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mittels benutzen (5 ccm auf 100 ccin Versuchslosung), mu13 dann aber na- 
turlich die Volumvermehrung der Versuchslosung in Rechnung stellen. 

In  einigen SonderfalSen, wie bei der Extraktion des Eisens aus an sich 
unloslicher Substanz (biologisches Material), mu13 das in Acetatpufferlosung 
suspendierte Versuchsgut mit einer Mischung von Hydrosulfit und schwefliger 
Saure (5 ccm 10-proz. Hydrosulfitlosung, 1 ccm gesattigte SO,-Losung, auf 
100 ccm aufzufiillen) behandelt werden, um den Ferrokomplex in die Losung 
iiberzufiihren. 

In  der Komplexbindung ist das Ferro-Eisen gegen nachtragliche Oxy- 
dation geschutzt, so daB man mit Hilfe der Dipyridylmethode den augen- 
blicklichen Ferrogehalt einer Losung fixieren kann, ohne wahrend der Auf- 
bewahrungszeit den Luftsauerstoff absperren zu mussen. Die Komplex- 
farbung ist viele Stunden unverandert haltbar. 

Leider hat diese ausgezeichnete Methode vorlaufig noch einen Fehler, 
der ihre allgemeine Verwendbarkeit einschrankt : das Reagens a, u'-Dipyridyl 
ist so teuer, da13 jede Bestimmung zurzeit nicht weniger als 0.40 RM. kostet. 
Das ist naturlich fur die praktische Anwendung - abgesehen von Sonder- 
f a e n ,  in denen die hohe Empfindlichkeit der Methode entscheidend fur die 
Wahl ist - ein ernstes Hindernis. 

Wir hoffen, daf3 Bemiihungen urn die VerbiIligung des Reagens erfolg- 
reich sind; dann wird die Dipyridylmethode sich sehr bald zahlreiche 
Freunde erwerben. 

419. Felix Seidel und Adolf Brosamle: Chemische und textil- 
chemische Studien an neuen Textilhilfsmitteln und Farbstoffen 

(11. Mitteil.). 
[Am d. Chem. Institut d. Universitat Tiibingen.] 

(Eingegangen am 16. November 1937.) 

In  einer ersten Mitteilungl) hat der eine von uns mit 0. Engelfr ied 
iiber die Beobachtung berichtet, da13 durch Acyl ieren mi t te l s  S tearoyl -  
ch lor ids  u n d  Pyr id ins  und ebenso durch Alkyl ierung mi t t e l s  Oc ta -  
de  c y lb r o mi d s  u n d P y r  i di n s aus verschiedenen a r  o m a t  isc h en  Mono  - 
u n d  Diamino-Verbindungen Praparate erhalten werden konnen, die je 
nach der Art der angewendeten Grundsubstanz in hoherem oder geringereni 
Grad die Fahigkeit besitzen, gleich substantiven Farbstoffen auf tierische 
Faser und auf Cellulosefaser ,,aufzuziehen". Schwierigkeit bereitet die che- 
mische Deutung der Produkte, zu denen die Behandlung mit Octadecyl- 
bromid und Pyridin fiihrte ; denn diese Substanzen enthielten Pyridin, jedoch 
in verschleierter Form, insofern als dieser Bestandteil aus h e n  nicht beim 
Behandeln mit Alkalilaugen, sondern nur beim trocknen Erhitzen frei wurde. 
Es mu13te deshalb z. B. unentschieden gelassen werden, ob das komplexe 

l )  B. 69, 2567 [1936]. 
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Produkt, ZIT dem die Behandlung von IpPhenylendiamin mit Octadecyl- 
bromid und Pyridin fuhrte, sinngema durch die E’ormel I oder I1 dar- 
gestellt wird. 

1. [(C1,E-I,,),(Br)N.C,H,.N(Br) (Cl8H& + 4C,H,N + 4HBr  + 5H,O] 

11. [(C18H3,)HN.C,H, .NH (C18H37) + 2HBr  + 4C6H6N (Br) (C18Ha,) i- 5HzOl 

Der prinzipielle Unterschied zwisclien den beiden Deutungen liegt darin, 
da13 bei I das Pyridin als Bromhydrat, bei I1 dagegen als Octadecyl-pyridinium- 
bromid Baustein des Komplexes ist. Prinzipiell dieselben unterschiedlichen 
Deutungsmoglichkeiten bestanden bei den aus Sulfanilsaure, Benzidin, 
Naphthionsaure und auch bei den aus pa-Amino-azobenzol mittels Octadecyl- 
bromids und Pyridins gebildeten Substanzen. 

Eine Entscheidung in dieser Frage hat nunmehr folgender Umstand 
ermiiglicht : Werden die aus den genannten Aminen gebildeten Komplexe 
in verdunnten wHBrigen Losungen bei Zimmertemperatur mit waI3riger 
Pikrinsaurelosung versetzt, so entstehen langsam gelbe Fallungen, die (nach 
mehrtagigem Stehenlassen der Losungsgemische) nach der Isolierung und 
Reinigung durch Umkrystallisation eindeutig als Oct  adecyl -pyr id in ium-  
p ikr  a t  identifiziert werden konnten. Dieses Pikrat entsprach mengenmaig 
in den einzelnen Pallen sogar angenaihert quantitativ dem durch Elementar- 
analyse festgestellten Pyridingehalt. 

Obige Feststellung besagt, dai3 nicht Pyridin an sich (oder als Brom- 
hydrat) , sondern Octadecyl-pyridinium-bromid Baustein unserer Komplexe 
ist, und dai3 die angewandten aromatischen Amine nur jene Zahl von Octa- 
decyl-Resten tragen, um welche die Gesamtzahl der vorhandenen Octadecyl- 
Reste die Zahl der Pyridinmolekiile ubersteigt . Die Komplexverbindungen 
der oben genannten Aniine sind also sinngemaI3 zu formulieren: 

111. 

I V  

V 

VI . 
VII.  

nur 

[C,H,N (C1aH37) (0,s. C,H,. N H J  + 2 C , H P  (W (ClSH37) + 2 C,H, + 3 H,Ol 

[(C18133i) .HN.C,H,.C,H,.NH. (Cl8Ha7) + 2HBr  + 4C,H,N(Br) (Cl8HZ7) + 5H,O] 

Eine experimentelle Scliwierigkeit bot bei dieser Konstitutionsaufklarung 
das aus Amino-azobenzol, Octadecylbromid und Pyridin entstandene 

Produkt. Bei seiner Behandlung mit Pikrinsaure storte nadich  die Oxydations- 
h a f t  der letzteren ; an Stelle gelben Octadecyl-pyridinium-pikrates ent- 
standen grune, bis zu schwarz nachdunkelnde Fallungen. Zum Ziel kamen 
wir Iiier dadurch, daL3 wir an Stelle von Pik-rinsaurelosung warige Salpeter- 
saure zur Einwirkung brachten, nachdem uns eine fri*here Beobachtung 
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das Octadecyl-pyridiniumnitrat (VII) als scliwer losliche Verbindung kennen 
gelehrt hatte. Unser Abkommling des p-Amino-azobenzols lieferte mit 
Salpetersaure eine stark graublaue Verbindung. Wiederholtes Umkrystalli- 
sieren solchen Rohproduktes ergab dann reines Octadecyl -pyr id in ium-  
n i t  r a t (VII) . 

Es liegt fur den AuBenstehenden die Rage nahe, ob dann diese von uns 
als komplex bezeichneten Substanzen nicht einfach Gemische der Kompo- 
nenten sind. Diese Auffassung trafe indes nicht das Richtige. So eigentumlich 
die Komplexe auch zusammengesetzt sind : die konstante, durch Urnkrystalli- 
sieren nicht zu verandernde molekulare Zusanimensetzung laf3t an der in- 
dividuellen Natur der Substanzen keinen Zweifel zu. 

Beschreibung der Versuche. 

Octadecyl -pyr id in iumpikra t .  
a) AU s 0 c t a d e c y 1 - p y r i d in iu  m b r o mi d : 2.2 g Octadecyl-pyridinium- 

bromid wurden in 70 ccm heiBem Wasser gelost. Dann wurde die Fliissigkeit 
bei Raumtemperatur mit uberschussiger waWr. Pikrinsaurelosung versetzt . 
Die gelbe, milchige Abscheidung wurde nach 4-tagigem Stehenlassen pulvrig ; 
sie wurde dann abgesaugt und auf Ton abgepreBt: 2.8 g, halogenfrei. Zur 
weiteren Reinigung wurde sie jeweils in der eben hinreichenden Menge Aceton 
gelost, die Flussigkeit filtriert und dann daraus mit dem 10-fachen Volumen 
Ligroin gefallt . Nach 3-maligem Umlosen bildete das 0 c t a d e c y 1 - p y r i - 
d in iumpik ra t  gelbe Nadelchen voin Schmp. 57-Glo. 

0.1529 fi Sbst.: 0.3496 g CO,, 0.1094 g H,O. - 0.1818 g Sbst.: 16.7 ccin N (22O, 
731 mm). - 0.1826 g Sbst.: 16.9 ccm N (23O, 731 mm). 

C,H,N (CI8Hz7) (0. C,H, (NO,),) = C,,H4,O7N4 (560.37). 

13er. C 62.10, H 7.91, N 9.99. Gef. C 62.36, H 9.00, N 10.22, 10.27. 

b) Aus  de r  Verbindung 111: 1.0 g Substanz wurde in 80 ccin kaltem 
Wasser gelost, dann mit uberschussiger waBr. Pikrinsaurelosung versetzt 
und die Fallung nach 5-tagigern Stehenlassen abgesaugt. Der Niederschlag 
wurde in 25 ccm Aceton zuin Sieden erhitzt, die I,6sung filtriert und auf 
mindestens 5 ccm eingeengt und dann aus ihr - wie im voranstehenden 
Versuch - durch Zugabe von vie1 Ligroin das Octadecyl -pyr id in ium-  
p ik r  a t  abgeschieden. Nach 3-maliger Reinigung in der geschilderten Art 
war es analysenrein; Schmp. 56-60°. Die Verbindung ist frei von Halogen 
und von Scliwefel. 

0.1026 g Shst. : 0.2339 g CO,, 0.0730 g H,O. - 0.1652 g Shst. : 15.7 ccm N (24O, 
731 mni). 

Gef. C 62.17, H 7.96, N 10.32. 

c) Aus der  Verbindung 11: Von dieser Verbindung wurden 1.5g 
zunachst in 80 ccm heiBem Wasser gelost, dann bei Raumtemperatur mit 
waiBr. Pikrinsaurelosung versetzt und die Fallung (1.8 g) in bekannter Weise 
4-ma1 gereinigt : Schmp. 53-55 O. 

0.1384 g Sbst.: 0.3167 g CO,, 0,1018 g H,O. - 0.0964 g Sbst.: 8.5 ccm N (2l0, 
731 mm). 

Gef. C 62.41, H 8.23, N 10.19. 
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d) Aus der  Verbindung IV: Das Octadecyl-pyridiniumpikrat wurde 
aus der Verbindung IV in bekannter Weise isoliert und 4-ma1 gereinigt; 
Schmp. 55-56O. 

0.0825 g Sbst.: 0.1883 g CO,, 0.01505 g H,O. - 0.1284 g Sbst.: 11.7 ccm N (16O, 
721 mm). 

Gef. C 62.25, H 8.20, N 10.21. 

e) Aus  der  Verbindung V: Aus 1.0 g Sbst., in 250 ccni Wasser gelost, 
wurde das Octadecyl-pyridiniumpikrat in gleicher Weise wie friiher ge- 
wonnen (0.6 g, Schmp. 55-58O). Bei dem iiblichen Umlosen aus Aceton 
wurden etwa 0.3 g eines unloslichen grauen, unbekannt gebliebenen Neben- 
produktes abgetrennt. 

0.1101 g Shst.: 0.2510 g CO,, 0.0796 g H,O. - 0.0977 g Sbst.: 9.0 ccm N (ZOO, 
730 mm). 

Gef. C 62.17, H 8.09, N 10.31. 

0 c t a d e c y 1 - p y r i di n i u m n i t  r a t  (VII) . 
a) Aus  Octadecyl-pyridiniumbromid: Zu der Losung von 1.5 g 

Octadecyl-pyridiniumbromid in 150 ccm Wasser wurden bei Raumtemperatur 
30 ccrn 2-n .Salpetersaure zugegeben. Die anfangs no& Mare Flussigkeit 
erfiillte sich allmahlich init einem weiBen, flockigen Niederschlag. Der Roh- 
korper (1.2 g) wurde 3-ma1 aus Essigester umgelost: fast farblose Blattchen, 
die erstmals zwischen 75 und 780 und dann bei 238O schmelzen. 

0.1602 g Sbst.: 0.4105 g CO,, 0.1550 g H,O. - 0,1220 g Sbst.: 8.0 ccm N (21'. 
731 mm). 

C,H,N (Cl81I3,) (NO,) = C2,H,,0,N, (394.35). 
Ber. C 69.99, H 10.73, N 7.10. Gef. C 69.89, H 10.83, N 7.32. 

b) Aus  der  Verbindung VI: Zu 1.0 g der Verbindung VI, in 100 ccm 
Wasser gelost, wurden 30 ccm 2-n .Salpetersaure gegeben. Nach wenigen 
Minuten begann die Abscheidung einer amorphen, blaugrauen Substanz. 
Nach 3-stdg. Stehenlassen wurde sie abgesaugt, 4-ma1 aus Essigester umgelost . 
Das Octadecyl-pyridiniumnitrat ist noch von zarter, blaugrauer Farbe ; es 
sintert bei 75O und schmilzt bei 238O. 

0.1130 g Sbst.: 0 2881 g CO,, 0 1091 g H,O - 0 1166 g Sbst.: 7.5 ccm N (17O, 
723 mm). 

Gef. C 69 53, 1% 10 80, N 7.20. 

420. Paul Baumgarten: Ein Vorschlag zur vereinfachten 
Schreibweise von Elektronenformeln. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 16. November 1937.) 

Das Schreiben der iiblichen Elektronenpunktformeln laat sich durch 
die Einfuhrung eines S t r i  ches  an Stelle des am haufigsten gebrauchten 
Doppelpunktes als Symbol fur ein Elektronenpaar wesentlich ve re  i n- 


