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hj N i t  Chic7nisauie-anli?rdrid .j g & I e n t h ~ f u r a n  in 25 ccm Ris- 
ta55ig grlost , \I urdeii portions\veise unter \\TasserkuhlLlng niit einer Losung yon 
.5 g CrO, (2 Aquiv ) in 13 enig \fTasser und 10 ccm Ezicessig er.etzt und his mi11 

volligen Farbuiiischlag erwarmt Das in Ather aufgenonimene Osydations- 
produkt 11 urde niit 1% a h .  Lauge ausgezogen Beim Snqat~ern c!er alkalischen 
Losun? schieci 4ich ein fester Korper ab, dei , aus heiBem ,\/Tethanol unigelo\t, 
au< (Ihloi oforirl-Bent,in in qnadratischen, glanzenden Blatltlien krvstallisierte; 
Pchmp 1 85- ~ 180" 

t 
C7N, ,0 ,  13cr C' 66 7, H 7 9 (kf  C ( 3 0  T I I  ' 1 

6 95 mq CO?, 2 05 niq H,O 

18. F. Krollpfeiffer und E. Braun: uber Kuppelungsgrodukte von 
Diazoverbindungen mit Phenacyl-pyridiniurnsalzen l )  . 

Aus d Chem Iusti tut  d YnirersiLit Gielkn 
(Eingepangen am 16 Dezemhcl 1936 ) 

In1 Znsainnienhang mit Untersuclnungen uher die Einnirkung \.on 
iilkalien aui w,w-disubstituierte Phenacyl-pyridiniunisalze, uber die erst 
spater bericlitet werden soll, beschaftigen wir uns seit einiger Zeit mit den 
~~~ppelungsprodukten von Diazorerbindnngen und Phenacj l-pyridiniuin- 
iaken. Xi r  Eiofften auf diese Weise aus w-Monoalkj l-i)lienacT\.l-pyridiniuin- 
salzen, m enii es nicht wie beini lCletliy1-acetessigester z, unter den gleichen 
Yerhaltnissen zur Verdrangung des Acyl- oder in1 vorliegenden 1:alle nuch des 
Pyridinium-Restes kommt, w ,w-disubstituierte Phenacyl-pj ridiniumsalze des 

+ 
Typ5 I Ar . C(1 . C (I<) (iY,Ar) . NC,N,i x- gewinnen LU konnen Diese besitzen, 
da nach unsc ien Erfahrungen w,w-l)ialliyl-plienac~l-p~ridiniumhal~~enide in 
winein Znstande niir umstandlicli und init maf3igei Ausbeute uber die Pikrate 
zuganglicli sind, besonderes Interesse Bei ihnen uiid hei o,w-Dialkyl-phenacyl- 
pyritiiniumsalzen ist nanilich Enolbetain-Bildnng, nie sie der Erstgenannte 
anit ;1 M u  lle r 3, fur das ~2-~tliyliiiercapto-5-meth~l-phenacyll-p~-ridiniuin- 
Inomid iind unabhangig hiervon F Krohnke4)  fur eine ganze Anzahl von 
Acalkyl-cyclammoniumsalzen bei Einwirkung von Alkalien beobachtet hat, 
unmoglicli Wahrend nun be1 orientiereiiden Versuchen die Kuppelung von 
1)iazoverhindungen mit w-Monoalkyl-phenacyl-pyridiniuinsalzen nicht glatt 
und eindeutig in dem gewunschten Sinne verlief, fuhrte sie bei Anwendung von 
X c y lni e t h y 1 -p y r i diniunis  a l z  en in kurzester Zeit zu cpantitati\Ter Urn- 
Yetzung Aus diesen Kuppelungsprodukten erhielten wir analoge Pyridinium- 
betake und TJmwandlungspi-odukte, wie sie kurzlicli P U'. Neber  und H a n s  
M' o r n e r ,) aus M -P h e n y 1 hydra  z o n e n des M - C 111 or  - b r e n 7 t r a 11 b ens  au r e - 
a lde  h y d s  und des M -  C hlor - gly ox y ls  aur  e- es t er s durch Unisetzang niit 
Pyridi i i  gewoniien haben, mas uns veranlaBt, das Wesentlichste nnSerer his- 
herigen Untersuchungsbefnnde schon jetzt kurz bekannt zu gebeii, uni uns die 
iingestorte Weiterbearbeitung der angeschnittenen Fragen zii sichern 

Vorlautige Mitteil , fruhere Mitteill uber Phenacyl-pyndmium-Verbindungen 
F K r o l l p i e i f f e i  u A M u l l e r ,  B 66, 739 [1933], 6F 3169 r1935; 69, 2523 [I9361 

2 1  J a p p  n i  K l i n y e n i a n n  9 2447, 218 [I8881 3, R 66 i40 '10331 
4, E (is 1 1 7 7  1035 ') A X!t; 173 11936 



Fur das I;uppelung.produit voii 1'h e n 5 1 d i a / o n i  II iii c h 1 or  i d mit 
Phenacy  I-l)vridiniuii ihroii i icl  kanien rein formal die Smibole 1-11, in 
Frage Xacli I e r d i e i n t  die Substanz a15 Phenyl-azo-phenac-\ . l -p? r i d i -  
u iumbroi i i ic l  iinch I d  a14 desben E n o l ,  nalirend sie nach ii, ein F-Plien v l  
11 y d r  a z  o n 'I) de  B e n  z (1 T 1 f o r  xii J I - p I; r i d i n  i u  in h r o i n  I t i  % IT <ire Die Yor- 
meln I untl 111 i tehrn 1111 yleiclien i7eriialtni5 zueinnnder ie (la, Svml)ol de. 

C j I l , ; S +  R r  

C&, CO CH S S C&, C,H, C.C S X.C,H, 

I 011 I n  111 

C,, l l j  LO i' X SH C6Hj 
I 

c k r  Konstitutioii I1 a lwi ,tarker 5,iureiii Cliarakter (ley K e > t e ~  &Ir' (-1i 
- Halogen- und S i t ro  pheri> 1) nioglicli iit, dnfur glauhen I\ 11 Ahhal t spunkte  

bei Versuchw mit _ l ; i t i o p h e n y l - ~ z ~ ~ - ~ ? l i e n a c ~ l - p v r i d i n i u ~ i i - \ ~ e r ~ ~ i n ~ ~ u n ~ e ~ ~  
heobachtet m liaben, ~lercii naliere T'iiteriiicliung aber nocii '11 

Fur das Kuppelungsprodukt voii l 'henyldiazoniumchlorid tiiit 
P henacy  1- p y r idini  u 111 hroiiiid kanien rein formal die Synibole 1-1 I) in 
Frage. Nacli I erscheint die Substanz als Phenyl-azo-phenacyl-pyridi- 
a i 11 m b r o ni i (1, nach I a als dessen €3 no 1, walirend sie nach I i) ein F -Y hen y I - 
h y d r  azon 6, des  Ben zo y 1 for  111 y 1 - p y r i d i n iu  m b r o r n  ids n ire. Die For- 
nieln I und I b stehen in1  qleichen i'erhaltnis zueinander \\ ie das Synil)ol (ley 

Phenyl-am-acrtons zii ilem des Bretiztraubensaure-aldehyd-~,lien\.lliydrazotir. 
in  welcheni Falle niaii de: Hydrazonformel den Vorzug giht ;). ! )ie Hezieliungen 
von I a zu I b fiihren in das Gebiet der vie1 behandelten Frage der Konstitution 
der Oxyazo-~erbindungeti. .Analog den ersten Beobachtungeu yon Th.  Zinc lie 
und H. Hindewald6), die den Ailston zu den Eriirterungen dieser Frageli 
gaben, erhielten wir a~ is  P hen y ld i  a zo  ni u inch I o r i  d und -Ace t on y I ~ 

pyridiniui i isalz  das gleiclie Chlorid wie S e h e r  und \Viirner aus Pyridin 
und z - C 11 lor  - 11 re  n z t r a ti hens  5 u r e -a 1 rl e 11 y d - z - p I1 en  y 1 11 y d r a z on. Da1.i 
in so gelagerteri 1:Pllen konstitutiver Vragen m r  die Anwendung physikalischer 
Methoden bei sthldiger Eeriicksichtigung des chemischen \-erlialtens weiter 
fiihren kann, haben erst vor kurzern K. R u h n  und F. 13iilirYj fiir die Konsti- 
tutionsfrage der 0xy;izo- \'tirt)indungen gezeigt. Es ist cle:ilia!h \\oh1 selbst- 
verstandlich, dal.', wir unter dieseti Urnstanden in dieser ersten vorliiufigen Mt- 
teilung vnn einer eingehenclm IXskussion der Synibole I Ilis 11) und der Koti- 
stitution ilirer I 'iii\\.aiidlungsprodu~e absehen. Lediglicli aus %weckiniiGig- 
keitgriinden bezeichnen ivir zur Zeit unsere Substanzen als .~r?-l-nzo-yheiiacyi- 
hzw. Arpl-azo-acetoii?l-p!.ridirliuni-VerI>indungen. Diese Retieiinnng ist die 
kiirzeste und bringt gleichzeitig die yon uns henutzte Rilduagsweise znni 
Ausdruck. 

.\lkali fallt ;ius 1,iiwngen dieser I'yridiniumsalze farhige Retainc.. \veil 
deli hierfijr in Kietracht koninienden Vornieln I1 und I I a  ist uxdil der des 
ltnolbetains (11) tler l-orzug zu gehen. Dall andererseits Bildung v m  Retaineii 

tler Konstitution IIa bei starker sauretii Charakter Je. Iieste- Ar' (.h' 
=- Halogen- und Nitro-phenyl) irioglicli ist, dafiir glauben \\ ir -1nhaltspluikte 
bci Versuchen niit Sitrophenyl-azo-plienacyl-p~ridiniutii-\'erhindungeti 
beobachtet zu haben, deren niiliere ITntersnchung abet nocli aussteht. Aucli 



Neber  und Wiirner beschreiben ja bei Betainen aus a-Chlor-glyosylsaure- 
ester-a- (0, p-dichlor-) -phenplhy-drazon zwei verschiedene Retaine lo), die sie 
als 0 (--) K ( --) - und :V (-) ..Y (-) -Betaine auffassen. 

Wiihrend die Kuppelung in Gegenwart von Natriuniacetat in der Regel 
hauptsachlich zum entsprechenden Pyridiniiimsalz fiihrt, erhalt man beini 
Versetzen wahiger I,iisungen der Kuppelungskomponenten mit 2-n. Natron- 
lauge fast augenblicklich die Retaine. Mit Sauren bilden sie die Pyridinium- 
sake zuriick. Reitn Hrliitzen iiber den Schniehpunkt destilliert das itn Molekiil 
enthaltene Pyridin unter Dimerisation des Molekiilrestes zu gut krystalli- 
sierenden rotbraunen Substanzen qiiantitativ ah. 1,angsanier erfolgt diese 
Vniwandlung beim Kocheii niit --llkohol, was auch schon Keber  und Wiiriier 
an dem von ihnen aus a-Chlor-brenztraubensaure-aldehpd-a-plien~lh~-drazo~i 
uiid Ppridin gewonnenen Betain lieobachtet haben. Oh in diesen farbigen 
Ditllerisationsprodukten der Betaine, wie es S. u. W. in dem von Illrien unter- 
suchten Einze!:fall annehmen wirklich cyclische Tetrazine der allgemeineri 
Formeln I11 oder IIIa vorliegen, wird von uns zur Zeit nalicr untersucht. 
Bkher gelanaten wir TO:' ihnen iius darch kurzcs Aufkochen niit alkotiolischer 

Ac. C: IT. N .C,H, 

C,H,. ,1- .x : c. :lc 
r r I .  

Ac. C : S . S . C,H, 
i 

Ac . c : x . K . C,& 
I11 a. 

Pc'atriumath~lat-Lsiin~ zu farhlosen, gut krpstaUisierenderi. in verd. Mineral- 
siiuren loslichen Substanzen ~ in denen die Acylgruppen durch Wasserstoff 
ersetzt sind. Ljie Iieaktion verlauft, wie wir durch Spaltung des aus dem 
Be t  a i  n des P 11 en  y I- a z o - p he  n a c y 1 - p y r i d in  i 11 m b r o n~ i d s gewonnenen 
n i m e r e n  (C,H, .CO), : C,N, : (CsH,), feststellen konnten. qiia":'tit.ativ irii 
Sinne der Gleicliung : (C,H, . CO), : C,X, : (C,H,), .-- 2 H,O =: 2 C&. CO,H 
.-+- C,H2'U, : (C,KJ2. Auch durchSpaltuiig d.ervon N. 11. W. als 1.4-Diphenyl- 
1.4 - di  11 y dr  o - 3.0 - di  ace t y 1- 1 2.4.5 - t e t r az in  (111, Ac == CH, . CO) ange- 
sprochenen Substanz, erhielten wir die gleiche Verbindung C,H,X:, : (C,H,) 
\?om Schmp. 11.1 --.----112O. Entacpl.ierung der Substanz 111 miillte aher zu. dem 
voii Kuhe ni a n n 'I) bescliriehenen 1.4 - Dip henp  1 - 1..2.4.5 - t e t r azin - 
dihpdrid-(1.4) vo~n Schmp. 180u fiihren, das durch Erhitzen init .kthylat. 
nicht verandert mird. Nicht so durchsichtig liegen his jetzt die Verhaltnisse 
bei Annalmie der Konstitution III a. Kein. formal miil3te durch Entacylierung 
dieses Produktes das 2.3 - I) i p 11 en y 1- 1.2.3.4 - t e t  r az i n - d i h p d r i d - (2.3) ge- 
bildet werden, w f u r  friiher v. I ' e ~ h i n a n n ~ ~ )  d.as von ihm durch Oxydation 
dcs Glyosal-osazons erhaltene farbige Produkt voni Schmp. 15Z0 ge- 
halten hat; diese Annahme t.rifft aber nach neueren Mitteilungen von 
St0 l l6 '~)  nicht zu. In unserer Y'erbindung C,H,N,: (C,H,), kiinnte also die 
entacylierte \.-erbindung 111 a (Ac .= H) vorliegen. Parbigkeit und leichte 
1-erseifbarkeit von ITIa (Ac == C,H, . CO) waren verstandlich, ist es doch ein 
1:)erivat des roten TXphenyl-tetraketons. Vnsere in verschiedenen Richtungen 
ziir Konstitutionsaufklarirung der farbigen dimeren Betainspaltprodukte und 
ilirer farbbsen Eiitacylierungs~~rodukte unternommenen \;ersuche gestatten 

I") A .  PIG, 176 ,1936:. ' I )  I<. 30. 2860 ! ( l S S i : i .  
'2) 13. "I, 25.56 -1888!. '3) 1:. 59, 1742 :'lcEh':. 



m r  Zeit noch keine n eiteren Atirsagen d alh belieti n i l  ~iic1-t von dei Er- 
orterunq anderer nii7lerisationsi~1ogliel~keitell vorlanfig ar) 

Versetzen der kalten I,osuiig de-. 1 hineren (C,H, . C81, C,S, . (CsIi5)2 
nii Eises4g niit konz Salpetersaure bem irkt nach n errigen -1ugenblicken 
,"ibscheiciting eines Dinitro-Produktes, dab niit den: T on m s  aus deni p-Ni t ro-  
p hen r 1 - a L o - p 11 en  a c ?; l p y r i d i n i ti in -be t  a i n gewonnenen k) i ni e r e n itlen- 
tiscln i>t Ilie AthyIatspaItung dieses nitrierteri Diineren Iielerte mLkr Benzoe- 
smre noch zu ei weitere Spaltqtucke Hieritber mid u'ner Verviclie mit (Tern 
E'heny 111 y d r az on [lei Yh e n a c y I - p?; r i d iniu nib r o in i d c n ircl nur kurL 
mi Versuclisteil bericlitet 

Der (.I a n 13 - R e u 11% 1 t z -S t if t 11 n g c t  e I 1-n  i v e r s i t a t  G i e 13 en  sirid 
,Mitteln zu aufrtthi igeni Dank verpflichtet n ii fiir I-nterqtutzung 

Beschreibung der Versuche. 
P p r i d in i u m s a 1 z e IS 11 d B e t a i  n e 

I'heir j-1- A L o - p h en a c y 1 -p  y r  i d i niun; b r o mi d : IUne Losiing \-on 1 4 g 
P'henac\~l-px r idiniunibromid in 140 ccin T;Vasser schied kurr. nach 
Yersetzeri init 125 ccm in schwefelsaurer LGsung d iazot ie r ten i  Anil in  
(4t i ,0  Mol irn I )  und 40 g in 50 ccm Wasser gelostem Katriumacetat das orange- 
farbene Kiippelungsprodukt a u i  (nach I-stdg Stehenlassen I 7 g). E3 entlialt 
etn a 40 "ii Betain, das beini Ui~ikrj-stallisieren am AlkolioI teilweise in die 
rothraunen Nadelchen des dinieren Retainzpaltproduktes ubergeht Dieses 
la13t sich durch Ausziehen mit heiReni Renzol leicht von den gelben Blattclien 
des Prridmiumbroniids trennen Letzteres krystallisiert aui: Alkohol in hell- 
gelberi RIattchen voni Zers.-Pkt. 21 5 O  (Chlnrid etwa I85O) 

12 9 ccm N (2l0, 716 mm) - CI 1137 g Sbst 0 I ? I 6  g Sbst 

K e t  R in  : Entsteht bereits beini Erwarnien TI BBriger Broinid-Ldsungen 
niit Natriumacetat. In Form orangefarbener, goldglanzender Rlattchen 
erhalt nian es beini Versetzen einer Suspension von 3.8 g des rohen Kuppelungs- 
produktes in 15 ccni hlethylalkohol mit einer erkalteten Lbcung von 0 25 g 
Katriuiii in 10 ccni hIethylalkoho1. Die vorubergehend entstehende dunkelrote 
Lrisung erstarrt sehr schnell zum Krystallbrei Ausbeute 2 5 g niit Methyl- 
alkohol-Ather gewaschenes Rohprodukt. Zers.-Pkt. nach vorcichtigem T n i -  
ki ystallisieren aus warinem Methylalkohd 120" 

0 O X 7 1  q I 10 i: cr1n N ILL'' 
745 mnil 

0 0560 q -1PBr 
C,,H,,ON,l3r Her N 1 3  0 H r  2 0 9  Gef S 11 2 Hr 21 0 

( 1  0310 g Shst 0 0862 g CO,, 0 013s p HIO 

C,9H,,0XT, Ber C 75 '7 H 5 0, S 14 0 
Gef ,, 75 b , 3.0, ,, 1410 

Vereinigt man die unter Portlassen cles Natriuniacetatq liereitete Losimg 
rler Kuppelungskomponenten niit dem gleichen Volmnen 2-17 Katronlauge. 
w +cheidet sich nach vorubergehender, inilchig orangefarhener Trubnng 
das Betain direkt als rotbrauner Niederschlag ab. Kach 1-mkrystallisieren 
a m  -4Ikohol bildet das so gewonnene Produkt ebenfalls orangefarbene, gold- 
glanze~ide Blattchen vom Schnip. 120O. &lit Chlor- und Bromwaxserstoffsarire 
bildet dax Betain die entsprechenden Pyridiniurnhalogenide 

p - S i t  r op  11 en v 1 - a L o - p 11 e 11 a c y 1 - p y r i di n i  u m b r o in i it M e  Kompo- 
ncnten \\ urtien in analoger Weise in Geqenn art der zur .%b~tttmpfung der 



angewandteri Mineralsiiure erforderlichen Menge Natriuniacetat gekuppelt. 
Das schwach gelbliche Pyridiniumbromid farbt sich beiin Auswaschen mit 
Wasser schwach riitlicli und wird beim Versetzen mit vie1 Wasser intensiv 
rot. Aus Eisessig hellgelbes, fein krystallines Pulrer, das sicli je nach der 
Geschwindigkeit des Erhitzens voti 230---235n zersetzt. Zers.-Pkt. de; thlorids 
etn-a 255O. 

0.1061 g Slist.: 13.3 ccni IX (16O, 744 mm). 

Be t  a in :  Bei vorsichtigem IJmkrystallisieren aus L%lkohol. worin e.; 
schwer l6slich ist. rote grunlich bronzierende Nadeln vom 2ers.-Pkt. 1 53--l5h0. 

C&,403h-4. lkr.  S 16.2. (ki. S 10.5. 

--- 0.1833 g Sbst.: 0.0677 g AgC1. 
U ~ T .  S 14.6, C1 9.3. Gef. S 14.5, C1 9.1. C 1 9 1 1 ~ 5 0 3 ~ ~ 4 C l .  

0.1213 g Sbst.: 17.7 ccin ?j (23O, 743 nun .  

In analoger \Veise wurdeii durch Kuppelung mit o- und m-Xitro-phenyi- 
dinzoniumciiloriti die entsprechenden Verbindungen gewonnen 14j.  

P he n y 1 - a z o - ace t o xi y 1 - p y r i d i  niu ni c h 1 or  i d : In dieseni 1;alle wurclen 
die Pyridiniumsalze iregen ihrer leichten 1,iislichkeit in W-asser , und da bei 
Kuppelung in Gegenwart von Acetat teilweise I'erharzung eintrat, aus 
alkohotischen Liisungen des Retains durch F'allung mit atherischen 
Halogenwasserstoff -Ldsuugen gewonnen.. Zers. -Pkt. des Chlorids 180" 
(N. u. W. 183"). 

Be ta in :  Beini Versetzen der Nischung von 21.6 g in 100 ccm Wasser 
geliistem Acetoiiyl-pyridiniurrlbroinid und 250 ccn: Diazolosung (4/," Mol 
Anilin i. I . )  niit 4-00 ccm 2-91.. Natronlauge sclieiden sich fast augenblicklich 
20 g Betain in Form rotvioletter, gliinzender Blattclien nus. %em-E'kt. nach 
vorsichtigem Unikrystallisieren aus verd. Alkohol und Trocknen iiber P,O, 

Kuppelungrsversuclie niit Q - &I e t 11 y 1 - p hen a c y 1 - p p r  i d i  n iu  xn b r o m  i d  fiihrtni in 
Ge::cnwart von Watriuniacetnt z:i starker Harzbildung iirid geririgen Mengen Krystallisat. 
in ( :cgenwart von h-atronhnge tmt  Geruch nach l'yridin auf, und es eritstnnrlen dunkei 
geiiirbte, i n  iklkoliol leicht liisliclie Substanzen. Die Ausarbeitung geeigiieter Kuppelungs- 
bediiigungen steht nocli nus. Hit-r sei nur nocli kuri  :mf die Analogie zn.ischen diescu 
Kuppelungen und aach zwischen den Spaltiuiigen der Acalkyl-Ammoniumsalze durch 
Alkali niit dem Vcrhnlten c!cr 3-Ketosiiure-ester und @-Diketone unter gleichen Ke- 
dingungen hingewitsen. Hiernacli libt ein Ammoniuni -N-Atom in fj-Stellurig zu 
einer Carbonylgruppe die gleiclie Wirkutig aus wie eine Carbonylgmppe 

1 0 0 0  (N. 11. w. 105"). 

Beta in-Spal tungen .  
Nach Abdestillieren des Pyridins aus den1 etwa 30n iiber den Schmp. i r n  

Olbade erhitzten Betain unter 100 mxn Hg wmde der Riickstand in der Kegel 
aus Eisessig umkrystallisiert. 

18 g P ti e II y 1 -a z o - p 11 en  a c y 1 - p y r i d i  nium - b e t a i n lieferten hierbei 
4.6 g Pyridin (Theorie 4.8). Das in glanzenden, rotbraunen Nadelchen krvstalli- 
sierende Dimere schniolz voii 200-201". 

(1Y. 
750 inm). -- 0.3423, 0.2541 g Sbst. in 20.41 g I~ciizol: A == O.lOOo, 0.075"'. 

C28H2002N4. 

0.0498 g Sbst.: 0.1381 g CO,, 0.019s g H,O. - 0.0938 g Sbst.: 10.3 cciti 

Her. C 75.6, €3 4.5, N 12.G, l\iIol.-Gew. 444. 
(;eI. ,, 75.6, ,, 4.5, ,, 12.7, ,, 431, 427 

14) Angaben hieriiber werdcn in der Dissertat. uon EC Kraun mitgeteilt rvPrcien 
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Xach 4-stdg. Rocheri einer Liisung von 25 g Betain in 400 cctii Methyl- 
alkohol liatten sich I0 g Dimeres ahgeschieden. Die in konz. Schwefelsaiure 
sclinell mififarbig merdetlde Losung farbt sich auf Zusatz konz. Salpetersaure 
tief violett. Mehrstiindiges Kochen mit Eisessig-Clilor~~~asserstoff veriindert 
die Substanz niclit. 

N i t r i e rung :  Versetzt man eine Liisung \-on 2.2 g IXnierem (Schnip. 201") 
in 50 ccm Eisessig bei 15---200 rriit 5 ccm konz. Salpetersiiure. so scheiclct 
die iin ersten Augenblick vuriibergehetid blace, dann iiiii3farbig werdende 
I,iisung nacli kurzer &it 3 g rote Krystdle aus. AIIS Eisessig, noriil das 
Reaktionsprodukt sehr schwer liislicli ist, rote Blattclien oder Nadeln niit 
stahlblaiicni Oherflacfienglanz. Schiiip. 251 --252" mt. Zers. 

0 121 S g Shst : 1 t ,  ). ccm S (24". 
1.34 r r i r n j  

0.0330 y Sbst  . 0 0763 g CO,, 0.01i)O fi Hr(~i. - -  
C28K,808Ne. ikr .  C 62.c1, 11 3.4, S 15.7. 

( k f .  ,, 63.1, ,, 3.4, ,, 15.7 

Ihs Uinitro-Produkt ist identisch tnit den1 aus den1 p -Ki t ropheny l -  
a z o - p 11 e n  a c\- 1 - p y r i d i  niu in-b e t ai n 12 g dieses Retains 
lieferteti 1)ei der Destillation 2.4 g Pyridirl (Theorie 2.7). Das aus Eisessig 
rmilrrystallisierte I k i e r e  scliniolz fiir sic11 und in Mischung iizit dem durch 
Xitrierung gev-onnenen Produkt bei 251--252", Lx-odurch die Stellung der 
eingetreteneii Nitrogruppen festgekgt ist. 

Aus 12 g o - N i  t r ophe  n y 1 - a z 0- p hen  a cy 1- p y r i d i  ni  11 iii -be t a i  n destil- 
lierten 1 .(J g Pyridin ah. I_)ini e res  : Aus Eisessig orangefarbene Nadelchen 
voiii %ers.-Pkt. 224--225". 

erhaltenen. 

0 0932 g Sbst. : 13.0 CCfIl  s (21'1, 743 mm). 

Aus 20 g m - Xi t r o p h e n  y 1- a z o - p he  n a c y 1 - p y r i d in  iu m - b e t a i  n er- 
hielt man durch Destillation 4.3 g Pyridin (Theorie 4.5). Dinreres:  Dunkel- 
Yiolett glanzende Krpstallchen voni %ers.-Pkt. 179.- -180". 

0.1133 p Shst.: 35.4 ccm 1: (180, 742 mm). 

Die Destillation von 10 g P h e n y l -a  z o - izc i't on y 1-p y r i di  ni  u in - b e t  a i n 
lieferte 2.8 g Pyridin (Theorie 3.3). Das gehildete Dimere war init einein durch 
Kochen niit AIkohol nnch der Vorschrift ron K. u .  W. ei-halteneii Praparat 
identiscli. 

C,,H,,O,hT,. Ber. 6 1.5 7. G e f .  S 1 

C,,IH,,O,N,. Ber. K 1.57. (kf. Z 15.6.. 

1- e r s e i f u n g d e r d i ni e r e n P r o  d 11 k t e ni i t  X a t  r i t1 in a t  11 y 1 a t  
4.4 g in wenig Alkohol suspendiertes I l inieres  3x1s Pheny l -azo -phen-  

acpl -pyr id in iur i i -be ta in  wertien mit einer Liisuiig von 4.4 g Natriuin 
in 90 ccni Xlkohol kurz aufgekocht, wobei die Farbung nach Gelbbriuin 
amschliigt. Nach Abblasen des Alkoliols iiiit TTiasserdanipt' liinterblieben 
2.2 g (Theorie 2.4) krystallines ~iitacyliernngsprodltkt. Aus den1 Filtrat 
hiervon konnten 2.2 g Eenzoesaure (Theorie 2.4) isoliert m-erden. Ilas in 
verdiinnten Mineralsauren liisliche EritacylierIingsprodukt erhalt inan :ms 
Renzol-I'etrolatlier als farblose Blattchen voni Schmp. 11 1-1 12". 

0.0761 fi Shst.: 10.1 ccin N ( L P ,  
238 mm). ~~~- 0.0239, 0.0169 fi Shst. in 0.1810, 0 1516 F Cmipher: 1 := 22.S".  1 H . P  (iiacli 
1: as t). 

C,,H,,S,. Eer. C 71.2, II  5.1, S 23.7, X o l . - ( k ~ .  23h. 

0.0320 g Shst.: 0.0833 g CO,, 0.0i48 g H20.  

(>ef. ,, 71.0, ,, 5.2. ,, 23.8. , ,  232, 24.5. 



1)as gleiche Proclukt entstand bei analoger Bellandlung \-on 3.2 g Dimerein 
ails P h en y I - a z c; - a ce t o np 1- p y r i di  n i u ni - b e t  a i n in einer Xusbeuite von 
2.2 g (Theorie 1.3). Fur yraparative Zwecke fallt nian nach der Spaltung 
einf acher du rch Wasserzusatz. 

Kach Spaltunp ron .i.4 g Dimerein aus p-?;itropheii?.:-szo-phenac?llp?.ri- 
d i n i u m - b r t n i n  koimten nach €?rkalten des Ansatzes 4.1. fi grlbes I'rodnkt (R)  abges:iugt 
werden. Das intcnsiv gelbbraun gefarbte Filtrat schird n;ich Abblasen dcs Alkohols 
rnit Wasserdampf 1)eini Erkalten I .7 g braune, gliinzcnde RlPttchen vines Satriumsalzes 
aiis. d u s  den M~itterlaugen erhielt man 1 g Hcnzoesaure. Rei Zerlegung dcr gcl1)- 
tiriiunen wiiI3rigen Losung tler 1.7 g Na-Salz mit Essigsaure wrscliwaud die intensive 
Fiirbung unter hbscheiduiig schwach gelblicher, verfilzter Sadelchen, die nach Urn- 
krystallisieren aus verd. Alkohol bei 164 -1650 voriiberpehend schmolzen. I k s  niedcr 
rrstarrte Produkt war bei 335" noch fest. Die Analyse ergab C 52.1, IT 3.2. X 2.i.4. Auf- 
arbeitung der 4.1 g I'rodukt it durch Umkrystallisieren aus Alkohol lieferte L-5 g in 
-4lkohol schwer losliche feine, gelbe, verfilztc Ngdelchen rom Schmp. 214 -21 5" 
iC 51.7, H 3.9, S 23.6). Aus den alkoholischeii Yutterlaugeii diescr Substanz konnten 
nach Eindampfen iius dem zuriickbleibenden Natriumhenzoat ~ioch 1.1 g Henzoesiiurc 
gewonncn werden. Gesamtausbeute an Renzoesaure : 2.2 p (Thcorie 2.4). 

V c'r su c h e m i  t d e ni P h e n  y Ih y d r  a z o n d e s Ph en a c y 1 - p y r i d  i 11 iu ni b r n m i d s. 
])as bereits von F. K roh nkeI5) bescliriebene Phenylhylrazon gewinnt man schncller 

in der iiblichen \l:cise I6). Nach Stehenlassen des Ansatzes iiher Saclit hat es sich quan- 
titativ abgeschkden. Aus Alkohol goldgelbe Xadeln vom %ers.-l'kt. 135---1360 iKr6hn li C' 

160--lhJn). Eiii nach cler Vorschrift yon K r o h n k e  herptstelltes Priipm+t I)esaW den 
:leichen Zen.-Pkt. 

I ~ m a r m t  man .? g dieses Phenylhydrazons mit 10 ccni 4s-proz. Hrornwasscrstoff- 
siiiire, so scheiden sich nach wenigen ,4ugenblicken 1 .O g farbiosr Blattchcn dcs Phenyl- 
hydrazin-Hydrobromids ab. Identifiziert durch Schmp. und Herstellung ties (3ueosazoiis. 
Durch Eindanipfen des Viltrats konnten 1.1 p Phcnac!.l-p!ridini~i~ribro~i(~ gewonneii 
merden. 

Xach kurzem Kochcn einer alkohol. Suspcnsion yon 3,s p l ' h e i i : i c ~ - ~ - ~ ~ ~ - r i t l i n i u n i -  
l,roniiJ-plieiiq-lhJ.drazon, die mit einer Losung der gleichcn Mrnpr Sstrium in 90 ccni 
Alkohol versetzt ist, erlililt mail unter Ibspaltung des Pyridins ! 2 g Pyridinpikrat 
isoliert) 2 g hellgeIbc Krystallchen. Aus Alkohol goldgelbe planzciicir. hnlogenfreic 
SPticlchen vom %em.-Pkt. 135----13Go (X 13.6 04). Vorsichtipvs 1'JrivHrnic.n niit 48-proz. 
I~roni\l;asserstof~sslurr fiihrt sic in eine aus Alkohol in farhlosen. ~IBnz~iidrii Xadeln 
krytallisiercnde \-erbindung \-om Schmp. 113--1 14u iiber. 


