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"84.  Wilhelm Schneider,  Walter Dobling und Ruth Cordua: 
Uber Mesomerie bei N -0xyphenyl -pyridinium -1Basen. 

[Ans (1. organ. Abteil. (1. Chem. 1,aborat. d. Unh-ersitiit Jena.-\ 

(IUngegangcn am 22. Juni 1037.) 

Iin hnschluL3 aii die Jbtdeckuiig und Untcrsucliung der farbigen 
P?lridin-aryliiiiine]) war sclion vor langerer Zeit die Reobachtung gc- 
niaclit worden, daB aus arylierten Pyryliumverbinclungen bei der Unisetzung 
iiiit Aiiiinophenolen N -  Oxyp h e n y 1- p y r i d i  niu nis a lz  e eiitstehen, deren 
Anhydrobasen  ebenfalls durch z. TI. sehr intensive und tiefe Farhen aus- 
gezeichnet sind z ) .  Allerdings weiseii diese Basen in ihren Eigenschaften gegen- 
iiber den Pyridin-iniinen gewisse Besonderheiten auf : einmal sind sie als solclie 
nicht krystallisiei-bar, manche von ihnen bilden aber sehr gut krystalli- 
sierende, weniger farbige Hydrate ; sodann losen sie sich in verschiedeiieii 
Fliissigkeiten iiiit oft 1-eclit unterschiedliclien Farbungen. Ganz allgemein 
erinnern sie sehr an Cyclammonium-phenolbetaine ahnlicli den Basen, die 
von C1 au s und H o w  it z 3, aiis Bz-Oxychinolinitinilialogeniden liergestellt 
woi-den sind. So wurde z. B. die Base des N-p-Oxyplienyl-2.4.6-triphenyl- 
pyridiniunisalzcs 1 a als ro t e  s H y d r a  t krystallisiert gewonnen, das beiin 
ISrhitzen iiii Vakuuin unter Verltist von 6 Mol. Wasser bei Erhaltung der 
&uBeren Krystallstruktur in ein s ch w a r  z b 1 aiie s Anli y dr  i d iibergeht und 
das sich awl1 in Clilorolorm unter Abscheidung des Hydratwassers mit einer 
intensiv blauen I'arbe auflijst. Da andererseits die  verdi innte  waiBrige 
Losung nur  liellgelb ist, offenliar iiifolge nocli weitergehender Hydrati- 
sierung, legte der so groWe [Jnterschied der Farbe der Verbindung in wasser- 
freieni und liydratischem Zustande die Auffiassung nalie, daB sie beidemal 
Chromophore von wesensverschiedener Strtiktur entlialt. Bs tyurde deshalb 
vermutet, daW die Rase in der verdiinnten wailJrigen Losung in Form eines 
stark hydratisierten Zwitterions, also eines wahren Phenolbe ta ins  IIa 

l) W. Sclltieider, A. 438, 115 L19241; W. Schneider  u. K. WeiB, B. 61, 2445 
/1928]. 

z,  vergl. die Dissertationen von W a l t e r  Dobling:  Farbe und Konstitution von 
substituierten Pyridin-phenyliniinen und N-Oxyphenyl-pyridiniumbasen, Jena 1926, so- 
\vie von J ohannes Lippold :  fiber den Zusammenhang von Parbe und Konstitution 
von N-Oxyphenyl-pyridiniumbasen, Jena 1928. 

3, Journ. prakt. Chern. 43, 522, 526 [1891]; 45, 257 [1892]; 47, 421, 432 [1893]. 
Uerichte d. U. Chern. Gt~xllschaft. Jahrg. LXX. 106 



enthalten sei. Piir die blaue Anhydroverbindung dagegen wurde die Struktur 
eines P y r i d i n o -  N-cliinons IIIa in Anlehnung an die urspriingliche Foi- 
inulierung der Pyridiniiiiiiie in Betracht gezogeii. 

[a, I,, c.  I1 3, l),  c. I I I a ,  b, ( c? ) .  
a : para-, b :  ortho-, c : nLelu-Oxy-L)crirat. 

Sllerdings niaclit sich auch in der Anhydroforin der polare Retain- 
Cliarakter noch geltend, wie aus der Unliisliclilteit in dipol-freien Flussig- 
keiten wie Hexan, Renaol, Schwefelkohlenstoff, 'l'etranitronietlian, aher 
auch in lither hervorgeht. Mit anderen organischen 1,iisungsmitteln erhalt 
man je nach deren Solvatationsvermiigen Ldsungsf  a r b e n ,  welche f a s t  
d ie  g a n z e  S k a l a  d e s  S p e k t r u i n s  undassen, nainentlich wenn man noch 
geeignete Mischungen, z. B. von Chloroform und Alkohol, hinzuzieht. Dazu 
koniiiit, daB die 1:arbungen in hohem Mafie von der Teinperatur ahhiingig 
sind. Icrliitzen ruft allgeniein eine Vertiefting, kraftiges Abkuhlen eine z. '1'1. 
starke Farberhdiung hervor. Das B l a u  der Clilorofornilijsung hellt sich 
z. B. beim Gintauelten in fliissige 1,uft uber V i o l e t t ,  R o t  his schlieUlich zu 
Gelb  auf. Diese  F a r b e r s c h e i n u n g e n  w u r d e n  so  g e d e u t e t ,  daB i n  
d e in M a  M e , w i e du r c 11 A n l  a g e r u n g v o n 1,Q s u n gs ni i t t el in o 1 e kii 1 e 11 
an die voiii chinoiden Koiiiplex in 111 a ausgehenden Partialvalenzen e i n e  
A b s a t t i g u n g  d e s  g a n z e n  S y s t e m s  e r f o l g t ,  a u c h  d i e  S t r u k t u r  d e r  
B a s e  von d e r  c h i n o i d e n  zu  d e r  eiiies B e t a i n s  k o n t i n u i e r l i c h  v e r -  
scl ioben wird .  In praktisch vollem Unifange ware die letztere in der ver- 
diinnten waiBrigen 1,osung erreicht, walirend ini roten Hydrat sowie in den 
roten und violetten Lijsungen das Molekiil sich in Ztistanden befindet, die 
energetisch differenzierten Z w i s c h e n s t u f e n  zwischen den beiden durch 
die l~ormeln IIa und IIIa ausgedriickten G r e n z z u s t a n d e n  entspre~lien~).  
DaG auch in Chloroform noch Solvatbildung statt  hat, geht auUer aus der 
ermdinten Nrscheinung beiin Abkiihlen besonders noch daraus hervor, daB 

4) vergl. W. S c h n  ei d e r : Strulrturchemisclie Zwisclicnstufen uiid ihre kontimicr- 
liche Vcrschiebung durch Solvatbildung, Ztschr. angew. Chem. 19, 412 r19261. lnzwischen 
haben sicli auch W. l> i l they  u. H. I l ier ichs  (Journ. prakt. Chem. 144, 1 [15. 10. 19351) 

beschiiftigt. IXcse Porscher geben dem roten Hydrat jcdoch die 
Formcl C,,H,,O,N, + 3.2I-1,O und entwickcln auf Grund ihrer nrgebnisse wescntlich 
andere Anschauungcn iiber die Konstitution der Verbindung. Unscre in der vorlicgenden 
Abhandluiig beschriebcnen, ein grofitenteils andersartiges experimentelles Material er- 
bringenden Versuchc lagen siimtlich vor Clem Erscheinen der genanntcn Veroffentlichung 
abgeschlossen vor. (IXe letzte dcr den Gegenstand betreffenden Dissertationcn - voii 
&I. R u t h  Cordua:  ,,Zur Keiintnis der N-Oxyphenyl-pyridiniumbasen und ihrcr Sub- 
stitntionsprodnkte" - wurde im Oktobcr 1935 bei der Ibkultat eingereicht). Soweit cs 
ohne Schaden fur das Verstindnis unscrer Ausfuhrungen moglich ist, vcrmcidcn wir die 
Wiedergabe von Versuclicn, iiber tlic niit gleicheni Ergebnis Di l thcy  und Dierichr; 
schon berichtct haben, sowic aucli eine ausfuhrliclie nrorterung dcr Ansichten dieser 
Autoron. Nur da, wo mir unser Tatsaclienmaterial mit dcren Auffnssuiig nicht vcrcinbar 
scheint, sol1 kurz d;irauf hingcwicsen wcrdcn. W. Schneider. 



sich die Ihse aus clicseni Liistingsniittel aiif vorsichtigen Znsatz von I,igroin 
in roten, Cliloroforrii entlialtexiden Krystiillchen abscheiden Iiikk 

AIinIiche ~'arbeigenscliaften waren auch bei den isonieren R a s e n  11 1) 
11 ii tl 11 c 1)eol)achtet worden, wenn es liier aucli iiifolge der sehr groBen Wasser- 
16slichkeit iiiclit gelang, die Verhinclungen, sei es als Hydrate, sei es als An- 
hydride, in eiiier ziir Aiialyse geeigneten Itoriii z ~ i  isolieren. Sie gehen :her 
iliren Cliaralder als nahe verwandte ~yclaliiiiioiiiuni-phenolbetaine in ihreiii 
Verhalteii gegeniiher 1,iisungsnijtteln zn erkennen. Die 1,6sungsfarben tlcr 
o - Ox y p h e n y 1 - V e r b  i n du n g I1 1) sind nur allgeniein niclit unerheblicli 
hypsocliroiii versehoben in1 Vergleich iiiit deneii der p-Oxy-Base. Das deutct 
auf e im starkere elektrostatische Absiittigung der beiden 1,adungen infolge 
ilii-er griil3eren Nalie liiii, wodurch das Molekiil in dieseni Palle sowolil in 
Cliloroforni (nnr violettrot) wie auch in Pyridin (mir violett) weniger weit 
voni Betain-Zustand nacli eineiii chinoiden 111 1) gcriickt ersclieint, als 
dies in den gleiclien 1,ijsungen fur die p-Oxy-Verbindung angeiioinnien wurde. 

Wider firwarten gibt atich die m, - 0 x y - B a s e I1 c eine, wenn auch wenig 
intensive, violettstichig rote Chloroforiiiliisung, deren Farbe beini Xrhitzcn 
sogar sprungliaft in Griin tinischlagt, uni bei Rauniteniperatur den ursprung- 
lichen Ton wieder anzunehnien. Hier ist es nicht niiiglich, fiir das Molekiil 
eineii chinoiden Greiizzustand I11 c mit Hilfe cler klassisclien Valenzvor- 
stelltingen zu  formulieren, in den1 die heiden ionoicleii Atoiiie den1 Bestrehen 
nach eineni Atisgleicli ilirer Ladungen durch eiiie Konjugationskette hindurch 
geniigen kiinnten. Man sollte daher in dieseiii I'alle a k i n  die Betainstruktur 
als stabile 5:xistenzforni des Molekiils erwarten iiiid dainit das Ausbleihen 
cfes Phanomens der Solvato- und Tlicriiiocliroiiiie. Nun ist aber die er%viihnte 
schwache Farhe der m-Oxy-Ease in Chloroforiii an Intensitat nicht entfernt 
iiiit jeneii der heiclen Isoiiieren zii vergleichen. Dies wie aticli cier auffallende 
griiiie 1:arl)ton in der Wiirnie ware beides vielleicht so zu deuten, daW zwar 
auch liier das R o t  der ChloroformlSsung auf einen Zwischenzustand xwisclien 
der Betain-Struktur und einer rein hypotlietischen m-chinoiden zuriick- 
zufiihren ist ; aber iinr ein verhaltnisiii8Big geringer Anteil der Molekiile 
mag sich gleichzeitig in ihm befinden, wiihrend die Hauptmenge als norniales 
Betain geliist ist, wobei dessen gelbe Farbung sich in der Warme iiiit der 
t h i n  blauen der ersteren zu Griin iiiischt. I )er  Einf luB der  nega t iven  
Ladung  ani Sauer s to f f a tom i n  Meta-Ste l lung  macht sich hier ganz 
offensichtlich in ahnlicher Weise geltend wie jener der anionoiden Nitrogruppe 
iiii Pyridin-nr-m,-nitroplienyliniiii 5). 

Die vorstehenden, im wesentlichen schon vor 10 Jahren2)*)  e n t -  
w icke l t en  Ans ich ten  iiher die Nattur der interessanten Pyridiniuni-N- 
plienolbetaine bedurften aber docli noch weiterer experinienteller Uherpriifting. 
So schien es vor alleiii erforderlich, die F rage  nach  delii Molekulargewicl i t  
der  Basen  i n  den  verschiedenfarb igen  I,dsungen z u  beantworten, 
sodann aber auch festzustellen, oh nicht etwa d i e  Mi twirkung v o n  1:eucli- 
t i gke i t s spuren  fur die liypsochrome Verschiebung der Farben beim Ab- 
kiihlen, (1. 11. also Hydratbildung, dafiir verantwortlicli zu niaclien sei. Die 
claliingelienden Versuche mufiten allerdings auf die allein in krystallisierter 
Itorrn beqtieni zugangliclie p -Oxypheny l -Rase  IIa und die claraus sowie 

,, f h c r  
~~ ~- 

5) vcrgl. dic in eincni tler nachstcii I3t:i ichtehefte folgcnde Abhandlung : 
I'~~ridin-N-arj.litiiiii~ I I I ". 

1 o(i;s 



a u i  der r n - 0 ~ ~  - V c i b i i i d u n g  I l c  tlaigestellten Acetan i ino- I )e r i \  a t e  I \  
LI ri tl VI c hesclirankt wexden. 

I ~ c s t s t e l l u n g  dc i  1 ,osungi farben  war es erforderlich, die mverl 
w a s s c i i i e i e i i  Y e t  b indungci i  LU verweiideu Bei den friiheren 
wassti tingm d c i  ioteir Hyclrats >on I1 a durch ICrhit~cm iiii 
V,iltutiiii war  n t i i  ciii iclitsverlust heobachtet worden, der 
itir 5 h/w. 0 Mol W bereclirietcn Werten lag. Ariseliein 
etwva I/,, Mol Was5ei ri entfeinen Die bci den wejter unten hescliri 
a 111 i 11 o 511 1) i t  i t ui ei  t e n  Ox yh as en  1)cohaclitete ielir g r o k  J,uftcmpI 1 tic1 
lichkeit lieW vcrmuten, daQ einp wahrend des 15rliit~en\ selbst im Vakiiiiiii 

crfolgende Attfnalinie von I,uftsauersto€f die nicht ganz vollstandige I h t -  
wa\scrung vortatisclit 1)araufliin wurde, wie dies inzwischen auch I )  I 1 t li .-'> 
und L, i e r  i elis gel an liaben, die 'l'rocknung in1 Sticlrstoffvakuuirt v o ~  ge 
noniiiien 1)ie (:e\.\lichtsabnalinic entspriclit dann in der Tat stet5 eiiiciii 
Gehalt von genau 0 Mol. Wasscr. 

Das Mol.  - (>ewicht  murcle ebullio&opiscli in dei roten 1,osung in aliiol 
Alkohol von 99 4 (yo sowie in dcr blauen Clilorofornilosung hestiirtnit. 111 

Alkohol  ergaben sicli Weite, die auf ein e in iac l ies  Molekul  hiiir?~ieseii6) 
In  Chloroform liegen zwcifel los  Doppel i r iolckule  ~ 0 1 ~ )  Wiewcit c- 
sicli ini letitereii Ilalle um eirie echte strukturchemisclie Polynieiisation o d e ~  
nui urn cine Art von A5soziation hanclelt, wird weiter iiriten erortert werden. 

Die so1 gfaltige Wiederholung der Versiiche uber d i e  I, o su n 
d e r  p -  Ox ypl icn y l - b e  t a i n  b ase I1 a eig& bei Verwendung der ent 
Verbindung in gut getrockneteu 1,osungsmittelri Linter Sticlistofi i 
lichen e i n e  R e 5 t a t i g u n g  d e r  f r u h e r e n  Befuncles), in5besonclcre gilt 
dies aucli fni den 'I'eiiirieratureinfluU, so daW fur ihn die Anwesenheit von 
Wasserspuren kcine aussclilaggebende Rolle spiclt, vielnielii clie z "1 staike 
Veiscliiehung der Farlien doicli l'iefktihlung in dei Tat auf eine g e s t e i g r r t e  
Solva t i s ie rur ig  i n  a l l e n  P l u s s i g k e i t e n ,  welche die Baie n1)crhaupt 
losen, ~uiuck/tifiilircn iit. Neu und beiriei keniwci t i i t  weiterliin die Feit- 
stellung, clalf se lbs t  (Lax k r y s t a l l i \ i c r t e  r o t e  I - Iexahydrat  iin Gegeii 
satL LU dein h i  allen Tein aturen unverandeit blatiscli~varzen hnh) drit i  
(111 r c 11 A h  lt uli l u  ng  init I1 iger Luft aucl i  iin f e i t c n  Z u s t a n d e  c i n c  
A u f h e l l u n g  s e i n e r  l l a r b e  /,ti O r a n g e g e l b  eifahrt 

- 

phenyl-pyritliniumbaicn war nioglicherweise durch Entersuehung der i3igtaiI 
schaften gewisser S u b s t i t u t i o n i p r o d u k t e  ZLI erlioffcn, namentlich 
solcher, die im plicliolisclien Icing auxo- lizw. ai~tiauxocliro~iic Gruppcii 

Fur die Molekula i  gewichtsbesti i i i i i iungen sowie C m  die c:i<~ki cx 

I',ine wciteie Klarting tier I h g e  nach tler wahren Natur dcr 

0) D:LS einf;iclic ~iiolckulargcwiclit lroniite allerdings c-latlurch vorgetiuscht scin, 
dalJ die iiacli l j i l t l i cy  11. I i chs  ditnoleldare blaut: 13ase in dcm iiicht ganz wa 
freieii Alkoliol cin Mol. W:i aiilagert und d:mn als rote eclite I h s e  [C58H4:302N 
(s. n. u. 1). 1. c. S. (1, l b r m  ) praktiscli viillig in lourn dissoziicrt. In dem fragliclien 
Losuiigsiriittcl tliirfte :iber ein derartiger Dissoxiationsgrad reclit urirnahrscheinlich~irscli(~inlic1i sein 
Die rote Losiin~sfarhe tles Anhyclrids in Allroliol jeclcnfalls is t kcinesivegs notwcndigw 
w i s e  auf die Hildnng eiiier solchcii Ilase zuriickzufiihrcn, (la die 1,iisuiigcn dcs blaueti 
Anhydritls imch in rn:mclieu giinzlich wasserfreicn Fliissigkeitcii wie Nitromethan, Nitro- 
beiizol 11. a. cbciilalls rot siiid. 

') Dilt l icy ti .  Diericlis  (1. c.) fiiitlcn nach dcr Gcfricrpunktsmethode in der I ~ L ~ C I V  
eiclif alls 1-cic11 lir I i  doppcltcs Mu1 ekulargewicht. 
srtritioncn yon W. D<ibl iug (S. 21) u. J. 1,ippold (S. 2.5). 



Nr. 8/1937] bei N-Oxyphenyl-~~ridini~~m- Basen. 1649 

enthalten. Die drei isoineren Verbindungen lassen sich mit groklter Leiclitig- 
keit in Eisessiglosung durch Salpetersaure n i t r i e r  en. Ein Beweis dafiir, 
dafi die Nitrogruppen dabei tatsachlich in den bezeichneten Ring eintreten, 
wtirde nicht gefiihrt, docli ergibt sich die Konstitution der Reaktionsprodukte 
\vie auch die der aus ihnen durch Reduktion erhaltliclien Amine iiiit groDter 
Walirscheinlichkeit aus den iiber die Nitrierung von Plienolen vorliegenden 
Ibfahrungen. Bei der N-p-  wie auch bei der N-m-Oxyphenyl -pyr i -  
d in i  u 111- Verb  i n  dung  entstehen Mono n i  t r 0-  I) er i v  a t e , offenbar unter 
Eintritt der Nitrogruppe jeweils in o-Stellung zuin Phenolhydroxyl, wahrend 
das N-o-Oxy-Isomere  dagegen zwei N i t rog ruppen  aufnimmt, von denen 
inan die eine in 0-, die andere in gStellung zum Phenolatsauerstoff zii suchen 
haben wird (vergl. die tiachstehenden Fornmlierungen IVa, Va und VIa ) .  

0- X 

X . / \ . S  A 0- 

1 1  

1, I 

i \ . x  
1 I/ y 
I 1  

I 11.0- 

I/ 1' 
\/ y w c  I 

N+ N+ 
C,H, . / \ .C,H, 

I V a ,  b, c. 

C,H,./ \ C,H, C,H, . / B . C,H, 

VIa ,  b, c .  Va,  b, c .  
a: X = NO, b: S = NH, c: S = KH.CO.CH, 

If el- ZLI erwartende kraftige a n t i  - a u x  o c h r o m e E f f e k t d e r N i t r o  - 
subs  t i t LI t i o n macht sich in der Reihenfolge IV a -+ V I  -+ V a in steigendem 
Mafie bemerkbar; pa ra l l e l  d a m i t  geh t  d ie  Abnahme des  Vermogens 
zur  B indung  v o n  Hydra twasse r :  IVa bildet karmoisinrote Krystalle 
init 11/, H,O, VIa orangefarbene mit 'iZ H,O, Va endlich nur wasserfreie 
von gelher Farbe. In  ihren Losungen sind al le  d re i  N i t rove rb indungen  
inononiolekular ,  ihre Schmelzpunkte liegen sehr hoch, und ihre Losungs- 
farben sind nur wenig von der Natur des Losungsmittels und der Teinperatur 
abhangig. Der basische Charakter ist bei ihnen gegenuber dem des jeweiligen 
Ausgangsstoffes inerklich abgeschwacht, doch bilden sie samtlich noch be- 
stiindige Pyridiniumsalze (Nitrate). Man wird nicht fehl gehen, wenn mart 
den Molekularzus tand  der  N i t robasen  als i n  hohem Grade ,  im 
einzelnen allerdings im Sinne der oben aufgestellten Reihenfolge noch ztl- 
nehmend, angenahe r t  ansieht dem durch  d ie  formul ie r ten  Phenol -  
ti e t a i n s t r u k t u r e n j e w ei  1 s a u  s g e d r  ii c k t e n. 

Durcli Reduktion der Nitro-Derivate kommt man leicht zu den ent- 
sprechenden Aminoverb indungen IVb, Vb, VIb, die sich infolge ihrer 
groWen Liislichkeit sowie ihrer liohen Bmpfindlichkeit gegenuber Luftsauer- 
stoff allerdings n i ch t  i n  S u b s t a n z  fassen lieBen. Das Amin IVb des  
A'-p-Oxyphenylbetains wurde jedoch a l s  Benzoat ,  das der m-Oxy- 
phenyl -Verbindung (VIb) a l s  Chlor id  charakterisiert. Von dem 
D i a mi n V b konnte kein analysenreines Salz einheitlicher Zusaminensetzung 
bereitet werden; seine Natur geht aber aus der Analyse des Chlorids  der  
D iace ty l -Verb indung  Vc einwandfrei hervor. Ini Falle der beiden Mono- 
a mi  no - V e r h i  n du  ngen ergab sich die Moglichkeit, ihre Lo su  ng s f a r  b e n 
durch Umsetzung der erwahnten Salze mit trocknem Kaliumcarbonat in 



cleni jeivciligenI,osuiigsmittel untcr Stickstoff-Atiiiospliaie siclitbar LU niaclic*i. 
Wie erwartet, wirkt der 12intritt dei Aniiiiogruppen hatliochroiii: die ~,ircIi 
liier reclit in tens ive i i  Varbeii  sirid iiii Vergleich LII deiien der iiicht \ t ~ l ~ -  
stituieiten Oxy-lhsen b e t  i a cli t licli v e r  t ie  f t. 1)ie S olva  t oclir 0111 i e i5t 
nieder ebenso wie tlci jenen stark von der Nattii dcs 1,osuiigssiiittels uiitl on 
dei Teniperattui nbharigig. TJherrascliend und  d ie  Erwar t i i i ig  u l ) e ,  
i r e f f e n d  i s t  i iur de i  G r a d  des  Hinflusses  de r  Ani inogiuppe  i n  1’11): 
die Intensitat uiid Tiefe der 1,osungsfarben ist hier durcliaus niit dciieii d c  I 
isoiiieren Base I V b  vergleiclibar, walirend die iiiclit aniiiiierte m-Ox 
Base, wie oben heivorgehoben, niir eine selir geriiige Farbintens 
wenigsteiis hei Rnunitesiiperatur aucli nur eine geiiiige 1;aibtiele (violetti of) 
ini Unterschied LU deli sugehorigen Isomeren I1 a und I1 11 aufweist. \I ill 
iiiaii fur die ausgepragtcn 1:arbeigenschaften der Rase  VI b einen von tie171 

oben herangesogenen iiiclit formulierbaren m-chinoiden Cliaraktei (vei gl. 
111 c)  abweiclieiiden etwa p cliiiioiden verantwortlicli niaclien, so koiinte 
cin solcher nur iiii S inne  e iner  desi i iotropen chinon-imin,r i  t igcn  
S t r u k t u r  VII wiedergegeben wesden, niit deni die Phenolbetainhi nicl 1111 

’~autoiiierie-Veilialtnis stelien wurdc. 1)as mare aher snit ileni reineii Retain 
Cliarakter der Verl~indung niclit LU vereiiibareii ; aiidernfalls durfte tlai 
Redul<tionsprodukt des Nitrobetains VI a wegen der mireii OH-Gruppe m-, 
clcr alkalischen 1,osiing iiiclit durch Cliloroforin extraliierbar sein %udei~i 
niulite dam atich a115 eiiieiii Pyridiniumialz VITI Alkali als Base den tint- 
sprechenden Methylathcr von VII frei niachen, der ahnliclie Eigen~c1i:ilteii 
besitzen sollte. Wie der Versuch zeigte, ist dies aber durchaus nicht der l ~ d ;  
(leiin aus der Mononitro-Verbindung des synthetisch bereiteteii N-m-hIetk 
oxyplienyl-2.4 6-triphenyl-pyridinitisnjodids (Metliylatlierjodid von I1 c)  er- 
halt man nach der Reduktion init Alkali ein aniorphes, wassernnlosliclie., 
I’rodukt, das von Cliloroforiii init gelber Paibe atifgenoiiinien wird Dagegei 
ware a l s  zwei te r  Grenzz t i s tand  f u r  VIh eine Formel  e t n a  wie IX 
in Xetraclit LU .&lien 

/I 
/ \ . O H  

\,) 
N 

C6H5. / \ . C,H 

il I 
VII .  VIII .  IX. 

Das Diaiiiin V b  endlich erwies sich als in besonders liohein MalJe ixi- 
hestandig. Voii ilim lieBen sich iiii allgemeinen bloB iiiillfarbige, selbst hei 
Ausscliluli von 1,tiftsauerstoff rasch veranderliche Losungen bereiten. Nur 
wenn es in Stickstoff-Atinosphare durch Alkali aus seineni Salz in Freilieit 
gesetzt und sofort in Chloroform aufgenosnmen wird, beobachtet man eiiae 
klare, aber auch wenig haltbare griine Losungsfarbe. 

Ini Gegensatz zu den drei Aminbasen sind deren N - Ace t y 1 d e r i v at e 
etwa ebenso bestandig wie die iiiclit substituierten Plienolbetaine. Aulkr  
der N-p-Oxyverbindung IVc ,  d i e  wieder  iiiit 6 Mol. Wasse r  k r y s t a l l i -  
s i e r t ,  ist auch das m-Oxyder iva t  VIc i n  K r y s t a l l e n  niit eitieiii Gehalt 



'P i i  b e 11 c ii d e r 1, 6 s u n g s f a r 1) c 11. 

A) de  s N -  p - 0 x y 1111 e n  y 1 - 2.4.6 - t r i  ph e n y 1 - p y r i d in iu  in b e t a i  n - :in h y dr i ds (1 I a). 

lwi ---100" 
.- . 8()" 

+ 20" 
in1 WBr-inebacl 

in 1 Alkoliol 1 Aceton I Cliloroform I I'yriditi 

gelbg) 1 ros2ty 
rl~iiikclrosa.~) i l)lauviotctt!l) 

I sticliig rot 1 griiiisticliig j sticliix grciii 

tiefblnu I griiiisticliig blau i chromgelb hcllgelb g, 

orange orange 
orangerot Irirschrot lo) 

80" rosarot 1 68" violctt- 080 blau, etwas ~ 3 20° 11l;m- 

in I Dioxan Nitrobcnzol 1 hniliii 

bci -+20" i 1)Iw.sticliig I braunrot j liratinrot 

im Wiirmeb:d 1 100" griiii ~ 1800 smsragd- 1700 smaragd- 
I griin") I 

! 1 1 griin I griin i 
1 

U) (1 c r A c c t :t mi no - b c t iLi 11 - it nli y tlr i de. 

in Alkohol 1 Accton ~ Pyritlitt 

i hiinbeerrot ebcn gruiisticliig i)lau3) 
I 

eben griinstichig blau i orange 
oraugestichig rot I rotviolctt i 80" rotviolett I 6x0 b ~ a u  I 1200 I)liiulic1iariin 

1Vc bei ~ -80" 
-4- 20" 

in1 Wiirmcbad 

1 ) l ; l L l ~ )  
- 1- 20" I orangestichig rot schmutzig kirsclirat smaragdgriin I 120" gelbgriin 

VIc bei - -80" 1 oraiigestichig rot I braunlicli rot 

iin WQrnie1)atl 80" sclimntzig rosa GRO scliniutzig rot- 
I violeit / 

van 4 Mol. Wasser  isolierbar. Heide H y d r a t e  sind von fast iiberein- 
stirnmender, iiii Vergleich Zuni Hexahydrat von I1 a etwas dunkler roter 
Farbe und geben hei der Entwasserung wie jenes dunke lb laue  Anhydr ide ,  
von denen nur das der Forniel VI c entsprecliende eineii etwas rotstichigen 
1:arbton besitzt. Die I,Gsungsfarben sind, wie zu erwarteii, etwas weiiiger 
tief als die der zugrunde liegetiden Amine, aber auch wieder stark temperatur- 
abhangig. Beinerkenswerterweise vermag die hypsochroine Wirkung der 
Acetylierung die oben als auffallig hervorgeliobenen Ihrbeigenschaften des 
-!irriino-m-oxyphenyl-betains V I b  niclit xu vernicliten; insbesonderc ist 
die starke Farbintensitat der 1,iisungen weitgellend erhalten geblieben. 1 Cs 
gi l t  auch  fiir VIc  das d o r t  beziiglicli e ines  zweiteii Crenzzus t andes  
Gesagte  (vergl. I~orniel IX). Von besondereni Interesse ist, daB fiir (lie 
he iden  Acetamino-anhydr ide  sowohl i n  ih ren  ro t en  Liisungen i n  
Alkohol ,  wie auch i n  den  b lauen  Chloroformlijsuiigen iiii wcsent- 
lichen einfache Molekulargewichte  erniittelt wurden, niir scheint VIc 

9, Itn erstarrten 1,osungsmittel. 
lo) Im Augenblick der Auflosung scliiin violettrot, dann rasch Urnschlng nscli 

11) Bei Abkiihlung im erstarrenden Dioxan rotviolett. etwas triibem Kirschrot. 



in Cliloioforni etwas A5so/iation Ltt zeigcn, dine da0 diese jcdoch dcm it11 

Doppeliiiolektile /ti erirartenden Grad auch niir annbhernd erreicht Die 
1 ~ i , ~ C c t y l v c ~ i l , i r i ~ l ~ t n ~  Vc dcs I h i i i n s  V b  koniite als solche nicht iso 
lie1 t wercleii 1111 e 1~:Lrheigenschaften waren abcr niit Hille des analysierten 
Cliloricls in aliiiliclicr Weise, wie 1)ei den Rnsen 111) und IT c l)esclirielxn, (lei 
15rinittlung ,mga.iiglicli und entspraclien den 1Srwaitungeii 

Aus den ISrgebnissen dcr voiliegenden 1 Jntcrsuchung lassen sicli die 
kolgeiiden Schlusse siehen I_) i e v er  s chi  e de ncn I, o sii 11 g s  f a r  b en  de I 
Pli cii 0113 e t a i  nc v o in '1' yp i t  5 d e 1 N - Oxyph e n yl - p y 1 id i n iu  rnb a se ii 
5 t el1 e n iii c lit i ni Z u 5 a ni in e nli an  g mi t i r g e n d w el c 11 e iii W e c h s el  i 11 r e  I 
M o l e k u l a i  groClc i n  den  Los t ingc~ i  I)as doppelte Molekulargewiclit dci 
ZC'-23-Oxyplieiiyl-Verbiiidung IIa in Ghloroioiiii i d  augendieinlich niclit auf 
die 13ilduiig cines strukturrll zu foiiiiulieienden, (lurch Wauptvalen~en ver- 
kiiupftcii diiiiolekiilaren Polyiiierisationsproduktes, soiidern ~ v o h l  auf A s so  
L 1 ci t i o n  mruckzufuliren Die unsymiiietrische Konstitution der Ace  1 
a niin oh  a s en  \clieiiit eine wesentlicli geringere Neigung zux Asso;.iationi 
auch in deli blaueii 1,wiingen LU bedingen. Das  einlacl ie  M o l  -Gewicli t 
dci  Verbindui iget i  i n  Rlkohol s p r i c h t  gegen die I S x i s t e n ~  e ine i  
di i r iolekularen r o t e n  R a s e ,  wie sie I l i l they  und L)ierich\ als der v ~ r i  
iliiieti 1)eschriebeneii ioten Salzreihe stigrunde liegend annehirien12) Wcit e t 
ist der Uiihctgang der blauen Farbe des Anliydrids von IIa  uber Rot nach 
Gelb 1xi starker Abkulilung der Cliloroformlosuiig unter AtisschluW von 
1:euchtigkeit iiiclit LU verstelien, wenii niati fui die Anliydrobase die cliiiiole- 
knlaie Formel C,,R,,O,N, niit zwei geoffneten Pyridinringen anniniiiit untl 
den 'I'einperatureffekt so deutet, dalj das Doppeliiioleld uiiter Iialbseitigeiii 
Riiigsclil~iU sunachst cine iote ,,eclitc Rase" [ C,,H,,O,N,IOH bildet, urid 
dai3 diese sodann bei noch tieferer Teniperatur eine Ikpolymerisation m t i i  
iiionoiiiolelrularcn gelbcn (oder farhlosen) ecliten I'henolhetain erfdlirt l 3 )  

Suhstituenten in o-Stellung sum Plienolatsauerstoff beeinFlus5en den 
Clmrakter und die 1;arheigenxhaften der Hetainhasen je nach ilirer auxo 
otler aiitiauxocllioiiien Natur Die we  ni  g t i  ef f a r h i  g e  n N i t r o  h a s en  d r i d  
stark ausgepragte Betaine, da die Nitrogruppen den anionoiclen G1iaraktc.r 
cle5 Molekuls verstarkeii uiid 50 den polaren Gegeii\atr, su seiiieni gleiclizeitq 
voi handenen, auf dcm Pyi idiniurnkomplex heruhenden, kationoiden eihoheii 
1)miit verscliieben diese Substituenten den Molekiilarzustand nacli dci 
Betainstrukttir liin 11 tid 5tabilisieren 5ie mgleicli, wa~,  +I I aticli in deni F,ist 

lo) 1. c.  S. 3 3 .  Man wird durcliaus zustimrncn, weiin die Autorcn cs :~blduie~i, in1 
diesel- Reilie basisclic Sdze zu sehcn; dagegen tliirltcn liicr trotz des bcigebraelrtcri Argu - 
meutcs (S. 6 )  doch wohl Molekiilvcrbi~idungcii aus 1 Mol. Salz uiiil 1 Mol. A 4 1 ~ l i y d r o l ~ : ~ ~ ~  
vorliegen. s i n  solchcr Sslztypus auch rnit cinein mdcrcn :~1s cinfachcu stocliioinetrisclic~i 
Zahlciiverhiiltnis der Konipouenten ist in dcr Gruppe ilcr C y c l ; ~ r n m o ~ i i u r n - V e r ~ i ~ ~ ~ u ~ ~ ~ ~ i ~  
nichts Ungewohnliches. l'ur dcn vorliegenden Pall ist ins1,esoiitlcrc dic Auffidullg cines 
Drittcl- sowic cines Vicrteljodirls des N-m-Oxyplienyl-1,yridiiiiuruhetaitis I1 c nchc11 
seinein normalcii (vergl. den Versuchsteil) bedcutsam ; fcrncr sei aiif die zahlreichcu 611x1.- 
lichen Sake dcr Enolbetnine von F r i t z  K r o h n k c  (13. 68, 2181 jlO35]), die dicser Autoi- 
als Molekulvrrbinduungen auffaWt, hingcwicsen. 

1 3 )  Zn einer solclieii uiim(iplic1ieu Dcutuiig der ~arberselieinuiigeri \viirdcn dir 
~tiormulierungcti yon 1) i l they u. Jlicriclis (1. c., rcrgl. dort die Forineln iIIh, V 11. V i )  
fiir die I3ezichungeii z~vischen der Jktainbasc~, der roten uiid der 1)laucn 13asr z ~ : m g s  
lilufig fii1irc.n. 



1 olligcn Verich\\ inclen (lei Solvatocliroiiiie verrat A 111 1 n o  11 nd :rucli n d i  
hce t~ t i i i i i iog  ruppe i i  wii kcn iiii iimgelcehrten Sinnc, tlcn polarcri (>cgcniatf 
inrieilialh des Molckuls al)diwachend Iladurcli wird clas an und tm iicla 
sclion in eineni offenharcii Zwidietuustand bcfincllichc Molekul tler 1'1~~1~01 
hrtaiiic iiiit wine1 ,,unvollstandigen Ilctcropolaritat" (1; W ei t 
voiiiegendeii lcalle viclleiclit trcffcnder als , , inadaeq u a t e  Pol,zri tCit" /ii 
kerniteiclinen ware, noch weiter von der waliren Betaidol 111 ahgeruckt 
SOlVcLtatioJl versc l i ieh t  deli Z u s t a n d  stufenweise J C  nach tl(x1 N,ittii 
c l r i  I,osungsiiiittel', nielir oder  wenigei- iiii S i n n e  ciricr A n n a l i c i i i r ~ g  
a11 d e n  de5 I<etairis ,  intlciii dic an die polarcii Zeiitren dei blolekitls sid. 
anlngei ndcri Dipole d e i  Solvens ilirerseits die Zwitterionen ali ~,olclic stahill 
sieicn und das Sq'stcni nach auBen hin absattigen. In den  b laucn  i i n t i  
g ru i ien  I,osungeii, vor alleiii aher ill d e n  fe5 tcn  Anliytlriden i s t  t l a i  
Molekul  an1 a l l e r w e i t e s t e n  voin R e t a i n L u s t a n d  eti t  f e r n t :  daher i ~ t  
liiei die T?aibe am tirfsten und der chemiwhe Cliaraktci m i  meisten urige- 
sattigt 

\Venn dieser Ywcite, u n g c s a t t i g t c  Grenc,zustancl anfarig< niit eiilci 
Art \ 7 o n  chinoiden Icorniel, L B 111 a uiid I11 b, vviedergegehen wurde, <( 

war dai ein Notbelielf, solangc iinsere Vorstellungen uber das Weicn clc 
homoopolareii Biiidung niclit genugend geklart erscliicnen In dcr Glcktrotlsn- 
schieibweisc wurde ja in diesen Symbolen (eheriso ie in deli ui\pi-uiigli 
fm die Pyridin-arylimine l) in Betracht gemgenen) d Pyridinitiiii-Sticksto 
atom eine Schalc von 30 Mektroiien besitzen. 1)ie nstiiniiiigkeit fallt liiei 
n ie  dort weg, wenii inan sich dieses Atom durcli eiiie , , semipolarc  13oppel- 
h indi ing"  tiiit deni R e n d r i n g  - (bLw. mit dein hinostickstoff) - WI- 
knupft derilrt , gleichzeitig wird man daiin allerdings auch in der Caihonr 1 
grippe von I11 a uiid 11111 eine arialoge Bindungsforin z-wischen dein Sauer- 
stoff und deal I~eii~ollr~lilenstof€ aiimnchinen liaben Nit dcii liierii,d .,ic i t  

ergebenden ,, pol a r - chi  noi de n " P o r  me 1 h i l d c  r n X 11 ii d XI durfte der 
, , L  weite  GrenLLustand" u n s e r c r  P h e n o l b e t a i n e  IIa u n d  IIh /ti1 Zcit 
wolil a m  liesten cliarakterisiei-t sein Sie ]%bell  in1 ( k g e n s a t i  zu dcr altei i 
chinoiden Foi niulieiung die auch fm ilin iiocli zu  fortleriidc polare Au - 
pragiing erkenneii, d a  iie js Qiiadr u p o l e  tlar~tellcn 1;ui (he S - m  O:k> - 

0- 0 

/'> fl' f"\. /\ 
1 1 4  P i l  (2-0- ,-,, 4' 

4 > I  

I 
'\/ 

I 
\/ 

K '  hr N N 
/ \  / \  / \  / \  
II r l  x I1 1, XI 

14) Ztsclir. E:lelitrochm. 34, 538 [ 19281. 



1)I ienyl-pyridini t im-l~; ise  I1 c wird nian auf Grund ilircr ailinlichen Bigen-. 
htLften neben deni JM.ainzustand z w ei  p 01 a r  - chi  no ide  C, r en z zits t Qn de , 

\ l i e  s j e  i n  )31Ia iind XIIb gegeben sind, anzllnelmlen liaben. In  diesen 
k:ornieln kiinnte inan einen Ausdi-tick f i i r  eine po la re  , ,me t  a -ch inoide"  
Kons t i t ti t i on tlargestellt selien, (lie einerseits niclit mit der Valenzlelire 
irgcnchvie im Widersprucli stelit und die andererseits in ihren Abweicliungen 
voin Schema der polaren ortlzo- hzw. para-cliinoitlen 1:ornielti die Hesontler- 
lieiten in den ISigenschaftcn dieser Rase gegeniiber den heiden isoineren er- 
sichtlicli ni;icht. 

Selbstverst81idlicli sind fiir alle ilrei 1ktaine noch cveitere Quadrupol- 
znstande niijglich ; die aiigefiilirten erscheinen 1111s aber in erster Link fiir die 
iiushildung des jeweiligen Zwischenztistandes iris Gewicht ztl fallen, dartini 
sei auf die l~orniulieriing der ubrigen verziclitet. Bei den N i t r o v e r b i n -  
tlangen geniige tier Hinweis, daW liier als I l ipo le  neben den Synibolen IVa,  
V a ,  V I a  aucli nocli ch ino ide  aci-Nitrohetain-I:orti ieli i ,  wie z. R.  X I l ,  
in denen da.s HijclistmaB an polareni Gegensatz zuni Ausclruck koninit, 1 ~ e -  
riicksichtigt wei-deri iiiiissen, und dalh diesen bejden Reihen von 1)ipolen wieder 
verschiedene inelir oder weniger wahrscheinliche Quadrupo le  entsprechcn. 
I)a solche sicli aber im Charakter der Nitrobetahe nur wenig auspragen, 
iiiiichten m7ir von ihrer ersch6pfenden Diskussion abselien. Was schliel%ch 
die amino- subs  t i t u i e r  t en  I3 e t a ine  anbetrifft, so beschranken wir uns  
:Laell liier auf die F'ornmlierung der fiir die beiden M on o a mi n e I V b  1) z l v ~  
VI  b wahrscheinlichsten, den Zwischenzustand am eliesten iiiit bedingend en 
Qnadrupole  XIV bzw. XV. Ilas letztere Synibol diirfte niit seiner dein 
voraufgehentlen sehr 5linliclicn Gestaltung a d i  den unerwartet starken 
Effekt cler 1Sinfiihrung der Airiinogruppe in die rY,,-Oxyplienyl-betainl,ase II c 
verstandlich machen. Ini Ihlle des Diani i n s  Vb liegen die Verliiiltnisse 
infolge der Anwesenlieit z TV eie r auxo  clir omer  G r u pp en bei zugleich 
ansyiiiinetrischer Gesanitstrtikttir des Molekiils noch wesentlicli verwickelter, 
im I'rinzip aber ganz analog wie bei den einfachen Aminen. Fur die Acet-  
a mi n o b  asen  gelten natiirlich ganz die gleic~ien iherIegungen. 

X k  

/' \\ 
YIV. 

N '  
/ \  

YV. 

Die ini vorstelienclen entwickelten Vorstellungen iiber d i e  N a t  u r  der  
1' y r i d i n i u in - A'- p h en  o 1 b e t  a i  n e , a1 s be  r u 11 end  a u f ei n e in Z ~7 i s  el1 e 11 - 
Y, ti s t a n (1 I, w i s c h e n z ~7 e i ode  r me 11 re  r e n fo r  mu 1 i e r b a r e n G r e n z - 
z u s t a n d e n  (Resonanzforineln) ,  sind denen verwandt, wie sie iin Laufe 
des letzten Jahrzehnts von verschiedenen Porschern, in besonders uni- 
fassender Weise von A r n d t  und 1f i s te r t l5 ) ,  fur eine Anzahl anderer Ver- 
l>indungsklassen, bei denen lSle k t r one  ni s on1 e r  i e eine Rolle spielt, he- 

ll. 69, 2381, 2369 [1036]; vergl. ebenda auch die ausfiihrlichen 1,iteraturangaben 
i i h r  dic gcsamtcn uor:rus~:c~hendcn Arbciten auf diescm Gebicte. 
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griindet wurden lo). Unsere Auffassung von dieser neuerdings nacli dcin 
Vorgange von Iiigold17) zunieist als ,,Mesomerie" bezeichneten I<T- 
sclieinungls) unterscheidet sic11 von jener rler beiden genannten Autoren 
schon in ihrer urspriinglichen Formlg) in einem, wie mir glauben, nicht un- 
v\-esentlichen Punkte. Wir  e rach ten  den  Begriff des  Zwischenzu-  
s t a n d e s  niclit als dttrch eine Osci l la t ion der  verschiehbaren  Elek-  
t r oil en  z w i sch en den  m es o nie r e n Gr e nz  z us t a n  de n char  a k t e r isi e r t , 
sonde rn  sehen  i h n  entsprechend den von Sidgwick20) pra 
danken ini Sinne von dessen ,,Hybrid-Molecules" a l s  gegeben 
g a n z b e s t i m m t e , wenn auch vorlanfig iioch nicht naher durch eiiie Einzel- 
formel ausdriickbare, in Zukunft vielleiclit wellenniechaniscli z u  erfassende 
K o n s t i t u t i o n. 

Beschreibung der Versuche. 
N - p - 0 x y p 11 e n y 1 - 2.4 .6  - t r i p  11 en y 1 - p y r i d i  n i u nib e t a i  ii (I1 a), 

C,&I,,ON -1- 6H,O, Schmp. 199O (D. 21) u. C. ")). 
1 g 2 . 4 . G - T r i p h e n y l - p y r y l i ~ i n i j o d i d ~ ~ )  wird niit 0.4 g wasser- 

freieni Natriuniacetat und 0.4 g p-Aminophenol  in 25 ccin Eisessig 10 Min. 
unter RiickfluB gekocht. Man gieBt die 1ieiIJe Losting auf Xis und la& lang- 
sam Natronlauge zufliefien. Die anfanglicli ausfallenden gelben Flocken 
losen sicli im UberschuB der Lauge wieder mit roter E'arbe. Nach einiger 
Zeit sclieidet sicli eine rote, noch jodhaltige Substanz ab, ails der man durcli 
Unikrystallisieren niit verd. Natroiilauge oder konz. Ammoniak das reine 
R e t a i n - h e x a h y d r a t  vom Schmp. 109O in schonen roten Nadeln gewinnt. 

erung ZII dcrii dunkel-blauscliwarzeii Anhydrid crfolgte in der rnit 
l'hospliorpeiitoxyd beschicktcn 'I*r h Verdrangung der 1,uft durch reinen 
Stickstoff. In1 Vakuum der Wa wurdc die Apparatur zunachst mit 
sicdcndem Xylol, sodatin rnit An 

L u f t t r o c k e n :  155.0, 4.874 lug Shst.: 388.8, 12.185 mg CO,, 95.0, 2.820 mg H,O. -- 
0.1472, 0.1476, 0.3782 rug Sbst.: 0.0314, 0.0313, 0.0806 g H,O. 
C,,I-I,,ON -1.. GH,O (507). Ik r .  c 68.61, H 6.55, H,O 21.30. 

Gcf. ,, 68.43, 68.18, ,, 6.85, 6.47, ,, 21.33, 21.21, 21.31. 
Icntwiisscrt: 0.1956 g Sbst.: 0.6241 g CO,, 0.0956 g H,O. - 2.963 m g  Sbst.: 

0.005 CCIII N (2611, 746.5 ~ n n ~ ) .  
C,,II,,ON (390). Ber. C 87.19, I1 5.30, N 3.51. Gef. C 86.67, €I 5.47, N 3.59. 

16) Es steht nichts im Wegr, die von uns gegcbenen Formulierungen fur die Grenz- 
zustande unserer Verbindungrii in der von A r n d t  u. B i s t c r t  vorgeschlagcnen Weise 
unter Kennzeichnung der unverbuiidencn Elektroncnpaare durch einen nur einseitig 
an ein Atom gebundenen Strich zu vervollstandigen. Im vorlicgenden, ctwas kompli- 
zierteren E'alle mochten wir jedoch die vereinfachte Schreibweisc vorziehen, da dic An- 
bringung dcr Minuszeichcn nebcn den unverbundenen Strichen das Bild weniger iiber- 
sichtlich gcstaltet. Rs rciclit hin, wenn man bcim 1,cscn unsercr Pormeln sich immer 
gegenwiirtig h d t ,  da13 a m  anioiiisclien Snuerstoff stets drei unverbundenc Elektronen- 
paare, am Carboiiylsauerstoff deren zwci und schliel3lich am Aniinostickstoff wie am 
negativ geladenen Kohlenstoff jc cin solchcs Paar zur Auffiillung der Oktettschalen 
hinzuzudcnken sind, und daU jedcs C+-Atom nur Ton cincm Elektronensextctt umgeben k t .  

17) Journ. chcni. SOC. 1,ontfon 193F, 342. 
18) vergl. z. IS. Krol lpfeiffer ,  A. 580, 34 [1937]. 
1,) vergl. die Dissertat. von W. Dobling,  Seitcn 13-14, 19-20 u. 25, sowic die 

zo) Journ. chem. SOC. London, April 1937, 694. 
81) Dissertat. W. Diibling, Jens 1926. 22) Dissertat. R. Cordua,  Jens 1935. 
23) \V. Sclineidcr 11. P. Secbach,  I3. 64, 2297 [1921]. 

in  PuBn. 4 dieser Arbeit ziticrte Stelle. 
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Molekul  a r  gewi c h t s b  es t i m m u n  gen (C.) : Sie wurdcn nach dem ebullioskopisclie 
Mikroverfahren von RiecheZ4) ausgefiihrt. Die entwasserte Betainbase wurde moglichn 
kurz vor dem Versuch zu l'astillen von 10 bis 20 mg Gewicht geprei3t. Von diesen wurden 
rnclirere in ein Wageglas mit Schliffstopfen eingebracht, das Bruttogewicht notiert und 
d x  verschlossene GlLschen im Exsiccator aufbewahrt. Das Gewicht der in den Mikro- 
sirdeapparat eingeworfenen Pillen wurde durch sofortige Riickwagung des Glaschens 
rrmittelt. Wenn sich das Be ckrn a n n -  Thermometer nach Einwurf der ersten Substanz- 
menge (1 bis 3 Pillen) konstant eingestellt hatte, wurde eine zweite Portion zugegeben, 
nach wieder eingetretener Temperaturkonstanz die dritte usf. Bei der Errechnung der 
Molekulargewichte wurden stets die jeweiligen Summen der eingebrachten Substanz- 
mengen zu den entsprechenden Summen der Siedepunktserliohungen in Beziehung 
gesetzt. 

In 4 ccm = 3.16g Alkohola5):  0.0253, 0.0461, 0.0747, 0.1009 g Sbst.: 
Sdp.-Erhohung . . . . 0.024O 0.041O 0.066O 0.079O 
Mo1.-Gew. gef. . . . . 400 426 429 485 

In 4 ccm = 5.92 g C h l o r o f o r ~ n ~ ~ ) :  I 0.0354, 0.0564, 0.0832 g Sbst.: 
Sdp.-Drhohung . . . . 0.029° 0.050° 0.070O 
Mo1.-Gew. gef. . . . . 800 810 853 

Ira) 0.0206, 0.0325, 0.0487, 0.0634 g Sbst.: 
Sdp.-Erhohung . . . . 0.019° 0.030O 0.041O 0.054O 
Mo1.-Gew. gef. . . . . 710 710 779 770 

Sdp.-Urhohung . . . . 0.026O 0.042O 0.056O 0.068'' 
I Ib)  0.0286, 0.0444, 0.0678, 0.0829 g Sbst.: 

Mo1.-Gew. gef. 721 693 794 799 

F a r  b e i g e n s c h a f t  en  (C. ) : In  Glasrohrchen eingeschmolzen und in ein 
Bad von fliissiger Luft getaucht, zeigen in festem Zustande 

das H e x a h y d r a t :  reversiblen Farbwechsel rot --f orangegelb, 
das Anhydr i  d:  unveranderte blauschwarze Farbe. 

Die Feststellung der Losungsf  a r b e n  in organischen Fliissigkeiten und ihrer 
Temperaturabhangigkeit (vergl. die Tabelle im theoret. Teil) geschah in folgender Weise : 
Eine Probe der wie oben entwasserten, bis zur Verwendung im zugeschmolzenen Rohrchen 
aufbewahrten Base wurde in ein von reinem und trocknem Stickstoff durchspiiltes 
Schlenk-GefaO eingebracht, z. TI. unter Beigabe eines passenden alkalischen Trocken- 
mittels (s. u.), und darauf rnit soviel von dem Losungsmittel iibergossen, daW der Farbton 
der Losung im durchfallenden Tageslicht gut zu erkennen war. SchlieWlich wurden die 
Rohransatze des GefPBes zugeschmolzen. 

Als Losungsmittel nebst den dazu gegebenenfalls angewandten Trocknungssubstan- 
zen als Bodenkorper dienten : 1) absol .  Alkohol  (in der iiblichen Weise mit Kalk ge- 
trocknet) + Kalk als Bodenkorper, 2) Aceton  aus der Bisulfitverbindung (erst mit 
Chlorcalcium, dann rnit Pottasche behandelt und frisch destilliert) ohne Bodenkorper, 
3) Chloroform (aus der Salicylidverbindung frisch bereitet) + gegliihte Pottasche als 
Bodenkorper, 4) Pyridin (,,puriss." von Merck iiber Bariumoxyd getrocknet) + Barium- 
oxyd als Bodenkorper, 5 )  Dioxan (,,Exluan 06" von H a a r d t  & Co. A.-G., Berlin, mit 
Natrium von Peroxydgehalt befreit) + Bariumoxyd als Bodenkorper, 6)  Nit robenzol  

24) B. 59, 2181 [192G]. z6)  Absol. Alkohol des Instituts (etwa 99.4-proz.). 
z8) Zu I wurde Chloroform mehrfach rnit Wasser gewaschen, iiber Chlorcalcium ge- 

trocknet und destilliert, darauf iiber frisch gegliihter Pottasche aufbewahrt, jedoch 
nicht langer als ein paar Tage. I n  diesem so vorbehandelten Chloroform losten sich nur 
die allerersten geringfiigigen Anteile der ersten Pille mit gelber Farbe (Spuren von HCl 
oder COCl,?), und nach ganz kurzer Zeit wurde die Losung rein blau. Zu I1 wurde iiber 
die Salicylid-Verbindung gereinigtes Chloroform benutzt, in dern sich auch die kleinsten 
Spuren der Base sofort rein blau auflosten. 



mid 7) r l i i i l i ~ l  wurdeii 2 Strln. iin V : k  :iiif dcm \V rbarlc \,on l~cuclitigkeitssI,urcn 
I)cfwil uncl niclirfnch destillicrt, bis die Ikstillatc n:iliczu f:Lrhlos waren. Ikidc ohiie 
I ~ o d ~ ~ n k 6 r p e r .  

1)ic iiiiter tlicscii 1:cdii ,toff-Atiiiospli~rc :~ufbewahrten 1,ijsungeii 
bchielten ilircn :~iifariglichcn I rhtoii wiilireiicl niehrcrcr &Ion:tte riinilert bei. 1)urch 
I~iiitaiichei~ in eiii Kiihl- bzw. WBrnieb;~d lief3 sich an ihncn dcr I' iblc l~arbwcchscl in 
1)clicbigcr Wirderliolung beobachtcii. 

Verl ia l ten der  Aii1lydroba:;e gegen Jotlniethyl (D.)  : Die An- 
tagerung dieses Reagenses an die Base erfordert in der r o t e n  alkoholisclirri 
J,iistiiig bei Kauinteniperatiir etwa 12 Stdn. bis m r  Einstelluiig des rein 
gelben Itarbtones; in tier hl auen  Cliloroformliisung macht sie sicli schon 
11:tcli 1 bis 2 Min. an der Verfarbuiig kenntlich und ist iiach etwa Stde. 
vollendct . 

Das Jodniethyl fur sicli lijst die blaue Verbindung langsani mit gold-- 
lirauiier Farbe auf, und Ather scheidet daraus ein bei etwa 302O schiiielzendes 
Jodidgeniiscli ab. Durcli wjetlerholtes Umkrystallisieren aiis Chloroforiii- 
12enzol-Mischung erhalt iiian ein reines J odmet  h y l a t  voiii Schmp. 305-- 300°, 
das, mit Alkali zersetzt, Chloroform niclit mehr blau oder violett, sondern 
iitir iioch schwach riitlich-gelb farbt. Die Verbindung ist identisch rnit deni 
N - p - M e t h ox y - 2.4 . 5 - t r i p he  ii y 1 - p y r i d i n i 11 ni j o d i (1, bereitet aus '1% 
~.~I~enyl-pyryliui~jodid und p-Anisidin in siedendeiii Benzolz7). 

0.1301 g Sbst.: 0.0571 g AgJ (Carius) .  
C,,R,,ONJ (540). Bcr. J 23.45. Gef.  J 23.72. 

.V - o - 0 x y p h e n y 1 - 2.4.6 - t r i p  h en  y 1 - p y r id  i ni u in j u t l  i cl 
(Ib), Schnip. 188O (I).). 

Bringt man eine Mischung von 1 g Pyry l iumjod id  mit 0.4 g Natrium- 
acetat tind 0.4 g o-Amino-phenol  in Eisessig zuni Sieden, so hellt sich die 
I'liissigkeit vorubergehend auf, uiii sich nach kurzer Zeit braungelb zu farben. 
Wasser fallt nacli 5-10 Min. Siededauer aus der erkalteten Losung ein rohes 
Pyridiniumsalz. Dieses wird in warmer verd. Essigsaure aufgelost und daraus 
durch Zugabe von etwas Jodkalium wieder abgeschieden, sodann noch durch 
einnialiges Umkrystallisieren aus Eisessig weiter gereinigt . Man gewinnt 
es so in gelben, 1 Mol. Essigsame enthaltenden Rhomben vom Schmp. 188O. 
1 )ie Jksigsaure entweiclit in1 Vak. bei 100O unter Vertiefung der gelben I'arbe. 

0.1923 g Sbst.: 0.0107 g C,€1402. - 0.1987 6 Sbst.: 0.0837 g AgJ. 
C,,H,,ONJ + C,H,O, (557). Ber. C,H,O, 5.37, J 22.78. Gef. C,H,O, 5.56, J 22.77. 

Die f r e i e B e t a  i n b as e I1 b ist in Wasser sehr leiclit liislich. Nach Ab- 
tlaiiipfen ilires niit Alkali aus dem Jodid gewonnenen Chloroform-Auszuges 
ini Vak., Aufnehmen des rotbraunen Ruckstandes in Wasser und Filtration 
vom Ungelosten krystallisieren beim freiwilligen Bindunsten der wHBrigen 
Liisung kleine Mengen gelbroter Spharolithe. Ihre Menge war jedoch fur 
eine Charakterisierung zu gering. Die Losungsfarben  sind: in Wasser  
gelb, in Chloroform bei Raumtemperatur intensiv rotviolett, in der Hitze 
l)lau, in kaltem P y r i d i n  violett. 

N +I,-  0 x y p h en y 1 - 2.4.6 - t r i p  h en y 1 - p y r i d i  ni u m j o d i d (I c) , 
Schmp.  300O (D.). 

Das normale Salz wird am 5 g Triphenyl -pyry l iumjodid  und 
2 g m-Amino-phenol  nebst 2 g Natriumacetat in 50 ccm Eisessig nach 

27) D i l t h e y  u. Dicr i chs ,  I .  c .  S. 16, finden Schmp. 309-3100. 
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15 Min. Sieden durch Wasser in gelben Flocken abgeschieden. Wird aus jod- 
kaliumhaltiger verd. Essigsaure in gelben Nadeln vom Schmp. 299-300" 
erhalten. 

0.2165 g Sbst.: 0.0962 g AgJ. 
C2,H2,OMJ (S27). Ber. J 24.07. Gef. J 24.02. 

Anomale Jodide :  Lost man das neutrale Jodid durch Erwarmen in 
Ainmoniakfliissigkeit und versetzt mit verd. Natronlauge bis zur beginnenden 
Triibung, so erhalt man beim Erkalten orangegelbe Krystalle, die bei 135O 
schmelzen und ein D ri t t el j o d i  d darstellen. 

0.3200 g SIJSt. : 0.0562 g AgJ. 
(C,,H,,ON),, HJ. Ber. J 9.57. Gef. J 9.49. 

Gelegentlich fallt bei anscheinend gleicher Arbeitsweise statt des obigen 
ein mehr orangefarbenes Jodid vom Schmp. 153O von noch geringerem, einem 
Vier te l jod id  entsprechenden Jodgehalt an (C.). 

0.1346 g Sbst.: 0.0180 g AgJ. 
(C,,H,,ON),, HJ.  Ber. J 7.37. Gef. J 7.23. 

Auch hier lie0 sich die zugehorige Beta inbase  IIc als solche in reiner 
Form nicht isolieren, da sie keine Neigung zur Krystallisation besitzt . Dunstet 
man die durch Zersetzen eines der Jodide mit Alkali und Ausschiitteln niit 
Chloroform bereitete, iiiit Wasser gewaschene und uber Pottasche getrocknete 
Losung im Vak. ein, so erhalt man die Base als amorphen, braungelben, jod- 
freien aber chlorofornihaltigen Ruckstand, der sich in Wasser init gelber 
Farbe und, besonders in der Hitze, deutlich alkalischer Reaktion auflost. 
Die Losungsfarben  des  m-Oxybeta ins  sind in Methanol  und Alkohol 
rein gelb, in Aceton orangerot, in Chloroform bei Raumtemperatur violett- 
stichig riitlich, beim Sieden blaulich-griin, jedoch beidemal wenig intensiv. 
Py r id in  lost braunrot. 

Die Farbungen sind dabei zweifellos der m-Base selbst eigen und nicht 
etwa durch kleine Beiniengungen einer der beiden isomeren Verbindungen 
bedingt. Durch 6-faches Umkrystallisieren des normalen Jodids aus 20-proz. 
Essigsaure stieg dessen Schmp. nur uiii 1 0  an. Beim colorimetrischen Vergleich 
iibereinstimmender Chloroformliisungen der Base aus der l., der 3. und der 
6. Krystallisation wtirden absolut identische Parbtiine und -intensitaten fest- 
gestellt z * ) .  

N - p -  0 x y - n i t  r o p h en  y 1 - 2 .4 .6  - t r i p h en y 1 - p y r i d i  ni u ni b e t a i  n (IV a), 
C,,H,,,O,N, + 1.l/,H20, Schmp. 290" (C.). 

1.5 gNi t r a t der p - Ox y b e t a i  n- Base werdenin20 ccmEisessig mit 20 ccni 
konz. Salpetersaure bei Raumtemperatur zur Nitrierung angestellt und nach 
12 Stdn. die rotbraune Mischung mit sehr vie1 Wasser verdiinnt. Das sich 
dabei in amorphen gelben Flocken abscheidende Reaktionsprodukt lafit sich 
nur durch sorgfaltiges Waschen niit Wa.sser, aber in keiner Weise durch 
Krystallisation reinigen. Die Diphenylaminprobe wie auch die Analyse und 
das Verhalten gegen Alkali zeigen, daB es sich urn das N i t r a t  der Mono-  
ni t roverbindung handelt. Ausb. etwa 70% d. Th. Zersetzt sich gegen 
175O ohne scharfen Schmp. nach Sintern und Schwinden von etwa 145" ab. 

(24", 
746 mm). 

3.183 mg Sbst.: 0.23 ccrn N (230, 746 mm). - 3.362 g Sbst.: 0.235 ccm 

C ~ J ~ 2 , , 0 3 N ~ ,  FINO, (507). ller. M 8.29. Gef. N 8.18, 7.89. 

28) Dissertat. Lippold,  Jena 1928, S. 25-27. 
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1)as Ereie N i t  r o b  e t  a in  erlialt man durch Zersetzen seines in iiiiiglichst 
wetiig Icisessig auigelosten Nitrats iiiit einem UberschuB an Natronlauge 
iiiiter Kiihlung. Das orangerote amorphe Produkt wird in wenig heil3em 
Alkohol aufgeiioinmeii nnd die abgekiililte Losung mit Wasser his zur be- 
ginlienden Triibung versetzt. Bei Zugabe voii ein paar Tropfen Ammoniak 
und nachfolgendeni gelinden Brwarnien, gegebenenfalls nacli Anreiben bzw. 
Aniiiipfen ltoiiiiiit die Verbindung in sehr kleiiien Krystallclien. Sie wird in 
gleicher Weise noch ein zweites Ma1 umkrystallisiert, ist dann von karnioisin- 
Toter Farbe uiid schinilzt bei 2900. IJnloslich in Wasser, Ligroin und 
Benzol. Die 1,osungsfarben sind: i n  Alkoliol dunkelgelb (beim Er- 
hitzen gelborange) ,  i n  Aceton orangerot uiid i n  Chloroform weinrot. 
X)as Krystallwasser eiitweiclit iin Vak. bei der Teiiiperatur des Alkoliol- 
daiiipfes nur teilweise (knapp 1 Mol.), der Rest erst beim Brhitzen niit sie- 
tleiicleiii Anisol. 

3.343, 3.520 nig Sbst.: 0.175 ccm N (2l0,  751 nim), 0.186 ccni N (2P,  751 mni). - 
0.1417 g Sbst. : 0.0081 g I1,O. 

C2QI12~,C)3Nz -4- l1 / ,1I2O (471). Jlcr. N 5.95, II,O 5.74. 
Gcf. ,, 6.00, 6.04, ,, 5.80. 

4.004, 3.620 nig eiitwiisseric Shst.: 0.21, 0.184 ccni N (2ZU, 751 mm). 

M o l r k u l a r g e w i c l i t s b ~ ~ s t i m m u n g c n  niit cler eiitwiisscrten Verbindung : In 
C,,H,,O,N, (444). Ber. N 6.32. Gcf. 'N 5.99, 5.81. 

4 ccnl 3.16 g Alkoho l :  0.0338, 0.0575, 0.0883, 0.1114 g Sbst. : 
Stlp.-T$rhohung . . . . 0.0330 0.0550 0.078" 0,006" 
D/Iol.-Gew. gei. . . . . 390 400 435 449 

Shst. in 4 ccni : 4.55 g N i t r o n i c t h a n :  Sdp.-E':rhohung: 0.015u. 

N -,WL -- 0 x y - n i t  r o p  h c n y 1 - 2.4 .0  - t r i p  lien y 1 - p y r i di n i ii nib e t ai n (VI a), 
Schmp.  345O ((2.). 

])as neutrale Jodid der m-Oxyphenyl -Base  gelaiigte in Eisessig auf- 
gesclil2i~iint ztir Nitrierung unter den gleichen Bedingungen wie oben das 
Nitrat der p-Osy-Base. Aus der Reaktionslosung fallte Wasser gelbbraune 
Flocken, die abfiltriert, mit Wasser gewaschen, getrocknet und sodann in 
wenig Eisessig wieder gelost wurden. Beini Ubersattigen mit Natronlauge 
linter Kuhlung scliied sich das f r ei e N i t r o  b e t ai n in rotgelben Flocken ab. 
Diirch Atifnehmen in wenig Alkohol, Zugabe von Wasser bis ztir beginnenden 
Triibung und darauf von wenig konz. Animoniak wurde es in kleinen orange- 
farbenen Krystallen voni Schmp. 3450 (Kupferblock, k. Th.) erhalten. Die Ver- 
biiidung erleidet beim Erhitzen auf hohere Teniperaturen iiii Vakuum einen 
Gewiclitsverlust entsprecliend Mol. Wasser. Sie lost: sich i n  Alkohol 
ge lb ,  i n  Chloroform ge lborange;  in beiden li'allen ruft Erhitzen der 
Losungen eine iiierkliclie Farbverticfiung hervor. 

3.599, 3.546 mg Sbst.: 0.193, 0.195 ccm N (240, 755 mm). - 0.1441, 0.1410 g 
Sbst. : 0.0027 g H,O (crhitzt init Methanol-, Wasser-, Xyloldampf), 0.0029 g H,O (desgl. 
mit Xylol-, Anisoldampf) . 

C,,H,,O,N, -+- l/,EIIO (453). Ber. H,O 1.99, N 6.18. 
Gef. ,, 1.87, 2.06, ,, 6.13, 6.28. 

Mo1.-Gew.-Best. mit der entwasserten Substanz (444): 0.0080, 0.0076 g Sbst.: 
in 4 ccm = 4.55 g N i t r o m e t h a n :  Sdp.-Erhohung: 0.0080, 0.0070. &Iol.-Gew. Ber. 444. 
Cef. 428. 464. 
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I3in N i t r a t  der Verbindung gewinnt inan durch Aufliisen in der gerade 
:msreichenden Menge Eisessig mid Fallen mit stark verdiinnter Salpeter- 
siiure. Zur Reinigung wird es ails seiner alkohol. Losung iiiit Wasser als 
milrroltrystallines I'ulver a1)geschieden. Nacli Sintern und Schwinden von 
etwa 130" ab zersetzt es sich, ohne scharf zu sclinielzen, gegeii 350°. 1iii Valr. 
iiiit Xyloldainpf ei-liitzt, verliert das Salz 1 Mol. Icrystallwasser. 

3.305, 3.207 nig Shst.: 0.223 ccxn N (21'1, 747 mtn), 0.219 ccrii N (23.5O, 747 m111). --- 

C28112003N2, RNO, + 1 EI& (525). Eer. N 8.02, H,O 3.43. Ckf. N 7.70, 7.72, H20 3.20. 
0.1372 g Sbst.: 0.0044 g I-I,O. 

N - o -.O x y - d in  i t r o p  lie ii y 1 - 2 .4 .6  - t r i p h e  n y 1 -p y r i d i  n i 11 nib c t a.i ii 

13eim Verdiiiiiieii der durcli Nitrieruiig des Jodids der o-Oxyplien y l -  
Ihse wie iiii vorhergeheaden IMle gewoiiiienen Risessigliisung init Wasser 
erliiilt man dunkelgelbe aniorplie Flocken, die nach der Analyse eiri Geiiienge 
von ungefahr gleiclien Teilen eines Jodids und eines Nitrats der Dinitro- 
Verbindung darstellen. 13ne Trennung der beiden Salze gelang nicht. Ilic 
1,iisung des Produkts in weiiig Eisessig wurde deshalb direkt Linter Kiililtiiig 
riiit iiberschussiger 1,auge beliaiidelt und das gelbe Iiohprodukt der Base 
ails Alkoliol umlrrystallisiert. llas freie D i n i  t r ob e t  a i  n bildet scliiine, vier-. 
eckige gclbe Balken, die oberhalb 300°, ohne zu scliiiielzen, verltolilen. I11 
ciiieiii auf etwa 3300 vorgeheizten Kupferblock (k. Tli.) eingefiihrt, scliniilzt die 
Substanz bei weitereni Rrhitzeii gegeii 3350. Sie hat von voriiherein die XU- 
sanimensetzuiig eiiier Anhydrobase und 16st sicli in Alkoliol und Acetoii 
gelb, in Chloroform dunkelgelb. 

Sht .  : 0.242, 0.258, 0.235 ccm N (24O, 752.4 niiii). 
C2$I1905N3 (489). lier. N 8.59. 

(Va), sclllllp. 3350 (C.). 

3.697, 3.021 nigSbst.: 0.265, 0.229 ccin N (23.5", 753.8 mm). - 3.308, 3.303, 3.OG4111g 

Gef. N 8.19, 8.66, 8.32, 8.89, 8.73. 
Mol . -Gcw.-Hest i~nmung.  0.0170, 0.0207 g Sbst. ill I. cciii = 5.02 g Chloroforin: 

StLp .-'iSrh(ihuiig 0 .022O, 0 .03Z0. Mol.-C:e\~. gel. 
Aus dcr 1,osung der Verbiiiduiig in wenig 

N i t ra  t. 1Ss krystallisiert aus schr riel Alkoliol in wasserfreieii, sclioiicii hc11ge1bell 
Kryst:illeii, (lie gcgcn 3400 (I<upferbloclr) scliinelzen. 

I t  stark vcrtl. Sdpct  

3.582, 3.095, 3.571 nig Sbst.: 0.323, 0.20, 0.32 ccm N (2S0, 744 niin). 
C2$I1905N8, HNO,, (552). licr. N 10.15. Cef. N 10.10, 10.51, 10.06. 

Keduk t ion  der  N i t rop l i eno lbe ta ine  zu  deri Aiiiineii (C.). 
Die Nitroverbindungen werdeii in der gerade ausreichenden Merigc 

Ihessig gelost und nach Zugabe des gleichen Voluineiis konz. Salzsaure etwa 
1/4 Stde. iiiit reineni geraspeltem Zinri reduziert, bis eine Probe der I:lussig- 
keit Chloroform in Gegenwart iiberschuss. Alkalis rein blaugriin bzw. griin 
farbt. 

N - p - 0 x y - amino  p h e n  y 1 - 2.4.6 - t r i p  h en  y 1 - p y r i d i  ni  ti in b e t a i  n (IVb) . 
Benzoat ,  C,,H,,ON,,ZC,H,.CO,H, Schmp.  219--220°: Das bei der 

lieduktion des Nitrats der p-Oxy-nitro-Verbindung entstehende Amin ist in 
freier E'orm sells leicht in Wasser urid auch in Alkohol loslich, auflerdem an 
cler Luft  hiichst oxydabel. Mail kann es durcli starken Uberschufl an Alkali- 
huge zwar in violetten Flocken abscheiden, aber nicht durch Auswasclien 
reinigen. Von Chloroform wird es aus seiner wal3r. Losung oder Suspension 
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niit b l aus t i ch ig  gr i iner  P a r b e  aufgenommen. Zur Gewinnung des gut 
krystallisierten Benzoa t s wurde die frisch bereitete Chloroformlosung des 
Reduktionsproduktes aus 2 g Nitrat nacheinander erst mit 20 ccm, sodann 
nochiiials mit 10 ccm einer etwa 7-proz. Salzsaure ausgeschiittelt und die 
vereinigten Ausziige des Chlorids mit reichlich Natriumacetat abgestumpft. 
Auf Zusatz einer Auflosung von Benzoesaure in einer nioglichst konzentrierten 
Natriumacetat-Lijsung fie1 ein aniorpher rotlicher Stoff aus. Er  wurde ab- 
filtriert und am wenig Eisessig zur Krystallisation gebracht. Das Benzoat 
bildet he l l ro te  Nade ln ,  die sich ans Wasser gut nmkrystallisieren lassen 
und dann bei 219--220° schmelzen. 

Der Gehalt an Benzoesaure wurde nach Zersetzen von etwa 0.4 g des 
Salzes niit 5-proz. Schwefelsaure, 2-maliges Extrahieren derselben mit ins- 
gesamt 100 ccni saure- und peroxydfreiem Ather und Ausschiitteln der ather- 
liisung niit einem UberscliuB von n/,,-Natronlauge durch Riicktitration rnit 
Phenolphthalein als Indicator ermittelt. Im Blindversuch wurde fur die 
gleiche Athernienge in Abwesenheit von Benzoesaure ein Verbrauch von 
0.3 ccni a/,,-Alkali festgestellt und bei der Analyse in Anrechnung gebracht. 

0.4214 I: Shst.: 12.7 ccm n/,,,-NaOH (Benzoesaure). -- 0.1257, 0.1179 g Sbst.: 4.8, 
.I- 4 ccni N (24'), 744.5 mm). 

C,,H,,ON,, 2C,,H, . C 0 2 1 1  (6.58). I k r .  C,H,. CO,H 37.00, N 4.26. 
Gef. ,, 36.77, ,, 4.30, 4.20. 

Von den 1,osungsfarben des  f re ien  Aniins seien aul3er der oben er- 
wahnten b l aus t i ch ig  gr i inen i n  f euch tem Chloroform von Raum- 
temperatur noch die nachstehenden angegeben: in absol.  Alkohol  bei -SOo 
himbeerrot, $20, rotviolett, +80° blauviolett, in Aceton bei -800 rot- 
violett, +ZOO schmutzig blau, + SOo griinstichig blau. Zu ilirer Beobachtung 
wurde das Benzoat im Schlenk-GefaB unter Stickstoff mit gegliihteni 
Kaliunicarbonat in deni betr. Liisiingsmittel zersetzt. Im Falle des Acetons 
niulite das Benzoat zuvor mit wenig Wasser angefetichtet werden. 

S- p-  0 x y- ace t a mi  n op  h e n y l-2.4.6- t r i p  11 en  y 1- p yr  i d i  niu nib e t a i  n (IVc), 

Die Mischung des B enz o a t s  niit wasserfreiem Natriumacetat wird in 
lcss igsaure-anhydr id  bis Zuni beginnenden Sieden erhitzt, darauf unter 
guter Kiihlung zunachst niit Wasser, sodann rnit iiberscliiissiger Natronlauge 
zersetzt. Man erhalt so feine dunke l ro t e  Nadeln ,  die sich atif dem Filter 
mit Wasser auswaschen und sodann aus sehr vie1 Wasser uinkrystallisieren 
lassen. Bei Verwendung von 25-proz. Alkohol kommt man mit weniger 
1,osungsmittel aus. Ausb. fast quantitativ. Schmp. 19S-2OOo. 

Ini Vakuuniexsiccator farhen sicli die Krystalle unter beginnender Ab- 
gahc von Hydratwasser schon bei Raumteniperatur blaurot. Nach volliger 
Entwasserung durch Erhitzen im Stickstoffvakuum sind sie tief dunke lb lau  
und dann a d e r s t  empfindlich gegen Luftsauerstoff und Feuchtigkeit, so daB 
man die Wagungen und das Pressen zu Pillen fur die Mo1.-Gew.-Bestimmungen 
nocli rascher als bei dem Anhydrid der p-Oxy-Base ausfiihren muW. Trotz 
der zwischen 6 und 7 Mol. Wasser liegenden Werte bei der vollstandigen 
Trocknung ist angesichts des Kohlenstoffgehaltes anzunehmen, daB die 
Acetyl-Base nur rnit 6 Mol. Wasser krystallisiert. Wahrscheinlich geht neben 
der Entwasserung bei der erhohten Temperatur eine geringe, je nach den 

C31H2402N2 -+ 6H20, Sclimp. 198--200°. 

Berichte d. D, Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXX. 107 
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Versuchsbedingungen mehr oder weniger ins Gewicht fallende Verseifung 
der Acetylgruppe einher. 

4.921 mg Sbst.: 13..945 mg CO,, 2.690 mg H,OZ8). - Entwasseruiigen: a) v o r -  
s i c h t i g  (Methanol-, Wasser-, Xyloldampf): 0.1727, 0.4967 g Sbst.: 0.0332, 0.1017 g 
H,O. - b) r a s c h  (Xylol-, Anisoldampf) : 0.1453, 0.1103, 0.1598, 0.1416, 0.2044, 0.1478 g 
Sbst.: 0.0271, 0.0230, 0.0322, 0.0290, 0.0419, 0.0320g H,O. 

C,,H,,O,N, + 6 H,O (564). 
Ber. H,O 19.16. Gef. H,O a) 19.25, 20.48, b) 18.65, 20.85, 20.15, 20.48, 20.50, 21.65. 
4.562, 3.767 mg Sbst. entwiissert: 0.25, 0.20 ccm N (23", 746 mm). 

Ber. C 65.92, H 6.43. Gef. C 66.20, H 6.12. 

C31H,,0,N, (456). Ber. N 6.14. Gef. N 6.20, 6.00. 

;Molekulargewichtsbestimmungen. 
In 4 ccni = 3.16 g Alkoho l :  0.0277, 0.0453 g Sbst.: 0.0230, 0.0440 Sdp.-Erhohung. 

I n  4 ccm = 5.92 g Chlo ro fo rm:  
I. 0.0192, 0.0382, 0.0532, 0.0774 g Sbst.: 

Mo1.-Gew. gef. 457, 391. 

Sdp.-Erhohung . . . . 0.027" 0.0460 0.0710 0.1180 
Mo1.-Gew. gef. . . . . 466 544 491 430 

Sap.-Erhohung . . . . 0.051" 0.072" 0.094O 
Mo1.-Gew. gef. . . . . 491 476 450 

11. 0.0382, 0.0523, 0.0646 g Sbst.: 

Die Losungsfarben  wurden unter den gleichen Bedingungen beob- 
achtet wie ini Falle des N-p-Oxyplienyl-betains I I a  (vergl. die Tabelle im 
theoret. Teil). 

N - m - 0 x y - a in i n o p  h e n y 1 - 2 .4 .6  - t r i p  h e n y 1 - p y r i d i n i u ni b e t a i  n (VIb) . 
Chlor id ,  C,,H,,ON,,HCl+ lH,O, Schmp.  207-208O: Die rnit Zinn und 

Salzsaure seduzierte Eisessiglosung der m-Oxy-nitro-Verbindung wird mit 
Alkali bis zur Wiederauflosung der Zinnsaure iibersattigt und mit Chloroform 
ausgeschiittelt. Der griinen Losung wird die Base durch mehrmalige Be- 
handlung mit verd. Salzsaure entzogen. Beim vorsichtigen Abstumpfen der 
Saure rnit Natronlauge his zur schwach sauren Reaktion gegen Lackinus- 
papier fallt ein gelborangefarbener Niederschlag, der sich durch schwaches. 
Erwarmen seiner Suspension, beim kraftigen Anreiben der Gefaflwand oder 
durch Animpfen zunachst in rotbraune Flocken, sodann in schone r o t e  
K r ys t a l lna  d el n eines Chlo r i d s  des Ox y - a mi no - b e t a i  ns  verwandelt. 
Die Verbindung wird aus Wasser umkrystallisiert. Die Nadeln schmelzen 
bei 207-20So und verlieren beim Erhitzen im Vak. 1 Mol. Krystallwasser 
unter D unkl erfarbung . 

0.1116 g Sbst. : 6.0 ccm N (25.5O, 745.5 mm). --- 3.326 mg Sbst. : 0.17 ccm N (19,5°,. 
752.5 mm). -- 0.1233 g Sbst. : 0.0389 g AgCl. - 0.1516 g Sbst. : 0.0060 g H,O. 

C,,H,,ON,CI + 1 H,C) (468.5). Ber. N 6.00, C1 7.57, H,O 3.84. Gef. N 6.03, 5.91, 
C1 7.80, H,O 3.96. 

Auch das gereiiiigte Chlorid liefert beim Schiitteln seines Losung in  
Chloroform mit Alkalilauge eine griine Losungsfarbe der  f re ien Amin- 
base. Zersetzt man das Salz im Schlenk-Gefafl unter Stickstoff in absol. 
A1 kohol mittels gegluhter Pottasche, so beobachtet man in dieser Losung 
die folgenden Farbungen : 

bei -SOo : rosarot, +ZOO violettrot, + SOo schmutzig rotlich-violett. 

Analyse von Dr.-Ing. Schoe l l e r ,  Berlin. 



,li - rn - Ox y - a c e t am i n o p h e 11 y 1 - 2.4 .6  - t r i p  h e n y 1 - p y r i d i  n iu  nib e t a i  n 
(VIC). 

C,,H,,O,N, 4- 4H,O, Schmp.  163-164O: Die Behandlung des vor- 
stehend beschriebenen C h l  or i d s  mit Es si gs a u r  e- a n  h y d r  i d und Natrium- 
acetat liefert hei der Zersetzung des Acetylierungsgemisches durch Natron- 
Iauge ini UberschuB die f r e i e  Acety lverb indung in roten Nadeln von 
etwas dunklerem Farbton, als ihn das Chlorid besitzt. Nach dem Umkry- 
stallisieren aus sehr vie1 Wasser oder aus 25-proz. Alkohol schmilzt die Base 
hei 163-164". Beim Fintwassern im Stickstoffvakuum farben sich die 
Krystalle erst dunkelrot, bei starkerem Erhitzen schlieWlich dunkelblau. 

4.810, 4.465 mg Sbst.: 12.415, 11.610 mg CO,, 2.620, 2.370 mg H,03'9. - 3.634 mg 
Pbst.: 0.16 ccm N (22", 750 mm). -- 3.503, 3.442 mg Sbst.: 0.151, 0.161 ccm N (240, 
752.4 mm). --- 0.1462, 0.1.513, 0.1367 g Sbst.: 0.0195, 0.0198, 0.0183 g H,O. 

C,,H,,0,N2, -+ 4- H,O (528). Ber. C 70.42, H 6.11, N 5.30, H,O 13.64. Gef. C 70.39, 
7 0 . 9 1 ,  H 6.09, 5.94, N 5.03, 4.91, 5.32, H,O 13.34, 13.09, 13.39. 

Mole k u  1 :I r gc w i c  h t s b e s  t i m r n u n g e n  mit der entwasscrten Substanz (456). 
In 4 ccm = 3.16 g Alkoho l :  0.0227, 0.0393, 0.0485 g Sbst.: Sdp.-Erhohung: 0.0210, 

In  4 ccm = 5.02 g Ch lo ro fo rm:  
1) 0.0131, 0.()291 g Sbst. :  Sdp.-l3rholiung: 0.013°, 0.036°. Mo1.-Gew. gef. 660, 530. 

11) 0.0131, 0.0299, 0.0434 g Sbst. : Sdp.-&rhohung: 0.016°, 0.0250, 0.042°. Mo1.-Gew. 

Die Losungsf a rben  betreffend vergl. das bei den beiden vorangehenden 

0.032", 0.041". Mo1.-Gew. gef. 410, 466, 449. 

gef. 537, 784, 677. 

krystallisierbaren Betainen Gesagte und die Tabelle im theoret. Teil. 

LV - o - 0 x y - d i a m  i no p h e n y 1 - 2.4 .6  - t r i p  h e n y 1 - p y r  i di ni u m b e t a i n (Vb) . 
Das freie  Diamino-Reta in  lie13 sich auch hier ebensowenig in Sub- 

stanz isolieren, wie es bei den Amino-Verbindungen der isomeren Oxyphenyl- 
Betaine der Fall war. Ja, die Base ist noch erheblich zersetzlicher als jene. 
411s der wie friiher reduzierten Eisessiglosung des Dinitro-Betains erhalt man 
beini vorsichtigen Abstumpfen mittels Natronlauge bis zur schwach sauren 
Reaktion einen hellgelben Niederschlag, bestehend aus kleinen gedrungenen 
Krystallchen. In besserer Ausbeute entsteht das gleiche Produkt bei der 
F'allung der Reduktionsmischung mit einer gesattigten Natriumacetat- 
1,iiwng. Die Substanz stellt offenbar eine Zinnchloridverbindung der Diamin- 
Base vor, besitzt jedocli keine konstante, auf irgendwelche Formel passende 
Zusammensetzung. Zersetzung mit iiberschiiss. Lauge liefert ein schmutzig 
griines amorphes Produkt. Fiihrt man diese Zersetzung in Stickstoff-Atmo- 
sphare linter Verwendung ausgekochter Lauge aus, so wird die Base von 
Chloroform mit schoner smar  agdgriiner Farbe aufgenommen. Aber auch 
diese Losung wird selbst unter Luftausschlufl bald mififarbig, auch bei Zu- 
gabe von frisch gegliihter Pottasche als Trocknungsmittel ; ebenso ruft Zusatz 
von Alkohol zu der frischen griinen Chloroformlosung einen Farbwechsel 
iiach Olivgriin hervor, nicht wie bei den Monoaminen einen solchen iiber 
Blau nach Violett. SchlieBlich gelang es auch in keiner Weise, nach Extraktion 
(Per Rase aus deni Chloroform mit verd. Salzsaure irgend ein schwer- 
losliches Salz des Diamins darzustellen. 

3") Analyse von Dr.-Ing. Schoe l l e r ,  Berlin. 
107" 
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N-o-Oxy-diacetyl-diaminophenyl-2.4.6-triphenyl-pyridinium- 
be ta in  (Vc). 

Chlor id ,  C,,H,,O,N,,HClfl/,H,O, Schmp.225-22G0: Ausdem Zinn-  
ch lor id-Doppelsa lz  des  Diamins  erhalt man durch Behandlung mit 
Ess igsaure-anh  y d r i d  und Natriumacetat und Ubersattigen der Mischung 
mit Alkali eine flockige violette Substanz. Sie wird durch Zentrifugieren 
von der Mutterlauge und Trocknung auf Tonteller abgetrennt und in sie- 
dendem Alkohol aufgenommeu. Nach Filtration von Ungelostem wird mit 
etwa der gleichen Menge Wasser verdiinnt und durch Salzsaure-Zugabe bis 
zum Farbumschlag nach Gelb das Chlorid der  Diace ty l -Verbindung 
abgeschieden. Aus wenig Wasser umkrystallisiert, bildet das Salz feine hell- 
gelbe, z. "1. sternformig gruppierte Nadeln. Schmp. 225-226O nach Sinterung 
von 210° an. Die Ausb. aus 4 g Zinnchlorid-Verbindung betragt nur etwn 
0.7 g. Beim Erhitzen ini Vak. entweicht Molekiil Krystallwasser. 

0.1234 g Sbst. : 0.0320 g AgCl. - 0.1383 g Shst. : 0.0023 g H,O. 

3.370, 3.382 mg Shst. entwassert: 0.24, 0.241 ccm N (24", 742 rnm). 
C,,H,,O,N,C1 (549.7). Ber. N 7.65. Gef. N 7.98, 7.99. 

Da die dem Chlorid zugrunde liegende freie Base nicht in krystallisierter 
Form zu gewinnen war, mul3te auf Mo1.-Gew.-Bestimmungen verzichtet 
werden. 

Die mit Alkalilauge durchgeschiittelte Losung des Chlorids in Chloroform 
farbt sich intensiv k or  n blu me n blau.  

Zur Beobachtung der Lo sung  sf a r  b e n de r Di ace  t y 1 - di  a min b ase 
(vergl. die 'I'abelle in1 theoret. Teil) wurde das Clilorid iin Schlenk-GefaiB 
unter Stickstoff durch frisch gegliihte Pottasche jeweils in Alkohol, Acetori 
und Pyridin umgesetzt. 

C,,H,,O,N,Cl + l/eH,O (558.7). Ber. C1 6.53, H,O 1.61. Gef. C1 6.42, H,O 1.66. 

N - m - M e t ho  x y p he  n y 1 - 2.4. G - t r i p  hen  y 1 - p y r id  i niu  m j o did  
(Methylatherjodid von IIc), Schmp. 232O. 

In Anlehnung an die Vorschrift von W. Dilthey3I) wurde Tr ipheny l -  
py ry l iumjod id  niit einem Uberschul3 an m-Anisidin etwa 11% Stde. auf dern 
Wasserbade erhitzt. Durch Behandlung mit k h e r  gewinnt nian aus der 
Reaktionsniasse ein amorphes festes Produkt, das in wenig Alkohol unter Zu- 
satz von ein paar Tropfen Eisessig aufgenommen und daraus mit jod- 
kaliumhaltigem Wasser in gelben Flocken wieder ausgefallt wird. Man lost 
darauf in warmeni Benzol und gibt vorsichtig Chl?roform hinzu, wobei nach 
24 Stdn. Krystalle in Form strahlig erstarrter Oltropfen entstehen. Diese 
werden schliel3lich aus sehr vie1 heiQem Benzol unikrystallisiert. Das Jodid 
bildet feine, gelbe Nadelchen vom Schmp. 232O. Bei seiner Zersetzung mit 
Natronlauge erhalt nian die Base nur in amorphen, roten E'locken, die von 
Chloroform init gelber Farbe aufgenommen werden. 

3.963, 4.348 mg Sbst.: 0.086, 0.092 ccm N (23O, 750.5 mm). 
C,0H2aONJ (541). Ber. N 2.59. Gef. N 2.47, 2.41. 

Die Ni t r i e rung  der Verbindung geht in der Eisessiglosung mit konz. 
Salpetersaure auf den1 Wasserbade unter Entweichen von Joddanipfen und 
geringer Mengen von Stickoxyden vor sich. Wenn die Farbe der Fliissigkeit 
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braungelb geworden ist und sich nicht weiter aiifhellt, fallt man nach Ah- 
kiihlung mit verd. Jodkaliumlosung und reinigt die amorphen, hellgelben 
I'locken durch Losen in Eisessig und erneutes Ausfallen mit jodkalium- 
haltigem, darauf durch Auswaschen mit dest. Wasser. Ein Umkrystalli- 
sieren gelang nicht. 

4.413, 4.526mg Sbst.: 0.171, 0.181 ccm N (24.50, 750mm). - 0.1349g Sbst.: 
0.0570 g AgJ. 

Schnip. gegen 1.40° (unscharf). 

C,,I-I,,O,N,J (586). Her. N 4.78, J 21.66. Gef. N 4.39, 4.52, J 22.84. 

ihersattigt man die wie friiher reduzierte Eisessiglosung des nitrierten 
Jodids mit Alkali, so erhalt man die Aminbase (von VII I )  in nicht krystalli- 
sirrbaren rosafarbenen Flocken, die jedoch von C h 1 or of or  rn nur rnit einer 
re in  gelben F a r b e  aufgenornmen werden. 

285. Fritz  Wetter und Karl Dimroth: Uber die Darstellung eines 
Homologen des Epi-koprosterins in der Ergosterinreihe. 

~ Ans (1. Allgeni. Chem. Tiiiiversitats-1,aborat. Gottingen.] 
(Einfiegangen am 23. Jnni 1937.) 

In der Ergosterinreihe ist bisher ein Homologes des Koprosterins oder 
tTes Hpi-koprosterins nicht bekannt. Als diese Arbeit in Angriff genommen 
murde, bestand noch die Maglichkeit, daB das perhydrierte Lumisterin, das 
l,umistanol, ein solches Epikoprosterin-Homologes sei. Diese Frage ist 
inzwischen durch die Arbeiten von Windaus  und Dimroth l )  gelost worden. 
AuQerdem wurde von I,aucht2) angenommen, da13 das u-Ergostanol, das 
inan aus den IJmlagerungsprodukten des Ergosterins mit Nickel3) gewinnen 
kann, ein solches Derivat sei. 

Rein d el ,) und 27 er nhol  z 5, versuchten, auf halbsynthetischem Wege 
ein Homologes des Koprostans in der Ergosterinreihe aufzubauen. Hierbei 
entsteht aber an C,, ein neues Asymmetriezentrum, iiber dessen Konfiguration 
keine Aussage geinacht werden kann. 

Xin anderes Verfahren ist von GrasshofG) und von Ruzicka') in der 
Cholesterinreihe zur Darstellung von Koprosterin und Epi-koprosterin an- 
gewandt worden. Es fiihrt iiber das a,  P-ungesattigte Keton des Cholesterins, 
das Cholestenon. Bei der Hydrierung niit Palladium in neutralem Medium 
entsteht fast ausschlieWlich Koprostanon. Die Hydrierung der Ketogruppe 
in nentralen Losungsmitteln mit Platin liefert in sehr guter Ausbeute das 
Epi-koprosterin. 

IXeses Verfahren konnte von uns auf die Ergosterinreihe iibertragen 
werden, da wir vor einiger Zeit ein Keton des Ergosterins aufgefunden haben, 
das in seinem Bau ganz dem Cholestenon entspricht8). Es entsteht bei der 
tliermischen Zersetzung des Ergosteron-maleinsaure-anhydrids; wir haben 

l )  13. 70, 376 119371. 2) Ztschr. physiol. Chem. 246, 171 [1937]. 
3, Windaus u. A u h a g e n ,  A .  472, 785 [1929]. 
3, R .  69, 1792 1~19361. 
7)  IIelv. chim. Acta 1 7 ,  1407 l19341. 

4, A. L22, 218 [1936]. 
G, Ztschr. physiol. Chem. 223, 249 [1934]; 226, 197 [1934]. 

8)  D i m r o t h ,  Dissertat. Gottingen 1936. 


