmelze aus 15 g Che-
lidonsdure und 12.5 g Anilin mit Wasser destilliert, um das unverinderte Anilin
zu beseitigen; das wilrige, mit Tierkohle entfirbte Filtrat gibt eine Ausbeute an 11 g
krystallisiertem Phenyl-pyridon; eine Vakuum-Destillation war nicht ndtig.

43) B. 54, 2678 [1921]. 4%) Helv. 4, 599 [1921].
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Beim Zusammenbringen mit Salpetersiure erwiesen sich schwicher
konzentrierte Mischungen sehr bald als wirkungslos. Mit einem gro8en Uber-
schuf} von heifler, rauchender Salpetersiure wird das Phenyl-pyridon nitriert.
Man erhitzt die Mischung von 10 g Phenyl-pyridon und 50 ccm Salpetersidure
(spez. Gew. 1.51) entweder 2—3 Stdn. unter RiickfluB, oder man dampft
sie auf dem Wasserbade in offener Schale zur Trockne ein. Beim Verreiben
des Riickstandes mit 10 ccm Wasser scheidet sich ein flockiger Niederschlag
des p-Nitro-nitrats ab (12.7g). Gelbe Nadeln aus heillem Wasser;
Schmp. 146°.

€, HO;N,, HNO; + 13,0.

Ber. C 44.4, H 3.7, N 14.1, H,O 6.1.
Gef. ,, 44.6, 45.0, ., 4.1, 4.5, ,, 14.2, ,, 6.4 (bei 120—130°).

Perchlorat des p-Nitrophenyl-pyridons, weille Nadeln aus heilem Wasser;
Schmp. etwa 245° Pikrat, gelbe Nadeln, 16slich in Alkohol und in heiflem Wasser;
Schmp. etwa 190—192°.

CHO;N,, CH,(NO,); .OH. Ber. N'15.7. Gef. N 15.6.
p-Nitrophenyl-pyridon entsteht bei der Zerlegung der Salze durch
Ammoniak; schwach gelbliche Nadeln aus heilem Wasser; Schmp. 202°;
enthilt 1 Mol. Krystallwasser (ber. H,O 7.7; gef. H,O 7.3 bei 1209).
C, HO;N, (bei 120° getrocknet). Ber. C 61.1, H 3.7, N 13.0. Gef. C60.7, H 3.9, N 13.4.

Die Verbindung lie8 sich nicht durch Erhitzen von Chelidonsgure mit p-Nitranilin
darstellen (auch nicht nach dem spéter fiir das m-Nitrophenyl-pyridon angegebenen
Verfahren); es entstanden harzige und kohlige Massen. Durch 4 Tage danerndes Kochen
mit 50-proz. Kalilauge (im Kupferkolben) oder mit 70-proz. Schwefelsiure unter Riick-
flu} entstanden aus dem Nitrophenyl-pyridon harzige Zersetzungsprodukte.

p-Aminophenyl-pyridon bildet sich aus der p-Nitroverbindung
(6 g) wihrend 8-tdgigen Stehens mit Zinachloriir (21 g) in Eisessig (50 ccm)
und Chlorwasserstoff. Man zerlegt das abgeschiedene Zinn-Komplexsalz mit
starker Alkalilauge und entzieht (ohne mit Wasser auszuwaschen) dem
Riickstand das Amin mit kochendem Alkohol; lange, farblose Nadeln
oder Prismen aus Alkohol oder aus wenig Wasser (erhalten 3.5 g); schwer
l6slich in Ather; Schmp. auffallend hoch bei 260 —270° (unter Zersetzung).

C,,H,,ON;. Ber. C 710, H5.4, N15.1. Gef. C 70.8, H 5.4, N 15.0.

Es gibt mit HNO, und alkalischer 3-Naphthol-I,dsung einen Azofarbstoff.

In salzsaurer Ldsung wurde es mit Natriumnitrit diazotiert und mit Phenol in
Natronlauge gekuppelt: ausgeschiedenes Natriumsalz mit FEssigsdure zerlegen und
braunen OxyazokOrper mit iiberschiissigem Essigsdure-anhydrid in der Hitze ace-
tylieren; orange-farbige Acetylverbindung aus FEisessig undeutlich krystallinisch;
Schmp. etwa 250° (unt. Zers.); schwach monotrop krystallin-fliissig (beim ersten Aui-
schmelzen unter Vermeidung von Uberhitzung).

C,H,ON.C,H,;.N,.C,H,.0.CO.CH,;. Ber. N 12.6. Gef. N 12.8.

Durch Benzoylierung des in Pyridin geldsten Oxyazokorpers entstand ein aus
Alkohol krystallisierendes orangegelbes Benzoat; enantiotrop krystallin-fliissig; 2
krystallin-feste Phasen; I. Schmp. etwa 2639, II. Schmp. etwa 250°.

CH,ON.C,H,.N,.CH,;.0.CO.CiH;. Ber. N106. Gef. N 10.5.

p-Chlorphenyl-pyridon: a) Aus dem von der Nitrierung und der
Reduktion stammenden Aminophenyl-pyridon (sieche oben) durch Diazotie-
rung in salzsaurer Losung und durch Zersetzung mit Kupferchloriir. Das
mittels Schwefelwasserstoffs vom Kupfer befreite salzsaure Filtrat gab nach
dem Eindampfen auf Zusatz von Ammoniak einen gelben, krystallinen Nieder-
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schlag; aus heilem Wasser (und Tierkohle) farblose Nadeln; Schmp. 105°%;
Ioslich in Alkohol, schwer 15slich in Ather.
C,H,ON.C,H,.Cl. Ber. N 6.8. Gef. N 6.4.

b) Aus 2 g Chelidonsdure und 2.8 g p-Chlor-anilin durch Erhitzen auf
160—170° bis zur Beendigung der CO,-Entwicklung; braune Schmelze liefert
durch Auskochen mit Wasser (und Tierkohle) weile Nadeln; Schmp. 105°;
erhalten 1.4 g; identisch mit dem Priparat a (gef. N 6.7).

p-Oxyphenyl-pyridon: Aus dem Amin durch Diazotierung und Zersetzung
in verd. salzsaurer Losung; Eindampfen der Losung auf dem Wasserbad zur Trockne;
Ausziehen des Riickstandes mit kochendem Alkohol, der beim Einengen und Erkalten
nach Zusatz von wilriger Natriumacetat-Lésung braune Blittchen ergibt; Umkry-
stallisieren aus wenig heillem Wasser (und Tierkohle); citronengelbe, glinzende Blittchen;
zersetzt sich beim Erhitzen oberhalb 200°; 18slich mit gelber Farbe in Alkalilauge, durch
Essigsdure aus der alkalischen Ldsung fdllbar; alkohol. Losung farbt sich mit Eisen-
chlorid braun.

CsH,ON.C,H,.OH. Ber. N 7.5. Gef. N 7.4.

Die Athylierung und Methylierung des Phenols ist millungen infolge der Bildung
harziger Produkte.

p-Athoxyphenyl-pyridon erhdlt man in sehr diirftiger Ausbeute (etwa 209,
d. Th.) aus Chelidonséure (1 Mol.) und p-Phenetidin (2 Mol.) durch Erhitzen auf 130—170°
bis zur Beendigung der lebhaften CO4-Entwicklung; pechartige Masse mit heillem Wasser
ausziehen, Filtrat ausdthern (um Phenetidin zu entfernen) und einengen; zuerst kry-
stallisiert unverinderte Chelidonsiure, dann bildet sich ein Ol, das in der Kilte kry-
stallinisch erstarrt; Krystallmasse mit Alkohol auskochen (Chelidonsdure bleibt zuriick);
aus dem kalten alkohol. Filtrat beim Abdestillieren harziger Riickstand von Athoxy-
phenyl-pyridon; auf Ton abstreichen; aus Benzol umkrystallisieren; farblose, derbe
Krystalle; Schmp. 154—156° (unzersetzt, Unterkiithlung der amorphen Schmelze); auns
heilem Wasser lange, haarartige Nadeln (mit Krystallwasser?).

CH,ON.C,H,.0.C,;H;. Ber. C 72.5, H6.1, N 6.5. Gef. C 72.3, H6.5, N 6.6.

Das Athoxyphenyl-pyridon gibt ein Perchlorat; farblose Nadeln aus Wasser;
Schmp. 195° (ber. N 4.4; gef. N 4.7).

m-Nitrophenyl-pyridon lie sich kaum beim direkten Schmelzen
von I Mol. Chelidonsdure mit 2 Mol. m-Nitranilin abscheiden. Durch 2-stdg.
Kochen von 4 g Sdure mit 5.6 g Amin in 100 com Wasser unter Riickflufl
bildet sich beim Erkalten mit verd. Salzsdure gelblich-weiler Niederschlag
eines Zwischenproduktes, m-Nitrophenylamid-chelidonsiure;
weille Nadeln aus Alkohol (und Tierkohle).

CysHgO;N,. Ber. Ng.2. Gef. No.1, 9.4.

Erhitzt man dieses Zwischenprodukt im Bad auf 160—180° bis die
braune Schmelze ruhig flieBt, so wird durch Auskochen mit Wasser (und
‘Tierkohle) das m-Nitrophenyl-pyridon in gelblichen, glinzenden Nadeln
gewonnen; leicht lgslich in Alkohol; Schmp. etwa 210°; erhalten 1.2 g aus
4.6 g Chelidonsdure.

C,;HsO3N, 4+ H.0. Ber. C 56.4, H 4.3, N 12.6, H,0 7.7.
Gef. ,, 56.1, ,, 4.5, ., 12.I, ,, 7.7 (bei 120—1309).

Das Perchlorat, weifle Nadeln, schmilzt bei ungefihr 176° (ber. N ro.5; gef.
N 10.2), das Pikrat, gelbe Nadeln, bei etwa 175% (ber. N 15.7; gef. N 15.5).

N-Phenyl-y-chlor-pyridiniumchlorid entsteht aus Phenyl-pyridon (3 g) und
11.5 ccm Thionylchlorid bei 3-stdg. Kochen unter Riickflu@ im Bad von 130—140°.
Nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids im Vakuum erstarrt der Riickstand nach
mehrtdgigem Stehen iiber Atzkalk und 188t sich aus Ather-Alkohol umkrystallisieren
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(ethalten 2.1 g); leicht 16slich in Wasser; ‘das Chlorid schmilzt bei etwa 116° (Sintern
hei 83%); wahrscheinlich enthilt es 2 Mol. Krystallwasser; mit kalter Natronlauge bildet
es sehr bald ein braunes Harz.
CH,CIN.Cl + 2H,0. Ber. C 50.4, H 5.0, N 5.3, Cl (Ion} 13.6, Cl (gesamt) 27.1,
Gef. ,, 50.6, ,, 5.2, ,, 5.7, »» . I3.0, ,, " 27.3;
Ber. H,0 13.7. Gef. H,0 (bei 105°% 13.0.

Mit HgCl, bildet das Chlorid ein schwerldsliches Komplexsalz; weile Nadeln,
Schmp. etwa 180°. Perchlorat scheidet sich aus der willrigen Ldsung des Chlorids
mit Perchlorsiure-Losung aus; weifle Nadeln, Schmp. 210°.

CuHCIN.CIO,. Ber. C 45.5, H 3.1, N 4.8. Gef. C 45.9, H 3.2, N 5.0.

Pikrat, aus alkohol. Losung des Chlorids; gelbe Nadeln; Schmp. 155—158°.

C H CIN.OCH;(NO,);. Ber. C 48.7, H 2.6, N 13.4, Cl 8.5.
Gef. ,, 49.5, ., 2.9, , I3.L, , 8.3.

Tribromid, aus alkohol. Losung mit HBr, Brom; gelbe, glinzende Krystalle,
Schmp. 137° .
C,;H,CIN.Br;. Ges.-Brom. Ber. 55.8. Gef. 55.7.

Vergleich von Phenyl-pyridon und Phenyl-pyridiniumsalz
in ihrer physiologischen Wirkung: Da quartire Ammoniumverbin-
dungen eine spezifische Curare-Wirkung dullern, so waren die Pyridone, sofern
man ihnen eine Formel dhnlich dem quartiren Ammonium zuschreibt, durch
ihre physiologische AuBerung zu kennzeichnen. Die Versuche, welche Hr.
Prof. M. Kochmann im Pharmakologischen Institut zu Halle so freundlich
war ausfithren zu lassen, ergaben Folgendes:

»Phenyl-pyridiniumsalze haben bei Froschen die charakteristische Curare-
Wirkung: Léihmung der motorischen Nerven und Tod durch Versagen der Atmung.
Phenyl-pyridon war zu wenig 15slich in Wasser, um Versuche damit auszufiithren.
Dagegen zeigte sich das Athoxyphenyl-pyridon hinreichend 18slich. o.01 und 0.0z g
in 1-proz. Lésung bewirkten innerhalb 15 Min. ohne vorherige sichthare Erregung voll-
kommene Lihmung., Der periphere Nerv und die Muskulatur sind gnt erregbar. Das
Herz steht in Erschlaffung still, antwortet aber noch auf mechanischen Reiz mit Zu-
sammenziehung. Es handelt sich also um ein Gift, das eine zentral bedingte Léhmung
hervorruft. Eine Curare-Wirkung liegt mithin nicht vor.” Das Pyridon hat mnicht
die Wirkung einer quartiren-Ammoninmverbindung; der Versuch spricht in
Ubereinstimmung mit den Erget')n.issen der Nitrierung gegen jeme Formulierung.

IX. Uber das Biphenyl
(Bearbeitet von Heinrich Hoffmann.)

p-Dimethylamino-biphenyl bildet sich nach Keller#) als Haupt-
produkt beim Schiitteln von Dimethylsulfat mit p-Amino-biphenyl in wiB-
riger, carbonat-alkalischer Suspension: nahezu farblose Blittchen, Schmp.
126°. Salpetrige Sdure wirkt sehr leicht nitrierend auf den durch die Amino-
gruppe aktivierten Benzolkern ein: 1-Dimethylamino-z-nitro-biphenyl
(Schmp. 84%). Diazobenzolchlorid gab in essigsaurer Losung des dimethy-
lierten Amins (in Gegenwart von Natriumacetat) eine rotbraune, schmierige
Masse, aus der sich ein einheitlicher Korper nicht abscheiden lieB.

Biphenyl-p-trimethylammoniumsalz befindet sich in der Mutter-
lauge von der Darstellung des p-Dimethylamino-biphenyls und 146t sich mit
Bromkalium ausfillen. GroBere Mengen gewinnt man durch Zusatz von
iiberschiissigem Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat zu der im Wasserbad
erhitzten Suspension von I0o g p-Amino-biphenyl in 150 ccm Wasser. upter

i) Keller, Dissertat., Miinchen 1g11.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVILL 122
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Turbinieren, bis' die methylierten Amine in Losung gegangen sind (nach
2—3 Stdn.). Die alkalische Losung wird mit Essigsidure angesfuert und in
der Kilte mit Bromkalium versetzt. Durch Eindampfen des Filtrats von
ausgeschiedenem quartiren Bromid erhilt man das Bromid in annihernd
theoretischer Ausbeute. Das Chlorid ist in Wasser leicht 15slich.

Bromid, farblose glinzende Blittchen aus heifem Wasser oder Alkohol, Schmp.
etwa 222° (unt. Zers., Sintern bei 210%. Salpetrige Sdure wirkt weder nitrierend noch
nitrosierend ein auf die saure Losung des Salzes.

C,;H ;NBr. Ber. C61.6, H 6.2, N 4.8, Br 27.4.
Gef. ,, 61.6, ,, 6.3, ,, 5.0, 4.8, ,, 27.6, 27.3.

Tribromid, aus der wibrigen Ldsung des Bromids mit iiberschiissigem Brom
gefillt in gelben Flocken; aus Alkohol (mit wenig Brom) goldgelbe Bldttchen; Schmp.
etwa 188° (unt. Zers.); verwandelt sich bei lingerem Kochen mit Wasser in das Mono-
bromid.

CsH s NBr;. Ges.-Brom. Ber. 53.1. Gef. 53.0, 53.3.

Jodid, aus der Ldsmng des Methylsulfats mit fodkalium; glinzende, weiBe Blittchen

aus heiBem Wasser; Schmp. etwa 220° (unt. Zers., Sintern bei 2089),
CisHiNJ. Ber.J 37.5. Gef. J 37.4.

Pikrat, aus essigsaurer Losung mit alkohol. karmsaure-Losung, gelbe Nadeln
aus Alkohol; Schmp. etwa 3x0° (unt. Zers.).

CypH o N. OC H,(NO,);. Ber. N12.7. Gef. N 13.0.

Perchlorat, kleine, weille Blittchen aus Alkohol; zersetzt sich oberhalb 300°;
verpufft beim raschen Erhitzen.

Nitrat, durch Eindampfen des Bromids mit verd. Salpetersiure auf dem Wasser-
bad bis zur vollstindigen Entfernung des Broms; weile Blittchen oder Tafeln aus
heiBem Wasser oder Alkohol; Schmp. etwa 255° (unt. Zers., Sintern bei 230°). Da es
in kaltem Wasser nicht leicht 16slich ist, kann es unmittelbar aus der Methylsulfat-
Lésung mit Salpetersdure oder Nitraten abgeschieden werden.

CsH ;s N.NO;. Ber. C 65.7, H 6.6, N 10.2. Gef. C 65.6, H 6.7, N 10.1.

Nitrierung des Biphenyl-p-trimethylammoniumnitrats: Man
trigt 5 g Nitrat (unter Kiihlung mit kaltem Wasser) allmihlich in 10 ccm
rauchende Salpetersiure (spez. Gew. 1.5I) ein, so dal} die Temperatur nicht
iiber 700 steigt. Nach 3-stdg. Stehen und Erkalten verdiinnt man allmihlich
mit Eiswasser {bis zu 50 ccm), wobei das Nitrat®des p’-Nitroammoniums
auskrystallisiert; weille, prismatische Krystalle aus Alkohol oder warmem
Wasser; erhalten 209, der Theorie; Schmp. etwa 235°% {unter Zersetzung,
Sintern und Rotfirbung bei 2129).

NO,.CyH;;N.NO;. Ber. C 56.4, H 5.3, N13.2. Gef. C 56,9, H 5.6, N 13.2.

Beim Eindampfen der salpetersauren Mutterlaugen scheiden sich gelbe, schmierige
Massen ab (Gemisch von ortho- und para-Nitrokdrpern?).

Nitro-tribromid, aus der urspriinglichen Nitrierungsmischung oder aus dem
Nitro-nitrat mit Bromwasser und Bromkalinm; gelbe Flocken; aus Alkohol krystalli-
sieren gelbe, glinzende Blittchen; Schmp. etwa 198° (unt. Zers.).

NO,.C;;H;;N.Br,. Ber.C 36.2, H 3.4, Ges.-Brom 48.3. Gef. C 36.6, H 3.7, Ges.-Brom 48.4.

Nitro-monobtomid, durch Kochen des Tribromids mit Wasser oder durch
Fillung des Nitrieringsgemisches mit KBr-Losung; weille, prismatische Krystalle;
Schmp. etwa 243° {(unt. Zers., Rotfirbung und Gasentwicklung, Sintern bei etwa 1659

NO,.C,;H;N.Br. Ber. Br 23.7. Gef. Br 23.5.

Nitro-monojodid, Fillung mit KJ; weiBe Blittchen (Gelbfirbung beim
Trocknen); Schmp. etwa 246° (unt. Zers.).

NO,.C;H,;N.J. Ber.J 33.1. Gef. J 33.1,
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Nitro-pikrat, gelbe Prismen, zersetzt sich unter schwacher Verpuffung bei
etwa 200%

p’-Nitro-p-dimethylamino-biphenyl wurde, um die Steflung der
Nitrogruppe im quartiren Salz zu finden, a) aus diesem selbst, b) aus dem
bekannten p, p’-Dinitro-biphenyl gewonnen.

‘a} Je 2 g Nitro-trimethylammoniummonobromid wurden im Bad auf
240—260° erhitzt bis zur Beendigung der Entwicklung von Brommethyl.'
In dem salzsauren, filtrierten Auszug der braunroten Schmelze gibt Ammoniak
einen gelbroten, flockigen Niederschlag des Nitro-amins; gelbrote Blittchen
aus heiBem Alkohol; lGslich in den meisten orgamischen I dsungsmitteln;
Schmp. etwa 244° (erhalten 0.5 g aus 6 g Nitro-bromid).

O,N.C, H,,N. ‘Ber. C 69.4, H 5.8, N 11.6. Gef. C 69.2, H 6.3, N11.7, 1L9.

Die aminischen Eigenschaften und auch die rétliche Farbe sind im Vergleich
mit denen des p’-Nitro-p-amino-biphenyls#) verstirkt (wie gewShnlich durch Methylierung
der Amine). Die Losungen des gelbroten Nitro-dimethyl-amins in verd.
Mineralsinren sind nahezu farblos. Die Abscheidung eines Hydrochlorids
miBlang jedoch: mit trocknem HCl-Gas scheidet sich in der Petrolither- oder Benzol-
Idsung des dimethylierten Amins nur wenig gallertartige, fast farblose oder etwas rétliche-
Masse ab; durch Eindunsten der farblosen, rauchenden L&sung bis zur Treckne (im
Exsiccator) eatstand zum Teil rotes Amin.

b) Aus p, p'-Dinitro-bipheny!l durch einseitige Reduktion, Uberfilhrung.
in das von Willstitter®) beschriebene p’-Nitro-p-amine-biphenyl und
durch Methylierung des letzteren.

Hydrochlorid des p’-Nitre-p-amino-biphenyls: Das micht methylierte
Nitro-amin wird von verd. Mineralsiuren schwerer gelost und entfirbt als das dimethy-
lierte Nitro-amin. Beim Einleiten von trocknem HCl-Gas in die warme Toluol-Lésung
des Nitro-amins fillt zunichst ein pulvriges, orangegelbes Gemisch von HMydrochlorid
und frefem Amin aus (Verbindung beider?), welches beim Erkalten des Toluols mit
iiberschiissigem HCl-Gas fast weiB erscheint. Es 148t sich leicht trenmen und ab-
nutschen und zur Reinigung des Nitro-amins verwenden. Die ,,weiBle’’ Fillung ist das
efgentliche Monohydrochlorid, wihrend die farbigen Fillungen weniger als 1 Mol. HCL
enthalten,

O,N.C,H;.NH,, HCl. Ber. Cl 14.2. Gef. Cl 14.0, 9.4.

Zur Methylierung bringt man 5 g Nitro-amino-biphenyl in Suspension
unter Turbinierung mit 100 ccm im Wasserbad erhitzter verd. Kalilauge
(129, KOH) und setzt allmihlich 7 g Dimethylsulfat hinzu. Nach 3 Stdn.°
wurde der rote Niederschlag abgenutscht und in verd. warmer Salzsdure
gelost (Riickstand von nicht methyliertem Nitro-amin). Im Filtrat gab
Ammoniak eine gelbrote Fillung von Nitro-dimethylamino-biphernyl, das
nach der Reinigung mittels Chlorwasserstoffs in Benzol (siehe oben; dimethy-
liertes Amin bleibt gelést) und nach dem Umkrystalfisieren aus Alkohol
(gelbrote Blittchen; Schmp. 242°% identisch war mit dem durch Nitrierung
des quartiren Salzes gewonnenen Priparat. Hiermit ist der Beweis
erbracht, daB die quartire Ammoniumgruppe die gleiche Wir-
kung hat wie die Nitrogruppe in pare-Stellung des Biphenyls.
Die priparative Ausbeute ist beim Verfahren b) kaum besser als bei a). Die

#) Willstitter und Kalb, B. 89, 3479 [1906].

4) g a, 0. Uber die kryst.-fliissigen Verbindungen des p-Nitro-p’-amino-biphenyls:
und -azobiphenyls mit aromatischen Aldehyden vergl. Erich Fischer, Dissertat.,
Halle 1922.
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wilrig-alkalische Lésung von der Methylierung enthielt ein wenig quartires
Salz, fillbar als Tribromid, identisch mit dem friiher beschriebenen Nitro-
tribromid.

p’-Nitro-p-dimethylamino-biphenyl reagiert in saurer LOsung allmihlich mit
Nitrit; es entsteht jedoch hierbei kein N-Nitrosokérper, sondern ein neues Nitro-
produkt als braunroter Niederschlag; aus Alkohol dunkel-orangefarbige Blittchen,
Schmp. 134°. '

i CH;N(NO,),. Ber. N 14.8. Gef. N 15.3.

Vermutlich erfolgt die Nitrierung in ortho-Stellung zur Dimethylaminogruppe.

Unsymmetrisches Dimethyl-benzidin, aus dem Nitro-dimethyl-
amin durch Reduktion mit Zinnchloriir in warmer, alkoholischer, salzsaurer
Losung; aus der mit Natronlauge iibersittigten Fliissigkeit gefdllt oder mit
Ather-Benzol ausgeschiittelt; klar 16slich in verd. Salzsiute oder Schwefel-
sidure; mit Ammoniak aus der sauren Losung fdllbar; fast farblose Blittchen
aus Alkohol oder heifem Wasser; Schmp. bei etwa 146°; abgeschieden 0.2 g
aus 3 g Nitro-dimethylamin; firbt sich an der Luft allmihlich griin und
braun (ebenso miit Chromat und Eisenchlorid); gibt mit H,S und FeCl, keine
dem Methylenblau dhnliche Reaktion.

CH¢N,. Ber.C 79.3, H 7.5, N 13.2. Gef. C 79.1, H 7.8, N 13.4.

Mit trocknem HCI-Gas entsteht in der Lésung des Amins ein weiBes, flockiges,
dann gallertartiges Hydrochlorid, leicht 16slich in Wasser. Beim Kochen mit Alkali-
lauge wird der Geruch nach Dimethylamin bemerkbar.

Unsymmetrisches Dimethyl-benzidin und aromatische Aldehyde: Die
Aryliden-amine aus der alkoholischen heillen Ldsung der Reagenzien sind zum gréfiten
Teil krystallin-fliissig; z. B.:

C,H;.CH:N.C,H,.CsH,.N(CH;),: Gelbe Blittchen aus Alkohol; enantiotrop
krystallin-fliissig. I. Schmp. 192° II. Schmp. 183° (gef. C 53.8, H 6.8, N 9.4).

p-CH,.CgH,.CH:N.C.H,.C;H,.N(CH,),: Gelbe Prismen; enantiotrop krystallin-
fliissig. 1. Schmp. 2489, 1L Schmp. 218° (gef. N 9.2).

p-CH;0.CgH,.CH:N.CH,.C,H,.N(CH,),: Orangefarbene Blittchen; enantiotrop
krystallin-fliissig. I. Schmp. > 270° II. Schmp. 208°.

Tetramethyl-p, p’-diaminoazobiphenyl, aus Nitro-dimethyl-
amino-biphenyl durch Reduktion mit Zinkstaub und heiBer, alkohol.-wiBriger
Kalilauge. Nach der Oxydation der Hydrazoverbindung durch Luft entsteht
aus dem mit Wasser verdiinnten Filtrat ein roter, feinkrystalliner Nieder-
schlag der Azoverbindung, die man zur Reinigung mit warmer verd. Salzsdure
in das bridunliche, schwer 16sliche Hydrochlorid verwandelt, auswischt und
mit Ammoniak wieder zuriickbildet; aus kochendem Alkohol kleine, rote
Krystillchen; Schmp. etwa 315°; firbt sich mit konz. Schwefelsdure rot, mit
rauchender Salzsiure dunkelbraun, mit verd. Sduren gelbbraun.

CosHgeNy. Ber. N 13.3. Gef. N 13.5, 13.4.

p-Nitrobiphenyl-p’-azobenzol entsteht beim Erwirmen einer
I6sung von p-Nitro-p’-amino-biphenyl (2 g) und Nitroso-benzol (1 g) in
Eisessig (30 ccm), bis die griine Losung rot geworden und der Geruch nach
Nitroso-benzol beinahe vergangen ist. Beim Erkalten und Stehen hellbraune,
krystalline Fillung (1.8 g}; aus heiem Alkohol oder Eisessig hellbraune
Prismen; Schmp. 180° (Rotfirbung); undeutlich kryst.-fliissig; von verd.
Siuren wenig verindert; mit konz. Schwefelsiure rote Losung.

CsH30gN;. Ber. C 71.3, H 4.3, N 13.9. Gef. C y1.5, H 4.6, N 13.8.
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p-Aminobiphenyl-p’-azobenzol, dargestellt durch FErhitzen des
Nitroazokorpers (1 g) in heiler alkoholischer Suspension (250 ccm) mit konz.
Ammoniak (25 ccm) und H,S-Gas bis zur klaren Losung (2 Stdn.). Beim
Erkalten unter Luftdurchleiten und bei Wasserzusatz orange-briunliche
Nadeln; Schmp. unscharf gegen 178° (unter Zersetzung); beim ersten Auf-
scmelzen nicht krystallin-fliissig, wird die leicht unterkiihlte Schmelze bei
etwas stidrkerem Erhitzen enantiotrop krystallin-fliissig unter Rotfirbung;
1oslich in Benzol, Toluol und heilem Alkohol; mit konz. Schwefelsiure
rote Losung, mit verd. Schwefelsiure schwach gelbes Sulfat; Addukten-
Entfirbung mit verd. Mineralsiuren zu bla8gelben, schwer ISslichen
Verbindungen.

CisHsNy. Ber. C 79.1, H 5.5, N 15.4. Gef. C 79.0, H 5.8, N 15.7, 15.5.

Beim Einleiten von HCI-Gas in die kalte, rotbriunliche Toluol-Losung entsteht
zunichst das gelbe Monohydrochlorid, das sich unter Bildung vom Polyhydro-
.chloriden mit iiberschiissigem HCl braun firbt. Beim Abnutschen und Trocknen geht
die braune Farbe verloren; gelbes Hydrochlorid bleibt zuriick.

CyHy Ny, HCL.  Ber. Cl 11.5. Gef. Cl 11.5.

Die Arylidenverbindungen der Aminoazoverbindung sind, wie zu er-
warten, krystallin-fliissig:

CeHy.CH:N[CH,],.N,.C{H;: Orange Krystalle; enantiotrop krystallin-fliissig.
I. Schmp. 188°, II. Schmp. 171° (Zersetzung) (gef. N 11.5).

p-CH;0.C,H,.CH:NIC,H,],.N,.C,H;: Orange-rote Prismen; enantiotrop kry-
stallin-fliissig. I. Schmp. > 192° II. Schmp. 173° (Zersetzung).

p-Dimethylaminobenzol-p’-azobiphenyl, zum Vergleich mit vor-
stehender Verbindung datgestellt aus p-Amino-biphenyl durch Diazotierung
und Kuppelung mit N-Dimethyl-anilin; dunkelorange-gelbe Prismen aus
Alkohol; Schmp. 208% (Sintern bei 195°); nicht krystallin-fliissig; es bildet
normalerweise mit verd. Siuren rotviolette Addukte; mit konz. Schwefel-
sdure kirschrote Fidrbung; als Indicator nicht brauchbar.

CyoHyyNy. Ber. C 79.7, H 6.3, N 14.0. Gef. C 79.5, 79.5, H 7.1, 6.0, N 14.7, 14.1.

Hydrochlorid, aus alkoholischer oder é&therischer Losung mit HCI, schwarz-
blaue, kleine, prismatische Krystalle, erleidet beim Aufbewahren, auch mit Wasser,
leicht Addenden-Dissoziation.

CyoHoNg, HCL.  Ber. Cl 10.5. Gef. Cl 10.4.

Dargestellt wurden femer nach bekanntem Verfahren p-Biphenyl-
hydroxylamin, weile Nadeln aus warmem Alkohol; Schmp. 132 —134%;
firbt sich an der Luft bald gelb und geht in p-Azobiphenyl iiber; reduziert
Fehlingsche Ldsung.

CH;.C,H,.NH.OH. Ber.C 77.8, H 5.9, N-7.6. Gef. C 77.5, 77.7, H6.6, 5.9, N 7.8.

p-Nitroso-biphenyl, in sehr kleiner Menge. neben Azoxybiphehyl
aus dem Hydroxylamin (5g) mit K,Cr,0, (3 g) und 150 ccm kalter, ver-
diinnter, To-proz. Schwefelsiure; mit Wasserdampf fliichtig; beim Abdunsten
aus griingelber alkoholischer LGsung gelbgriine ‘Prismen; Schmp. 84° (griine
Schmelze) ; 16slich in Benzol, Petrolither, Eisessig u. a. Es sieht sowohl
im geschmolzenen wie auch im krystallin-festen Zustande griin
aus; hat einen chinon-artigen Geruch.

CoH;.CeH, . NO. Ber.C 78.7, H 4.9, N 7.7. Gef. C 78.9, 78.5, H 5.3, 5.3, N 7.9. .
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p-Azobiphenyl®), aus p-Nitroso-biphenyl und p-Amino-biphenyl in
kochender alkoholischer Ldsung; orangerote Blittchen; Schmp. 250°; ist
monotrop krystallin-fliissig.

p-Azoxybiphenyl¥); Schmp. 206°; ist monotrop krystallin-fliissig.

p-Diazoaminobiphenyl, aus p-Biphenyldiazoniumchlorid-Idsung und
essigsauver I Osung von p-Amino-biphenyl (und Natriumacetat); lange,
glinzende, gelbe Nadeln aus warmem Alkohol; 16slich in Benzol, Eisessig u. a.;
mit verd. Siuren unléslich und in der Farbe unverdndert; Schmp. 147°;
nicht krystallin-fliissig.

(C1eH)sNoH. Ber. C 82,5, H 5.4, N 12.0. Gef. C82.3, Hj5.7, N12.2.

848. Alfred Schaarschmlidt, L. Hermann und B, Szemz5:
Aldehyde und Athylen-oxyd bel der Friedel-Oraftsschen Synthese,
(Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Berlin.]
(Eingegangen am 25. Mai 1925.)

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Benzol in Gegeawart
von Aluminium- oder Eisenchlorid konnten wir feststellen, da sich auf diese
Weise bequem Triphenyl-methan gewinnen lit. Wir fanden, daf} bei
Verwendung von Eisenchlorid die Ausbeute hber ist als mit Aluminium-
chiorid. Wihrend wir mit letzterem nur 219, Triphenyl-methan (bezogen
auf die angewandte Aldehyd-Menge) erhielten, liefert Eisenchlorid eine Aus-
beute bis zu 309, an reinem Triphenyl-methan. Zweifellos wirkt das Alu-
miniumchlorid auf das gebildete Triphenyl-methan abbauend ein!), und
zwar stirker als Eisenchlorid. Wir konnten nimlich feststellen, daB bei Ver-
wendung von Aluminiumchlorid neben dem Triphenyl-methan bis zu 309,
Anthracen, bezogen auf Benzaldehyd, gebildet wird, wihrend mit Eisen-
chlorid nur etwa 69, entstehen. Das Eisenchlorid-Benzaldehyd-Verfahren
stellt einen bequemen Weg zur Herstellung von Triphenyl-methan dar.

Die Kondensation von Benzaldehyd mit Benzol gelang bisher nur in
sehr unvollkommener Weise bei Anwendung hoher Temperaturen mit Zink-
chlorid %), wihrend Derivate des Triphenyl-methans3) auf diese Weise sowie
nach der Baeyerschen Methode leicht zu gewinnen sind.

Aliphatische Aldehyde reagieren ebenfalls leicht nach der Friedel-
Crafts schen Synthese?). Der Reaktionsverlauf ist hier noch verwickelter als
bei den aromatischen Aldehyden. Derartige Untersuchungen, die in Gemein-
schaft mit Fuchs#%) unter Verwendung von Formaldehyd und anderen

) Zimmermann, B, 18, 1960 [1880].

1) s, auch Friedel und Crafts, C. r. 100, 692 [1885].

%) Griepentrog, B. 19, 1876 [1886].

3) O. Tschacher, B. 19, 2463 {1886]; F Stolz, B. 20, Ref. 615 {1887]; Oppen-
heimer, B. 19, 2028 {1886]; G. Mazzara, B. 18, Ref. 334 {1885]; O. Fischer, B. 13,
667 [1880]; A.208, 147 [1880]; B. 15,676 {1882]; GnehmundSchiile, A. 299, 354 [1898];
Idorens, C. 1921,1II 785; Troger, B. 20, Ref. 705 {1887]; J. pr. (2] 86, 228 [1887]; A.
Baeyer, B. §, 25, 280, 1095 [1872].

4) A. Baeyer, B. B, 1098 (1872], 8, 221 [1873], 7, 1190 [1874]; Weiler, B. 7, 1181.
1188 [1874]; Grabowsky, B. 7, 1605 [1874)1; O. Fischer, B. 7, 1191, 1193 [1874].
J.pr. [2] 79, 555 [1909], 82, 280 [1910]; Nastjukoff, C. 1908, II 1425, 1909, I s534;

1) Sigismund Fuchs, Dissertation, Charlottenburg, Techn. Hochschule, 1g22.



