
Kohlenetoffcomplexee wird man sich daher die Graphitahwe ale z u r  
Condeneationsreihe Benzol- Naphtalin gehiirig denken maseen. Aueeer 
Kohlenstoff enthalt dieselbe nur  noch Wasserstoff und Saueretoff. 
Wegen der echliesslichen Entstehung der Mellithaiiure darf inan wohl d a s  
Vorhandensein von Carboxylgruppen annehmen. Allein fiir wichtiger 
hake ich ihre  bisher nicht weiter bericksichtigten Haupteigenschafteo: 
ihre  Reducirbnrkeit (selbst schweflige Siiure wirkt langsam ein), ih re  
gelbe Farbe, ihre Lichtempfindlichkeit und iiberhaupt leichte Ver- 
iinderlichkeit. Sie erweist sich auf Grund derselben offenbar als eio 
Chinon. (dnlzeaurss Hydroxylamin wirkt ebenfalls reducirend.) Da- 
mit stimmt iiberein, dass (verdiinnte) Chlorsiiure in der  That  auch 
Chinon-bildend wirkt. So liefert sie nach C a r i u a ,  K r a f f t ,  K e k u l e  
und S t r e c k e r  aus Benzol (und wie mir meine spater mitzutheilenden 
Versuche zeigten z. B. nuch ails p-Phenolaulfosiiure) eine ziemliche 
Menge eines Dichlorchinons, sowie auch nndere gechlorte Chinone 
und Hydrochinone. Wenn nun die Graphiteiiure in Folge weiterer 
Oxydation allmiihlich in Mellithsaure iibergeht. so wird unter Auf- 
epaltung von Kohlenstoffringen die Zahl  der Carboxylgruppen relativ 
xu-, die Zahl der chinonirrtigen Bindungen abnehmen ; die Zwischen- 
glieder sind daber alle, weil ebenfalle Chinone, gelb gefiirht. Von 
diesen Geeichtspunkten &us erscheint die Aufgabe der Graphitunter- 
auchung wesentlich anders, a ls  bisher angenommen wurde. M a n  
w i r d  n i c h t  m i t  d e n  o b e r s t e n  G l i e d e r n  d e r  l a n g e n  a r o m a -  
t i s c h e n  C o n d e n s a t i o n s r e i h e ,  m i t  d e r  G r a p h i t s i i u r e  be-  
g i n n e n ,  a o n d e r n  m i t  d e n  e i n f a c h s t e n ,  m o g l i c h s t  n a h e  an  
d e r  M e l l  i t h s ii u r e l i e g e  n d e n  S pal t u n g s p r o d  u c t e n d e rs e 1 b e  11. 

Bauschanalysen des Reductionsproductes der  Graphitstiore, sowie 
der  Pyro- und PseudoGraphitsSuren und aiiderweitiger Producte, solleu 
epiiter folgen. Ich bitte mir die Rearbeitung des Gebietee noch 
einige Zeit iiberlassen zu wollen. 

F r e i s i n g  bei Miinchen. Cbem. Laborat. d. Kgl. Lyceum.  

493. L. Spiegel:  Zur Kenntniss dee Dini t rophenylpyr id in-  
chlorids. 

(Eingegangen am 27. October.) 
Im letzten Hefte dieser Berichte (S. 3571) hat E. V o n g e r i c h t e n  

eine kurze. Mittheilung iiber diesen, sehr leicht hei der  Einwirkung 
von gewohnlichem Dinitrochlorbenzol auf Pyridin entstehenden Korper  
gemacht. Auch ich habe mich seit einiger Zeit mit dem Studium des- 
selben beschaftigt, und Hr. Dr. V o n g e r i c h t e n  hat mir auf eine 
beziigliche Anfrage mit grosster Liebenswiirdigkeit die weitere Bear- 
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beitung des Gegenstandes iiberlassen. Inzwischen wurde ich aber 
auf eine im Laufe dieses J a h r w  erschienene Arbeit van G u s t a v  Gail') 
aufmerksam gemacht, welche das  Thema bereits recht ausfuhrlich be- 
handelt und die weitere Bearbeitung dem Marburger Laboratorium 
reservirt. Jch begniige mich daber vorlaufig niit folgenden kleinen 
Erganzongen: 

Nach V o n g e r i c h t e n  giebt das Chlorid mit Goldchlorid einen 
gelben, nnl6slichen Niederschlag, G a i l  erwabnt nichts dariiber. Ich 
f m d  den Niederschlag in heissem Wasser zwsr  ausserst schwer 16s- 
lich, nber doch so weit, dass ein Umkrystallisiren bei der fast voll- 
komrnenen Unliislichkeit in kaltern Wasser miiglich ist. Das Salz 
wurde auf diese Weise in schiinen, goldglanzenden Schuppen gewonnen, 
welche bei 169-1700 zu einer triiben Fliissigkeit schmelzen und sicli 
bei weiterem Erhitzen oberbalb 2100 zcrsetzen. Die Identitat des 
krystallisirten Salzes (a) und des bei wiederholtem Auskochen mit 
Wasser zuriickgebliebenen (b) wurde ausser durch deu Schmelzpunkt 
auch durch die Aualyse erwiesen. 

a) 0.1295 g Sbst.: 0.0423 g Au. 
b) 0.2783 g Sbst.: 0.0930 g Au. 
C 1 ~ H ~ N 3 0 ~ C l  .AuC13. Ber. Au 33.56 
D e r  rothe, krystallinische Kijrper , der bei Behandlung des 

Chlorids mit Alkalien entstebt, hat nach G a i l  die Zusammensetzung 
der entsprechenden Ammoniumbase, wahrend V o n g e r i c h t e u  ihn 
als Anhydrid derselbeii betrachtet. Meine Analysenzahlen sprechen 
fiir ersteres. Es gaben 

Gef. 9 u  a) 32.67, b) 33.42. 

0 1013 g Sbst.: 14.9 ccm N (300, 760.5 mm). 
0.1800 g Sbst.: 25.8 ccrn N (27.5", 789 mm). 
0.1904 g Sbst.: 0.3500 g Con, 0.0700 g 810. 
0.1814 g Sbst.: 0.3329 g COz, 0.0622 g HaO. 
( C I ~ H ~ N ~ O J ~ O .  Ber. C 51.97, E 3.15, N 16.53. 

C11HvN305. * 50.19, n 3.42, B 15.97. 
Gef. * 50.13, 50.05, )) 4.08, 3.81, )) 15.98, 15.74. 

Gai l  giebt diesem Kiirper, um die Abweichung seiner Eigen- 
schaften yon denen der zy. erwartenden Ammoniumbase uud andererseits 
die durch Salzsaure erfolgende Rfickverwandlung in das urspriinglicbe 
Salz zu erklgren, die Constitutionsformel, 

N 0 3  
I% 

1) Ueber die Einwirkung von Pyridin auf Dinitrochlorbenzol. Inaugural- 
Dissertation, Marburg 1899. 

183 Bsricbta d. D. cbem. Gsaellachmft. Jahrg. XXXII. 
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Ich nehme U mwandlung der Dinitrobase in ein Nitrosophenolderivat 
an,  bei dem die Abschwlichung des basischen Charakters verstiindlich 
erscheint. Der  Uebergang des rothen K6rpers in das Chlorid durch 
Salzsliure kann hiergegen nicht angefiihrt werden, denn e r  erfolgt nur 
sehr schwer und nicht vollstandig. Einen directeii Beweis fur meine 
Ansicht lionnte ich aber bisher ebenso wenig erbringen, wie Gai l  frir 
die seinige. 

Da jedenfalla das Verhalten des Dinitrophenylpyridinchlorids nicht 
unzweideutig der Natttr eines Ammoniumchlorids entspricht, so hatte 
ich die Miiglichkeit in  Betracht gezogen, dass nicht eine einfache 
Addition rnrliege, sondern eine Bindung des Dinitrophenyls an Kohlen- 
stoff des Pyridinkerns unter Austritt von Salzsaure, welclie dann 
ihreraeits zur Salzbildung benutzt wiirde. Die Resultate der  Oxydation 
iiiussten dariiber Aufschluss geben. Es wurde rnit Kaliumpermanganat 
iit neutraler wie in saurer Liisung und mit ChromsSure gerrbeitet. 
Als einzig fassbares Product reeultirte io allen Fiillen D i n i t r a n i l i n .  
Dass  dieses iiberhaupt leicht aua dem Dinitrophenylpyridinchlorid ab- 
gespalten wird, zeigt die von Gai l  eingebend studirte Einwirkung 
suf Anilin. Fiir das hierbei auaserdeni entstebende salzsaure Salz, 
C1.r HIT N'L C1, welcbes i n  schiinen, hochrothen Nadeln krystallisirt, 
iiimmt dieser die Formel eines Azoniumsalzes, etwa 

N C H  
/CH2. HC"C"CM 

CHa . HC,/C.,,CH 
Hz C. I 1 1  

N C H  

an. Fiir dieselhe lasst sich vielleicbt aiich die Thatsache anfiihren, 
dass der Kiirper ein sehr leicht ziehender baeischer Farbstoff ist. 
Die darin entbaltene Base ist aber  ausserst schwach, sie wird bereits 
durch die Faaer  in Freiheit gesetzt. Wahrend tannirte Baumwolle 
sich feurig orangerotb fiirbt, der Psrhe  des Salzes entsprechend, wird 
iiggebeizte Baumwolle und Wolle rein gelb gefiirbt. 

Bei diesen Versuchen bin icb durch Hrn. Dr. M a x  N a p h t a l i  
besondera analytisch unterstiitzt worden. 

B e r l i n ,  Privatlaboratorium. 




