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377. Bruno E m m e r t  und Oskar  Schne ider :  
Komplexe Eisenverbindungen des a-Pyridyl-hydrazins. 

-111s d. Chern. Itistittit (1. 1-niversitit Wiirzburg. 
iEingegangcn am I .  Sol-ernber 193.3.) 

Wie I3laul) zuerst zeigte, bildet x ,  a ' - D i p y r i d y l  mit E i s e n s a l z e n  
besonders charakteristische E i n  1 age  r un  g s v e r b i n  d u n g  en.  Das tiefrote 
F e r r o - S a l z  (I) ist aus den Koniponenten leicht zu erhalten. Nur durch 
energische Oxydationsmittel, wie Chlorwasser, Kaliumperinanganat oder 
konz. Schwefelsaure, wird es in das blaue Fer r i -Sa lz  (11) iibergefiihrt, 
welches aber leicht wieder in die Ferro-Stufe zuriickgeht. Die F'erro-Stufe 

ist also eiitschieden bevorzugt. Es war nun die Frage, ob auch geeignete 
Aiiiin o - p y r i d i n e  ahnliche charakteristische Verbindungen geben. Als 
solches kame aus sterischen Erwagungen das a - P  y r i d y 1-me t h y 1 a m  i n  (111) 
in Frage. Wegen dessen schwerer Zuganglichkeit wahlten wir das nach den 
Arbeiten von T s c h  i t  s c h i b  ab in  2, leicht zu erhaltende cc-P y r i d  y l -  h y d r a z i n  
(IV), welches ebenfalls zwei Amin-Gruppen in 1.4-Stellung enthalt. Bei 
valligem Luft-AbschluB gibt dieses mit F e  r r o c h l o r  i d ein braunlich-gelbes 
K o m p l e x s a l z  von der erwarteten Zusammensetzung (V),  welches durch 
O x y d a t i o n  niit 1,uft leicht in die entsprechende F e r r i - V e r b i n d u n g  (VI) 
ubergeht. 
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Was also die Bestandigkeit der beiden Wertigkeits-Stufen anlangt, 
stehen die Stoffe in eineni inerkwurdigen Gegensatz zu den Hlauschen 
nipyridyl-llisensalzen, verhalten sich aher ebenso wie das friiher beschriebene 
innerkotnplexe Pyridyl-pyrrol-Eisen 3 ) ,  in dem ebenfalls die dreiwertige 
Stufe des Eisens hevorzugt ist. 

Besehreibung der Versuehe. 
T r i - [E - p y r i d y 1 - h y d r a  z in] - F e r r o c h lo  r i d : Alle in den folgenden 

Versuchen verwendeten 1,osungsniittel wmden durch Einleiten von Kohlen- 
saure von 1,uft befreit. - In einer Kohlensaure-Atrnosphare wurden ver- 
mischt 1,ijsungen von 0.3  g cc-Pyridyl-hydrazin in I ccm und 0.2 g F e r r o -  
c h l o r i d  in 10 ccni Methylalkohol. Die Mischung ist nur bei vollkoniiiienem 
Luft-AbschluB rot, sonst violett. Man gibt nun unter kraftigem Schutteln 
durch einen Tropftrichter 40 ccm absol. Ather in kleinen Portionen zu, 
wobei sich die Ferro-Verbindung leicht filtrierbar absetzt. Z.:s wurde unter 
nberleiten von Kohlensaure iifters mit vie1 Ather auf dem Glasfilter-Tiegel 
gewaschen und in eineni zunachst mit Kohlensaure gefiillten Exsiccator 
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iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum getrocknet. Rraunlich-gelbe, mikrosko- 
pische Krystalle. 

0 . 1 9 0 0  g Sbst.: 0.1192 g XgC1. 
0.05.31 g Sbst.: 12.7 ccm N (IP, 750 mmj. o.j.381 g Sbst.: 0.0ho.j g Fe203. -- 

C,,H,,N,Cl,l?e. Ber. S 27.77 ,  Fe 12.30, C1 15.62. 
Gef.  ,, 27.69, ,, 12..i0, ,, ~. j . . i~.  

Tr i - [M - p yr id  y 1- h y d r  a z  in] - F e  r r ich lor id : Die eben beschriebene 
Fe r ro -Verb indung  wird in trocknem Methylalkohol, der etwas mehr 
als die aquivalente Menge Chlorwasserstoff enthalt, unter 1,uft-AbschluB 
gelost . Dann leitet man unter skindigem Schiitteln einen trocknen 1,uf t - 
Stroiii iiber die Fliissigkeit, bis sie violett wird. Hierauf wird mit Ather 
gefallt. Nach einigem Stehen wird rnehrmals niit Ather gewaschen und im 
Hochvakuum iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. Hygroskopische, sehr 
kleine, violette Prismen. Leicht liislich in Wasser und Alkohol, schwer in 
Aceton. Bestandig gegen verd. Sauren. Durch Natronlauge wird die Ver- 
bindung, besonders in der Warme, unter Abscheidung von Ferrihydroxyd 
rasch zerstort. 

o.oj70 g Sbst.: 12.7 ccni S ( i , < O ,  7 j 0  mm). 0.1.161 g Sbst.: o.oirH g Ve2O3 
0.2738 g Sbst.: 0.2374 g AgC1. 

C,,H2,S,C1,F'e. Ber. K 25.76, Ve I I . . } I ,  C1 21.73. 
Gef. ,, '5.3'7, ,, 11.69 ,  ,, 21 $5. 

378. Edward de Barry Barnet t ,  Norman Frederick Good- 
way und John Wil l iam Watson: Beitrage zur Kenntnis der 

Anthracen-Derivate (X. Mitteil.). 
1.411s d. Sir John Cass Technical Insti tute,  London 

(Eingegangen am 19 Oktober 1933 ) 
I. Die Kondensation von Ph tha l sau re -anhydr id  mit m-Dichlor-  

be n z o 1 l) fiihrt zur 2.4 - D ich lo r - b e n z o p he  n o n - c a r  bo n s a ur  e - (2')  (I), 
wenn auch gleichzeitig betrachtliche Mengen eines Nebenproduktes, hochst- 
wahrscheinlich 3.3 - B is - [z ' .  4'- d ic h lor  -p hen yl] -p  h tha l id  (IV), entstehen. 
Durch Redu  k t  ion der Phthaloylsaure und darauffolgende Deli yd r  a t a t ion 
der entstandenen Dip  hen  yl- me t h a n  -carbons  aure (11) wird 2.4- D i - 
chlo  r - an  t h r  o n (111) erhalten : 

Durch Redu k t  ion vo n 1.3 - D ichlo r - an  t h r  ach in on mit Aluminium- 
Pulver und konz. Schwefelsaure entsteht ein isomeres Dichlor-anthron, das 
1.3-Dichlor-anthron (V) sein muB. 

I j  G o l d b e r g ,  Journ.  chem. SOC. London 1981, 2829. 




