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0.1281 g Sbst.: 0.1319 g CO,, 0.0388 g H,O. - 0.1352 g Sbst.: r3.2 ccm N (20@, 

Mo1.-Gew.-Bestimmung in Nitrobenzol (K = 7070): 
772 mm, 33-proz. KOH). 

L = 11.8 g, G = 0.1023 g, A = 0.076~.  M = 806. 
L = 11.8 g, G = 0.2205 g, A = 0.16g0, M = 782. 

(C,H,O,N,),. Ber. C 28.6, H 3.2, N 11.1, Mo1.-Gew. 756. 
Gef. ,, 28.1. ,, 3.4. ., 11.4. ,, 806, 782. 

Das alkohol-unlosliche Produkt wird durch wochenlanges Krystallisieren 

[ a ] ~  (in Nitroben+) = ( + I . ~ I ~ X I O ) / ( I  ~ 0 . 1 6 4 6 )  = 90.50, 
0.1388 g Sbst.: 0.1252 g CO,, 0.0347 6 H,O. - 0.1104 g Sbst.: 13.9 ccm N (210, 

Mo1.-Gew.-Bestimmung in Nitrobenzol (K = 7070): 

aus Eisessig in dunnen Schuppen gewonnen. Schmp. 198~. 

755 mm, 33-proz. KOH). 

L = 11.8 g, G = 0.0798 g, A = 0.054'. M = 885. 
L = 11.8 g, G = 0.1646 g, A = 0.104O, M = 948. 

(C,H,O,,N,),. Ber. C 24.2, H 2.4, N 14.1, Mo1.-Gew. 891. 
Gef. ., 24.6, .. 2.7, ., 14.2, # I  885. 948. 

Die Ausbeute an dem vollacylierten Produkt betrug im Hochstfalle 
ca. 40% des Roh-Nitrates, doch sank sie in einigen Fallen bis unterhalb 
25 Yo. 

N i t  r ier  ung der  -Tri  amylose. 
Ausfiihrung und Verlauf wie bei der P-Hexaamylose. Von dem Roh- 

Nitrat geht reichlich die Halfte 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 unverandert befunden. 

Samtliche von uns dargestellten Nitrate erwiesen sich als recht instabile 
und nicht dauernd haltbare Verbindungen. Proben der einzelnen Praparate, 
die einige Monate im Exsiccator aufgehoben wurden, farbten sich allmahlich 
gel) und verloren schlieBlich bis zu 75% ihres Stickstoffs. 

347. D. VorliLnder: Die Lehre von den innermolekularen Gegen- 
e$itzen und die Lenktlng der Substituenten im Bensol (II.). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Halle.] 
(Eingegangen am 21. Juli 1925.) 

Da durch den positiven Stickstoff im quartaren 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, daB die von alter Zeit her irrtumlicherweise fur negativ erklarten 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 wirkenl). Fur die Struktur der sauren Gruppen 
COOH, SO,H u. a. wird diese Feststellung von Bedeutung seinz). Die An- 
schauung von der positiven oder negati+en Wirkung der Substituenten a d  
den Benzolring und von der a r t r a g u n g  dieser Wirkung auf den mehr oder 

+ - 

+ + + + 

B. 63, 263 [rgxgj. 
*) vergl. B. 84, 1632 [I~oI], 68, 118 [1925]; Hiemesch. Dlssertat., Halle 197. 
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1894 VorliZnder: Innermolekuhre Cegenslitze und Jahtg. 58 

weniger positiven bzw. negativen Kohlenstoff und Wasserstoff im Benzol 3, 
scheint mir die unerlailjliche Grundlage zu sein fur jede weitergehende Be- 
trachtung uber den energe t i schen  F e i n b a u  des  Benzols. 

Ich bringe in den folgenden Mitteilungen einige neuere experimentelle 
Ergebnisse uber das Verhalten von positiv und negativ substituierten Benzol- 
AbkGmmlingen4). 

N i t r i e rung  des  Diphenyl-jodiniumnitrats.  
Den Ammoniumverbindungen nahekehend sind die Jodiniumsalze von 

Vic tor  Meyer und Har tmann6) ,  doch miil3te hier das eine positive Jod 
zwei Benzolkerne beeinflussen. Den Nitroverbindungen entsprechen die 
Jodoverbindungen von Wil lgerodts) .  Gemeinsam mit K a r l  Biichner,habe 
ich Jodoso-benzol ,  Jodo-benzol  und Dipheny l - jod in iumni t r a t  zu 
n i t r i e r en  versucht. Jodoso- und Jodo-benzol werden durch konz. Salpeter- 
saure reduziert - so sonderbar das klingen mag - zu Jod-benzol ,  und 
dieses ergibt wie bekannt p-  und o-Nitro- jod-benzol .  Vermeidet man die 
Bildung der reduzierend wirkenden salpetrigen Saure durch Zusatz von 
Harnstoff-Nitrat, so wird das Jodo-benzol von der konz. Salpetersaure schwer 
angegriffen, ein Zeichen, daQ das Jod der Gruppe - JO, positiv am Benzol 
sitzt (negativ substituierte Benzolkerne werden von Salpetersaure relativ 
leichter angegriffen). Einwandfreie Ergebnisse erzielten wir rnit dem Diphenyl- 
jodiniumnitrat. Wir erhielten B is -m - n i t r o  p hen  y 1 - j o d i  n iu  m n i t  r a t.  Die 
Struktur dieser Verbindung lieS sich durch Vergleich mit dem von Will- 
ge rod t  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 Praparats rnit 
kochender, verdiinnter Alkalilauge feststellen, wobei rn-Nitro-phenol  und 
m-Ni t ro- j  od-benzol  entstehen. p-Nitro-phenol ist vielleicht in Spuren, 
o-Nitro-phenol iiberhaupt nicht vorhanden. D a s  mehrwer t ige  J o d  im 
Diphenyl - jod in iumsalz  i s t  in  se iner  gesamten  a tomis t i sc l ien  
S t r u k t u r  pos i t i v  sowohl  gegen d a s  Anion a l s  a u c h  gegen be ide  
B en  zol kerne.  

N i t r i e rung  des  Diphenyl -b le id in i t ra t s .  
Bei den Nichtmetallen Stickstoff und Jod konnte man bezuglich ihrer 

positiven Wirkung trotz der stark kationischen Stellung in den Ammonium- 
und Jodiniumsalzen noch im Zweifel sein. E l i s a b e t h  Spreckels  hat daher 
einige Bleiphenylverbindungen nitriert. Mit B l e i t e t r a p h e n ~ l ~ )  hatten wir 
bisher keine brauchbaren Ergebnisse : eine eigehartig kirschrote Losung im 

a) B. 62, 274 [xgxg!. Ich entspreche einem Wunsch des Hm. A. F. Hol leman 
durch den Hinweis a d  seine Abhandlung iiber die Sitrierung des Benzotrichlorids, 
R. 8.3, 1-4 (C. 1914, I 1936), und ich erfiille die Bitte des Hm. H. Decker durch An- 
fiihrung seiner dteren Arbeiten iiber die Lenkung von Substituenten im Pyridin- und 
Chinoh-Kern, J. pr. iz] 46, 52 [1892]. 

4) Die Ausdriicke , ,positiv" und , ,negativ" gebrauchc ich irn Sinne der friiher 
ausfiihrlich begriindeten Auffassung iibsr die Natur der Radikale, A. 320, gg [I~oI! .  

B ,  B. 87, 426, 505 und I592 [1894]. 
a) Organische Verbindungen mit mehrwertigem Jod, Stuttgart 1914. 
') B .  40, 4066 F1g071. 
*) Pol i s ,  B. 20, 716 und 3331 [1887]: P. Pfeiffer und Truskier,  B. 87, 1126 

[19%1. 
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Salpeter-Schwefelsaure-Gemisch; beim Eingieflen in Eiswasser neben vie1 
N i t r o  - b enz ol (auch etwas m -.D in i t r o - b e n  z 01) braune, flockige, beim 
Erhitzen verpuffende Substanzg). Bedeutend bestandiger und daher glatt 
nitrierbar ist das Diphenyl-bleidini t ra ts) .  Wir erhielten das bisher 
unbekannte, gut krystallisierende, farblose B is- m -ni  t r op  hen  yl-  ble  idi- 
n i t  r a t , das beim Erhitzen esplodiert. Durch Erwarmen rnit B r om auf 1000 
im Rohr (Nitro-benzol wird unter diesen Bedingungen nicht bromiert) ent- 
steht m -Xi  t ro  - brom - be n z ol (Schmp. 57 -58O) 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 w i r k t  ahnl ich  wie J o d  im Jodin iumsalz  auf d ie  be iden  
Phenyle  gleichmaflig posi t iv .  

N i t  r i e run  g d e s T r ip  hen  y 1 - w i sm u t d in  i t r a t  slO). 
Ganz iihnlich wie das Blei verhalt sich das Wismut nach Versuchen von 

E r n s t  Schroedter .  Die Konstitution des aus Salpetersaure krystallisieren- 
den Tr in  i t r o - t r i p  he  n y 1- w is m u t d in i  t r a t s lieB sich durch Spaltung mit 
Brom als T r i -m-n i t ro -P roduk t  erweisen. Bei der entsprechenden Ant i -  
monverb indung haben bereits Morgan und Micklethwait l l )  den Beweis 
erbracht, da13 eine mela-Lenkung erfolgt. Hierzu tritt gleichfalls rnit meta- 
knkung  der Phosphor  im Tr iphenylphosphin-oxyd auf Grund einer 
neueren Mitteilung von Chal lenger  und W il k i n s  o nI2). 

Im Gegensatz hierzu entstehen nach unseren Versuchen bei der 

N i t  r i e r u n g v o n T e t r a  p he  n y 1 s il i c iu m13) 
und  von T e t r a p h e n y l ~ i n n ’ ~ )  

hauptsachlich pura-Ni t rop  rod u k t e, die leider nicht so einheitlich und 
krystallisierbar sind, wie die Blei- und Wismutsalze. Man erkennt ( h l i c h  
wie bei den Nichtmetallen) den entscheidenden EinfluB der dem Silicium 
und Zinn hier fehlenden positiven und kationischen Eigenschaften a d  die 
meta-knkung. 

N i t r i e rung  von Tr iphenyl -carb inol .  
Bei der ziemlich einheitlichen Lenkung der positiven Elemente am Benzol 

nach der mela-Stellung wird begreiflich, warum Triphenyl-carbinol rnit seinem 
in salpetersaurer Losung. zweifellos positii-en Carbinol-Kohlenstoff bei der 
Nitrierung und nachfolgenden Reduktion keine Spur eines Parafuchsin- 
farbstoffes aufweist 16). 

Doch die Nitroprodukte zeigen ein so eigenartiges Verhalten, dafl man 
Zweifel haben muB, ob iiberhaupt normale nitrierte Triphenyl-carbinole vor- 
liegen : amorphe, unter keinen Bedingungen krystallisierende, braunliche 
Substanzen, die bei erschopfendcr Rehandlung rnit Salpetersaure annahernd 
den Stickstoff-Gehalt eines Tr in i  t ro - t r ip  h en ylc  a r  binols  geben. Bisher 
sind alle Versuche, die Stellung der Nitrogruppen zu ermitteln, mif3lungen. 

0 )  I<. A. Hofmann und \t,’Olf1, B. 40, 2429 [1go7:. 
10) Xichael is  und Polis .  R .  20, 56 (18871; A. 251, 32.3 i1889:; Cillmeister,  

11) SOC. 99, 2 2 % ;  c. 1910, I 574.  
I’oIis, B. 19, 1016 Lr8S6,l. 

14) Pol is ,  B. 22, 2915 i18891; P. Pfeiffer und Schnarmann,  B. 47, 321 [IgO4]. 
Is) E. und 0. Fischer,  A .  194, 274 [1878]. 

B. 30, ’845 118971; P. Pfeiffer,  B. 37, 4622 [1904]. 
I*) SOC. 126, 2675; C. 1926, 1 837. 
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N i t  r ie r  ung von T r i p  h e n  yl-  ace  t o n i  t r i 1. 
Auch das Nitril gibt nach Versuchen von F r a n z  Caesar  ein amorphes, 

in der K d t e  lack- oder glasartiges Produkt, Tr ini t ro- t r iphenylaceto-  
n i t  r i l ,  dessen Struktur als Puru-S u b s  t i t u t i onsp  rodu  k t bestimmt nach- 
zuweisen war durch Vberfiihrung in Pa ra fuchs in  und durch Identifizierung 
des Triamino-nitrils mit dem aus Parafuchsin und Cyanwasserstoff nach 
H. Muller dargestellten Hydrocyan-pararosaniinls). 

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 gewohnliche Kohlenstoff negativ 
zum Benzol-Kohlenstoff. Die l acka r t ige  Beschaf fenhei t  de r  Ab- 
kommlinge d e s  Tr ipheny l -me thy l s  ist auf deren Dissymmetrie zuruck- 
~ u f u h r e n ~ ~ ) ,  Solche Praparate befinden sich dauernd im iiberkuhlten amorphen 
Zustand und sind gleichwohl einfach molekular. Die Lijsungen des Trinjtro- 
nitrils sind kaum kolloid und geben die theoretischen Werte der Siedepunkts- 
Erhohung. 

Faljt man die Ergebnisse, die bisher beschrieben wurden, mit alteren 
Arbeiten (hnkung der Substituenten am Benzophenon, Diphenylamin, 
Triphenyl-methan u. a.) zusammen, so kann man den Satz ableiten: E i n  
E l e m e n t ,  d a s  i n  Verb indung  m i t  2 ,  3 u n d  4 Benzolkernen  s t e h t ,  
l e n k t  d ie  neu e i n t r e t e n d e n  S u b s t i t u e n t e n  in  diesen Benzol- 
k e r n e n  g l e i cha r t ig  pos i t i v  ode r  g le ichar t ig  nega t iv .  Fur die 
Beurteilung der Struktur der mehrwertigen Atome wird dieser Satz nicht be- 
langlos sein. 

N i t r j e r u n g  des  N-Phenyl-pyridiniumnitrats. 
Die N-Alkyl-pyridiniumsalze haben zwar den Charakter quartarer 

Ammoniumsalze, aber ihr Stickstoff ist nicht wie bei diesen streng funfwertig, 
sondern eigentlich nur vierwertig ungesattigt. Durch Versuche von E l i  s a b e t h 
Spreckels  lie13 sich nachweisen, dal3 der Pyridinium-Stickstoff die Nitro- 
gruppe im Phenyl-pyridinium18) n a c h  d e r  meta-Stellung des  P h e n y l s  
hinlenkt. Der Pyridin-Kest bleibt vollig ~nber i ihr t l~) .  Der Beweis fur die 
meta-Stellung der Nitrogruppe im Mono n i  t r o p  hen  y 1 - p y r i d in  i u m n i t  r a t 
geJ3 sich erbringen durch Synthese der 3 isomeren Nitrophenyl-pyridinium- 
salze nach W. KSnig2O) aus Pyridin, Bromcyan und den 3 isomeren Nitr- 
anilinen, sodann durch Identifizierung der synthetischen metu-Nitroverbindung 
mit dem zuerst erhaltenen nitrierten Salz. Auch das Verhalten des AT-Phenyl- 
pyridiniumbromids bei der Bromierung spricht fur stark positive Wirkung 
des Stickstoffs auf das Phenyl. 

N i t  r i e r u n g d e s N - P h e n y 1 -y - p y r i d o n s. 
Bei dem N-Phenyl-pyridon 21) konnte der Stickstoff je nach der Struktur- 

formel, die man dieser Verbindung zuschreibt, eine Aderung als Amin oder 
als Ammonium bei der Nitnerung des Phenyls zeigen. Der Amid- oder Amin- 
Stickstoff lenkt nach der puru-ortho-Stellung, der Ammonium-Stickstoff nach 
der meta-Stellung22). Bei den Versuchen zur Nitrierung, welche 11: a1 t e r  

16) Z. 2, z [1866]. 
18) W. Konig ,  J. pr. [z] 69, 115.70, 19 [1g041; Zincke,  A. 380, 369,333, 296 [1904]. 
19) vergl. PyridinStruktur, B.  52, 279 [1919]. 
21) Lerch, M. 5,  4 6  [18841; Borsche und Bonacker,  B. 54, 2678 [1921!. 
"') B. 53, 266 [1919]. 

17) Ph. Ch. 105, 216 [1922]. 

20) a. a. 0. 
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KGnig durchfuhrte, entstand eine gut krystallisierende Mononi t roverb in-  
d u n g  des  N-Phenyl -pyr idons ,  deren Konstitution sich durch Spaltung 
nicht ermitteln lie& Die Synthese des m-Nitrophenyl-pyridons aus Chelidon- 
saure und m-Nitranilin ergab, daI3 das durch Nitrierung erhaltene Derivat 
n i c h t  identisch war rnit dem synthrtischen Produkt. Die Synthese von p und 
o-Nitrophenyl-pyridon aus Chelidonsaure lie0 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 Ace t a t und ein 
enantiotrop krystallin-flussiges Benzoat ,  woraus sich die para-Stellung 
der  N i t rog ruppe  folgern l a t .  Wir haben zur Bestatigung das Amino- 
phenyl-pyridon in Chlorphenyl -pyr idon  verwandelt und dieses mit 
synthetisch aus p -  C hlor  - ani l in  und C hel i  donsaure  dargestelltem p-Chlor- 
phenyl-pyridon identifiziert. 

Die Versuche zeigen, dalj das N-Phenyl-pyridon trotz der Gegenwart 
uberschiissiger konz. Salpetersaure nicht als Ammoniumsalz, sondern als 
freies Pyridon, vermutlich in Form eines Amins nitriert wird, in welchem der 
Stickstoff negativ zum Phenyl steht. Die grol3e Widerstandsfiihigkeit des 
Phenyl-pyridons gegen Salpetersaure beweist indessen, daI3 in der Usung vor- 
wiegend ein Ammoniumsalz vorhanden ist, welches mit seinem positiven 
Stickstoff der Nitrierung (ebenso Nitrosierung und Kuppelung im Kern) 
widersteht, wahrend eine sehr kleine Menge von durch Addenden-Dissoziation 
gebildetem, freiem Phenyl-pyridon nitriert wird, und zwar in pru-Stellung 
zum Stickstoff. Die Versuche sprechen fur eine amin-artige Konstitution 
des freien Pyridons und fur eine Formulierung der Verbindungen mit Sauren 
als recht bestandiger Ammoniurnsalze. 

Der  Valenzwinkel  a m  St icks tof f  scheint im N-Phenyl-pyridon und 
im N-Phenyl-pyridinium wesentlich verschieden zu sein, denn im Gegensatz 
zum pru-nitrierten Phenyl-pyridon liel3en sich aus dem para-nitrierten 
Phenyl-pyridinium nach Versuchen von E r n s t  F ischer  keine krystallin.- 
flussigen Abkommlinge darstellen. Der Winkel wurde demnach beim Phenyl- 
pyrido? 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. 
V e r h a1 t e n v o n Met h y 1 - p y r id  i n i u m m e t h y 1 s u 1 f a t  g e g e n B r o m u n d 

gegen Sa lpe tersaure .  
Die oben angegebenen Versuche mit N-Phenyl-pyridiniumsalzen zeigen 

deutlich, wie der Pyridinium-Teil des Molekiils trotz grooer Empfindlichkeit 
gegen Alkalilauge von konz. Salpetersaure uberhaupt nicht angegriffen wird. 
Wir hielten es fur bedeutsam genug; auch das Methyl-pyridiniumsalz zu 
priifen. E l i s abe th  Spreckels  hat das leicht zugangliche sirupose Methyl- 
sulfat 23) unter den verschiedensten Bedingungen im Rohr bei IOOO zu bromieren 
und zu nitrieren versucht, doch blieb der Pyridin-Kern unangegriffen. Bei der 
Unterscheidung der Methylpyridinium- von den Pyridin-Salzen leistete ein 

vergl. H. Decker und Kaufmann, J. pr. [2] 84, 436 [rgrr]. 28.8 ccm Di- 
Stde. im Wasserbad methylsulfat und 24 ccm Pyridin, unter Kiihlung vermischt, 

erhitzt. 
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bei 188O schmelzendes Cadmiumjodid-Komplexsalz gute Dienste : (C5H,N . 
C&J)z, CdJZz4). Bei der Umwandlung des Pyridin- in den Pyridinium- 
Stickstoff erfolgt in Ubereinstimniung mit den fruher 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 m6gen. 

“ber  d ie  Zwischenbindung im Biphenyl .  
Aus dteren und neueren Versuchen geht hervor, dal3 die Wirkung des 

Substituenten in einem der beiden Benzolkerne nicht fortgeleitet wird auf 
den andern Benzolkern des Biphenyls. Die Zwischenbindung verhalt 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 He in r i ch  Hoff m a n n  lieI3 
sich Folgendes zeigen : d a s t e r t i a r e p-  D i m e t  h y l a  mi no- b i  p hen  y 1 
reagiert in der p‘-Stellung weder mit salpetriger Saure noch mit Aryl- 
diazoniumsalz ; d a s  q u a r t a r e  AT- T r  i m et  hyl -  p -  b i p hen y 1 - ammonium - 
n i t  r a t nimmt bei der Nitrierung eine Nitrogruppe in der p‘- Stellung auf , 
ebenso wie p-Mononitro-biphenyl: NO, ist in der Wirkung gleich N(CH,),. 
Das bisher unbekannte p - A m i n o - p’- di m e t  h y 1 amino  - b i p hen  y 1 (umymm. 
Dimethyl-benzidin) gibt keine Methylenblau-Reaktion rnit Ehenchlorid- 
Schwefelwasserstoff ; das orange-braunliche p- Benzolaz o - p’ -amino  - b i  - 
p he  ny 1, H,N. C,H4. C6H4. N,. C6H5, gibt mit konz. Schwefelsaure zwar eine 
rote Losung, wird aber rnit verd. Sauren entfarbt (das Monohydrochlorid 
sieht blal3gelb aus) ; im Gegensatz hierzu l a t  das orangegelbe p -Bipheny l -  
azo  - N -  dime t h y 1- a n i  l in  , C6H5 . C6H4. N, . C6H4. N (CH,) 2, in normaler Weise 
ein dunkelviolettes Monohydrochlorid uad rnit konz. Schwefelsaure eine rot- 
violette Losung entstehen. Nur beziiglich der A d d u k t e n  - En t f a r b u n g 
zeigte sich eine Analogie zwischen den Biphenyl- und den einfachen Benzol- 
Derivaten insofern, als das orangerote p-Nitro-p’-amino-biphenylZs) bzw. 
p-Nitro-2’-dimethylamino-biphenyl durch Sauren ebenso entfarbt wird wie 
p-Nitranilin, p-Nitro-:V-dimethyl-anilin, p-Nitro-N-benzyl-anilin, p-Nitro- 
benzyl-benzidin u. a. 

Beschreibung der Verruche. 
I. Ni t r i e rung  des  Diphenyl - jod in iumni t ra t s .  

(Bea rbe i t e t  rnit K a r l  Biichner.) 
Beim Eintragen des Nitrats in die 8-fache Menge konz. Salpetersaure 

(spez. Gew. 1.51) erfolgt keine Reaktion; nach l/&dg. Stehen bei Zimmer- 

24) Durch Kochen von aus wa13riger Losung des Methylsulfats mit Kaliumtrijodid 
gefalltem Poly jodid  mit Wasser entsteht das lijsliche M e t h y l - p y r i d i n i u m  j o d i d  
(Schmp. 116~). Die Losung des Jodids oder auch des Methylsnlfats u. a. mit konz. 
Cd J2-9 J-1,osung gibt eine gelbe Fallung; nach dem Cmkrystallisieren aus heiBem 
Wasser weioe, prismatische Tafeln und Bliittchen; Schmp. 185-1880. 

Gef. Cd 13.8, 13.9. 14.2, J 62.5, 62.8. ’ 

Die dort angegebene Formel I V  enthalt in ihrem inneren 
Ted einen Druckfehler: die Vorzeichen im Ring miissen abwechselnd positiv und 
negativ sein wie in der danebenstehenden Formel 111. 

(C,H,N, CH,J),, CdJ,. Ber. Cd 13.9, J 62.9. 
P y r i d i n  bildet mit CdJ,, K J  weil3e Xadeln; Schmp. etwa 167~. 
26) B. 62, 279 [rgrgj. 

zfi) W i l l s t a t t e r  und K a l h ,  B. 19. 3479 :r906]. 
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temperatur war der grofite Teil unverandert. Mit einem Gemisch von gleichen 
Volumen konz. Salpetersaure (spez. Gew. 1.51) und konz. Schwefelsaure war 
bei 15-zoo schon nach 'l4-stdg. Stehen die Hauptmenge des Nitrats nitriert, 
und das gut krystallisierende Nitro-nitrat lief3 sich rnit Wasser abscheiden; 
bei langerer Einwirkung der Salpetersaure (I -10 Tage) entstanden Zer 
setzungsprodukte und hoher nitrierte Produkte (gef. 11.5 % N). 

Man bringt 10 g Diphenyl-jodiniumnitrat allmahlich in ein Gemisch von 
45 g Salpetersaure (spez. Gew. 1.52) und 40 g konz. reiner Schwefelsaure, 
das man rnit Wasser von 15-200 kiihlt. Nach etwa Stde. tragt man die 
Reaktionsmischung in 2j0 ccm Eiswasser ein und saugt das gefallte Roh- 
produkt (10-11 g) ab. Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 150 ccm 
heil3em Wasser (unter Zusatz von Tierkohle) krystallisiert das m-Nitro-nitrat 
in weaen, zu Biischeln vereinten Nadelchen; Schmp. 194'. Aus den Mutter- 
laugen kann man noch betrachtliche Teile des Xitroprodukts rnit Brom- 
kalium als Bromid oder rnit Jodkalium als Jodid f a e n .  
C,,H,O,NJ. Ber. C33.3, H1.85. J 29.3, Ng.7. ,Gef. C33.2. Hz.2,  J29.6, N1o.0, 9.9. 

Die Verbindung wurde zum Vergleich aus m-Nitro- jodoso-  und 
m-Nit ro-  j odo-benzol  durch 3-4-stdg. Schiitteln mit iiberschiissigem 
Silberoxyd und Wasser dargestellt w). Das h i t  Salpetersaure aus dem Filtrat 
gefiillte Nitrat ist in allen Eigenschaften identisch rnit dem durch Nitrierung 
gewonnenen, oben beschriebenen Nitrat; Schmp. 192 -1940; Schmp. der 
Mischung beider war unverandert. 

Wir haben zum Vergleich ferner dargestellt: 
J o d i d ,  aus heiI3er wal3riger Nitrat-Losung und Jodkalium; 'gelblichwveilles, kry- 

stallines Pulver; Schmelzpunkt unter Zersetzung in m-Nitro-jod-benzol bei 142-1440; 
farbt sich im 1,icht dunkler gelb und zersetzt sich d a m  bereits bei etwa 1300. 

Cl,H,04N,J,. 
Chlor id ,  in Wasser ziemlich schwerlosliche, weil3e Nidelchen; schmilzt bei zogD 

(W i 11 g e r o d t : 21 30). 

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

C,,H,O,N,ClJ. Ber. J 31.3. Gef. J 31.2%).  
Perchlor  a t ,  beim Eindampfen einer mit tfberchlorsaure versetzten Nitrat- 

Losung; weil3e Krystalle; Schmp. etwa 188~;  erplodiert beim Erhitzen iiber der Flamme. 
C,2HROsKaC1J. Ber. J 27.0. Gd.  J 26.6. 

P i k r a t ,  i n  kaltem Wasser schwer Iosliche, gelbe. prismatische Krystalle; Schmp. 
etwa 194~.  

C,sH,oOl,N,J. Ber. J 21.2. Gef. J 21.5 .  

Zur S p a l t u n g  rnit Alkalilauge-wurden 3 g Nitrat (von der Nitrie- 
rung) rnit 50 ccm xo-proz. Kalilauge zum Kochen erhitzt und destilliert 
unter tropfenweiser Wasserzugabe auf 50 ccm. Im Destillat sammelt sich 
m-Ni t ro- j  od-benzol ,  farblose Blattchen, Schmp. 34O. Die gelbe alkalische 
Liisung wird auf Zusatz von verd. Salzsaure fast farblos und gibt beim Aus- 
athern ein rotlichbraunes 01, aus dem sich beim Stehen im Vakuum gelbliche 
Krystalle von m-Nitro-phenol abscheiden ; Schmp. 94 -96O. o-Nitro-phenol 
war nicht einmal durch seinen Geruch nachzuweisen. 

*:) B. 40, 4066 [rgo?]. Die p-Nitrojodinium-Verbindung ist auf diesem Wege 

*a) Bestimmung und l'rennung vom Chlor nach Bnuhigny und Chavanne,  
nicht zuganglich; vergl. B. 58, 1291 [I925]. 

vergl. B. 52, 308 i19197. 
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11. Ni t r i e rung  des  Diphenyl -b le id in i t ra t s .  
(Bea rbe i t e t  von E l i s a b e t h  Spreckels.) 

4 g Dinitrat wurden rnit 5 ccm Salpetersaure (spez. Gew. 1.51) 3-4 Stdn. 
im Rohr auf 1000 erhitzt. Die Fliissigkeit war zu einem Krystallbrei 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 Krystallblatter ; explodiert beim Erhitzen bereits bei etwa 
2100. Aus der salpetersauren Mutterlauge 1at sich der Rest des Nitro- 
produktes durch Abdampfen im Wasserbad gewinnen. 

(NO,. C,H,),Pb{NO,),. Ber. C 25.0. H 1.4, N 9.7. Pb 36.0. 
Gef. .. 25.7. 238, ,. 2.7, 1.6, ,, 9.1, ., 33.2. 

Die Zusammensetzung nahert sich einem Din i t ro -d in i t r a t .  Durch 
7-stdg. Erhitzen von I g dieses Praparates rnit z ccm Brom im Rohr auf 1000 
bildet sich m - B r o m - n i t r o  - b enz  o 1, das beim Abdunsten des Broms und 
Auskochen des Brombleis rnit Alkohol in fast reiner Form (Schmp. 54-560) 
abgeschieden wurde; erhalten 0.5 g (ber. 0.7 g ) ;  Schmp. nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol 58O. 

111. Ni t r i e rung  des  .Triphenyl-wismutdinitrats.  
(Bear  bei t e t mi  t E r n s  t S c h r  oe d t e r.) 

Triphenylwismut lieferte in atherischer Losung rnit Brom das Dibromid, 
und dieses durch wiederholtes Abdampfen rnit Salpetersaure (spez. Gew. 1.3) 
im Wasserbad das Triphenyl-wismutdinitrat, das sich aus Alkohol um- 
krystallisieren lie& Es verpufft beim Erhitzen, ohne zu schmelzen bei etwa 
1300 (ber. N 5.0;  gef. N 5.2, 5.1). Die Nitrierung des Dinitrats beginnt bei 
der Einwirkung von konz. rauchender Salpetersaure bereits in der Kalte. 
Wir liel3en die Losung des Dinitrats (2.5 g) in rauchender, reiner Salpetersaure 
(25 g, spez. Gew. 1.52) 20-24 Stdn. bei Zimmertemperatur stehen und 
brachten das Trinitroprodukt rnit Eiswasser als weUen, flockigen Niederschlag 
zur Abscheidung (1.5 8). Es krystallisiert aus warmer Salpetersaure (spez. 
Gew. 1.4) in gelblichweaen NadelnZ9), verpufft bei etwa 145'; es ist schwer 
loslich in warmem Chloroform, Benzol u. a., loslich in Eisessig; kochendes 
Wasser, auch heiner Alkohol, wirken zersetzend ein (Ceruch nach Nitro- 
benzol) . 

(N0,.C,H,),Bi(N03),. Ber. N 10.0, Bi 29.9. Gef. lj 9.9. 10.1. Bi 30.1. 
Die Stellung der Nitrogruppen ergibt sich aus dem Verhalten gegen 

iiberschiissiges Bromw asser ,  welches bei Zimmertemperatur in 3 Tagen 
allmmich und bei xoo0 im Kohr wahrend 2 - 3  Stdn. spaltend einwirkt unter 
Bildung von m-Brom-ni t ro-benzol ,  Schrnp. 56O (ber. N 6.9; gef. N 7.0). 
IV. N i t  r i e r u n g v o n T e t r a  p h e n y 1 s i lic i u ni u n  d T e t r a p h e n y 1 z i n n. 

(Bearbe i te t  von K a r l  Kunze  u n d  E r n s t  Schroedter . )  
Das T e  t r an i  t r o - t e t r a p  hen  ylsili ci u m hat Polis30) beschrieben, 

die Stellung der Nitrogruppen indessen nicht bestimmt. Erhitzt man das 
Nitroprodukt mit der zo-fachen Menge gesattigten Brom.wassers unter Zusatz 
einiger Tropfen iiberschiissigen Broms 30 -40 Stdn. im Rohr auf IOOO, und 

28) Diese Verbindung ist nicht identisch init dem von Gillmeister beschriebenen 
Dinitro-triphenyl-wismutdinitrat, welches in warmem Chloroform loslich ist ; vergl. 
B. 80, 2845 [1897]. 

"3 B. 19, 1016 jr886j. 



destilliert man das von feinen, weil3en Krystallen durchsetzte, harzige 
Reaktionsprodukt nach Zusatz von verd. Alkalilauge rnit Wasserdampf , so. 
geht nahezu reines p-Ni t ro-brom-benzol  iiber; Schmp. 123~;  0.17 g aus 
0.7 g Nitrophenyl-silicium; Schmp. 125O nach dem Ausathern und Um- 
krystallisieren aus 60-proz. Alkohol. 

Ahnlich wie Silicium verhalt sich Zinn im Tetraphenylzinn. Beim all- 
mahlichen Eintragen von I g in ein Gemisch von 8 g rauchende Salpetersaure 
(spez. Gew. 1.51) und 10 g konz. Schwefelsaure bei - 5 0  bis oo entsteht eine 
dunkelbraune Losung, aus der beim EingieBen in 500 ccm Wasser ein flockiger, 
grauer oder brauner Niederschlag von rohem T e  t r a n i  t r o - t e t r a p  h e n  ylzin n 
ausfallt; losliFh in Pyridin und daraus mit verd. Sauren f a b a r ;  sonst un- 
loslich, nicht krystallisierbar; nach dem Auskochen mit Alkohol und Ather 
unschmelzbar ; verpufft oberhalb 350~. 

, .. 

(C,H,.NO,),Sn. Ber. N 9.2, Sn 19.6. Gef. N 9.4, 10.6, Sn 20.7. 
Durch 60-stdg. Erhitzen rnit der 40-fachen Menge Bromwasser (und 

Brom) im Rohr auf 1000 ergab sich bei der Wasserdampf-Destillation neben 
oligen Produkten hauptsachlich festes p-Nitro-brom-benzol ,  Schmp. 125" 
nach dem Umkrystallisieren aus U'eingeist. 

V. N i t r i e rung  von Tr iphenyl -carb inol .  
(Bear bdi t e t von  Osw a ld  Me iI3ner.) 

LaDt man eine Losung von 0.5 g Carbinol in 5 ccm konz. Salpetersiiure (spez, 
Gew. 1.51) 24 Stdn. stchen, so wird durch Wasser ein gelb-braunliches oder braun- 
rotliches, amorphes Produkt gefallt, das nach wiederholtern Losen in Alkohol und Fallen 
mit Wasser etwa 4.5 % N enthalt. Nach 5-stdg. E m w e n  der Losung in Salpetersaure 
auf 60° oder auf IOOO steigt der Stickstoff-Gehalt auf 8--9y0 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. Salpetersaure (spez. Gew. 1.5) und 100 g konz. 
Schwefelsaure und durch Ausfallen mit Wasser (nach '/,-stdg. Stehen der Losung) erhiilt 
man schwa& rotlich gefarbte, amorphe Produkte mit I I - IZ% N (berechnet fur Tri- 
nitro-carbinol 10.7 yo N). 

Die Produkte losen sich in konz. Schwefelsaure mit oranger Farbe auf, zeigen also 
noch die Carbinol-Farbung rnit Sauren; aus allen Losungsmitteln scheiden sie sich als 
Lacke ab; sie erweichen beim Erhitzen allmkihlich ohne scharfen Schmelzpunkt. Auch 
durch N i t r i e r e n  d e s  Tr iphenylmethyl -a thyla thers  entsteht ein Lack. 

Durch R e d u k t i o n  des hiichstnitrierten Carbinols mit Zinnchloriir in Chlorwasser- 
stoff-Eisessig bildet sich ein amorphes Amin ,  das sich nicht in Fuchsin verwandeln 
Iai13t. ilcetylierung des Amins und auch des Nitro-carbinols ergibt gleichfalls 13Ckartige 
Substanzen. Bei der Oxydation des Nitro-carbinols mit Chromsaure in kochendem 
Eisessig oder in Schwefelsaure bleibt ein Teil als gelbliches Harz (mit Wasser fabar ) .  
ein anderer Teil wird zerstort; nach einer Nitro-benzoesaure wurde vergeblich durclr 
Ausathern der Losungen gesucht. 

VI. N i t r i e rung  von Tr iphenyl -ace toni t r i l .  
(Be a r b  e i t e t mi  t F r a n z Caesar.) 

Bei 1/4-stdg. Kochen des Nitrils rnit Salpetersaure (spez. Gew. 1.4) bildet 
sich ein Gemisch von gelblich-weil3en, amorphen Nitroprodukten, die nach 
dern Waschen mit Wasser, Losen in Aceton, Fallen rnit Wasser und nach 
dem Trocknen bei 1100 einen Gehalt an Stickstoff haben, der sich einem 
Dinitrokorper niihert (gef. N 11.9, 11.6 yo). Durch allmahliches Eintragen 
des Triphenyl-acetonitrils (2.5 g) in rnit Wasser von etwa 15O gekuhlte konz. 
rauchende Salpetersaure (15 ccm, spez. Gew. 1.51) bildet sich unter heftiger 
Reaktion ein Trinitrokorper, der nach l/&dg. Stehen der roten Gsung mit 
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Wasser in Form gelber Flocken abgeschieden, mit Wasser gewaschen, durch 
Losen in warmem Aceton und Einengen der Losung gereinigt. wurde. Die 
aus kaltem Aceton in nahezu weiBen Flocken ausfallende Tr in i t rove rb in -  
d u n g  ist amorph, schwer loslich in kaltem Alkohol, Ather, Petrolather u. a. ; 
sie erweicht beim Erhitzen allmahlich und schmilzt bei Z I O - Z Z O ~  ohne Zer- 
setzung; beim Erkalten der Schmelze bildet sich ein farbloses Glas, das beim 
Anwarmen nicht krystallinisch, sondern immer wieder amorph erstarrt. 

(N02.C,,H4)3C.CN. Ber. C 59.4, H 3.0, N 13.9, 
Gef. ,, 58.3, 58.3, 58.6, ,, 3.1. 2.9, 3.2, ., 13.6. 13.7. 

Ber. Mo1.-Gew. 404. Gef. MoLGew. 358, 364 (Siedepunkts-Krhohung in B e n d ) .  
Die Losungen in Aceton und in Benzol zeigen keine Fluorescenz und im 

Spalt-Ultramikroskop keinerlei kolloide Eigenschaften. 

T r iam ino  - t r ip  hen  y l  ace t o n i  t ril. 
Durch die ziemlich einheitliche Beschaffenheit des Nitroproduktes lieBen 

wir uns, trotz des lackartigen, unerfreulichen Aussehens, ermutigen, weiter 
damit zu arbeiten, zumal da bereits H. M iillersl) 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. Salzsaure so lange 
gekocht, bis Losung eintrat (5 -6 Stdn.). Uberschiissige Akalilauge gibt 
eine weiBe, flockige Fallung des Triamino-nitrils, das sich wegen seiner volu- 
minosen Beschaffenheit nur nach dem Aufkochen filtrieren lie13 (3.5 g). Nach 
wiederholter Lasung in wenig verd. Salzsaure und Faillung rnit iiberschiissiger 
Ralilauge lie13 es sich aus alkoholischer, schwach griin-blaulich fluorescierender 
Losung oder aus Aceton-Wasser in Form derber, farbloser, glanzender Krystalle 
ausscheiden, die oft etwas gelblich-braunlich aussahen. Durch Reduktion 
des Nitroprodukts rnit warmer, alkoholischer Schwefelammonium-Losung 
gewinnt man dasselbe Triamino-nitril wie rnit Zinnchlorur. Das Amino-nitril 
farbt sich beim Erhitzen allmahlich braunlich, bei etwa 250° rotlich, sintert 
bei 2650 zusammen und schmilzt bei 280-290~. Aceton- und Eknzol-Losungen 
geben im Spalt-Ultramikroskop ein Fluorescenz-Band ; die salzsaure, wa13rige 
Losung des Amino-nitrils ist stark kolloid. 

(NH,.C,H,),C.CN. 

Die Riickfiihrung des Triamino-nitrils in Triphenyl-acetonitril gelang 
durch Diazotierung und Reduktion rnit Kupfer ( 3  g Amino-nitril, 8 ccm konz. 
Salzsaure, 60 ccm Alkohol, bei oo Natriumnitrit zur Losung, bis Eberschu13 
nachweisbar ; nach I-stdg. Stehen Kupferpulver, aus Zink und CuS0,-Losung, 
eintragen). Das anfangs olige Reaktionsprodukt wurde in Benzol-Losung rnit 
Petrolather fraktioniert gefallt und krystallisiert. Nadelige Krystalle von 
'I' r i p he  n y 1 -ace t o ni t r i 1 aus wenig Eisessig, Schmp. 126~.  

Die Acetylverbindung d e s  Triamino-nitri ls  (2 g und 10 g EssigsEure- 
anhydrid hei rooo) lost sich in Aceton, Eisessig u. a, ,  kommt stets als harter, durch- 
scheinender Lack aus den kolloiden, hlau-fluorescierenden Losungen heraus; erweicht 
bei 70-13oO (gef. N 12.2). 

Die gelhe Verbindung des Triamino-nitri ls  rnit Anisaldehyd ist gleichfalls 
nicht krystallisierbar. Auch das durch Zersetzung der schwefelsauren DiazolGsung 
erhaltene Produkt, vermutlich p ,  p', p"-Trioxy-triphenylacetonitril, war amorph, 
alkali-18slich. 

Ber. C 76.4. H 5.7, N 17.8. Gef. C 76.2, H 5.9, N 17.3. 

31) a. a. 0. 
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Kuppelt man die salzsaure Diazolosung mit iiberschiissigem Phenol in Natron- 
lauge, so erhM man eine rostbraune, flockige Oxyazoverbindung, wahrscheinlich 
(HO . C,H, . N, . C,H,),C . CN ; gereinigt durch Losung in Alkalilauge und Fallung mit 
Kohlensawe, Essigsaure oder Salzsaure in der Hitze; erweicht gegen 170O und gibt zahe 
Fliissigkeit bei etwa moo. Die rotbraune Losung 
in Aceton ist stark kolloid. Acetyl- und Benzoyl-Abkommlinge des Oxyazokorpers 
sind nicht krystallisierbar. 

Uberf i ihrung des  Tr iamino-n i t r i l s  i n  Pa ra fuchs in  gelingt 
durch Erhitzen des festen, salzsauren Triamino-nitrils, das beim Eindampfen 
des Triamins mit iiberschiissiger Salzsaure bei 110-13o0 amorph zuriick- 
bleibt, auf 170 -220~. Durch Kochen der salzsauren Losung 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 unverandertes Amino-nitril, das sich aus der Masse 
krystallinisch abscheiden und auch durch 16-stdg. Erhitzen des Hydro- 
chlorids auf etwa zooo nicht viillig umwandeln lie13. Wir nehmen an, dai3 nur 
das Hydrochlorid des Amino-nitrils die Zersetzung erleidet, wahrend 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"-Tr i amin o - t r i p  he n y 1 ace t o n i t r i l ,  zum Vergleich aus P a r  a f u c h sin 
und Cyankalium hergestellt, stimmte in seinen wesentlichen Eigenschaften, auch in 
der Krystallfonn (aus Weingeist) mit dem oben erhaltenen "riamino-nitril iiberein. 
Die Krystalle sind pseudorhombisch ausgebildet, stark verzwillingt ; Ausloschung in 
der Diagonale der Rhombenflachen ; Achsenbild im konvergent-polarisierten Licht 
deutlich zweiachsig. Der Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt lag etwas hoher bei dem 
Praparat aus Parafuchsin, gegen 3 1 5 ~ ;  allerdings beginnt die Zersetzung bereits oberhalb 
2400 und ist von der Art des Erhitzens abhangig. Ausgeschlossen ist nicht, dalj das 
von der Nitrierung des Nitrils stammende Praparat geringe Menged von 0- oder m-Isomeren 
enthalten hat. 

VII. N i t r i e rung  des  N-Phenyl-pyridiniumnitrats.  
(Bearbe i te t  von  E l i sabe th  Spreckels  und  E r n s t  Fischer.) 
Das aus umkrystallisiertem HgC1,-Komplexsalz (Schmp. etwa 1540) 

durch Ubersattigen mit Schwefelwasserstoff und durch Eindampfen der 
Losung erhaltene Phenyl-pyridini~rnchlorid~~) wurde durch wiederholtes 
Abdampfen mit Salpetersaure (spez. Gew. 1.3) in das N i t r a t  verwandelt. 
Dieses krystallisiert aus Alkohol-&4ther in gelblich-wesen Nadeln ; Schmp. 1260; 
wird mit Alkalilauge rasch zersetzt unter Braunung und Abscheidung brauner 
Harze. Erhitzt man das Nitrat (5  g) mit konz. rauchender Salpetersaure 
(15-20 ccm, spez. Gew. 1.51) im Rohr 6-12 Stdn. auf IOOO, und verdampft 
man die Salpetersaure auf dem Wasserbade, so bleibt ein gelbbraunlicher, 
krystallinischer Riickstand, der hauptsachlich aus einem Gemisch von Nitro- 
nitrat und unverandertem Nitrat besteht. Man nimmt den Riickstand in 
kochendem 90-proz. Alkohol auf und gewinnt aus der L6sung beim Erkalten 
das rohe N i t r o - n i t r a t  (3.5 8 ) ;  nach wiederholtem Umkrystallisieren aus 
Alkohol gelbliche oder nahezu farblose Nadeln (1.8 g); braunt sich beim 
Erhitzen gegen 195' unter Sintern und schmilzt bei 204-208~; schaumt ober- 
halb des Schmelzpunktes auf unter Zersetzung. 

a*) Phenyl-pyridiniumpikrat  aus Alkohol, gelbe Nadeln; Schmp. 1210. 
(Gef. C 53.0, H 3.9, N 14.7.) Perchlora t ,  weil3e prismatische Krystalle aus heiBem 
Wasser; Schmp. 2 2 1 ~ .  

(Gef. C 70.3, H 4.9, N 15.0, 14.5.) 

(Gef. N 5.6.) 
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NO2.C,H4.CIH,N.NOS. 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, unverandertes, nicht nitriertes Nitrat 
(Schmp. 123-1Z5°). Durch Nitrierung bei 160-1700 kann man das letztere 
zwar nitrieren, gewinnt aber uberdies hoher 'nitrierte, nicht weiter unter- 
suchte Produkte. 

Das, Nitro-nitrat ist gegen kalte -4lkalilauge ein wcnig bestandiger als das ur- 
spriingliche, nicht nitriertr Nitrat. Das HgC1,- Kom ple xs alz des Ni tr 0- c hlor ids 
schmilzt nach vorhergehendem Sintern (162~) bei 165-168~. Das aus bromwasserstoff- 
saurer LGsnng mit Brom abgeschiedene Nitro-tribromid krystallisiert aus AlkohoZ 
in orangegelben Blattchen oder flachen Nadeln und schmilzt bei etwa 1170 nach vor- 
hergehendem Erwekhen bei I 13O. 
CI,H,O,N,Br,. Ber. Ges.-Brom 54.4, Perbrom 36.3. Gef. Ges.-Bro.m 54.7, Perbrom 34.4- 

Das Perbromid aus .dem nicht nitrierten Phenyl-pyridinium schmilzt bei I I 1-1 1 3 ~ .  
MischSchmelzpunkt beider lag bei 85-90~. nurch ZhnchloriirSalzsaure laat sich 
das Nitro-nitrat in ein Amino-chlorid verwandeln, das sich als %inn-Komplexsalz ah- 
scheidet ; das aus Alkohol in braungelben Nadeln krystallisierende Aminobromid-per- 
bromid schmolz bei 172-175~. 

Wesentlich war, die Stellung der Nitrogruppe zu ermittdn, die sich 
durch Vergleich unseres Nitroproduktes rnit den nach dem Verfahren von 
W. K i j ~ ~ i g ~ ~ )  mittels der drei Nitraniline dargestellten drei Nitrophenyl- 
pyridiniumsalzen ergeben m d t e .  Der Vergleich lehrt, dal3 das durch Nitrie- 
rung gewonnene, oben beschriebene Nitro-nitrat rnit der m - N i t r o v e r b i n - 
d u n g  identisch ist. 

p-Nitrophenyl-pyridiniumnitrat: Aus 55 g p-Ni t r an i l i n  und 
16 g P y r i d i n  in 400 ccm Alkohol; dam bei 60° das nach R. S c h 0 1 1 ~ ~ )  bereitete 
Bromcyan-KBr-Gemisch aus 15 g KCN, 36 g Brom und 40 ccm Wasser; 
Zerlegung des erhdtenen, schlecht filtrierbaren braunroten Farbstoffes 35) 

durch 6-10-stdg. Kochen mit 200 ccm Alkohol und TOO ccm rauchender 
Salzsaure bis zur vollstandigen Losung ; Abdestillieren von Alkohol und Salz- 
saure und Eindampfen auf dern Wasserbade; Ruckstand mit 500 ccm Wasser 
aufnehmen, rnit Tierkohle entfarben und kalt filtrieren vom ungelijsten 
p-Nitranilin ; Abscheidung des Pyridiniumsalzes durch allmahlichen Zusatz 
von Quecksilberchlorid [HgCl,-Komplexsalz unter Wasser rnit H,S zerlegen] ; 
oder Fallung der kalten, wail3rigen Losung rnit uberschussigem Brom, bis 
kein krystallinischer, gelber Niederschlag mehr entsteht, Gemisch von 
Nitrophenyl-pyridiniumperbromid und Dibrom-nitranilin abnutschen und 
rnit 500 ccm verd. Salpetersaure kochen, bis das freie Brom entfernt ist; 
salpetersaure Lijsung, filtriert vom Brom-nitranilin, eingedampft, erstarrt in 
der Kalte zu krystallinischer Masse von p-Nitrophenyl-pyridiniumnitrat 
(erhalten 15 g). Dieses ist sehr leicht loslich in Wasser und krystallisiert aus. 
Alkohol in wenig gelblich gefarbten Nadeln; Schmp. 174-177~. 
C,,H,O,N,. 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 C h lor id  aus dem HgC1,-Komplexsalz krystallisiert aus Alkohol in 
langen, glanzenden Nadeln ; enthalt gewohnlich noch Bromid und Nitrat. 

Das Perbromid  schmilzt bei etwa 1650, das P i k r a t  (lange, gelbe Nadeln) 
bei 147' und das Pe rch lo ra t  bei etwa 1 7 6 ~ .  

Ber. C 43.9, H 3.0. 

Ber. C 50.2, H 3.4, N 16.0. 

NO,.C,H,.C,H,N.ClO,. Gef. C 44.4, H 3.4. 

s*) a. a. 0. 3*) B. 29, 1823 [1896]. $7 W. Konig, J.  pr. [2] 70, 28. 
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Die Sake werden durch Alkalilauge sofort dunkel violett-braun oder 
schwarz gefarbt. 

p- Ami no p h e n y 1- p y r id in i  ums  alz  e sa) entstehen durch Reduktion 
der pNitrosalze rnit wal3rig-salzsaurer Zinnchloriir-Lijsung. Man fa t  das 
Zinn mit Schwefelwasserstoff aus und dampft das Filtrat zuletzt im Vakuum 
ein. Durch Ausziehen des braunlichen Riickstandes mit Alkohol (unter 
Zusatz von verd. Salpetersaure) gewinnt man das N i t r a t  des Amino- 
phenyl-pyridiniumnitrats in feinen, weiI3en Nadeln; beginnt bei etwa 
zoo0 zu schmelzen und zersetzt sick oberhalb 2100; in kaltem Wasser loslich 
rnit gelber Farbe; es wird durch Alkalilauge sofort gelb bis braun gefarbt, 
dann bilden sich schwarze Flocken, die sich rnit Salzsaure rot farben. P i k r a t  
d e s  Aminophenyl-pyridiniumpikrats krystallisiert aus Wasser, 
schmilzt bei 158-161~. 

C,sH,,O,,N,. Ber. C 43.9. H 2.6, N 17.8. Gef. C 43.5, H 3.1, N 17.6. 
S a lzs  a ures  Amino p h e  n y 1- p y r i d i n i u mc hlo r id, aus salzsaurer I&- 

sung mit Aceton gefallt; weil3es Krystallpulver; verfarbt und zersetzt sich 
oberhalb 190~; schwer loslich in Ather und Eisessig; leicht loslich in Wasser 
mit gelber Farbe. 

C,,Hl,N,Cla. Ber. Cl 29.2. Gef. C1 30.4. 
Seine gelbe, wiil3rige Losung wird durch verd. Salzsaure vollig entfarbt ; 

Eisenoxydsalz gibt eine violette Losung; H,S und FeC1, me, dann blaue 
Losung (vergl. Methylenblau) ; diazotiert und rnit P-Naphthol, Phenol oder 
AT-Dimethyl-anilin gekuppelt : rote und braune Azofarbstoffe. 

p - A t h o  x y p h e n y l -  p yr i d i n  i u m s  a lze  wurden zum Vergleich mit den splter 
beschriebenen Pyridonen dargestellt sowohl nach dem Verfahren von Zinckea5) als 
auch nach W. Konig**). Das HgC1,-Komplexsalzs8), welches zur Abscheidung 
diente, krystallisiert aus waDriger Salzsaure in haarfeinen Nadelchen. Chlorid' aus 
Alkohol-dther weiBe Nadelchen; Schmelzpunkt nach dem Trocknen iiber CaCl, etwa 
1180; es enthielt I oder Mol. Krystallwasser (gef. H,O 4.0% (bei IOOO), C1 14.4%). 
P e r c h l o r a t  aus heidem Wasser glanzende Blattchen; Schmp. 134'. 

C,H,O.C,H,.C,H,N.ClO,. Ber. C 52.1, H 4.7, N 4.7. Gef. C 52.0, H 5.3, N 5.1. 
P i k r a t ,  gelbe Nadeln aus Akohol; Schmp. 1 3 9 ~ .  

Bromid .  weil3e Krystalle; enthielt I Mol. H,O. 
C,,H,,O,N,. Ber. N 13.1. Gef. N 12.7. 

C,,H,,ONBr + H,O. Ber. C 52.4, 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 Hromcyan-Verfahren entstehen Ge- 
mische von Bromid und Chlorid. Eingehender untersucht wurden auch die analogen 
Slethoxyverbindungen. die PhenylpyridiniumT-carbonsaure und ihr Athylester 40). 

m-Nitrophenyl-pyridiniumnitrat: Wir erhielten aus 38 g m-Ni t r -  
an i l in ,  XI g Pyr id in  in 500 ccm Weingeist und 10 g KCN in 80 ccm Wasser 
mit 4.7 ccm Brom bei zoo 57 g braunroten Farbstoff, der zur Spaltung mit 
200 ccm Alkohol und IOO ccm konz. Salzsaure 3-4 Stdn. unter RiicknuB 
gekocht wurde. Man destilliert den Alkohol moglichst ab und gewinnt mit 
-_____ 

38) vergl. E r n s t  F ischer ,  Dissertat., Halle 1923. 
37) A. 388, 318 und 330 [rgq].  
38) Die HgCl,-Komplexsalze enthalten nach dem Umkrystallisieren aus S W w e  

meist I Mol. HgC1, auf I Mol. Phenyl-pyridiniumsalz. 
40) E r n s t  F ischer ,  Dissertat.. Halle 191-3. 

s8) J. pr. [z] 69, 130 L I ~ o ~ ] .  
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HgCl,-X,osung ein krystallinisches, weil3-gelbliches Komplexsalz, das nach 
dem Umkrystallisieren (aus sjedendem Wasser, Schnip. bei 165 -- 167O), nach 
der Zerlegung mit Schwefelwasserst6ff und nach dem Eindanipfen der wafirigen 
Losung mit Salpetersaure etwa 5 g gelbes m-Nitrophenyl-pyridiniumnitrat 
ergibt. Dieses N i t r o - n i t r a t  schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol (3.8 g)  bei 206-208O unter Braunfarbung und Aufschaumen (Sintern 
bei etwa 196~). 
C,,EI,O,N,. Ber. C 50.2, I-I 3.4, N 16.0. Gef. C 49.8, 50.2, H 3.5. 3.9. N 15.5, 15.8. 

Das Ni t ro - t r ib romid ,  orange-gelbe, blattrige Nadeln (aus Alkohol) 
schmilzt bei 116 -118~ nach vorhergehendem Erweichen bei 114~. Beide 
sind identisch mit den durch Nitrierung gewoiinenen Praparaten und geben, 
mit diesen gemischt, keine wesentliche Schmelzpunkts-Brniedrigung. 

o- N i t  r o p  h en y 1 - p y r i  d in  i u m n i t  r a t wurde ahnlich dargestellt wie die Isomeren. 
Die Spaltung des roten Farbstoffes mit alkohol.Salzsaure schien leichter zu erfolgen 
als bei der p -  und ?&-Verbindung. Beim Verdiinnen rnit Wasscr entsteht eine Fallung 
von unverkindertem o-Nitranilin. Im Filtrat gibt HgCI, ein gelbliches Komplexsalz, 
Schmp. etwa 1900. Das o-Xi t r o - n i t r a t ,  aus Alkohol krystallisiert (gelbliche 'L\;arzen), 
schmilzt bei 182-186~ (unt. Zers.) (gef. S 16.0), das Bromid-Perbromid bei 90-3~. 
Beide sind gZnzlich verschieden von dem durch Nitrierung gewonnenen Nitroprodukt 

VIII. N i t r i e rung  des  N-Phenyl-y-pyridons.  
(Bea rbe i t e t  von  W a l t e r  Kon ig  u n d  E r n s t  Fischer.) 

DaB das Phenyl-pyridon sich entgegen einer dteren Angabe von I,erch41} 
mit Sauren verbindet, ist inzwischen von Borsche4,) untl von S m i r n ~ f f ~ ~ )  
erwiesen worden. Wir konnen dem hinzufugen, da13 die Saure-Verbindungen 
gegen Wasser und Losungsmittel verhaltnism5Big recht bestandig sind. 
Die aminischen Eigenschaften des Phenyl-pyridons scheinen starker zu sein 
als 'die der Dialphyl-aniline ; gleichwohl reagiert die wa13rige Losung des 
Phenyl-pyridon-Hydrochlorids u. a. sauer. 

Das krystallwasser-haltige Phenyl-pyridon (+ 2 H,O) schmilzt bei etwa 
IOIO, das bei 90 ---1oo0 entwasserte und durch Sublimation gereinigte Praparat 
bei 127~. 

Das H y d r o e h l o r i d ,  weil3e Nadeln aus verd. Salzsaure, en thdt  I Mol. Krystall- 
wasser, das oberhalb IOO-IIO~ entweicht; Schmp. etwa 192~. 
C,&H,ON, HC1 + H,O. Gef. C1 15.9, H,O (bei 120-130~) 8.2. 

Auch h'itrat und Perchlorat scheinen neben I Aquivalent Saure I Mol. Krystall- 
wasser zu enthalten. Das N i t r a t  (gelbliche Sadeln) schmilzt bei 88O. C,,H,ON, XO,H 
+ H,O gab bei go--roo0 einen 'Gewichtsverlust vou 7.1 % H,O, und der entwasserte 
Riickstand enthielt 12.1 yo N (ber. H,O 7.2, N 12.0). 

Das P e r c h l o r a t  (weil3e Nadeln) sintert durch Wasserverlust bei etwa IOOO und 
schmilzt bei 164~. 

Ber. C1 15.7. H,O 8.0. 

C,,H,ON, HCIO, + H,O. Ber. C 45.6, H 4.1, N 4.8. Gef. C 45.7. H 4.4, N 4.5. 
Das P i k r a t ,  gelbe, flache Nadeln aus Wasser, Schmp. 193~. Mit HgCI, bildet 

sich ein bei etwa 1 x 8 ~  schmelzendes Komplexsalz (weil3e Nadeln). Aus kochender Kali- 
lauge krystallisiert N -  Phenyl-pyridon unverandert aus (Gegensatz zu N-Phenyl- 
pyridinium) . 

41) M. 6, 4&408 [1884]. Zur Darstellung wurde die Schrnelze aus 15 g Che- 
l i d o n s a u r e  und 12.5 g Ani l in  mit Wasser destilliert, um das unveranderte Anilin 
zu beseitigen; das waorige, lnit Tierkohle entfsrbte Filtrat gibt eine Ausbeute an 11 g 
krystallisiertem Phenyl-pyridon: eine Vakuum-Destillation war nicht nBtig. 

Is) Helv. 4, 599 [1921]. I * )  B. 54, 2678 [1921]. 
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Beim Zusammenbringen rnit Salpetersaure erwiesen sich schwacher 
konzentrierte Mischungen sehr bald als wirkungslos. Mit einem grol3en Uber- 
s c h d  von heaer, rauchender Salpetersaure wird das Phenyl-pyridon nitriert. 
Man erhitzt die Mischung von 10 g Phenyl-pyridon und 50 ccm Salpetersaure 
(spez. Gew. 1.51) entweder 2-3Stdn. unter RiickfluB, oder man dampft 
sie auf dem Wasserbade in offener Schate zur Trockne ein. Beim Verreiben 
des Riickstandes mit 10 ccm Wasser scheidet sich ein flockiger Niederschlag 
des p -Ni t ro -n i t r a t s  ab (12.7 8) .  Gelbe Nadeln aus heil3em Wasser; 
Schmp. 1460. 

CiIH8OSNZ. HNO, + II,O. 
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 rzo-~jo~). 

P e r c h l o r a t  d e s  p - N i t r o p h e n y l - p y r i d o n s ,  weiBe Nadeln aus heidem Wasser; 
P i k r a t ,  gelbe Nadeln, loslich in Alkohol und in heiBem Wasser; Schmp. etwa 2450. 

Schmp. etwa 1g0-1gzO. 
CllH80,N,. C,H,(N02)3. OH. Ber. N 15.7. Gef. N 15.6. 

p-Ni t rophenyl -pyr idon  entsteht bei der Zerlegung'dcr Sake durch 
Ammoniak; schwach gelbliche Nadeln aus heil3em Wasser ; Schmp. 2.02~; 
enthiilt I Mol. Krystallwasser (ber. H,O 7.7; gef. H,O 7.3 bei 1209. 
C,,H,O,N, (bei 1200 getrocknet). Ber. C 61.1. H 3.7, N 13.0. Gef. C 60.7. H 3.9. N 13.4- 

Die Verbindung lieB sich nicht durch Erhitzen von Chelidonsiure mit p-Nitranilin 
darstellen (auch nicht nach dem spater f i i r  das m-Nitrophenyl-pyridon angegebenen 
Verfahren) ; es entstanden harzige und kohlige Masscn. Durch 4 "age dauerndes Kochen 
mit 50-proz. Kalilauge (im Kupferkolben) oder mit 70-proz. Schwefelsiiure unter Ruck- 
flu13 entstanden aus dem Nitrophenyl-pyridon harzige Zersetzungsprodukte. 

p -  Amin op hen y 1- p y r id  on bildet sich aus der p-Nitroverbindung 
(6 g) warend  8-tagigen Stehens rnit Zinnchloriir (21 g) in Eisessig (50 ccm) 
und Chlorwasserstoff. Man zerlegt das abgeschiedene Zinn-Komplexsalz mit 
starker Alkalilauge uiid entzieht (ohne mit Wasser auszuwaschen) dem 
Riickstand das Amin rnit kochendem Alkohol; lange, farblose Nadeln 
oder Prismen aus Alkohol oder aus wenig Wasser (erhalten 3.5 g); schwer 
loslich in Ather; Schmp. auffallend hoch bei 260-2700 (unter Zersetzung). 

C,,H,,ON,. Ber. C 71.0. H 5.4, N 15.1. Gef. C 70.8, H 5.4, N 15.0. 
Es gibt mit HNO, und alkalischer P-Naphthol-Losung ehen  Azofarbstoff. 
In salzsaurer 1,osung wurde es lnit Natriumnitrit diazotiert und mit P h e n o l  in 

Natronlauge gekuppelt : ausgeschiedenes Natriumsalz mit Essigsiure zerlegen und 
braunen Oxyazokorper  rnit iiberschiissigem Essigsaure-anhydrid in der Hitze ace- 
tylieren; orange-farbige Ace t y l v e r b i n d u n g  aus Eisessig undeutlich krystallinisch; 
Schmp. etwa 250° (unt. Zers.) ; schwach monotrop krystallin-fliissig (beim ersten Auf- 
schmelzen unter Vermeidung von t'berhitzung). 

C,H,ON.C,H,. N,. C,H,. 0 .CO. CH,. Ber. N 12.6. Gef. N 12.8. 
Dnrch Benzoylierung des in Pyridin gelosten OxyazokBrpers entstand ein aus 

Alkohol krystallisierendes orangegelbes Ben zo a t ;  enantiotrop krystallin-flussig ; z 
krystallin-feste Phasen; I. Schmp. etwa 263O. 11. Schrnp. etwa 2 5 0 ~ .  

C,H,ON.C,H,.N,. C,H,.O .CO , C,H,. Ber. N 10.6. Gef. N 10.5. 
p-Chlorphenyl -pyr idon:  a) Aus dem von der Nitrierung und der 

Reduktion stammenden Aminophenyl-pyridon (siehe oben) durch Diazotie- 
rung in salzsaurer Losung und durch Zersetzung rnit Kupferchloriir. Das 
mittels Schwefelwasserstoffs vom Rupfer befreite salzsaure Filtrat gab nach 
dem Eindampfen a d  Zusatz von Ammoniak einen gelben, krystallinen Nieder- 
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schlag; aus heiBem Wasser (und Tierkohle) farblose Nadeln; Schmp. 1050; 
loslich in Alkohol, schwer loslich in Ather. 

C,H,ON. C,H,. C1. Ber. N 6.8. Gef. N 6.4. 

b) Aus 2 g Chelidonsaure und 2.8 g p-Chlor-anilin durch Erhitzen auf 
160 - 1700 bis zur Beendigung der C0,-Entwicklung ; braune Schmelze liefert 
durch Auskochen rnit Wasser (und Tierkohle) weiBe Nadeln; Schmp. 1050; 
erhalten 1.4 g; identisch rnit dem Praparat a (gef. N 6.7). 

p-Oxyphenyl -pyr idon:  Aus dem Amin durch Diazotierung und Zersetzung 
in verd. salzsaurer Lijsung; Eindampfen der Losung auf dem Wasserbad zur Troche;  
Ausziehen des Riickstandes mit kochendem Alkohol, der beim Einengen und Erkalten 
sach  Zusatz von wiil3Tiger Natriumacetat-Losung braune Blattchen ergibt ; Umkry- 
stallisieren aus wenig heilem Wasser (und Tierkohle) ; citronengelbe. glbzende Blattchen; 
zersetzt sich b$m Erhitzen oberhslb zooo; loslich mit gelber Farbe in Alkalilauge, durch 
Essigsaure aus der alkalischen Losung fallbar; alkohol. Losung f5bt sich mit Eisen- 
chlorid braun. 

C,H,ON.C,H,. OH. Ber. N 7.5. Gef. N 7.4. 
Die Athylierung und Methylierung des Phenols ist miI3lungen infolge der Bildung 

harziger Produkte. 
p - A t h o x y p h e n y l - p y r i d o n  erhiilt man in sehr diirftiger Ausbeute (etwa 20% 

d. Th.) aus Chelidonsaure (I Mol.) und p-Phenetidin (2  Mol.) durch Erhitzen auf 130-1700 
bis zur Beendigung der lebhaften C0,-Entwicklung; pechartige Masse mit heillem Wasser 
ausziehen, Filtrat ausathern (um Phenetidin zu entfernen) und einengen; zuerst k r y d  
stallisiert unveriinderte Chelidonsaure, dann bildet sich ein 01, das in der Kalte kry- 
stallinisch erstarrt ; Krystallmasse mit Alkohol auskochen (Chelidonsaure bleibt zuriick) ; 
aus dem kalten alkohol. Filtrat beim Abdestillieren harziger Ruckstand von Athoxy- 
phenyl-pyridon ; auf Ton abstreichen ; aus Benzol rrmkrystallisieren ; farbbse, derbe 
Krystalle; Schmp. 154-156O (unzersetzt. Unterkiihlung der amorphen Schmelze) ; aus 
h e i h m  Wasser lange, haarartige Nadeln (mit Xrystallwasser ?). 

C,H,ON.C,H,.O.C,H,. B e r . C p . 5 ,  H6.1,  N6.5. Gef.C72.3, H6.5, N6.6. 
Das Athoxyphenyl-pyridon gibt ein Yerchlor  a t ;  farblose Kadeln aus Wasser; 

Schmp. 1g5O (ber. N 4.4; gef. N 4.7). 
m - N i t r op hen y 1- p yr i  d o n lie13 sich kaum beim direkten Schmelzen 

von I Mol. Chelidonsaure rnit 2 Mol. m-Nitranilin abscheiden. Durch 2-stdg. 
Kochen von 4 g Saure rnit 5.6 g Amin in IOO ccm Wasser unter RuckfluG 
bildet sich beim Erkalten mit verd. Salzsaure gelblich-weif3er Niederschlag 
eines Zwischenproduktes, m - N i t  r o p  h e n  y l  a m  i d - c h e l i  d o n  s a u  r e; 
weiBe Nadeln aus Alkohol (und Tierkohle). 

C,,H,0,N2. Ber. Ng.2. Gef. Ng.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, glanzenden Nadeln 
gewonnen; leicht loslich in Alkohol; Schmp. etwa ZIOO; erhalten 1.2 g aus 
4.6 g Chelidonsaure. 

C,,H,03N, + H,O. Ber. C 56.4, H 4.3, N 12.6, H,O 7.7. 
Gef. ,, 56.1, ,, 4.5, ,, 12.1, ,, 7.7 (bei 1ze-130~). 

Das P e r c h l o r a t ,  weiDe Nadeln, schmilzt bei ungefiihr 1 7 6 ~  (ber. K 10.5; gef. 
N 10.2). das P i k r a t ,  gelbe Nadeln, hei etwa 1 7 9  (ber. N 15.7; gef. N 15.5). 

N-Phenyl-y-chlor-pyridiniumchlorid entsteht aus Phenyl-ppridon (3 g) und 
r1.5 ccm ThionylchIorid bei 3-stdg. Kochen unter RiickfluD im Bad von 130-1400. 
Nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids im Vakuum erstarrt der Ruckstand nach 
mehrtagigem Stehen iiber Xtzkalk und la& sich aus Ather-Akohol umkrystallisieren 
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(erhalten 2.1 g); leicht loslich in Wasser; das Chlorid schmilzt bei etwa 116O (Shtern 
Qei 830) ; wahrscheinlich enthalt es 2 Mol. Krystallwasser; mit kalter Natronlauge bildet 
es sehr bald ein braunes Harz. 

C,,H,ClN.CI + 2Hp0. Ber. C 50.4, H 5.0, N 5.3, C1 (Ian) 13.6, Cl (gesamt) 27.1. 
Gef. 50.6, ,, 5.2, 5.7, I ,  13.1, ,, ,, 27.3? 

Ber. H,O 13.7. Gef. H,O (bei 105~) 13.0. 
Mit HgC1, bildet das Chlorid ein schwerlosliches Komplexsalz; weil3e Nadeln, 

Perchlorat  scheidet sich aus der waljrigen Lasung des Chlorids Schmp. etwa 180°. 
mit Perchlorsaure-Losung aus; weil3e Nadeln, Schmp. 2100. 

C,,H,ClN.CIO,. Ber. C 45.5, H 3.1, N 4.8. Gef. C 45.9, H 3.2, N 5.0. 
Pikra t ,  aus alkohol. Losung des Chlorids; gelbe Nadeln; Schmp. 155-1580. 

C~lH,CIN.OC,H,(NOP)~. Ber. C 48.7, H 2.6, N 13.4, C1 8.5. 
Gef. ., 49-5. .. 2.9. ,, 13.1. ,, 8.3. 

Tribromid, aus alkohol. Losung mit HBr. Brom; gelbe, gliinzende Krystde, 
Schmp. 137~. 

C,,H,ClN.Br,. Ges.-Brom. Ber. 55.8. Gef. 55.7. 
Vergleich von Phenyl-pyridon und Phenyl-pyridiniumsalz 

in ihrer physiologischen Wirkung: Da q u a d r e  Ammoniumverbin- 
dungen eine spezifische Curare-Wirkung adern,  so waren die Pyridone, sofern 
man ihnen eine Formel b l i c h  dem quartken Ammonium zuschreibt, durch 
ihre physiologiscbe h3erung zu kennzeichnen. Die Versuche, welche Hr. 
Prof. M. Kochmann im Pharmakologischen Institut zu Halle so freundlich 
war ausfiihren zu lassen, ergaben Folgendes: 

, ,P hen y 1- p y r id in i  ums a1 z e haben h i  Froschen die charakteristische Curare- 
Wirkung: Liihmung der motorischen Nerven und Tod durch Versagen der Atmung. 
Phenyl-pyridon war zu wenig liislich in Wasser. um Versuche damit auszufiihren. 
Dagegen zeigte sich das bthoxyphenyl-pyridon hinreichend loslich. 0.01 und 0.02 g 
in I-proz. Losung bewirkten innerhalb 15 Wn. ohne vorherige sichtbare Ehegung voll- 
kommene L-ung. Der periphere Nerv und die Muskulatur sind gut. 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 Liihmung 
hervorruft. Eine Curare-Wirkung liegt mithin nicht vor." Das Pyridon h a t  n ich t  
die Wirkung einer q u a r t h e n  Ammoniumverbindnng; der Versuch spricht in 
tfbereinstimmung mit den Ergebnissen der Nitrierung gegen jene Formulierung. 

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

p-Dimethylamino-biphenyl bildet sich nach KellerqQ) als Haupt- 
produkt beim Schiitteln von Dimethylsulfat mit p-Amino-biphenyl in waB 
riger, carbonat-alkalischer Suspension : nahezu farblose BEttchen, Schmp. 
126~. Salpetrige Saure wirkt sehr leicht nitrierend a d  den durch die Amino- 
gruppe aktivierten Benzolkern ein : I-Dimethylamino-2-nitro-biphenyl 
(Schmp. 84O). Diazobenzolchlorid gab in essigsaurer Losung des dimethy- 
lierten Amins (in Gegenwart von Natriumacetat) eine ratbraune, schmierige 
Masse, aus der sich ein einheitlicher Korper nicht abscheiden E.el3. 

B i p hen y 1- p -  t r im e t h y la  m mo niums alz befindet sich in der Mutter- 
lauge von der Darstellung des pDimethylamino-biphenyls und l a t  sich mit 
Bromkalium ausfallen. Grohre Mengen gewinnt man durch Zusatz von 
Gberschiissigem Dimethylsulfat und Kaliumcarbonat zu der im Wasserbad 
erhitzten, Suspension von 10 g p-Amino-biphenyl in 150 cam Wasser upter 

44) Keller, Dissertat., Miinchen 1911. 
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TnrMnieren, bis die rnethylierten Amine in Lijsung gegangen sind (nach 
2-3 Stdn.). Die alkalische Losung wird mit Essigsaure angesPuert und in 
der Kate  mit Bromkalium versetzt. Durch Eindampfen des Filtrats von 
ausgeschiedenem quartarea Bromid erhalt man das Bromid in annahernd 
theoretischer Ausbeute. Das Chlorid ist in Wasser leicht loslich. 

Bromid ,  farblose glhzende Blattchen aus heidem Wasser oder Alkohol. Schmp. 
etwa 222O (unt. Zers., Sintern bei 210~). Salpetrige Saure wirkt weder nitrierend noch 
nitrosierend ein auf die saure Losung des Salzes. 

Cl6HI,NBr. Ber. C 61.6. H 6.2, N 4.8, Br 27.4. 
Gef. ,, 61.6, ,, 6.3, ,. 5.0. 4.8. ,, 27.6. 27.3. 

Tribrorn id ,  aus der wadrigen Lijsung des Bromids mit iiberschiissigem Brom 
gefUt in gelben Flocken; aus Alkohol (mit wenig Brom) goldgelbe Rlitttchen; Schmp. 
ctwa 1880 (unt. Zers.); vrrwandelt sich bei langerem Kochen rnit Wasser in das Mono- 
lmdd. 

C,,H,,NBr,. Ges.-Brom. Ber. 53.1. Gef. 53.0, 53.3. 
J o d i d ,  aus der Liisung des Methylsulfats dtJodkal ium; glanzende, weide Blattchen 

aus hei6em Wasser; Schmp. etwa 2200 (ant. Zers., Sintern bei 2080). 

C i t P i P J .  B e .  J 37-5. Qf. J 37.4. 
P i k r a t  , aus essigsaurer L&mg mit dkohol. Pikrinsiiure-Losung; elbe Nadeln 

aus Alkohol; scltmp. etwa 3x0~ (mt. Zers.). 
C,,H,,N.OC,H,(NO,),. Ber. N 12.7. Gef. N 13.0. 

P e r c h l o r a t ,  kleine, wdBe Blattchen aus Alkohol; zersetzt sich oberhalb 3000; 

verpufft beim raschen Erhitzen. 
N i t r a t ,  durch %dampfen des Bromids mit verd. SalpeterGure auf dem Wasser- 

bad bis zur vollstandigen Entfernung des Broms; w t s e  Blattchen oder Tafeln aus 
heiDem Wanser oder Alkohol; Schmp. etwa 2j5O (unt. Zers., Sintern bei 2300). Da es 
in kaltem Wasser nicht leicht liislich ist, kann es unmittdbar aus der Methylsulfat- 
m g  rnit Salpetersaure d e r  Nitraten abgeschieden werden. 

C1,Hl8N.NO,. Ber. C 65.7, H 6.6, N 10.2. Gef. C 65.6, H 6.7, N 10.1. 
Nitr ierung des Biphenyl-p-trimethylammoniumnitrats: Nan 

tragt 5 g Nitrat (unter Kiihlung rnit kaltem Wasser) allniiihlich in 10 ccm 
rauchende Salpetersaure (spa. Gew. 1.51) ein, so da13 die Temperatur nicht 
uber 700 steigt. Nach 3-stdg. Stelren und Erkalten verdiinnt man allmahlich. 
mit Eiswasser (bis zu 50 ccm), wobei das Nitrat'des p'-Nitroammoniums 
auskrystallisiert ; w d e ,  prismatische Krystalle aus Alkohol oder warmem 
Wasser; erhalten 20% der Theorie; Schmp. etwa 235O (unter Zersetzung, 
Sintern und Rotfarbung bei 212~). 

N0,.C16H,,N.N0,. 
Beim Eindampfen der salpetersauren Mutterlaugen scheiden sich gelbe, schmierige 

Massen ab (Gemisch von ortho- und para-Xitrokorpern?). 
N i t r o - t r i b r o m i d ,  aus der urspriinglichen Nitrierungsmischung oder aus dem 

Nitro-nitrat mit Bromwasser und Bromkaliam; gelbe Flocken; aus Alkohol krystalli- 
sieren gelbe. gliingende Blattchen; Schmp. etwa 1 9 8 ~  (unt. Zers.). 
NOZ.ClSH,,N.Br,. Ber. C 36.2, H 3.4, Ges.-Brom 48.3. Gef. C 36.6, H 3.7, Ges.-Brom 48.4. 

N i t r o - m o n o b t o m i d ,  durch Kochen des Tribromids rnit Wasser oder durch 
FUung des Nitrierungsgemisches mit KBrZ6sung; weiae, prismatische Krystalle; 
Schmp. etwe 243O (uut. Zers., Rotfarbung und Gasentwicklung, Sintern bei etwa 1650) 

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

B s .  C 56.4, €I 5.3, N 13.2. Gef. C 56.9, H 5.6, N 13.2. 

Nit ro-monojodid ,  Fallung rnit KJ; w e i k  Blattchen (Gelbfarbung beim 
Trocknen); Schmp. etwa 246O (unt. Zers.). 

NO,.C,,H,,N.J. Ber. J 33.1. Gef. J 33.1. 



N i t r o - p i k r a t ,  gebe Phmen, zetsetzt sich rnnttr gchwacherVerpdhiBg && 

p‘-Nitro-p-dimethylamino-biphenyl wurde, um die S t W g  & 
Nitrogmppe im quartarea Salz zu fmden, a) stf18 diesma sell&, b) a116 dem 
hkannten p ,  p’-Dinitro-b@enyl gewonnen. 

a) Je 2 g Xitro-trimethyIammoniumrnonobromid wurden im Bad a d  
240-260° erhitzt bis zur Beendigung der Entwicklung von Brommethyl. 
In dem salzsauren, filtrierten Auszug der braunroten Schmelze gibt Ammoniak 
einen gelbroten, fl ockigen Niederschlag des Nitro-amins ; gelbrote BEttchen 
aus heiflem Alkohol; l’oslieh in den meisten o rgan i sch  Ii5sungsmitteln; 
Schmp. etwa 2440 (erhalten 0.5 g aus 6 g Nitro-bromid). 

etwa zooo. 

O,N.C,,H,N. ’Ber. C 69.4, H 5.8, N 11.6. 
Die a m i n i s c h e n E i g e n r c b a f t e n  undauchdierotliche FarbesindhVergleicb 

mit denen dees p’-Nitro-p-amino-bighenyIs”) verstarkt (wie gewiihnlich durch Methylierung 
der Amine). D i e  Lusungen d e s  geIbro ten  N i t r o - d i m e t h y l - a m i n s  In verd.  
Minerafsiiuren s i n d  n a h e z u  f arblos .  Die Abscheidmrg cines, H p d r o c h l o r i d s  
d l a n g  jedoch: mit trocknern RCl-Gas stheidet sich in der Petroliithr- Oaer B e n d -  
J&ung des dimethylierten Amins nur wen& gdlerttzztige, f a s t  fatblow oda stwas rouicha 
Masse ab; durch Emdunsten der farblosen, rauchenden Lijsung bis zur Trsckne (im 
Exsiccator) entstand zum Teil rotes Amin. 

b) Am p ,  p’-Dinitro-biphenyl durch einseitige Rednktion, wberfdmug 
in das von W i 11 s t a t  t e r  46) bescht iehe  p’-Nitro-pamino-biphmyl und 
durch Methylierung des letzteren. 

Das nkht  rnethylkrtle 
Xitro-amin wird von verd. Mineralsauren schwerer gelost und entfirbt als das elhethy- 
lierte Nitro-amin. Beim Einleiten von bocknem HC1-Gas in die warme Tuluol-Losung 
des Nitro-amins fallt zunachst ein puldges,  orangegelbes Gemisch von Hydr6chlorid 
und freiem Amin aus (Verbindung beider?). welches beim Erkalten des Toluols mit 
iiberschiissigem HC1-Gas f a s t  weil3 erscheint. Es liil3t sich leicht trennen und ab- 
nutschen und zur Reinigung des Nitro-amins verwenden. Die ,,weibe“ Fiillung ist das  
eigentliche Monohydrochlorid, wahrend die farbigen Fallungen weniger als I Mol. HC1 
enthalten. 

O,N.C,,H,.SH,,HCl. Ber. C1 14.2. Gef. Cl 14.0. 9.4. 
Zur Methyl ie rung  bringt man 5 g Nitro-amino-biphenyl in Suspension 

unter Turbinienmg mit IOO ccm irn Wasserbad erhitzter verd. Ralilauge 
(12 yo KOH) und setzt allmahlich 7 g Dimethyfsulfat h i au .  Nach j Stdn. 
wurde der rote Niederschlag abgenntscht und in verd. warmer Sdzsaure 
gelost (Ruckstand von nicht methyliertem Nitro-amin). Im Filtrat gab 
Ammoniak eine gelbrote Fallung von Nitro-dimethylamino-biphenyl, das 
nach der Reinigung mittels Chlorwasserstoffs in Benzal (siehe oben; h e t h y -  
liertes Amin bleibt gelost) und nach dern Umkrystalfisieren aus Alkohol 
(gelbrote Blattchen; Schrnp. 242O) identisch war rnit dem durch Nitrierung 
des quartaren Salzes gmonnenen Praparat. Hierrni t  ist der  Beweis 
e r b r a c h t ,  daI3 d ie  q u a r t a r e  Ammoniumgruppe  d i e  gleiche Wir- 
kung  h a t  wie d ie  Ni t rog ruppe  i n  paarca-Stelluag des Biphenyls. 
Die praparative Ansbeute ist beim Verfahren b) kamn besser als bei a). Die 

Gef. C 69.2, H 6.3, N 11.7. 11.9. 

R y dr oc h lor  i d d e s p‘- W i t  r o - p - a rn i n  o - b i p h e n J Is : 

45) W i l l s t a t t e r  und K a l b ,  B. a, 3479 [1g06]. 
46) a. a. 0. Wber die kryst.-flussigea Verbindungen des p-NEtro-p’-amho-&pheayla 

und -azobiphenyls mit aromatischen Aldehyden vergl. E r i c h  F ischer .  Dissertat., 
Halle 1922. 
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wiihig-alkalisthe Losung von der Methylierung enthielt ein wenig quartares 
Salz, fallbar als Tribromid, identisch mit dem friiher beschriebenen Nitro- 
tribromid. 

p'-Nitro-p-dimethylamino-biphenyl reagiert in saurer Losung allmahlich n i t  
N i t r i t ;  es entsteht jedoch hierbei kein N-Nitrosokorper, sondern ein neues Ritro- 
produkt als braunroter NiederschIag ; aus Alkohol dunkel-orangefarbige Blattchen, 

C,,H,,N(NO,),. Ber. N 14.8. Gef. N 15.3, 
SChmP. 134'. 

Vermutlich erfolgt die Nitrierung in orthoStellung zur Dimethylaminogruppe. 
U ns y mm e t r isc hes D i m e t h y 1- be n z i d i n , aus dem Nitro-dimethyl- 

amin durch Reduktion mit Zinnchloriir in warmer, alkoholischer, salzsaurer 
Gsung ; aus der mit Natronlauge iibersattigten Fliissigkeit gefallt oder mit 
Ather-Benzol ausgeschuttelt ; klar loslich in verd. Salzsaure oder Schwefel- 
saure; rnit Ammoniak aus der sauren Losung f a b a r ;  fast farblose Blattchen 
aus Alkohol oder heil3em Wasser; Schmp. bei etwa 1460; abgeschieden 0.2 g 
aus 3 g Nitro-dimethylamin; farbt sich an der Luft allmahlich griin und 
braun (ebenso niit Chromat und Eisenchlorid) ; gibt mit H,S und FeC1, keine 
dem Methylenblau ahnliche Reaktion. 

C,,H,,N,. Ber. C 79.3. H 7.5, N 13.2. Gef. C 79.1. H 7.8, N 13.4. 
Mit trocknem HU-Gas entsteht in der Ikisung des Amins ein weioes, flockiges. 

dann gallertartiges H y d r o c h l o r i d ,  leicht lijslich in Wasser. Beim Kochen rnit Alkali- 
huge wird der Geruch nach Dimethylamin bemerkbar. 

U n s y m m e t r i s c h e s Dime t h y 1 -be n z i d i n  u n d a r o m a  ti s c h e A 1 d e h y d e : Die 
Aryliden-amine aus der alkoholischen heil3en Losung der Reagenzien sind zum grol3ten 
Teil krystallin-fliissig; z. B.: 

C6H,.CH:N.C,H,.C,H4.N(CH,),: Gelbe Blattchen aus Alkohol; enantiotrop 
krystallin-fliissig. 

pCH,. C,H,. CH: N. C,H,. C,H,. N(CH,),: Gelbe Prismen; enantiotrop krystallin- 
fluwig. 

p-CH,O . C,H4. CH: N. C,H,. C,H,. N(CH3)8: Orangefarbene Blattchen; enantiotrop 
krystallin-fliissig. 

Te t ra  methyl- p ,  p'-di a mi no azo bi p hen y 1, aus Nitro-dimethyl- 
amino-biphenyl durch Reduktion rnit Zinkstaub und heil3er, alkohol.-wi&iger 
Kalilauge. Nach der Oxydation der Hydrazoverbindung durch Luft entsteht 
aus dem mit Wasser verdiinnten Filtrat ein roter, feinkrystalliner Nieder- 
&lag  der Azoverbindung, die man zur Reinigung mit warmer verd. Salzsaure 
in das braunliche, schwer losliche Hydrochlorid verwandelt, auswascht und 
mit Ammoniak wieder zuriickbildet ; aus kochendem Alkohol kleine, rote 
Krystdlchen; Schmp. etwa 315'; farbt sich rnit konz. Schwefelsaure rot, mit 
rauchender Salzsaure dunkelbraun, mit verd. Sauren gelbbraun. 

CaBHS8NI. Ber. N 13.3. Gef. N 13,=j, 13.4. 

p-Ni t ro bi p hen yl-p'- azo b enzol entsteht beim Erwarmen einer 
Msung von p-Nitro-p'-amino-biphenyl (z  g) und Nitroso-benzol (I 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 Fallung (1.8 g ) ;  aus heiL3ern Alkohol oder Eisessig hellbraune 
Prismen; Schmp. 180~ (Rotfarbung) ; undeutlich kryst.-flussig ; von verd. 
sauren wenig verandert ; rnit konz. Schwefelsaure rote Losung. 

Ber. c 71.3, H 4.3, N 13.9. Gef. C 71.5, H 4.6, N 13.8. 

I. Schmp. r9z0, 11. Schmp. 1 8 3 ~  (gef. C 53.8, H 6.8, N 9.4). 

I. Schmp. 248O, 11. Schmp. 2 1 8 ~  (gef. N g . 2 ) .  

I. Schmp. > 270°, 11. Schmp. 2 0 8 ~ .  

C,,H,,O,N,. 
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p -  A mi n o b i p h en y 1- p'- azo  b enz  o 1, dargestellt durch Erhitzen des 
Nitroazokorpers (I g) in h d e r  alkoholischer Suspension (250 ccm) mit konz. 
Ammoniak (25 ccm) und H,S-Gas bis zur klaren Losung (z Stdn.). Beim 
Erkalten unter Luftdurchleiten und bei Wasserzusatz orange-briiunliche 
Nadeln; Schmp. unscharf gegen 178O (unter Zersetzung); beim ersten A d -  
scmelzen nicht krystallin-fliissig, wird die leicht unterkiihlte Schmelze b d  
etwas starkerem Erhitzen enantiotrop krystallin-fliissig unter Rotfarbung; 
loslich in Benzol, Toluol und heil3em Alkohol; mit konz. Schwefelsaure 
rote Losung, rnit verd. Schwefelsaure schwach gelbes Sulfat; Addfikten-  
E n  t f a r b u n g rnit verd. Nineralsauren zu bl&gelben, schwer loslichen 
Verbindungen. 

ClsHI6NS. Ber. C 79.1, H 5.5, N 15.4. Gef. C 79.0, H 5.8, N 15.7, 15.5. 
Beirn Einleiten von HC1-Gas in die kalte, rotbraunliche Toluol-Msung entsteht 

zunlchst das ge lbe  Monohydrochlor id ,  das sich unter Bildung von Polyhydro- 
chloriden init iiberschussigem HC1 braun firbt. Beirn Abnutschen und Trocknen geht 
die hraunc Farbe verloren; gelbes Hydrochlorid bleibt zuriick. 

C,,H,,N,, HCl. Ber. C1 11.5. Gef. C1 11.5. 
Die Aryl idenverb indungen d e r  Aminoazoverb indung sind, wie zu er- 

warten, kry stallin-fliissig : 
C6H,. CH: N[C6H4], . N,. C,H,: Orange Krystalle; enantiotrop krystallin-flussig. 

I. Schmp. 18S0, 11. Schmp. 171O (Zersetzung) (gef. N 11.5). 
p-CH,O . C,H, .CH: N[C,H,],. N,. C,H,: Orange-rote Prismen; enantiotrop kry- 

stallin-fliissig. 

p - D i me t  h y 1 amino  b en z o 1- p'- a z o bi p h en  y 1, zum Vergleich mit vor- 
stehender Verbindung daigestellt aus p-Amino-biphenyl durch Diazotierung 
und Kuppelung rnit N-Dimethyl-anilin ; dunkelorange-gelbe Prismen aus 
Alkohol.; Schmp. 208O (Sintern bei 195~) ; nicht krystallin-fliissig; es bildet 
normalerweise rnit verd. Sauren rotvjolette Addukte; mit konz. Schwefel: 
saure kirschrote Farbung ; als Indicator nicht brauchbar. 

I. Schmp. > 192~ .  11. Schmp. 1 7 3 ~  (Zersetzung). 

C,,Hl,Ns. Ber. C 79.7, €I 6.3, N 14.0. Gef. C 79.5, 79.5, H 7.1, 6.0, N 14.7, 14.1. 

Hydrochlor id ,  aus alkoholischer oder atherischer Wsung mit HCl, schwarz- 
blaue, kleine, prismatisthe Krystalle, erleidet beim Aufbewahren. auch snit Wasser, 
leicht Addenden-Dissoziation. 

C,,H,,N,, HCI. Ber. C1 10.5. Gef. C1 10.4. 

Dargestellt wurden ferner nach bekanntem Verfahren p - B i p h e n y l ~  
hydroxy lamin ,  weil3e Nadeln aus warmem Alkohol; Schmp. 132-134~; 
farbt sich an der Luft bald gelb und geht in p-Azobiphenyl iiber; reduziert 
Fehlingsche Losung. 
C,H,.C,H,.NH.OH. Gef. C 77:5, 77.7, H 6.6, 5.9, N 7.8. 

p-Ni t roso-b iphenyl ,  in sehr kleiner Menge neben Azoxybipbebyl 
aus dem Hydroxylamin (5 g) rnit K,Cr,O, (3 g) und 150 ccm kalter, ver- 
diinnter, xo-proz. Schwefelsake; mit Wasserdampf fliichtig ; beim Abdunsten 
aus griingelber alkoholischer Wsung gelbgriine Prismen; Schmp. 84O (griine 
Schmelze); loslich in Benzol, Petrolather, Eisessig u. a. Es s i eh t  s o w ~ h l  
im geschmolzenen wie auch  i m  krys ta l l in - fes ten  Zus tande  gr i in  
a 11 s : hat einen chinon-artigen Geruch. 

Ber. C 77.8, H 5.9, N-7.6.  

CIH,.C,H,.NO. Ber. C 78.7, H 4.9, N 7.7. Gef. C 78.9, 78.5, H 5.3, 5.3, N 7.e 
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p-AzobiphenylC7), aus pNitraso-biphenyl und p-Amino-biphenyl in 
kochender alkoholischer Iiisung; orangerote Blattchen; Schmp. 2 5 0 ~ ;  ist 
monotrop krystallin-fliissig. 

p-Azoxybipheny14') ; Schrnp. 2060; ist monotrop krystallin-fliissig. 
p -D i a zo a min o bi p hen y 1, aus p-Biphenyldiazoniumchlor~-~os~g und 

essigsauw Lijsung von p-Amino-biphenyl (uad Natriumwetat) ; lange, 
glanzende, gelbe Na& aus warmem Alkohol ; loslich in Benzol, Eisessig u. a. ; 
rnit verd. Sauren unlijslich und in der Faibe unverandert; Schmp. 147~; 
nicht krystallin-fliissig. 

(C&JzN3H. Ber. C 82.5, H 5.4, N 12.0. Gef. C 82.3, K 5.7, N 12.2. 

848. Alfred Sohaarechmidt, L. Hermann und 8. Seems& 
aldehyde und &hrlem-oxyd bei der Friedel-Uraftesohhen Syntirerse. 

[Aus d. Techn.-chem. Institut d. Techn. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 25. Mai 1925.) 

Bei der Einwirkung von Benzaldehyd auf Benzol in Gegenwart 
von Aluminium- oder Eisenchlorid konnten wir feststellen, dd3 sich auf &ese 
W&e bequem Triphenyl-methan gewinnen liiBt. Wir fanden, da13 bei 
Verwendung von Eisenchlorid die Ausbeute hoher ist als mit Aluminium- 
chlorid. Wahrend wir mit letzterem nur 21 % Triphenyl-methan (bezogen 
auf die angewandte Aldehyd-Menge) erhielten, liefert Eisenchlorid eiae Aus- 
beute bis zu 30% an reinem Triphenyl-methan. Zweifellos wirkt das Alu- 
miniumchlorid auf das gebildete Triphenyl-methan abbauend ein l), und 
zwar starker als Eisenchlorid. Wir konnten namlich feststellen, dal3 bei Ver- 
wendung von Aluminiumchlorid neben dem Triphenyl-methan bis zu 30 yo 
Anthracen, bezogen auf Benzaldehyd, gebildet wird, warend mit Eisen- 
chlorid nur etwa 6 % 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 unvollkonrmener Weise bei Anwendung hoher Temperaturen rnit Zink- 
chiorid?, withrend Derivate  des Triphenyl-methansa) auf dime Weise sowie 
nach der Baeyerschen Methode leicht zu gewinnen sind. 

Aliphatische Aldehyde reagieren ebenfalls leicht nach der Friedel-  
Crafts schen Synthese4). Der Reaktionsverlauf ist hier noch verwickelter als 
bei den arornatischen Aldehyden. Derartige Untersuchungen, die in Gemein- 
d a f t  mit F u c h ~ ~ ~ )  unter Verwendung von Formaldehyd und anderen 

4') Zimmermann. B. 13, 1960 [1880]. 
*) s. auch Friedel und Crafts, C. r. 108, 692 [1885]. 
*) Griepentrog, B. 18, 1876 [1886]. 
a) 0. Tschacher, B. 19, 2463 118861; F Stolz,  3. 20. Ref. 615 [r887]; Oppen- 

ie imer ,  B. 19. 2028 {r886]; G. Mazzara. B. 18, Ref. 334 [1885]; 0. Fischer, B. It, 
667 (18h]; A.206, 147[1880]; B.16.676 [1882]; GoehmundSchule, A.298, 354 [1898]; 
Liorens, C. 1921, I11 785; Troger, B. 20, Ref. 705 08871; J .  pr. [2] B6.228 [1887]; A. 
Baeyer, B. 6. 25, 280, 1095 I1872]. 

4) A. Baeyer, B. 6, 1098 [1872], 6, 221 [1873], 7, rrgo [1874]; Weiler, B. 7, 1181. 
1188 [1874]; Grabowsky,'B. 7,. 1605 [1874!; 0. Fischer, B. 7, 1191, 1193 [1874]. 
J. pr. [21 78. 555 [19091, 83. 280 [i9Iol; Nastjukoff.  C. 1909. I1 1425, 1986, I 534; 

11) Sigi  s mund Fuch s .  Dissertation, Charlottenburg, Techn. Hochschule. 1922. 


