
Das Beispiel zeigt zugleich, ebenso wie die von Cook und 
Mitarbeitern gebrachten (s. oben u. lo)) ,  die besondere 
Eignung der Betaine zu gerichteten, thermischen Zerset- 
zungen. 

Die Leichtigkeit der Pyridin-Abspaltung aus Pyridinium- 
salzen und -betainen hangt von Faktoren ab, die noch nicht 
systematisch untersucht sind. Als Beispiel einer sich s p o n -  
t a n  bei g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  und aus dern kri- 
stallisierten Zustand heraus spaltenden Verbindung sei das 
M e t h y l e n  - b i s  - p y r i d i n i u m  - x a n t h o g e n a t  ange- 
fuhrt16), das einige Stunden nach seiner Bereitung unter 
Ubergang in das M e t h y l e n - b i s - x a n t h o g e n a t  sich ver- 
fliissigt . s 

,S-b-OC,H, 

S-C-OC2H, 
, CH,. (S.CS.OC,H,), + H&,, + 2 NC,H, 

S 
BlaRgelbe Prismen, Fp. 37 OC 

;.t C,H5N\ 

C5HSN 

Tiefgelbe Prismen, Fp. 56/7 OC 

Manche solcher Spaltungsreaktionen sind irn Prinzip 
u rn k e h r b ar .  Die Beobachtungen daruber sind noch spar- 
lich, doch lassen sich deren zwei aus ganz verschiedenen 
Gebieten anfuhren. Die eine betrifft das D i v i n y l s u l f o n  
und sein Pyridin-Additionsprodukt, das Stahmann, Go- 
lumbic, Stein und Fruton17) untersuchen. Sie finden die 
durch die folgenden Formeln reprasentierten Beziehungen : 

0 
CH,-CH,-NC,H, 

pH 7,5\ / 
,,CH=CH, 

o,s\ + NC,H5 + H,O = 02s 

CH=CH, \CH=CH, 

\ 
CH,-CH,-NC,H, , 

Bis(B-pyridinium-athyl)-sulfon. 
0 

Vie1 langsarner reagiert so d a s S u l f o x y d ,  gar nicht das 
Sulfid. lnfolge des Gleichgewichts IaBt das isolierbare Py- 
ridiniumsalz (ebenso die entspr. Salze rnit Nicotinamid, 
Chinolin, Isochinolin, Diathanolamin und vielen anderen 
Basen) in wal3riger Losung reaktive V i n y 1- G r u p p e n  
entstehen und reagiert daher etwa rnit Cystein sowie 
Alanin in Bicarbonat-Losung, wobei es als eine Art Al- 
k y l i e r u n g s m i  t t e l  fungiert : 

H,C .CH,. NC,H,]@ CIo 
2 HS.CH,.CH(NH,).COOH 

4 ~ .~ 
I 

0 2  s 
H,&-CH,- NC,H,] @ Ci0 

H,C*CH,.S.CH *CH(NH,).COOH 
I 

0 2 7  

H,C.CH2* S.CH,.CH(NH,).COOH 
+ 2 Pyridin + 2 HCI; 

ebenso rnit N a t r i  u m t h i  osulf a t : 
CH2.CH,. S. S0,Na 

CH,. CH,. S - S0,Na 

/CH=CHz -~ Pyridinium- 4 0,s / + 2NaCl 
salz; Na2S,0, \ + 2 Pyridin. 0, s\ 

CH-CH, 

Von hohem Interesse ist die Rolle des Pyridins beirn Zu- 
sarnmenwirken philodiener Komponenten und bei deren 
P o l y r n e r i s a t i o n .  0. Diels und Mitarbeiterla) weisen in 
zahlreichen, griindlichen Arbeiten nach, daB dabei Pyri- 
diniumsalze (bzw. -betaine) Zwischenprodukte sind. Ins- 
bes. entsteht aus Acetylen-dicarbonsaure-ester und Pyridin 
das labile, rote P y r i d i n i u m - C - B e t a i n  (XIV) (also ein 
la) F. Krohnke, Chem. Ber. 83, 56, 60 [1950]. 
17) M .  A. Stahmann C. Golumbic, W .  H.  Stein u. J .  S .  Fruton, J. 

org. Chemistry i7, 322ff. [1946]; vgl. auch ebenda 581ff. u. 
675f.;  704ff. u. 719f. - Vgl. B. R .  Baker u. M .  V .  Querry, 
ebenda 75 417 [1950]. 

Is) Liebigs Ahn. Chem. 498, 16 [19321; 505, 103 [1933]; 570, 87 
[1934]; 573, I29 [1934J; 576, 45 119351; 579, 140 [1935]; 525, 
73 [1936]; 556, 38 119441. 

N-Vinyl-pyridiniumbetain)+ das sich sowohl zu Chinolizin- 
tetracarbonester (XV) wie auch (mit einer dritten Molekel 
Acetylendicarbonsaure-ester) zu Mellithsaureester (XVI)  
stabilisieren kann : 

CO,R xv XIV LO,R 

CO,R 

RO,C CO,R 
C0,R 

Entsprechend reagieren a-Picolin, Chinolin, Isochinolin, 
Chinaldin und a-Stilbazol; thermisch wird XIV in Oxal- 
saure, Aconitsaure und Pyridin zersetzt. 

Eine andere Reaktion, bei der ebenfalls Pyridin abge- 
spalten und - freilich nach einem offenbar anderen Me- 
chanismus - wieder aufgenommen wird, zugleich eine be- 
merkenswerte C y c l i s i e r u n g  mit Hilfe einer intermediaren 
Pyridiniumsalz-Bildung, fand Ch. Marschalk auf dern An- 
thrachinon-Gebietela). a-(C h I o r a c e  t y1 amino)-an t h r  a -  
c h i n o n  (XVII) gibt ein Pyridiniurnsalz (XVIII), das leicht 
den Ring zum Anthrapyridon-Derivat (XI X) schlieBt 

schluB!). Erhitzt man X I X  in / \ /bk 
Nitrobenzol zum Kochen, so 1 1  
destilliert Pyridin ab und es 
resultiert das Chi or-3’-pyr  i -  
d o n - a n t h r o n - 1 , 9  (XX);  diese X V I l  R = CI 

(Spuren von Pyridin-hydrochlo- 0 NH.CO.CH,R 
rid verhindern diesen Ring- I 

\ \/\/ 
bi 

Reaktion ist rucklaufig. 

c i ~  @[H,c,N.C/ \NH C1.C’ ‘NH 

X V I I I  R = NC,H,]@ Cl0 

co co 

/dd\ thermlsch /\)(( z=-=- I 1 + Pyridin 8!\/!j (+ Pyridin) A/\/\// 
XIX 0 xx 0 

X X  laBt  sich rnit Natriumhydrosulfit zum P y r i d o n  - 
a n t h r o n - l , 9  (=CH- stat t  -CCl-) reduzieren. 

Vlll. 
N-Acyl-pyridiniumsalze 

N-Acyl-pyridiniumsalze sind im allgerneinen recht un- 
bestandig, und relativ wenige kennt man in kristallisierter 
Form, so das p-Nitrobenzoyl-l) und das Cinnamoyl-pyridi- 
niumchlorida) (Fp 122124 0C)39 ’). 

Bull. SOC. chim. France 33, 419 [1923]; ebenda 7952, 952, 955; 
vgl. Frdl. XII ,  505; vgl. E. de Barry Barnett u. J .  W .  Cook, 
J.  chem. SOC. [London] 7922, 796. 

*) V .  Prey Ber. dtsch. chem. Ges. 75 350 445, 537 [1942]; 76,  
156 [194>]. s. auch ebenda 74, 1219’[194i]. 

2, H .  E.  Ba;mgarten, J. Amer. chem. SOC. 75,  1239/40 [1953]. 
3, S. iiber N-Acyl-pyridiniumsalze auch B. M .  Bogosstowski, Chem. 

Zbl. 7937 I 1  1573; W .  v .  E .  Doering u. W .  E.  Mc.  Ewen, J. 
Amer. chem.’Soc. 73, 2104 [1951]; H .  Adkins u. Qu. E .  Thomp- 
son ebenda 77 2242 [1949]; iiber den Mechanismus der Acy- 
l ierhgsreakt ioi :  W .  Huckel, Liebigs Ann. Chem. 540, 283 [I9391 ; 
S. J. Lurje, Chem. Abstr. 7949, 4240. - Ubersicht iiber die Reak- 
tionen der Acylpyridiniumsalze rnit aliphat. Acyl: N. 0. V. Sonn- 
fag Chem. Rev. 52 294f. [1953]. 

4, G. Minunni Gazz.’chim. ital. 22, 11 113 [1892]; A. Einhorn u. 
F. Hollandt’ Liebigs Ann. Chem. 30’7 95 [1898]; E.  Wedekind 
Ber. dtsch.’chem. Ges. 34 2070 [IdOI]. Liebigs Ann. Chem: 
378 91 [1901]. 323 246-264 [1902]. W. Theifheimer: Synth.  
Me;hods V, d r .  206 [1951]; Chem. hbs t r .  43, 4240h; W .  E .  
M c .  Ewln J. Amer. chem. SOC. 74, 3605 [1952]. - Diacylierung 
von Sauriamiden: Qu. E. Thompson, J. Amer. chem. SOC. 73,  
5841 [1951]. Aus Saurehalogenid u. tert .  Amin konnen u. U. 
auch Ketene entstehen: vgl. N. 0. V .  Sonnfag, Chem. Rev. 52, 
298 [19531. 

62 2 Angew. Chem. f 65. Jahrg. 1953 1 N r .  24 



Die N-Acyl-pyridiniumsalze sind starke A c y l i e r u n g s -  
111 i t  t e l .  Es lassen sich z. B. mit ihrer Hilfe C a r b o n s a u  re -  
a n h y d r i d e  dar~te l len~) . :  

N 0; N 0: 

0 2  N N2O 

Prinzipiell sind hier freilich auch andere tertiare Amine 
verwendbar. Das Cinnamoyl-pyridiniurnchlorid gibt mit 
Phenol den Zi m t s a u  re -p  h e n  y 1 e s t e r  (Ausbeute bis 
837'), wobei man sich wohl vorzustellen hat, da5 das Phen- 
oxid-Ion der Ketoform an ein elektronenaffines C-Atom des 

Pyridiniums herantritP). Entsprechend erklaren W. v. 
E. Doering und Mc.Ewen5) manche Reaktionen des Ben-  
z o y l - p y r i d i n i u m s .  Etwa die schon von E. Koenigs und 
E. Ruppelts) gefundene Umsetzung zwischen Benzoyl- 
chlorid, Pyridin und Dimethylanilin (rnit oder ohne Ka- 
talyse durch Naturkupfer C). 

N(CHd2 

I I \/ 
CO * C,H, c o .  C,H, 

Es entstehen also y-  ( p -  Di  me t h y la mi  n o  p h e n  y l  ) -  
p y r i d i n  und Benzaldehyd. Hierher gehort wohl auch die 
uber das y-Pyridinium-dihydropyridin-dichlorid verlau- 
fende Synthese des y - A m i n o p y r i d i n s  nach E. Koenigs 
und H. Greiner?): 

SOCl SOCl 

Ein solcher Reaktionsverlauf scheint fur  N-Acyl-pyri- 
diniumsalze charakteristisch zu sein. Denn auch die von 
L. Claisen und E. HQQSea) gefundene Reaktion zwischen 
Pyridin, Benzoylchlorid und A c e t o p h e n o n  fiihrt (in 4 
Monaten bei 20 O C ! )  wie die genannten amerikanischen 
Autoren durch die Synthese auf unabhangigem Wege fest- 
stellten5), zur y - P h e n  a c y 1- d i  h y d r o  p y r i  d i  n-Verbin- 
dung: 

Ph.Co.N.'=-\/H 
/\c H, . co . C, H, 

- 
j )  v .  Doering, Mc. Ewen, I .  c . 9 .  
#) Liebigs Ann. Chem. 509 142 [1934]. 
') Ber. dtsch. chem. Ges. k4, 1049 [1931]. Der ubergang ins Di- 

pyridiniumsalz beruht auf einer Oxydation, rnoglicherweise durch 
das Thionylchlorid. 

*) Ebenda 36, 3674 [1903]. 

Ebenso wie Acetophenon verhalten sich Cyclohexanod, 
Propiophenon und jedenfalls auch das von E. Ghigig) heran- 
gezogene A~enaphthenon~).  
Acyl-1,2-dihydrochinaldonitril ( I )  - eine sog. 

Reisserl-Verbindunglo) - ist Zwischenprodukt bei der 
Oberfuhrung eines Saurechlorids in einen Aldehyd und 
entsteht z. B., wenn man die Benzollosung eines Saure- 
chlorids zur Mischung von Chinolin (2 Mole!) und trockner 
Blausaure bei -5 OC hinzugibt. 

Es wird leicht rnit starker Mineralsaure zur Chinaldin- 
saure (11) und Benzaldehyd hydrolysiert. (I. M. Gros- 
heintz und H. 0. L. Fischerlo). Man kann so auch a l i p h a -  
t i s c h e  A l d e h y d e  darstellen, freilich weniger vorteilhaft. 
Eine betrachtliche Rolle spielt bei dern Mechanismus dieser 
Aldehyd-Synthese der Resonanzgewinn aus der Aromati- 
sierung der Dihydrochinolin-Verbindung durch die Spal- 
tungsreaktionll). In  der Pyridin-Reihe gelingt die ent- 
sprechende Reaktion nicht. 

Auf die Besprechung der Arbeiten von W. E. Mc.Ewenll), 
von N. J. Leonhard12) sowie von V. Boekelheidels) und de- 
ren Mitarbegern, die man hier anschlieI3en konnte, mu8 
verzichtet werden, weil sie den Rahmen des Themas spren- 
gen wiirde. 

Die in allen diesen Beispielen zutage tretende Fahigkeit 
der 2- bzw. 4-Stellung von Pyridiniumsalzen, Elektronen 
aufzunehmen bzw. hydrierbar zu seinX4), erweist sich auch 
in deren p h y s i k a l i s c h e m  V e r h a l t e n ,  insbes. in der 
Farbe. Pyridinium-, Chinolinium- usw. Salze rnit oxydier- 
baren Anionen, so vor allem Jodide, Rhodanide, Nitrite, 
Eisen(I1)-cyanide und Sulfite, sind farbvertieft, b a t  ho-  
c hrorn,  weil das reduzierbare Kation das Valenzelektron 
zu sich heriiberzieht und es dadurch anregbar macht fur 
die Schwingungen des Lichtsls). 

V. Prey1) kann zeigen, da5 die meisten Phenolather 
durch die Pyridinium-Verbindungen der Saurechloride 
glatt zerlegt werden, wobei sich die entspr. P h e n o l e s t e r  
bilden. Bei der A t  h e r -  S p  a l  t u n g s  m e  t h o  d e  des gleichen 
Autors rnit Pyridin-hydrochlorid handelt es sich um einen 
spezifischen Effekt von Pyridin-hydrohalogeniden, so da5 
wohl die Bildung eines intermediaren Pyridiniumsalzes in 
den Mechanismus einbezogen werden muB. 

Die oft versuchtelG) A u f s p a l t u n g  v o n  N - A c y l - p y r i -  
d i n i u m s a l z e n  ist P. Pfeiffer und E. Enders17) kiirzlich 
gelungen, und zwar bei der Einwirkung von B e n z o y l -  
c h I o r i  d (sowie p-Chlor- oder p-Nitro-benzoylchlorid) und 
9) Gazz. chim. ital. 76, 352 [I9461 u. friihere Arbeften. 

lo) A. Reissert Ber. dtsch. chem. Ges. 38 1603 3415 [1905]. H .  
Rupe u. Milarb., Helv. Chim. Acta 20, 209 [19>7]; 22, 673,'1241 
[1939]; in fluss. SO,:,, R. B .  Woodward J. Amer. chem. SOC. 
62,  1626 [1940]; in fiuss. HCN + Bzl . ' I .  M. Grosheinfz u. H .  
0 .  L. Fischer ebenda 63 2021 [1941].';gl. J. chem. SOC. [Lon- 
don] 7949, li5 (325). Mkchanismus W. E.  Mc.  Ewen u. R. N .  
Hazlett J.  Amer. chern. SOC. 71 1949/52 [1949]. 

11) W .  E.'Mc. Ewen u. Mitarbb. j. Amer. chem. SOC. 74, 3665 
[1952]; vgl. auch Mc. Ewen, ebenda 71,  1949 [1949]. 

12) Vgl. z. B. N.  J .  Leonhard u. Mitarb., ebenda 74,  3671 [1952]. 
13) Vgl. V. Boekelheide u. Mitarb., ebenda 72,  2134 [1950]; 74,  660 

119521. 
la) P .  Karrer u. Mitarb. Heiv. Chim. Acta 27 223 1174 [1938]; 

29, 1152 [1946] finden' im Natriumdithionit, ha,S2'0,, ein spezif. 
Mittel fur die Reduktion von gewissen Pyridiniumsalzen zur 
Dihydro-Stufe; neuerdings sind auch LiAIH, und YBH, heran- 
gezogen worden: J .  J .  Panouse, C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 
233, 260 [1951]. 

Is) Vgl. F .  Krohnke, diese Ztschr. 64, 401 (1952); Chem. Ber. 83, 
35 [19501; 86, 1132 119531; naheres demnachst in dieser Zeit- 
schrift. 

Kdnig u. d. Buyer, J. prakt. Chem; 83, '327 [1911]. 
la) Th. Zincke Liebigs Ann. Chem. 330 340 Anm. 16 [1904]; W. 

17) Ber. dtscb. chem. Ges. 84,  313 [1951]. 
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C u m a r a n o n  auf Pyridin, wobei das Cumaranon das an 
sich nicht begiinstigte Aufspaltungsprodukt aus dem p- 
Nitro-benzoyl-pyridiniumchlorid durch Kondensation zu 
stabilisieren scheint (s. Kapitel IX, Formel V). Dieses Mo- 
ment verdient bei Versuchen zu neuartigen Pyridinium- 
Aufspaltungen Beachtung. 

Den Acyl-pyridiniumsalzen schlieBt sich die P y r i d i -  
n i u m - N - s u l f o n s a u r e  von P .  Baurngarfenl*) an, ein 
wichtiges S u l f u r i e r u n g s m i t t e l ,  das durch starke Na- 
tronlauge Aufspaltung des Pyridinium-Kerns erleidet wie 
etwa das ,,Zincke-Salz" (s.Kapitel I X) und das Anlagerungs- 
produkt von Bromcyan an Pyridinlv). Im Zusammenhang 
mit den N-AcyI-pyridiniumsalzen sei die Umsetzung des 
P y r i d i n p i k r a t s  rnit POCI, (oder COCI,) in siedendem 
Benzol erwahnt, die fast quantitativ P i k r y l c h l o r i d  er- 
gibt und dessen wohl einfachste Darstellung bedeuteP)  : 

H 

wahrend f r e i e  Pikrinsaure rnit POCI, oder COCI, nicht 
reagiert. Das 3,5-Dinitrophenol gibt auf dem gleichen 
Wege das 3 , 5 - D i n i t r o - c h l o r b e n z o l .  Man kann von 
der Pyridinium-N-sulfonsaure aus substituierte Pyridi- 
niumsulfate darstellen, die, wie man neuerdings gefunden 

hat, das Pyridin leicht gegen die Kationen der verschieden- 
sten Salze austauschen. So kannz. B. R der C h o l e s t e r y l -  
Rest seinsl). 

Als eine Art U m k e h r u n g  der Veresterung mit Hilfe 
von Pyridiniumsalzen erscheint die glatte Reaktion etwa 
des 2,4,6-Trinitroanisols rnit Pyridin (und anderen ter- 
tiaren sowie sekundaren Basen), die bereits in der Kalte 
zum N - M e t h y l - p y r i d i n i u m p i k r a t  fiihrt (Fp 115/6 OC, 
einige Grade vorher sinternd),Z). 

H,C' NO2 
\v ' 
OCH, 

0," 1 

A c  y I-p y r i d i n i u m s a l z e  sind im allgemeinen reak- 
tionsfahiger als Acylhalogenide, wahrend dagegen Alkyl- 
pyridiniumsalze reaktionstrager sind als Alkylhalogenide. 
Tragt aber das Alkyl des Pyridiniumsalzes mehrere stark 
elektrophile Gruppen, so nimmt das Salz eine Art Mittel- 
stellung ein, und der substituierte Alkyl-Rest IaBt  sich 
mehr oder weniger leicht und unter recht verschiedenen 
Bedingungen vom Pyridinium-Stickstoff ablosen. So wird 
das 2 ,4-  D i n i  t r o p  h e n  y I-p y r i  d i n i u  m c  h l o r i  d durch 
1 -stiindiges Erhitzen mit iiberschiissigem Guajacol auf 

Ebenda 57, I624 [1924]; 59, 1166 [19261; s. auch Kapitel IX"?; 
techn. Bedeut. als Hilfsmittel fur Zeugdruck u. Farbstoffzwi- 
schenprodukte: s. USA.P. 2431708 vom 2. 12. 1947 (Chem. 
Abstr. 7948, 17431.); P .  Baumgarten, DRP. 705096 (Chem. 
Zbl. 1947 I 3587). w. Konig) j. prakt. Chem. ( 2 )  69 105 [1904]; ( 2 )  70, 19 [1904]; 
- mit G .  h. Eecker, ebenda ( 2 )  82, 353 [1912]. 
R. Boyer,  E .  Y .  Spencer, G. F .  Whright, Can. J. Research 24B,  
200 [1940]. 
A. E. Sobel, P. E. Spoerri, J. Amer. chem. SOC. 63, 1259 [1941]; 
(Chem. Zbl. 1941, 11, 1628); L. C. King u. M .  J .  Bigelow, J. 
Amer. chem. SOC. 74, 3338 [1952]; vgl. auch L. C. King u. 
Mitarb., ebenda 70, 1176, 2685 [1948]. 
M .  Kohn u. F .  Grauer, Mh. Chem. 34, 1751 [1913]. 

16&1 80° recht glatt in 2 ,4-  D i n i t r 0-2' - m e t  h ox y - d i - 
p h e n  y 1 a t  h e r  iibergefiihrtz,): 

NO, 
Auch A m i n e  lassen sich entsprechend ,,acylieren": 

Wahrend Anilin mit 2,4-Dinitrophenyl-pyridiniumchlorid 
2,CDinitranilin gibt, liefert Anilin-hydrochlorid das 2 , 4 -  
D i n i t  r o - d i p h e n  y I a m i nz4) : 

(\ I /  I NH-C,H, 

\,/ NO2 
I 

NO2 

ZweckmaBig erhitzt man die Komponenten in Benzoe- 
saure einige Zeit auf etwa 200 OC und gieBt die Schmelze 
dann in vie1 warmes Wasser ein. Hierher gehort auch der 
Befund von E. Koenigs und H .  Greiner25), daB die Einwir- 
kungvon T h i o n y l c h l o r i d  auf ,,Hydrochinon-pyridinium- 
chlorid" Tri-  und T e t r a c h l o r c h i n o n  entstehen IaBt. 

I x. 
Synthesen von Pyridiniumsalzen mit Hilfe 

anderer Pyridiniumsalze 
Synthesen uber dffnung des Pyridinium-Ringes 

Zu den ,,Synthesen rnit Hilfe von Pyridiniumsalzen" 
sollte man auch die rechnen, welche mittels leicht erhalt- 
licher Pyridiniumsalze zu solchen fiihren, die nicht un- 
mittelbar zuganglich sind. Tlt. Zinckel) hat  gezeigt, daB 
das Anlagerungsprodukt von 2 ,4-  D i n i  t r o c h l o r  b e n z o l  
a n  P y r i d i n  ( I )  mit einem primaren Amin zunachst unter 
Ring-Spaltung ein Derivat des GI u t a c o  n d i a l  d e  h y d s  
gibt, aus dern durch RingschluB unter Austritt von 2,4- 
Dinitroanilin das P y r i  d i n i  u m -  De r i v a  t ( I  I )  hervor- 
geht: 

Im Endeffekt besteht dieser Vorgang in einem Aus-  
t a u s c h  des 2,4-Dinitrophenyl-Restes gegen den Rest des 
angewandten primaren Amins. Es resultieren so Pyridi- 
niumsalze wie das Phenyl-pyridiniumchlorid (R=C,H,), die 

F .  Krcihhnke, unveroffentl. Man tragt nach der Reaktion in n- 
Natronlauge ein und holt mit Chloroform den Dlphenylather 
heraus, der aus Benzol/Petrolather derbe Polyeder vom FD 
70/71 OC gibt. 

Wohl die erste derartige Reaktion findet sich bei E. T. Borrows 
u. Mitarb. (J. chem. SOC. [London] 7949, 190, 199), die aber einen 
kOmDlizierteren Fall betrlfft. 

Cl,Hlo0,N2 (290,Z) Ber. C 53.80 H 3,47 N 9,65 
Gef. C 53,96 H 3.66 N 9,82 

70/71 OC gibt. 
Cl,Hlo0,N2 (290,Z) Ber. C 53.80 H 3,47 N 9,65 

Gef. C 53.96 H 3.66 N 9.82 
Wohl die erste derartige Reaktion findet sich bei k. T. Borrows 
u. Mitarb. (J. chem. SOC. [London] 7949, 190, 199), die aber einen 
kOmDlizierteren Fall betrlfft. 

24) F .  Rrohnke unveroffentl. Fp 156 OC. - vgl. S. 625, links. 
26) Ber. dtsch.'chem. Ges. 64, 1045 [1931]. 
l )  Liebigs Ann. Chem. 330, 361 [1903]; 333, 296 [1904]; 347, 371 

[1905]. 
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