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Die Untersuchung der Salze des einfachen mehr oder
weniger arylierten Pyreniums wurde wesentlich gefordert durch
die Leichtigkeit, mit welcher das ringgeschlossene Sauerstoff-
atom durch Stickstoff ersetzt werden kann (A), und Pyridinium-
salze entstehen?)
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R kann aromatische wie aliphatische Reste bedeuten. Ver-
wendet man an Stelle von Ammoniak ein prim#res Amin, so
erhialt man die entsprechenden am Stickstoff alkylierten Pyri-

diniumsalze 2).
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Auch hier kann R aliphatische oder aromatische Reste
bedeuten. Wiahrend nun gezeigt wurde, daB die nach dem
Schema A erhaltenen Pyridiniumsalze mit Alkalien glatt in

) W. Dilthey, dies. Journ. [2] 94, 57 (1916); 102, 209 (1921);
111, 158 (1925).

2) W. Dilthey, Ber. 55, 57 (1922).
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die sehr bestindigen Pyridinbasen iibergehen, deren eine ganze
Reihe dargestellt wurde?), befindet sich die Untersuchung der
nach Schema B erhaltlichen N-Arylpyridiniumsalze noch im
Anfangsstadium,

Es wire zu erwarten, daB bei der Behandlung eines 1,2,4,6-
Tetraphenylpyridiniumsalzes (I, R=C,H;) mit Alkali zunichst
die in Wasser vielleicht etwas losliche Tetraphenylpyridinium-
base Ia, daun das in Wasser unlésliche Pyridanol Ib entstande.
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Es bestehen auch Anzeichen dafiir, daB beim Schiitteln
des Jodids von I mit feuchtem Silberoxyd in Methylalkohol
Produkte entstehen, die den Formeln Ia und Ib entsprechen.
Bei der Behandlung des Salzes I mit fixen Alkalien, z.B. in
methylalkoholischer Losung, ist jedoch — besonders in der
Hitze — das Auftreten einer Farbe charakteristisch, die einem

3) W. Dilthey u. Mitarb., dies. Journ. [2] 107, 7 (1924); 108, 332
(1924); 114, 160 (1926), VIIL. Mitteilung iiber arylierte Pyridine.
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Produkt der Formel Ia oder Ib picht eigentiimlich sein kann,
vielmehr andeutet, daB der Ring eine Aufspaltung erlitten hat,
etwa im Sinne der Formeln I¢ oder Id. Ein Alkalisalz von Ic
miifte nach den Erfahrungen von W.Dilthey und Mitarb.
von gelbroter Farbe sein?), liefert doch die Pseudobase der
Triphenylpyreniumsalze gelbrote!), die der Tetraphenylpyre-
niumsalze sogar violette Lidsungen in alkoholischen Alkalien2).
Der direkte Beweis fiir die Aufspaltung des heterocyclischen
Ringes in der gelbroten, methylalkoholischen, alkalischen Lé-
sung lieB sich erbringen durch Zusatz von Hydroxylamin,
welches eine solche farbige Losung, besonders in der Hitze,
ziemlich rasch entfarbt, unter Bildung eines ganz leicht fab-
baren Reaktionsproduktes, welches im Falle des 1(4-Methoxy-
phenyl) 2, 4, 6-triphenylpyridiniumsalzes

(Formel I: R= —< >—0-CH3)

in seiner Zusammensetzung dem zu erwartenden normalen
Oxim von der Formel Ie entsprach. Im Falle des Tolyl-
Vertreters dieser Reihe des 1(4-Methyl-phenyl)2,4,6-triphenyl-

pyridiniums -
(Formel LR= —< >—CH3)

wurde ein Reaktionsprodukt erhalten, welches eine Molekel
Wasser mehr aufweist, als dem normalen Oxim zukommt, und
somit vielleicht nur ein Hydroxylaminadditionsprodukt an die
Keto- bzw. Enolform des offenen Ketons darstellt, etwa ent-
sprechend der Formel If, ist es doch bekannt, daB ungesittigte
aromatische Ketone manchmal Hydroxylamin an der Doppel-
bindung aufnehmen, wobei die Ketogruppe entweder mit einer
zweiten Molekel NH,OH in Reaktion tritt oder auch ganz un-
berithrt bleibt. Auf die definitive Aufklirung der Konstitution
dieses Hydroxylaminproduktes konnte verzichtet werden, da es
hier im wesentlichen nur darauf ankam, zu zeigen, daB die
gelbrote alkalische Losung einen aufgesprengten Ring enthilt.
Dieser Beweis scheint erbracht. Er ist fiir das im folgenden
Auszufithrende von Wichtigkeit.

) W. Dilthey, dies. Journ. [2] 94, 59 (1916).
?) W. Dilthey u. Mitarb., Ber. 52, 2047 (1919).
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Hauptinhalt dieser Arbeit ist néimlich die Untersuchung
solcher 1,2,4,6-Tetraphenylpyridininmsalze gegen Alkalien, die
zunsichst in 4-Stellung des am Stickstoff befindlichen Phenyl-
kerns eine freie Hydroxylgruppe haben. Die Arbeit bildet,
wenn auch zeitlich in groBem Abstand, die direkte Fortsetzung
der Untersuchungen von W.Dilthey und Mitarbeiternl), die
das Verhalten von 1,2,6-Triphenyl-4-(4-oxy-phenyl) pyridinium-
salzen gegen Alkalien zum Gegenstand hatten.

Bei Ubertragung dieser Reaktion auf N-(4-oxy-phenyl)-
2,4,6 -Triphenylpyridiniumsalze, die man durch Einwirkung
von p-Aminophenol auf die Salze (z. B. Perchlorate, Jodide)
des 2,4,6-Triphenylpyreniums leicht erhielt, ist eine glatte
Saureabspaltung im Sinne folgenden Schemas C wenig wahr-
scheinlich, da ein IIIa entsprechender chinonimidartiger Kor-
per nur unter der Annahme ho&herwertigen Stickstoffs mog-
lich ist, wenn man mnicht ein Radikal oder dipolartigen Stoff
entsprechend Formel IIIb annehmen will.
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Trotzdem trat die Reaktion auBerlich wenigstens unter den
gleichen Farberscheinungen sofort ein. Versetzt man eine
methylalkoholische Liosung von 1-(4-oxy-phenyl)2,4, 6-Triphenyl-
pyridiniumperchlorat mit wenig Alkali (Natriummethylat), so
tritt sofort ein Farbumschlag ein; die fast farblose Losung
wird gelbrot. Man darf diese Lisung ruhig einige Minuten
im gelinden Sieden halten, beim Abkiithlen erhilt man gelb-
rote Krystalle (Zugabe von wiBriger Liauge vermebrt die Aus-
scheidung), die, noch stark alkalihaltig, durch Umldsen aus

1) Ber. b5, 57 (1922); dies. Journ. [2] 107, 7, 108, 332 (1924).
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Methanol gereinigt werden kénnen, und dann den konstanten
Schmp. 225° zeigen. Zu unserer Uberraschung erwiesen sich
die Krystalle jedoch noch stark chlorhaltiz. Da auch wieder-
holtes Umkrystallisieren an einem Chlorgehalt von rund 49/,
nichts &nderte, mufite angenommen werden, daB ein neues
Perchlorat eststanden war, in dem auf einen Uberchlorsiure-
rest zwel Basenreste kamen. Macht man sich eine Vorstellung
von der Weise, wie sich ein solches Salz bilden kann, so
findet man zwei Wege. Ks konnten zwei Molekeln des weillen
Salzes eine Molekel HCIO, so verlieren, daB Wasserstoff und
Uberchlorsiurerest von zwei verschiedenen Salzmolekeln also
intermolekular abgegeben werden, entsprechend der Gleichung
2[CyoHos ONICIO,—HCI0, = [C4H,,0,N,ICI0,
oder es konnten sich zunichst zwei Radikale IIlb bilden,
die dann eine Molekel Perchlorsiure aufnihmen. In beiden
Fallen wire die Zusammensetzung des Salzes gleich, namlich
[CesHysO0,N,]CI0,.  Oder aber es wiirde sich die echte Base
bzw. das Pyridanol bilden, das sich mit einer zweiten Molekel
Salz zu einem basischen Salz vereinigen wiirde.
[GeanON]OH + [Cstﬁ‘zON]CIO4 = 058H4503N20104

In diesem Falle wire das rote Salz um eine Molekel
Wasser reicher. Die Entscheidung iiber einen Mehr- oder
Wenigergehalt einer Molekel Wasser ist deshalb nicht ganz
leicht beizubringen, weil fast alle Salze der roten Reihe mit
iiberschiissigem Wasser krystallisieren. Auch das Perchlorat
enthalt noch 1,5 Mol. Krystallwasser, die es iiber CaCl, oder
P,0, am besten im Vakuum abgibt, wobei die Farbe etwas
dunkler rot wird?. Kin solches Salz erweist sich nach der
C—H-Bestimmung als wasserfrei, d. h. von der Zusammensetzung

[CssH 30, N,ICL10,

Nachdem durch Analyse die Zusammensetzung des Salzes
ermittelt war, blieb die Frage nach der Konstitution des Kations
zu untersuchen, wobei es zunichst darauf ankam, zu ermitteln,
ob die beiden Basenreste in fester hauptvalenzchemischer
Bindung etwa entsprechend der Formel IV oder in einer Art

1y An feuchter Luft wird 1,5 Mol. H,O unter Hellerwerden wieder
aufgenommen.
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lockeren Adduktes nach Formel IVa miteinander verkniipft
wéren.
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Hieriiber konnte eine Molekulargewichtsbestimmung Aus-
kunft geben. Zwar ist das Molekulargewicht der beiden
Formen IV und IVa gleich etwa 900, doch wire bei IV
bei volistindiger elektrolytischer Dissoziation 1 Mol.-Gew. von
etwa 450, bei IVa jedoch unter gleichen Umstinden immer nur
!/, des vollen Molekulargewichtes, also etwa 300 zu erwarten.
Gefunden wurde 600, ein Resultat, das sehr zugunsten von
IV spricht, jedenfalls das Vorliegen von IVa oder eines basi-
schen Salzes IVDh sehr unwahrscheinlich macht. Der gefundene
Wert (600) wire also etwa 66°/; des ganzen Molekulargewichtes,
und es miiten dann im erstarrenden Nitrobenzol nur rund
70°/, des Salzes in Ionen zerfallen sein, was aber in einem
derartigen Losungsmittel den Krfahrungen nicht widersprichs.
Zum Vergleich wurde das Molekulargewicht des farblosen bei
245° schmelzenden 1(4-Oxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyridinium-
perchlorats, also des Ausgangsperchlorats, bestimmt und anstatt
zu 500 zu 307 gefunden, d. h. zu 629/, des Gesamtmolekular-
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gewichtes. Dieses Perchlorat ist also im gefrierenden Nitrobenzol
nur zu etwa 77°/; in die Jonen gespalten. Auch der direkte Ver-
gleich der gefundenen Molekulargewichte 307 fiir das farblose,
600 fiir das rote Perchlorat zeigt, daB die MolekulargrioBe des
roten verdoppelt ist. Damit wird der Formel IV durch die
Molekulargewichtsbestimmung eine starke Stiitze gegeben.

Die Farbe der Salze

Auch auf Grund farbtheoretischer Erwigungen bleibt die
Formel eines basischen Salzes ausgeschlossen, da dieses so-
wohl in ginzlich ionisierter, als auch in teilweise ionisierter
Form (Pyridanolform) farblos oder nur schwach gelb sein
niifte.

Sehr gut harmonieren wiirde die Farbe jedoch mit FormellV,
in der das Salz als Carbeniumsalz mit einem durch einen dicken
Punkt gekennzeichneten koordinativ ungesittigten heteropolaren
C-Atom erscheinen wiirde, das erstens mit einem Phenylrest,
zweitens mit einem ungesittigten konjugierten System, drittens
mit dem fiir die Farbe weniger wesentlichen heterocyklischen
Ring verbunden wire. Wenn hierbei eine leicht verlaufende
Ringdffnung angenommen wird, so sei darauf verwiesen, daB
eingangs eine solche bei analog gebauten Pyridiniumsalzen be-
wiesen wurde, und iiberbaupt in derartigen Reihen nichts
Seltenes ist.

Dieses rote Perchlorat ist nun keineswegs eine Zufalls-
erscheinung. Als Salz einer Base mit rotem Kation ist sein
negativer Rest gegen andere austauschfihig. Es gelang ganz
leicht, eine ganze Reihe analoger roter Salze zu bereiten, z. B.
Chlorid, Bromid, Jodid, Pikrat und sogar das Nitrat. Letzteres
ist besonders interessant, da es in kaltem Wasser so gut wie
unloslich, in heifem jedoch gut loslich ist, demnach aus Wasser
umkrystallisiert werden kann. Alle Salze krystallisieren pracht-
voll, jedoch stets mit Krystallwasser. Im Vergleich dargestellt,
entsprechen in allen Fillen den farbigen Salzen die farblosen
Salze, in welche sie mit tiberschiissiger Siure iibergehen.

Z.B. [C4H,,0,N,]C10, + HCIO, = 2[C,,H,,0N]CIO, .

Durch Titration auf farblose Lésung wurde ermittelt, daf
diese Gleichung zu Recht besteht, daB also eine Molekel rotes
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Salz genau einer Molekel Siure bedarf, um 2 Molekeln farbloses
Salz zu erhalten. Sehr bemerkenswert ist, dab man schon durch
Zusatz von Neutralsalzen die Spaltung in 2 Molekeln einfaches
Salz erreicht. So wird eine rote Losung des Nitrats durch
Zusatz von Salpeter ebenso entfirbt wie durch Salpetersiure.
Dieselbe Erscheinung findet sich auch bei der weiter unten zu
besprechenden roten Base. Diese leichte Spaltbarkeit der roten
Salze schien uns anfangs gut mit der Formel IVb eines basi-
schen Salzes vereinbar. Nachdem dieses aber ausgeschlossen
ist und auch die Formel IVa den XMolekulargewichtsbestim-
mungen nicht gerecht wurde, wird man die leichte Sprengung
der Dipyridylbindung in Parallele setzen miissen mit ihrer
leichten Bildung.
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Die Wegnahme einer Molekel Siure aus 2 Molekeln farb-
losen Salz wiirde somit ,automatisch“ den Ring zwischen Stick-
gtoff und Kohlenstoff offnen und ihn bei Zugabe von Siure
unter Liosung der Dipyridylbindung ebenso wieder schlieBen.

Die Base

Es war nun unsere Hauptaufgabe, die den roten Salzen
zugrundeliegende rote Base herzustellen. Dies gelang ganz
leicht, wenn man die methylalkoholische Losung des roten
Perchlorats oder natiirlich auch des farblosen Perchlorats mit
iiberschiissigem Natriummethylat /,—3/, Stunde im Sieden
hielt und diese Losung in 10°/, Natronlauge einflieBen lieB
(vgl. den experimentellen Teil) Die Base krystallisiert danun
aus. Um sie alkali- und chlorfrei zu bekommen, wird sie
mehrmals aus heiBem Wasser umgelost, aus dem sie in oft
zentimeterlangen roten Speeren krystallisiert.
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DaB hier die den roten Salzen entsprechende rote Base
vorliegt, geht aus ihrem ganzen Verhalten hervor. Zun#chst
liefert sie mit einem Mol. Siure die rote und mit 2 Mol. die
farblose Salzreihe, und zwar so genau, daB die Titration auf
farblos zur Gehaltsbestimmung einer Losung an Base dienen
kann.

C,H,0,N,, 12H,0 + 2HCIO, = 2[C,,H,,0N]CIO, + 12H,0.

C,H, C.H, C,H,
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Ebenso wie ein rotes Salz, kann auch die rote Base mit
Neutralsalzen in farbloses Salz iibergefithrt werden. Ks bildet
sich alsdann als Zwischenprodukt das rote Salz. Versetzt man
z. B. eine mit Wasser verdiinnte Methanollésung der roten Base
mit Salpeterlosung, so fallt zundchst das rote Nitrat auns, das
mit mehr KNO, in das farblose Nitrat iibergeht.

Ein solches Verhalten setzt eine erhebliche Basenstirke
voraus. In der Tat reagiert die wifrige Losung der von Alkali
sorgfiltig befreiten roten Base gegen Lackmus deutlich alka-
lisch. Eine kraftige Base zeigen auch die Leitfahigkeits-
messungen an.

Auch die Lichtabsorption 148t bei geeigneter Verdiinnung
keinen Unterschied zwischen Base und Salz (Nitrat) in wi8-
riger Losung erkennen. Ebenso wie die Salze, folgt auch
die Base in wiabBriger Liosung dem Beerschen Gesetz nicht.
Bei groBer Verdinnung tritt raschere Entfirbung ein, jeden-
falls wohl unter Bildung der weiben Base, denn beim Ein-
dampfen der Losung kehrt die gelbe Farbe zuriick.

So einfach die Beziehung zwischen Base und Salzen zu
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bestimmen ist, so schwierig ist es, die Zusammensetzung der
Base in fester Form zu ermitteln. Die Vorliebe der Salze,
mit Wasser zu krystallisieren, besitzt nimlich die Base in
erhohtem MaBe. Sie krystallisiert mit nicht weniger als
12 Mol. Wasser, entsprechend der Formel C,;H,,0,N,, 12H,0,
wenn man annimmt, daB die unter V formulierte Base noch
eine Molekel Wasser abgeben kann. Die Base verliert von
ibren 12 Mol. Wasser 11 ganz leicht. Durch Trocknen im
Hochvakuum bei 150° wird die 12. Mol. Wasser entfernt. Die
dann verbleibende Base stimmte der Analyse nach ziemlich
gut auf die Formel C, H,,0,N,.

Voraussetzung ist allerdings, daB beim Trocknen jede Be-
rithrung der Base mit Sauerstoff oder Luft vermieden wird.
Unsere ersten Analysen der scharf getrockneten Base stimmten
auf die Formel C, H,,O,N,OH, sie schien also die letate
Molekel Wasser nicht abgeben zu wollen. Als aber der aktive
Wagserstoff nach Zerewitinow bestimmt wurde, zeigte sich
kein solcher mehr. Die Zusammensetzung der Base mubBte
mit C,H,,0,N, angenommen werden, also ein Sauerstoff mehr
enthalten, als der Anhydrobase (VI) entsprach. DaB dieser
Sauerstoff aus der Luft stammen muBte, ging aus zwei Beob-
achtungen hervor, einmal, weil der C-Gehalt der Anhydrobase
sofort sank, wenn sie auch nur kurz mit Luft in Berithrung
kam, und zweitens, weil die Hydratisierung der getrockneten
Base behindert schien. Wird nimlich die 12 Mol. Wasser ent-
haltende Base restlos getrocknet und dann der Wiederaufnahme
von Wasser iiberlassen, so werden in keinem Falle alle 12 Mol.
Wasser wieder aufgenommen, sondern nur 4—5 Mol. Dies
findet darin seine Erklirung, daB die getrocknete Base an der
Luft auch Sauerstoff aufnimmt, augenscheinlich an einer Stelle,
die auch fiir Wasser aufnahmefshig ist, wodurch dann die
Wasseraddition ein Hindernis findet.

Molekulargewicht der Base

Da die rote Base zu den roten Salzen gehort, deren
Molekel verdoppelt ist gegeniiber den farblosen Salzen, so
liegt die Annahme nahe, daB auch sie das doppelte Molekular-
gewicht besitzt, wie es in der Formel [C,,H,0,N,JOH (V)
zum Ausdruck kommt. Das Molekulargewicht direkt zu be-
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stimmen, war einmal des Wassergehaltes wegen nicht leicht;
dann aber auch machte es Schwierigkeit, ein geeignetes Lo-
sungsmittel zu finden. Am meisten hitte wohl eine Molekular-
gewichtsbestimmung in Wasser interessiert. In kaltem Wasser
ist die Loslichkeit aber zu gering, und in heiflen Losungs-
mitteln ist Zersetzung zu befirchten. In siedendem Anilin
wurde z. B. ein ganz unwahrscheinlich kleines Molekular-
gewicht gefunden. In anderen Losungsmitteln, wie Bromo-
form, 15st sich die Base zwar auf, die Losung zeigt jedoch
fiberhaupt keine Gefrierpunktserniedrigung, so daB kolloidale
Ljsung angenommen werden muB. SchlieBlich fand sich im
Diphenylamin ein fiir kryoskopische Bestimmung geeignetes
Losungsmittel, in dem dann auch, allerdings mit einem kleinen
Fehler nach oben, ein der Formel VI entsprechendes, also
doppeltes Molekulargewicht gefunden wurde. In diesem Lésungs-
mittel warde aber nicht das Molekulargewicht der wasserhaltigen
roten, sondern das der entwisserten blauen Base bestimmt,

Farbe und Konstitution der Base

Wie schon wiederholt bemerkt, sind ganz verdiinnte Lo-
sungen der gelbroten Base in Wasser auch bei der Durchsicht
durch dickere Schichten fast farblos. Ks wird angenommen,
daB diese Liosungen im wesentlichen die farblose echte 1-(4-Oxy-
phenyl) 2,4, 6-triphenylpyridiniumbase enthalten, entsprechend
Formel Ib.

Konzentriert man die Losung, so wird sie gelber, indem
sich das Gleichgewicht zuguunsten der gelbroten Base ver-
schiebt, welch letztere bei hiheren Konzentrationen allein vor-
handen ist, und schlieBlich zur Abscheidung kommt, und zwar
mit einem Gehalt von 12 Mol. Wasser, C;H,,0,N,,12 H,0. In
dieser Form bildet die Base leuchtend gelbrote Nadeln. KEnt-
zieht man ihr Wasser, 80 wird sie zwar allmihlich immer
dunkler rot, jedoch ist die Grundfarbe des so erhaltenen Mono-
hydrats C,,H,,0,N,, H,O noch deutlich gelbrot. Bei weiterem
energischem Trocknen aber geht die Farbe in Blauviolett
iiber,

Etwas anders sind die Lsungsfarben. Sowohl das Mono-
hydrat als auch die scharf getrocknete Base 1ésen sich in
Alkoholen (Wasser), Aceton, Glycerin, Dioxan, Nitromethan,
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Nitrobenzol und anderen sauerstoffhaltigen Lisungsmitteln (Di-
phenylather) mit gelbroter Farbe.

In Halogen enthaltenden Lisungsmitteln, die Addukte
bilden oder HX abgeben, ist die Lissungsfarbe ebenfalls gelbrot
(Bildung der gelbroten Salzreihe). In solchen, die kein Halogen
abgeben, ist die Losungsfarbe schmutzig violett bis violettblan;
es wurde festgestellt, daB diese Lisungen kolloidal sind.

In Pyridin, Anilin, Piperidin, Diphenylamin und anderen
N-haltigen Losungsmitteln 1st sich die Base jedoch rein blau.
Auf Grund der Farbe und der Zerewitinowbestimmung wurde
angenommen, dafl diese Lisungen, die unter VI formulierte
Anhydrobase enthalten. Diese miiite wohl sauerstoffempfind-
lich sein, was auch der Fall ist. Die rein biaue Pyridinlésung
wird im offenen Gefa8 nach kurzer Zeit violett und nach einigen
Tagen braun. Dies beruht aunf einer Oxydation, da in Stick-
stoffatmosphéire eine blave Pyridinlosung wochenlang blan
bleibt. Dies ist auch der Fall, wenon die Losung Piperidin ent-
halt. Piperidin entfarbt die Base also nicht.

Die Deutung der beobachteten Ubergsnge sei in dem folgen-
den Schema auf S. 13 zusammengefaBt.

Hierbei ist beriicksichtigt, daf eine chinhydronartige
(merichinoide) Deutung nur mdglich wire, wenn man iiber-
sieht, daB diese Verwandlungen nicht durch Oxydation oder
Reduktion, sondern einfache Wasser-, Siure- (und Neutralsalz)-
Aufnahme oder -Abgabe zustande kommen.

Analogiefille sind zahlreich. (enannt seien nur die
Farberscheinungen, die in der Reihe des aliphatisch substifu-
ierten Pyreniums mit Alkalien auftreten, die Bildungsweise
der Chinocyanine und besonders die neuerdings mit schonem
Erfolg von Fritz Krohnke bearbeiteten Alkalieinwirkungs-
produkte von Phenacylpyridiniumsalzen. Wo auch immer in
solchen Salzen beweglicher Wasserstoff vorhanden ist, spaltet
er sich mit Alkalien leicht als Siure ab, wobei die Abspaltung
aber nicht immer intra- sondern unter Umstinden auch inter-
molekular verlaufen kann. Die hier vorgeschlagene Formu-
lierung dieser Reaktionsprodukte soll anderen Formulierungs-
moglichkeiten nicht vorgreifen.



Beschreibung der Versuche

1,2,4,6-Tetraphenylpyridiniumperchlorat

(Formel 1I: R = CH;, X = Cl0O)

3 g 2,4,6-Triphenylpyreniumperchlorat!) werden mit 4 g
frisch destilliertem Anilin iibergossen und kurze Zeit auf dem

‘Wasserbade erhitzt.
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Die dunkelbraune Schmelze wird mit

40—b50 ccm Methanol versetzt und am Riickfluf 1 Stunde ge-

kocht,

Nachdem man einige Tropfen konz. Perchlorsiure zu-

gesetzt hat, 166t man erkalten, wobel das farblose 1,2,4,6-

Tetraphenylpyridiniumperchlorat?) ausfallt.

5 W. Dilthey, Dies. Journ. [2] 94, 65 (19186).
%) Die Ausbeuten bei dieser und den folgenden Vorschriften sind

nahezu guantitativ.

Man krystallisiert
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aus Methanol unter Zusatz einiger Tropfen konz. Perchlor-
saure (eventuell mit Tierkohle) um. Schmp. 260°.
0,0955 g Subst. (bei 160—170° getr.): 0,2506 g CO,, 0,0405 g H,0.

— 0,1895 g Subst.: 3,5cem N (219 756 mm). — 0,1204 g Subst.:
0,0368 g AgCL
Cy,H,;,0,NC1 Ber. CT1,9 H 46 N29 Cl173
Gef. , 11,6, 47 , 29 , 1,5

1(4-Methyl-phenyl)2,4,6-triphenylpyridinium-
perchlorat

(Formel I: R = —<—>CH3, X = 010,)

3 g 2,4,6-Triphenylpyreniumperchlorat werden mit 4 g
p-Toluidin !/, Stunde auf dem Wasserbade geschmolzen. Man
l6st nun die dunkelbraune Schmelze bei Wasserbadtemperatur
in Methanol, kocht einmal mit Tierkohle auf, filtriert und gibt
zum Filtrat einige Tropfen konz. Perchlorsiure. Beim Er-
kalten fallt das 1(4-Methyl-phenyl)2,4,6-triphenylpyridinium-
perchlorat aus. Die Substanz wird aus Methanol mit einigen
Tropfen Perchlorsdure umkrystallisiert. Schwach gelbliche
Krystalle. Schmp. 243—244°.

0,1115 g Subst. (bei 160—170° getr.): 0,2967 g CO,, 0,0507 g H,0.

— 0,1536 g Subst.: 3,75 cem N (21° 749 mm). — 0,349 g Subst.:
0,1002 g AgCL
C;,H,,0,NCl Ber. C 72,3 H 4,8 N 28 Cl 1,1
Gef. ,, 125  ,, 51  , 28 , 7,1

Einwirkung von Hydroxylamin auf 1(4-Methyl-phenyl-
2,4,6-triphenylpyridininumperchlorat
(etwa Formel If + 1H,0)

0,5 g des 1(4-Methyl-phenyl)2,4,6-triphenylpyridiniumper-
chlorates wird mit 0,5 g Hydroxylaminchlorhydrat, 50 cem
Athylalkohol, 15 ccm Wasser und 15 ccm methylalkoholischem
Kali (1:4) 11/, Stunde am Riickflub gekocht. Hierbei wird
die anfangs gelbe Losung farblos. Ks wird abfiltriert vund in
der Hitze mit Wasser ausgefillt. Weile Krystalle aus Me-
thanol. Schmp. 163°.

Manche Priparate halten hartnackig Alkali fest, das man
durch Liésen in Benzol und Abfiltrieren entfernen kann. Man
dunstet nun das Benzol auf dem Wasserbade ab und kry-
stallisiert aus wenig Methanol um. Das Produkt ist nicht
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loslich in Alkali und gibt das Awusgangsmaterial mit Siuren
nicht wieder zuriick.

0,1096, 0,0797 g Subst. (bei 100°% 17 ram iiber P,0, getr.): 0,3218,
0,2354 g CO,, 0,0616, 0,0446 g H,0. — 0,1116 g Subst.: 6,1 cem N (20°,
759 mm.

CyoH,s0,N,  Ber. C 80,4 H 6.2 N 62
Gef. ,, 80,1, 805 ,, 6,3, 6,3 6,4

1(2-Methyl-phenyl)2,4,6-triphenylpyridininm-

perchlorat
(Formel I+ B = > X = 0104)
CH,

Aus 3 g 2,4,6-Triphenylpyreniumperchlorat und 3 g frisch
destilliertem o0-Toluidin entsprechend dem p-Derivat dargestellt.
Man krystallisiert aus Methanol, dem man einige Tropfen konz.
Perchlorsiure zugesetzt hat, um und erhilt weiBe Krystalle
vom Schmp. 2542550,

0,1132 g Subst. (bei 160—170° getr.): 0,3010 g CO,, 0,0518 g H,O.
— 0,1336 g Subst.: 3,2cem N (24°, 735 mm). — 0,3549 g Subst.:
0,1086 g AgCl

CyH,,ONCI  Ber. C 123 H4s N2g Cl11
Gef. ,, 125  , 51  , 27, 12

1(4-Athoxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyridinium-
perchlorat

(Formel It R= _>—O.02H5, X= C104)

Aus 3 g 2,4,6-Triphenylpyreniumperchlorat und 4 g p-
Phenitidin erhalten und aus viel Methanol umkrystallisiert,
ergaben sich rein weile Nadelchen, vom Schmp.274°.

0,1166 g Subst. {(bei 160—170° getr.): 2,6 ccm N (22,5% 750 mm).

0,,H,,0,NC1 Ber. N 2,6 Gef. N 2,5
1(2-Methoxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyridinium-
perchlorat
(Fomel L R =« ) X = €I0,)

—
OCH;,

2 g 2,4,6-Triphenylpyreniumperchlorat werden mit 2,5 g
o-Anisidin 1 Stunde auf dem Wasserbade erhitzt. Nach zwei-



16 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 144. 1935

maligem Umkrystallisieren aus CH,0H, HCIO, war die Sub-
stanz rein. Farblose Krystalle, Schmp. 242—243°,
0,1206 g Subst. (bei 160—170° getr.): 2,75 cem N (21° 759 mm).
C4:H,,0,NCl Ber. N 2,1 Gef. N 2,7

1(4-Methoxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyridinium-
perchlorat

(Formel T: R = —<~_>—O.CHB X = 010,)

Mit p-Anisidin erhalten. Umkrystallisiert aus Methanol-
HCIO, feine weibe Nidelchen vom Schmp. 243°
Es wird entmethyliert zum Phenolderivat

(Formel I: B = -C_ >-0H)

mit HCl oder mit HBr im EinschluBrohr, ferner mit Jod-
wasserstoffsiiure in Hisessig in der Siedehitze. Eine Entmethy-
lierung mit HBr in der Kilte fand nicht statt.

0,1059 g Subst. (bei 160—170° getr.): 0,2720 g CO,, 0,0458 g H,0.

— 0,1288 g Subst.: 2,95 cem N (28°, 753 mm. — 0,2962 g Subst.:
0,0826 g AgCl. — 0,1933 g Subst.: 0,0829 g AgJ (Zeisel).

CH,,ONClL  Ber. C 70,1 H 47 N 27 Cl69 OCH,; 60
Gef. » 10,1 » 48 n 26 » 69 » 5,6

Jodid (Formel I: B = —<_—\—O.CH3, X =J)

2 g 2,4,6-Triphenylpyreniumjodid werden mit 2 g p-Ani-
sidin 1/, Stunde in Eisessig zum Sieden erhitzt. Nach mehr-
maligem Umfillen aus Methanol mit Ather erhilt man gelbe
Krystalle vom Schmp. 309—310°.

0,2459 g Subst.: 0,1077 g AgJ.

C, H,,0NJ Ber. J 23,5 Gef. J 23,7

Oxim aus 1(4-Methoxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyri-
diniumperchlorat

(Formel Ie: R = ~<:>«O.CH3)

1g 1(4-Methoxy - phenyl) 2, 4, 6 - triphenylpyridiniumper-
chlorat wird in Methanol gelost, 5eccm methylalkoholisches
Kali (1:4) und Hydroxylaminchlorhydrat im UberschuB zu-
gegeben und '/, Stunde zum Sieden erhitzt. Die gelbe Farbe
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der Losung geht hierbei in farblos iiber. Aus Methanol
Schmp. 145—146°% Das Oxim ist farblos, in Alkali unldslich
und gibt mit Siuren das Ausgangsperchlorat nicht wieder
zuriick.
33,734mg Subst. (bei 100° 1Tmm tber P,0; getr.): 99,952mg CO,,
16,96 mg H,0). — 0,115 g Subst.: 6,75 ccm N (20, 753 mm)?).
C3H36O03 N, Ber. C 80,7 H 58 N 6,3
Gef. ,, 80,8 , 56 ,, 6,7

1(4-Oxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyridiniumperchlorat

(Formel T: R = —<'_>~0H, X = C10,)

1 Mol. 2,4,6-Triphenylpyreniumperchlorat wird mit 11/, Mol.
p-Aminophenol in Methanol solange gekocht, bis vollkommene
Losung eingetreten ist. Dann wird mit etwas Tierkohle ge-
kocht und zum Filtrat etwas Perchlorsiure gegeben. Hierbei
fallt das 1(4-Oxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyridiniumperchlorat
aus, das aus Methanol umkrystallisiert wird. Eine andere Dar-
stellungsweise geht vom 2,4,6-Triphenylpyranol?) aus, das man
mit der gleichen Menge p-Aminophenol !/, Stunde in Eisessig
zum Sieden erhitzt. Man gibt dann die berechnete Menge
Perchlorsgure hinzu, wobei das Perchlorat auskrystallisiert.
Schmp. 245°. Kinige wenige Praparate zeigten die Erscheinung
des doppelten Schmelzpunktes. Die Substanz schmilzt dann
zum ersten Male bei etwa 1709, wird wieder fest und schmilzt
dann bei der oben angegebenen Temperatur. Unter welchen
Bedingungen die eine oder die andere Form entsteht, wurde
nicht untersucht.

0,2021 g Subst. (bei 160—170° getr.): 5,3 ccm N (219 762 mm3).
— 0,1696 g Subst.: 0,0492 g AgCl*). — 0,265 g Subst. in 17,54 g Nitro-
benzol 0,345° Depression.

Oy HO,NCI  Ber. N28 CI71 M =500
Gef. ,, 30 , 7,2 M =307
Berechnet fiir vollstindig dissoziiertes Salz M = 250. Das
Salz ist also zu etwa 23°/, assoziiert.

1) Die Analyse verdanken wir Herrn cand. chem. Becher.
% Auf die gleiche Weise kaun man auch die anderen Pyridinium-
salze herstellen.
%) Diese Analyse verdanken wir Herrn cand. chem, W.Bergh.
%) Diese Analyse verdanken wir Herrn cand. chem. Heinrich.
Journal fiir prakt. Chemie [2] Bd. 144. 2
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Chlorid. Entweder aus voranstehend beschriebenem Per-
chlorat mit rauchender Salzsiure im Rohr bei 160—180°
4 Stunden erhitzt, oder aus der spiter beschriebenen Base(V),
die in Methanol mit Salzsiure bis zur Entfirbung versetat
wird, Farblose Krystalle, Schmp. 380—381°9,

0,1858 g Subst.: 0,0454 g AgClL

C,oHy, ONCL Ber. Cl 8,1 Gef. Cl 8,3

Bromid. Analog dem Chlorid hergestellt. Farblose
Nidelchen. Schmp. 382—383°.
0,1758 g Subst.: 0,0683 g AgBr.
CyoH,,ONBr Ber. Br 16,7 Gef. Br 16,5

Perjodid. Durch Kochen des Perchlorats in Eisessig
mit jodbaltiger Jodwasserstoffsiure oder aus der roten Base.
Braune, derbe Krystalle.

0,1952 g Subst.: 0,2225 g Agd.

C,oH,, ONJ, Ber. J 61,3 Gef. J 61,6

Einfaches Jodid. FKine Losung des Perjodids in Alko-
hol wird durch 8O, entfirbt oder aus der roten Base. Gelb-
liche Krystalle. Schmp. gegen 3409

0,1252 g Subst.: 0,0564 g Agd.

Cy H,,ONJ Ber. J 24,1 Gef. J 24,3

Nitrat. Aus der in Methanol geldsten roten Base mit
itberschiissiger Salpetersdure, in der Hitze mit Wasser aus-
gefallt. Schwach gelbliche Krystalle, die bei 323—3824° u. Zers.
(Bad auf 200° vorgeheizt) schmelzen.

0,1625 g Subst.: 8,7 cem N (20°, 757 mm).

C,H,,0,N, Ber. N 6,1 Gef. N 6,2

Das Nitrat ist unloslich in kaltem Wasser, 13slich in
heiBem Wasser, Methanol, Aceton und aus heifem Wasser um-
krystallisierbar.

Pikrat. Entweder aus dem Perchlorat durch Kochen
mit iiberschiissiger Pikrinséure, oder aus der roten Base. Gelbe
Krystalle. Schmp. 214—215°

0,147 g Subst.: 11,7 cem N (22° 748 mm).

CysH,, 05N, Ber. N 8,9 Gef. N 9,1
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Salze der acetylierten Base

(Formel 1: R = —<—>—OCO.CH3>

Perchlorat. Wird aus voranstehendem Perchlorat oder
der roten Base in Essigséiureanhydrid mit etwas Natriumacetat
erhalten. Farblose Krystalle. Schmp.288°.

31,4 mg Subst.: 79,068 mg CO,, 13,121 mg H,O.

CyH,,O.NCI  Ber. C 68,7 H 44 Gef C 687 H 47

Von dem nicht acetylierten Perchlorat unterscheidet sich
dieses durch Schwerldslichkeit in Methanol und langsamere
Rotfirbung mit Ammoniak,

Perjodid. Nach Acetylierung der roten Base wird mit
jodhaltiger Jodwasserstoffsiure gefallt und aus Methanol um-
krystallisiert. Rote Krystalle vom Schmp. 185

0,1593 g Subst.: 0,18366 g Agd.
C,,H,,0,NJ, Ber. J 46,3 Gef. J 46,4

1(4-Oxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyridiniumhydro-

peroxyd
1,2g der roten Base wird mit Per- CoH;

hydrol versetzt, so daB ein“ diinner Brei /l\
entsteht. Dann wird mit Ather- Alkohol 1'1

(L:1) gelost, wozu etwa 10—15ccm notig  CoHi—\ < Colls
sind. Nach 1-stiindigem Stehen bei Zimmer- N ‘oom
temperatur ist Entfarbung eingetreten. Man PN

fallt mit Ather, filtriert, wischt mit wenig | '
Chloroform unveréinderte Base weg und lost ~

in Methanol-dther um. Farblose Krystalle (‘)H

vom Schmp. 201° u. Zers. Erhitzt man
grofere Mengen bis iiber den Schmelzpunkt, so nimmt die Zer-
setzung explosiven Charakter an.

17,1774 mg Subst. (bei 100° 17mm iiber P,0, getr.): 50,4056 mg CO,,
17,8728 mg H,O0.

CpoHyiON  Ber. C 80,4 H 53 Gef. C 80,1 H 5,3
Aus methylalkoholischer Losung fallt Perchlorsiure das

1 (4-Oxy-phenyl)}-2,4,6-triphenylpyridiniumperchlorat. Schmelz-
punkt 245°,

9%
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Verhalten der Pyridiniumsalze gegen methyl-
alkoholisches Kali (1:4)

Gibt man zu den methanolischen Losungen der Pyri-
diniumsalze, die in 1-Stellung ein Phenyl- oder durch Methyl-,
Methoxyl- oder Athoxyl-substituiertes Phenyl haben, methano-
lisches Kali, so entstehen in der Kilte gelbe Losungen, die
in der Hitze tiefrot werden. Beim Erkalten geht die Farbe
wieder zuriick, um beim Erbitzen wieder zu erscheinen. Hydro-
xylamin entfirbt die Losung. Gibt man zu den Pyridinium-
salzen, die in 4-Stellung des am Stickstoff befindlichen Phenyls
ein Hydroxyl tragen, methanolisches Kali, so tritt bereits in
der Kilte eine intensive Rotfirbung auf. In Chloroform- oder
Pyridinlosung erhilt man auf ganz wenig Zusatz von methano-
lischem Kali intensive Blaufirbung, die bei groBeren Mengen
nach Rot umschlagt. Auch mit Silberhydroxyd it sich das
farblose Chlorid der Oxybase in eine in Methanol rot lostiche
Substanz verwandeln, die nach Zusatz von Wasser an Chloro-
form die blaue Base abgibt.

Die farbige Base (Formeln V und VI)

Die Herstellung der Base muB, um zu chlorfreien Pri-
paraten zu kommen, in kleinen Mengen zu je 1g geschehen.
1g des 1(4-Oxy-phenyl)2, 4, 6 -triphenylpyridiniumperchlorates
wird in etwa 70ccm Methanol geldst, 10 ccm methanolisches
Kali (1:4) zugegeben und 30—45 Minuten zum schwachen Sie-
den erhitzt. Dann wird in 200 ccm einer 10-prozent. Kali-
oder Natronlauge filtriert, ohne zuerst umzurithren. Nachdem
alles filtriert ist, rithrt man bis die Krystallisation eingesetat
hat. Nach vollstindigem Absitzen wird abgesaugt und gut
mit Wasser ausgewaschen, wobei Filtrat und Waschwasser ge-
trennt aufzufangen sind. Ist das Filtrat noch stark rot ge-
farbt, so kann, da noch viel Base darin geldst ist, der Rest
mit festem Kali oder Natriumhydroxyd ausgesalzen werden.

Die Ausbeute betrigt 0,8—1g an lufttrockner Substanz.
Man kann die Base sehr gut aus Wasser umkrystallisieren.
Ferner 148t sie sich aus Methanol mit Ather umfillen, wobei
man zweckmiBig mit Bis—Kochsalz kiihlt. Die Base krystalli-
siert aus Wasser in oft zentimetergroBen Krystallen, wenn man
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vorsichtig abkiihlt. Sie enthilt 12 Mol. Krystallwasser. Diese
roten Krystalle verlieren beim Trocknen iiber wasserentziehen-
den Mitteln (P,O,, CaCl)) ibr Krystallwasser und werden dabei
blauviolett. Beim Krhitzen im Schmelzpunktsapparat wird die
rote Base zunehmend dunkler bis tiefviolett und schmilzt bei
197—198°.

Krystallisiert man ans Methanol—Ather um, so erhalt man
ebenfalls einen roten krystallinen Korper, der aber Methanol
enthalt, das er bereits an der Luft abgibt, dabei blau-violett
werdend. Die lufttrockne Substanz 16st sich sehr gut in heilem
Wasser, in kaltem Wasser recht wenig. 100ccm losen bei
18° C 0,086 g der wasserhaltigen roten Base. Die in Gegen-
wart von Luft vollkommen getrockneten Priparate 16sen sich
nicht mehr so gut. Ein Teil verharzt beim Auflésen. Die in
‘Wasser aufgeschlaimmte blaue Base nimmt ihre rote Farbe
wieder an. Die wiBrige Lisung der Base reagiert alkalisch.
Mit Uberschuf von Séuren tritt Entfirbung ein, indem sich
die bereits beschriebenen Pyridiniumsalze bilden, die auch auf
diesem Wege bequem herzustellen sind. Mit Essigséureanhy-
drid tritt Entfirbung ein; beim Krhitzen wird die Base zum
farblosen Acetoxypyridiniumsalz acetyliert.

Mit Nitraten erhilt man zunichst ein rotes Nitrat, das
beim Kochen wieder in Losung geht. Falls man einen groBen
UberschuB von Nitrat angewandt hat, fallt das farblose 1(4-Oxy-
phenyl) 2,4, 6 -triphenylpyridininmnitrat. Die heiBle wiBrige Lo~
sung der Base wird beim Durchleiten von CO, weitgehend ent-
farbt. Beim Erkalten krystallisiert jedoch die Base wieder aus.

Versetzt man die rote Losung der Base in Methanol mit
konz. Perchlorsiure, so erhilt man quantitativ das farblose
1(4 - Oxy - phenyl) 2, 4, 6 - triphenylpyridiniumperchlorat wieder
zuriick.

0,276 g der roten Base mit 12 Mol. Krystallwasser gaben
in Wasser gelost und mit Perchlorsiure versetzt 0,246 g des
farblosen Ausgangsperchlorats. Ausbeute: 919/,, Schmp. 244°,
Schmelzpunkt des Aunsgangsperchlorats 2459 Mischschmp. 245°.

0,2136 g der roten Base mit 12 Mol. Krystallwasser ergab
in Methanol mit Perchlorsiure versetzt, 0,150 g Perchlorat. Aus
der Mutterlauge wurden durch Fillen mit Wasser noch weitere
0,06 g gewonnen. Die Ausbeute betrigt 0,21g = 99°/, d. Th.
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Die Oxydation der roten Base mittels Perhydrol fiihrt zu
dem bereits beschriebenen farblosen 1 (4-Oxy-phenyl)?2,4,6-tri-
pbenylpyridiniumhydroperoxyd. Die getrocknete blane Base
zieht an der Luft Wasser an. Dabei wird sie rot. LiBt man
mehrere Wochen an der Luft stehen, so wird diese Substanz
nicht wieder blau beim Trocknen. Dies ist auf eine Oxydation
zuriickzufithren, die weit schneller in Ldsung vor sich geht.
LaB8t man nidmlich eine blaue Losung der Base in Pyridin einige
Tage stehen, so verschwindet allméhlich die blaue Farbe und
macht iiber violett einer schmutzig braunen Farbe Platz. Be-
wahrt man jedoch eine solche Losung in einer Stickstoffatmo-
gphire auf, so tritt keinerlei Farbinderung auf. Erst beim
Einleiten von Sauerstoff wird eine solche Lisung wieder weit-
gehend entfirbt. Bei der Aufarbeitung dieser Oxydations-
produkte lieBen sich keine krystallinen Produkte fassen. Das-
selbe Ergebnis hatte die Reduktion der roten Base mittels
Zinkstaub und Natronlauge. Beim Erhitzen iiber den Schmelz-
punkt zersetzt sich die Base. Ks tritt deutlich der Geruch
nach Phenol auf. Die Zersetzung der Base kann dadurch
geschehen, daB man die Base mehrere Stunden i#iber den
Schmelzpunkt erhitzt oder aber, indem man die Base in einer
kleinen Retorte trocken destilliert. Man 1ost nun das Destil-
lat in Methanol und fallt mit Wasser. Es fallt ein farbloser
Korper, der nach ofterem Umkrystallisieren als Triphenyl-
pyridin identifiziert werden konnte. Schmp. 1349 Mischschmelz-
punkt mit reinem Triphenylpyridin 136% KEs ist also in ganz
geringer Ausbeute Triphenylpyridin neben Phenol entstanden.

Das Verhalten der blauen Base gegen Piperidin

Laft man die blaue Losung der Base in Piperidin mehrere
Tage an der Luft stehen, so tritt eine Entfirbung ein, die auf
eine Oxydation der Base zuriickzufiithren ist, depn eine solche
it Piperidin versetzte Pyridinlosung erleidet in Stickstoff-
atmosphiire auch bei mehrwéchentlichem Stehen keine Ent-
farbung.

Losungsfarben der Base. Die Base lost sich rot in
sdmtlichen Alkoholen, Aceton, Glycerin, Dioxan, Nitrobenzol
und Wasser. Sie lost sich blau in Chloroform, Bromoform,
Diphenylamin, Anilin und Pyridin. In Athylendibromid lost
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sich die Base zunichst mit blauer Farbe. Es tritt jedoch
bald ein Umschlag nach rot und schlieBlich nach farblos ein,
Besonders schnell geht dies beim Kochen. KEs scheidet sich
ein farbloser Korper ab, der als 1(4-Oxy-phenyl)2,4,6-triphe-
nylpyridiniumbromid erkannt werden konnte. Schmp.378—379°,
Mischschmp. 380°.

Die Base ist unldslich in Ather, Benzol, Ligroin, Petrol-
ather, Tetrachlorkohlenstoff und Trichlorithylen. Fir die wab-
rige Losung gilt das Beersche Gesetz nicht. Beim Verdiinnen
iiber n/10000 erreicht man einen Punkt, wo fast vollkommene
Entfirbung der Liosung eintritt. Beim Einengen der Ldsung
tritt wieder Gelbfirbung auf. LiBt man die gelbe Losung
einer n/5000-Base in Wasser—Methanol 14 Tage bis 3 Wochen
stehen, so bemerkt man, daf die Farbe immer mehr verschwin-
det, bis nur noch ein kleiner gelber Stich vorhanden ist. Er-
hitzt man die Losung, so tritt die Gelbfirbung wieder auf,
die nach Tagen wieder verschwindet. Dieselbe Erscheinung
zeigte sich auch beim Nitrat der roten Base.

Die Aufnahme des Absorptionsspektrums?!) der roten
Base und ihres Nitrats

Temperatur: 17,5° C, Schichtdicke: 5 cm, die spiter auf

1 cm umgerechnet wurde. Die

s
Messungen wurden nach 24-stin- 3 ;_
digem Stehen der Losungen auf- £ |
genommen in n/5000-Verdinnung £ Pt
in Wasser~Methanol (1:1). Die £
Base und das Nitrat der rotem =2 [
Base zeigten das gleiche Absorp- : 4
tionsspektrum. Auf drei Stellen =
nach dem Komma reduziert, er- ~ Zmpzr 7 77 7
geben beide Kurven die gleichen . poccor im Konig Martens-
Werte (vgl. nebenstehende Figur?) Spektralpbotometer

) Die Messungen wurden mit Erlaubnis von Herrn Prof. Dr.
H.Konen von den Herren W. Girke und J. Lanzerath im Physi-
kalischen Institut der Universitit Bonn ausgefiihrt. Allen Herren sagen
wir verbindlichen Dank.

?) Die Daten entnehme man der Diss. von H. Dierichs, Bonn
1934.
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Zerewitinowbestimmung der blauen Base?)

0,4042 g der im Hochvakuum getrockneten Base wurden
in 10,3g Pyridin geldst und 5cem Grignardreagens, in Amyl-
alkohol gelost, hinzugegeben. Blindwert fir 1g Pyridin ist
1,05 ccm. Erhaltene reduzierte Gasmenge 12,6 ccm. Blindwert
fiir Pyridin 10,8 cecm, gef. Volumen 1,6 ccm. Dies entspriche
0,02 %/, aktivem Wasserstoff. Aktiver Wasserstoff ist also prak-
tisch nicht vorhanden.

a) Wasserabgabe

Die lufttrockne Substanz enthilt noch 12 Mol Krystall-
wasser. Davon gibt sie im Vakuum iber P,0, 11 Mol. ab.
Das letzte Mol. sitzt auBerordentlich fest und wird erst voll-
stindig im Toluolbad bei 2—8 mm abgegeben. Auch bei linge-
rem Aufbewahren der wasserhaltigen roten Base an der Luft
tritt bei Zimmertemperatur kein Wasserverlust auf.

0,2613, 0,454, 0,3256 g Subst. verl. i. V. (17 mm) @iber P,0; 0,0501,
0,0867, 0,0620 g.

C, H,,O,N; + 12H,0  Ber. fiir 11 H,0 19,54
Gef. ,, 18,75, 19,10, 19,04

1. 0,2673 g Subst. verl. im Benzolbad bei 2—3mm tber P,0,
0,0539 g, weiter im Toluolbad (1.) 0,0561g.

Ein weiteres Erhitzen im Xylolbad und Anisolbad im
Hochvakuum hatte keine weitere Gewichtsabnahme zur Folge.
2. 0,1392 g Subst. Toluolbad 2—38 mm P,0; verl. 0,0287 g.

3. 0,3908 g Subst. Xylolbad 2—3 mm P,0; verl. 0,0829 g.

4. 0,3397 g Subst. Anisolbad 0,0712 g.

5. 0,4385 g Subst., die 4 Wochen an der Luft gestanden hatte,
verlor im Anisolbad (2—38 mm) 0,0936 g.

(CysH,30; N, +12H,0)  Ber. fiir 12H,0 21,31
Gef. H,O 1.21,0 2.20,6 3.21,2 4.21,0 5.21,35

Die wasserhaltige Substanz ist empfindlich gegen Tem-
peraturerhhung und verliert hierbei sehr leicht Krystallwasser.

Die aus Methanol—Ather umkrystallisierten Produkte ent-
halten noch 2 Mol. Krystallwasser. Die Substanz wurde bis
zur Gewichtskonstanz iiber P,O, ohne Vakuum getrocknet und
dann im Hochvakuum erhitzt.

Y) Fiir die Ausfithrung dieser Bestimmung sagen wir Herrn Dr.
Hammann herzlichen Dank.
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0,1459 g Subst. verl. im Xylolbad 2—8 mm P,0; 0,0061 g.

0,086 g ’ » » Anisolbad 2—8mm , 0,0015g.
0,1887g ,, 5 . 2—8mm ,, 0,0087g.
(C;sH,0,N, + 2H,0) Ber, fir 2H,0: H,0 4,3
Gef. ,, 42, 43, 4,6

b) Wasseraufnahme

Die getrocknete Base zieht an der Luft begierig Wasser
wieder an, so daB bei der Analyse und anderen quantita-
tiven Bestimmungen es unbedingt erforderlich ist, in luftdicht
schlieBenden Gefifien die Wigungen vorzunehmen, Nach einer
Uberschlagsbestimmung!) wird die erste Molekel Wasser bereits
tm Laufe einer Stunde, die zweite im Laufe von drei weiteren
Stunden, die dritte im Laufe von weiteren 7 Stunden und die
vierte im Laufe von weiteren 12 Stunden aufgenommen. Nach
der Aufnahme von 4 Krystallwassermolekeln trat eine kurze
Gewichtskonstanz ein. Von hier ab ist nur noch eine geringe
Zunahme zu verzeichnen, die im Verhiltnis auBerordentlich
langsam verlduft. Im Hochstfalle nimmt die Substanz 10,187/,
ihres Gewichtes zu. Von da ab beginnt wieder eine Abnahme
des Gewichtes, die nach mehreren Monaten eine Gewichts-
konstanz erreichte, die 3 Tage lang bestehen blieb. Die Ge-
wichtsabnahme ist anf eine Oxydation zuriickzufithren, die
eine Krystallwasserabgabe zur Folge hat. Bei der Wasser-
aufnahme wird die Substanz rot. Hat die Substanz mehrere
Monate an der Luft gestanden, so wird sie beim Erhitzen
nicht wieder blau-violett, da sie durch Sauerstoffaufnahme ver-
andert wurde.

Molekulargewichtsbestimmung durch Gefrierpunkts-
erniedrigung?
Lisungsmittel: Diphenylamin; Lésungsfarbe: blau,
0,1900 g Subst. im Anisolbad (bei 2—3 mm) getrocknet gaben in
14,35 g Diphenylamin 0,133° Depression,
Liosungsmittel: Nitrobenzol; Lisungsfarbe: rot.

0,2116 g Subst. im Anisolbad (bei 2—3 mm) getrocknet, haben in
24,06 g Nitrobenzol 0,069 ° Depression.
CyH 0, N, Ber. 800 Gef. 856, 892

1) Die Daten entnehme man der Diss. von H. Dierichs, Bonn 1934,
?) Durch Bestimmung der Siedepunktserhhung lieB sich kein
einwandfreies Ergebnis erzielen.
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Eine Molekulargewichtsbestimmung in Bromoform ergab
keine Depression. Beim Abkiihlen wird die blaue Losung
schmutzig violett. Ks handelt sich hier um eine kolloidale
Lésung, die auch beim Filtrieren keinen Riickstand hinterlief.

Die Titration der Base. Die gelbe wiafrige Losung
der Base wird auf Zusatz von Siuren farblos. Der Umschlag
ist in wiaBriger Liosung sehr gut zu erkennen. Die Base wurde
aus H,0 umkrystallisiert und nach dem Trocknen auf einer
Tonplatte an der Luft in wiaBriger Losung titriert. Die zur
Titration verwandte Base enthielt noch 12 Mol. Wasser.

0,1630, 0,3227 g Subst. verbrauchen bis zur Farblosigkeit 8,3 ccm,
6,3 n/10-HCL

C, H,,0.N, + 12H,0 Ber. 2,00 Mol. Gef. 2,06, 1,97 Mol.

Gehaltshestimmung der Base durch Titration

100 ccm einer gesittigten waBrigen Losung der Base ver-
brauchten 1,7ccm n/10-HCl; 50 cem: 0,85 cem n/10 - HCL
Daraus berechnet sich die Lioslichkeit der wasserhaltigen Base
in Wasser von 18° C zu 0,086/,

Analysen der blauen Base, die in Stickstoffatmosphare
bei 2—3 mm getrocknet wurde:

Der verwandte Stickstoff wurde einer Bombe entnommen,
zur Entfernung von Sauerstoff itber glihende Kupferspiralen
geleitet und dann mittels konz. Schwefelsiure und Durchleiten
durch einen Trockenturm von der Feuchtigkeit befreit. Die
Trockenpistole wurde erst mit diesem sorgfaltig gereinigten
Stickstoff gefiillt, dann evakuiert, und nun erst durch Arisol
auf 150° gebracht. Nach 1-stiindigem Trocknen lieB man die
Substanz in Stickstoffatmosphire erkalten.

Die Wasserabnahme.

0,165, 0,1863 g verloren 0,0348, 0,039 g H,0.

CsH,uON, + 12 H,0  Ber. H,0 21,8 Gef. H,0 21,1, 20,93

0,1302, 0,1465 g Subst.: 0,418, 0,4654 g CO,, 0,0558, 0,0674 g H,0.
— 0,2431 g Subst.: 6,8 cem N (209, 754 mm).

C,:H,,0,N,  Ber. C 87,18 H 5,26 N 3,51

Gef. ,, 86,71, 86,67 ,, 48, 5,15  ,, 3,24

Zum Vergleich seien zwei Analysen mitgeteilt von vio-
letten Substanzen, die beim Entwissern stark mit Luft in Be-
rithrung kamen.
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0,1879 g Subst.: 0,4334 g CO,, 0,0628 g H,0. — 4,677 mg Subst.
im Hochvakunm bei 150° getrocknet: 0,020 mg Asche, 14,530 mg CO,,
2,240 mg H,0Y),

C,H,.0,N, + O Ber. C 85,47 H 5,16
Gef. ,, 85,72, 8507  ,, 5,11, 5,38
Analyse der roten lufttrocknen Base?):
0,1208 g Subst.: 0,3031 g CO,, 0,0707 g H,0. — 0,03518 g Subst.:
0,843 cem N (21° 1752 mm)?),

CsH, 0N, +12H,0  Ber. C 68,61 H 655 N 2,7
Gef. ,, 68,43  , 655  , 28

Die rote Salzreihe
Das Perchlorat der roten Base (Formel IV)

1g des 1({4-Oxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyridiniumperchlo-
rats wird in etwa 20ccm Methanol gelést, 5cem methanoli-
sches Kali (1:4) zugegeben und dann 5 Minuten zum schwachen
Sieden erhitzt. Bei Zusatz des Alkalis wird die schwach gelb
gefarbte Losung dunkelrot. Dann gibt man langsam unter
stetem Umrithren 100 ccm 10-prozent. Kali- oder Natronlauge
hinzu, Der seidenglinzende etwas klebrige Niederschlag wird
am nichsten Tage moglichst trocken abgesaugt und langsam
auf 70—80° erwirmt. Bei dieser Behandlung geht der kry-
stalline Korper in Flocken iiber, die aus Methanol umkrystalli-
siert werden. Schmp. 225°,

Bei weitem leichter 148t sich das Perchlorat auf folgendem
Wege herstellen: Man 16st das 1(4-Oxyphenyl)2,4, 6-triphenyl-
pyridiniumperchlorat in Methanol und gibt 1Mol. rote Base
hinzu. Beim Erkalten fillt das Perchlorat in roten feinen
Nadelchen aus.

Es gaben:

2 Mol. farbloses Perchlorat mit 1 Mol. Base (0,6 : 0,3 g) 0,55 g rotes
Perchlorat, Schmp. 224—226°.

1 Mol. farbloses Perchlorat mit 1 Mol. Base (je 0,45g) 0,55 g rotes
Perchlorat, Schmp. 225°.

1 Mol. farbloses Perchlorat mit 2 Mol, Base (0,4: 0,6 g) 0,45 g rotes
Perchlorat, Schmp. 223°.

Y) Analyse von Dr. ing. Schoeller, Berlin.
?) Diese Analyse verdanken wir Herrn cand. chem. A. Schifer.
%) Diese Analyse verdanken wir Herrn cand. chem. G. MaBen.
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Diesen Versuchen, die alle unter gleichen Bedingungen
ausgefithrt wurden, kann man entnehmen, daB fir die Aus-
beute an rotem Perchlorat die angewandten Mengen beider
Komponenten in gleichem MaBe bestimmend sind.

Versetzt man die rote methanolische Losung des Per-
chlorats mit iitberschiissiger Perchlorséure, so tritt Entfirbung
ein und das 1(4-Oxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyridiniumperchlorat
fallt aus. Schmp.245°% Das Perchlorat der roten Base kry-
stallisiert in hellroten Nidelchen, die beim Trocknen iiber
P,0, oder CaCl, oder beim FErhitzen unter Abgabe ihrer
1,5 Mol. Krystallwasser dunkelrot werden.

0,1985 g Subst. verl. iiber P,0; i. V. 0,0064 g. — 0,3388, 0,1726 g
Subst. verl. bei 130° 0,0108, 0,0058 g.

CuH O0N,Cl + 1,5H,0  Ber. H,0 292 Gef. H,0 3,22, 3,2, 3,4

Das Perchlorat nimmt beim Stehen an der Luft sein ge-
samtes Wasser wieder auf.

0,1921 g Subst. nehmen an Luft an: 0,0061 g.
Cyell;O,N,C1 + 1,5 H,0 Ber. H,0 3,00 Gef. H;0 3,17

0,1072, 0,1088 g Subst. (iiber P,0, i V. konst. getr): 0,3051,

0,2942 g CO,, 0,047, 0,0446 g H,0. — 4,423 mg Subst.: 0,128 cem N
(20°, 758 mm)?), — 0,1966, 0,1235, 0,1883 g Subst.: 0,0298, 0,0218,
0,0329g AgClL
058H4306N201
Ber. C 71,5 H 4,8 N 3,1 Cl 8,95
Gef. ,, 11,6, 17,3 » 4,9, 4,8 » 3,3 » 3,77, 4,2, 4,3

Die Titration des Perchlorats

Versetzt man die rote methylalkoholische Losung des
Perchlorats mit itberschiissiger Siure, so tritt fast vollkommene
Entfirbung ein. KEs wurde auf ganz schwach gelb titriert, so
daB ein Tropfen Saure keine Farbaufhellung mehr bewirkt.
Der Umschlag ist sehr gut zu erkennen.

0,2165, 0,2142 g der getrockneten Subst. verbrauchten: 2,3, 2,4 cem
1/10-HCL

C;H,30.N,C1 Ber. 1,0 Mol Gef, 0,96, 1,01 Mol.

!) Diese Analyse verdanken wir Herrn Dr. K. Schneider.
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Molekulargewichtsbestimmung
Grefrierpunktserniedrigung

0,1540, 0,1960 g Subst. (bei 120° getr.) gaben in 19,1, 17,1 g Nitro-

benzol 0,095, 0,185° Depression.
CgH 50N, Cl1 Ber. M = 899 Gef. M = 598, 600

Man fand also 66°/, des berechneten Molekulargewichtes.

Die Reduktion des Perchlorats wie auch der roten Base
kann man erreichen, indem man die Substanzen in Pyridin
auflost und in der Siedehitze Zinkstaub solange zugibt, bis
die rote Losung hellgelb geworden ist. Ks gelang jedoch nicht,
krystalline Reduktionsprodukte zu fassen.

Pikrat (Formel IV: C,H,N,O, statt ClO,)

0,5 g der Base werden nach dem Trocknen iiber P,0, in
Methanol gelost und mit 10 cem einer 10-prozent. Pikrinsgure-
16sung versetzt. Hierbei darf kein Niederschlag entstehen,
sonst ist derselbe mit Methanol wieder in Losung zu bringen.
Man versetzt nun die siedende Liésung solange mit Wasser,
bis der Niederschlag in der Hitze eben wieder in Lidsung geht
und kocht die klare (evtl. filtrierte) Lisung einige Zeit weiter,
bis das Pikrat in roten Nadelchen ausfallt. Schmp. 2400 Es
enthalt 1 Mol. Wasser, das es bei 110° unter Dunklerwerden
abgibt.

0,1268 g Subst.: 7,4 cem N (229 750 mm korr.).

GCe H,:0,N; 4 1H,0 Ber. N 6,7 Gef. N 6,7

Arbeitet man in der Kilte und fillt mit Wasser aus, so
erhiilt man das gelbe 1(4-Oxy-phenyl) 2,4, 6-triphenylpyridinium-
pikrat. Dasselbe erhilt man auch mit einem Uberschuf von
Pikrinsiure,

Nitrat (Formel IV: NO, statt ClO,)

Man versetzt 0,3g der Base in Methanol gelost solange
tropfenweise mit verdiinnter Salpetersiure, daB gerade noch
ein roter Ton der Losung erhalten bleibt. Nun gibt man
weitere 0,3 g der Base hinzu, erwirmt und versetzt nach dem
Filtrieren mit Wasser bis zur bleibenden Triibung, kocht noch
einige Zeit weiter und 1aBt erkalten, wobei das Nitrat in roten
Niadelchen auskrystallisiert. Das Nitrat ist unloslich in kaltem
Wasser, loslich in heiBem Wasser, Methanol und Aceton. Un-
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krystallisierbar aus Wasser. Das Nitrat enthalt 3 Mol. Kry-
stallwasser, das es beim Erhitzen auf 120—130° abgibt und
dabei dunkelrot wird. Schmp.222—223° (Bad auf 200° vor-
geheizt). Die Aufnahme des Absorptionsspektrums in n/5000-
Verdiinnung ergab das gleiche Spektrum wie das der Base in
gleicher Konzentration und Verdiinnung. LBt man die n/5000-
Losung des Nitrats 3 Wochen stehen, so tritt eine Farbauf-
hellung ein, so daB nur noch ein ganz geringer gelber Ton
bestehen bleibt. Die Farbe tritt beim Erwirmen wieder auf

Wasserbestimmung:
0,2164 g Subst. verl. bei 120—130° 0,0132 g.
CosHi;OsN; +- 8H,0  Ber. HyO 5,8 Gef. H,0 6,1
0,2018 g Subst. (bei 120—130° getr.): 8,1 cem N (20° 756 mm).
C.sH,:O,N Ber, N 4,8 Gef. N 4,7

Chlorid (Formel IV: Cl statt ClO,)

Man versetzt die Liésung von 0,2g Base in Methanol
tropfenweise mit verdiinnter HCI, bis noch ein roter Ton der
Lisung bestehen bleibt. Dann gibt man die gleiche Menge
Base hinzu, versetzt mit Wasser, kocht nach dem Filtrieren
noch einige Zeit und 1aBt erkalten, wobei das Chlorid in feinen
Nadelchen auskrystallisiert. Das Chlorid enthilt 3,5 Mol. Kry-
stallwasser, die es beim Krhitzen abgibt und dabei dunkelrot
wird. Schmp. 214—215° (Bad auf 190° vorgeheizt).

Wasserbestimmung:
0,2482 g Subst. verl. bei 120—140° 0,0178 g.

CysH O, N, Cl + 8,5 H,0  Ber. H,O 7,0  Gef. H,0 7,2
0,204 g Subst. (bei 120° getr.): 0,0852 g AgCl

C,H,;0,N,Cl Ber. Cl 4,2 Gef. Cl 4,8

Das Bromid der roten Base (Formel IV: Br statt ClO,)

Das 1(4-Oxy-phenyl) 2,4, 6-triphenylpyridiniumbromid wird
in Methanol mit etwas mehr als der berechneten Menge der
Base versetzt und zum Sieden erhitzt. Man filtriert ab, ver-
setzt mit der 5—6-fachen Menge Wasser und 4Bt anskrystalli-
sieren, wobei man hellrote Krystalle erhilf. Das Bromid ent-

halt 4 Mol. Krystallwasser, die es beim Erhitzen abgibt und
dabei dunkelrot wird. Schmp. 225—228°,
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Wasserbestimmung:
0,2078 g Subst. verl. bei 120—130° 0,0154 g H,0.
CeH;0,N.Br 4+ 4 H,0 Ber. H,0 7,6 Gef. H,O 7,4
0,1188 g Subst. (bei 120—130° getr.): 0,0246 g AgBr.
C; H,,0,N; Br Ber. Br. 9,1 Gef. Br 8,8

Das Jodid der roten Base (Formel IV: J statt ClO,)

Man 1dst das 1(4-Oxy-phenyl)2,4,6-triphenylpyridinium-
jodid mit iiberschiissiger Base in Methanol und fallt nach dem
Abfiltrieren mit Wasser hellrote Nadeln, die beim Trocknen
3,5 Mol, Wasser verlieren und dabei dunkelrot werden. Schmelz-
punkt 2299,

Wasgserbestimmung:

00859, 0,152 g Subst. verl. bei 100—110° 0,0054, 0,0098 g H,0.

O, H,0,NJ + 35H,0  Ber. H,0 6,4  Gef. H,0 6,3, 6,4

0,1828 g Subst. bei 120—130° getr.: 0,0347 g AgJ.

C,H,O.N,J Ber. J 13,1 Gef. J 14,1



