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398. M a r i u s Re b e k: Triphenyl-methylchlorid und Pyridin 
(Nachtrag zur Arbeit : tfber die G o 1 d s  c h m  i e d t schen Konden- 
sationsprodukte der 2.3-Oxy-naphthoesaure mit aromatischen 
Aldehyden und ihre Beziehungen zur Triphenyl-methan-Gruppe). 

(Nach Versuchen von G e o r g M an d r i n 0.)  

;Aus d. Laborat. fur organ. Chemie d. Cheni. Instituts d. Universitat Ljubljana.] 

Vor kurzein beschrieb ich mit V. K r a m a r i i 6  ein Produkt aus Tr i ty l -  
chlor id  und Pyr id in l ) ,  das wir als ein N-Tr i ty l -ppr id in iumchlor id  
auffaaten; ich betonte dabei seine Identitat mit einer von B. Helfer ich 
und Bfitarbeitern aus Tritylchlorid, Pyridin und Wasser gewonnenen Sub- 
stanz 2), die jedoch von den letztgenannten Autoren in der angezogenen Arbeit 
anders gedeutet wurde. Wir bedauern sehr, ubersehen zu haben, da13 Hr. 
Helfer ich in einer spateren Notiz seine Ansicht revidiert und, dem frag- 
lichen Produkt die Formel (C,H,)$. OH, C,H,N, HC1 zuerkannt hatte3). 
Hr. Helf e r ich  machte uns brieflich in freundlichster Weise hierauf, sowie 
auch auf den Umstand aufmerksam, daW, obwohl kein Zweifel an der Identitat 
der beiden Korper bestiinde, er dennoch a d  seiner Formel, die sich von 
der unseren durch einen Mehrgehalt von I Mol. Wasser unterscheidet, be- 
stehen miisse : denn die Bildung der Verbindung erfolge bei vollkommenem 
Ausschld von Wasser nicht, und die Werte der Elementaranalyse sprachen 
fur die wasser-haltige Substanz. 

Wir konnen auf Grund eigener Versuche die Angaben Hrn. Hel fe r ichs  
nur bestatigen und sehen eine weitere Stutze fur seine Formel in der Bildung 
von Tr iphenyl -carb inol  nach langerem Trocknen der Substanz im Va- 
kuum bei IOOO. Die Helferichsche Verbindung konnte auch aus Triphenyl- 
carbinol und trocknem Pyridin-Chlorhydrat in Aceton-Losung erhalten 
merden. 

Da jedoch die Existenz-Moglichkeit eines wasser-freien P yr id in ium-  
salzes  von vorherein nicht negiert werden konnte, unternahmen wir einige 
Versuche zur Darstellung desselben. Aus abso lu t  t rocknem P y r i  d in  
und Tr i ty lch lor id  erhielten wir nach Abdestillieren des iiberschiissigen 
Losungsnlittels eine pyridin- und chlor-haltige Substanz, die sich als ver- 
schieden von der bei 172 -174~ schmelzenden, wasser-haltigen erwies und 
deren Verbrennungszahlen nahe an jene der wasser-freien Verbindung heran- 
kamen. Dagegen gelang es nicht, den wasser-haltigen Korper durch "rock- 
nung im Vakuuni bei 1000 zu entwassern; es entwich stets Pyridin-Chlor- 
hydrat, und es resultierte - wie schon erwahnt - Triphenyl-carbinol. 

Durch analoge Versuche am I - [E- C h l  o r - benz  yl] - 2 - oxy-  n a p  h t ho  e - 
saure-methyles te r -3  konnten wir auch hier das Restehen einer wasser- 
haltigen und einer wasser-freien Form nachweisen ; diese Verbindungen 
lieUen sich wegen der grol3en Hygroskopizit a t  und der Tendenz, Pyridin 
abzuspalten, schwer reinigen, a-eshalb die Analysen-Resultate etwas unscharf 
ausfielen. 

(Eingegangen am 16. August 1929.) 

1) B. 62, 486 [1929]. z, B. 68, 874, 1605 [1g?5]. 3, B. 59, 600 [19r6:. 
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3 g Tr i ty l ch lo r id  losten wir in 15 ccm Pyridin und gaben 0.3 g Wasser 
zu; die ausgeschiedenen Krystalle wurden aus Aceton gereinigt und dann 
verbrannt. 

0.1664 g Sbst. : 0.4696 g CO,, 0.0864 g H,O. - 0.1594 g Sbst. : 0.4472 g CO,, 0.0808 g 
H,O. - 0.1634 g Sbst.: 0.4577 g CO,, 0.0859 g H,O. - 0.1615 g Sbst.: 0.4546 g CO,, 
0.0848 g H,O. 

Cl,Hl,Cl, C,H,N, H,O. Ber. C 76.66, H 5.91. 
Gef. ,, 76.97, 76.51, 76.40, 76.77, ,, 5.81, 5.67, 5.88, 5.88. 

3 g Tr i ty l ch lo r id  losten wir in 15 ccm Pyr id in ,  destillierten das 
iiberschiissige Losungsmittel im Vakuum ab, wuschen den Ruckstand einige 
Male rnit trocknem Petrolather und brachten ihn nach Trocknung im Vakuum 
zur Analyse. 

0.1928 g Sbst.: 0.5710 g CO,, 0.0897 g H,O. 

3 g 
Cl,Hl,C1, C,H,N. Ber. C 80.53, H 5.64. Gef. C 80.77, H 5.20. 

I - [M - C h l  o r - be nz y 11 - z - ox y - n a p  h t h o e s a u r e - me t h y  1 e s t e r - 3 
wurden in Aceton gelost und mit molaren Mengen Pyr id in  und Wasser  
versetzt; sehr bald schieden sich Krystalle ab, die aus Chloroform und Benzol 
umgelost wurden. Schmp. 162-164~. 

0,1155 g Sbst.: 0.2869 g CO,, 0.0609 g H,O. - 0.1107 g Sbst.: 0.2734 g CO,, 0.0482 g 
H,O. 

C1,Hl,O,C1, C,H,N, H,O. Ber. C 67.89, H 5.23. Gef. C 67.74, H 5.90. 
Bei vollkommenem A u s s c h 1 u 13 vo n Was  s e r fallt mit Pyridin aus 

Benzol-Losung ein Niederschlag, der Pyridin und Chlor enthalt, sich jedoch 
trotz mancher Bemiihungen nicht analysenrein erhalten lie& Er schmolz 
urn etwa 7O tiefer als die eben beschriebene Substanz und ergab in Mikchung 
mit derselben eine betrachtliche Depression. Die Kohlenstoffzahl kommt 
bis auf r% an die theoretisch geforderte heran. Wir diirften kaum fehl 
gehen, wenn wir hier die wasser-freie Form des Pyridiniumsalzes annehmen. 

399. Kurt  L e s c h e w s k i  und K. A. Hofmann:  
Uber die Oxydation von Ammoniak am Kalk zu Kalk-Salpeter. 

(Gemeinsam mit H e 1 e n  e G a 1 o t t i.) 
[Aus d. Anorgan.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

(Eingegangen a m  31. August 1929.) 
In  unseren friiheren Mitteilungenl) haben wir nachgewiesen, dai3 man 

bei adfallend niederen Temperaturen (von 300-360~)  Ammoniak-Luft- 
Gedsche an alkalischen Oberflachen ohne Verlust zu Salpeter oxydieren 
kann. Um die Reaktions-Geschwindigkeit zu steigern, sind Aktivatoren 
erforderlich, wie z. B. NiO, CuO, Ag, MnO, usw., die, ohne da3 Oxydations- 
Potential des freien Sauerstoffs zu vermindern, die Adsorption von Ammo- 
niak befordern und die Oxydation einleiten helfen. Diese fiihrt gemaB 
I) zNH, + 0, = zHN . . . + zH,O zu dem HuSerst reaktionsfahigen Imid ,  
das sofort weiter oxydiert wird zum N i t r i t :  2) NH . . . + 0, + NaOH 
= N0,Na + H,O. Dieser zweite Vorgang verlauft sehr energisch und rnit 
solcher Geschwindigkeit, daf3 er keiner Aktivierung oder Beschleunigung 

l) B. 59, 204 [1926], 60, 1190 [1g27j. 
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