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460. L. S pi e g el: Dinitrophenylpyridinchlorid und sein 
Alkali-Urnwandlungeproduct. 

[Zum Theil gemeinsam rnit A. Katzenel lenbogen.]  
(Eingegangon am 15. August 1901.) 

Vor etwa 3 Jahren haben V o n g e r i c h t e n ’ )  und icha), sowie 
G ai 1 in seiner Dissertation a) Mittheilungen iiber Dinitrophenylpyridin- 
chlorid gemacht. Daeselbe liefert bekanntlich mit Alkalien an  Stelle 
der  zu erwartenden Ammoniumbase einen in Wasser und kalten ver- 
diinnten SBuren unloslichen, in Natronlauge liislichen Kijrper, nach 
V o n g e r i c h t e n  ein Anhydrid jener Base, wiihrend er  nach G a i l ’ s  
und meinen Analysen die Zusammensetzung der Rase selbet zeigt. 
G a i  1 suchte die unerwarteten Eigenschaften durch eine Umlagerung 
im Sinne der Formel 

zu erklaren, wilhrend 
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ich eine Umlagerung zu einem Nitrosopbenol- 

Ich habe mich nun gemeinsam mit Hrn. Dr. K a t z e n e l l e n b o g e n  
bemiiht, Beweise f i r  das Vorhandensein der Nitroso- und der Hydroxyl- 
Gruppe  zu erbringen. 

Zwar 
wird die von voriiherein orangerothe Losung in concentrirter Schwefel- 
aaure durch Zusatz von Phenol intensiver roth gefiirirbt, beim Ueber- 
sattigen mit Kalilauge bleibt aber nur eine geringe Rosafarbung. 

as wurde nun mittels der von C l a u s e r ’ )  ausgearbeiteten quan- 
titativen Methode auf Nitroeogruppen gepriift. Dabei wurde eine so 
geringe Stickstoffnienge gefunden, dass dieselbe wohl auf Versuchs- 
fehler zuriickgefihrt werden und das Vorhandensein von Nitroso- 
gruppen ale ausgeschlosseu gelteu kanu. 

Dae Vorhandensein einer Phenol-Hydroxylgruppe war schon 
durch die Lijslichkeit des Korpers in Natronlauge wahrscheinlich. 
Wir  konnten uns ferner iiberzeugen, dass sowohl mit Acetylchlorid 
und Natriumacetat, ale auch rnit Phtalsaureanhydrid bei Gegenwart 
von Chlorzink oder besser von concentrirter Scbwefelsaure Derivate 
entstehen. Das aus letzterer Reaction hervorgegangene Product zeigte 
seine Phtnlei’nnatur dadurch, dass es  bereits rnit Alkalicarbonat eine 
inteneiv rothe Losung lieferte. Die Isolirung der gewonnenen Pro- 

’3 Diese Berichte 32, 2834 [1899]. 
4) Diese Rerichte 34, 889 [1901]. 

Die L i e b e r m a n n ’ s c h e  Reaction giebt der Kiirper nicbt. 

. 

*) Diese Berichte 32, 2571 [1899). 
9 Marbnrg 1899. 



ducte i1i reineni Zustande begegnete indessen erheblichen Schwierig- 
keiteo. Hr. Dr. K a t z e n e l l e n b o g e n  rnusste, ehe dieser Theil der 
Arbeit befriedigeiid abgeechlossen werden konnte, aus ausseren Griin- 
den die weitere Theilnahme an derselben aufgeben, und ich konnte 
auf die Isolirung jener Producte verzichten, da  ich inzwischen durch 
die Identificirung eines zufSllig erhaltenen Spdtungsproductrs zur Auf- 
kliirung der Constitution gelangte. 

Es war uns aufgebllen, dass bei dern Versuche, die rothe Sub- 
rrtanz aus Alkohol umzukrystallisiren , die Lijsung allmiihlicli und 
unter Umschlagen der intensiv rothen Farbe in ein helles Orangeroth 
erfolgte, und dass nus der 90 gewonnenen Liisung selbst nach starkem 
Eiuengen noch keine Krystallisation stattfand. Durcli Ztisatz yon 
Wasser bis zur beginnendeli T r i b u n g  wurde dann eine anfatigs olige, 
allrniihlich zu briiuiilicheii Nadeln erstarrrnde Ausscheidung gewonnen, 
die, durch Umkrystallisiren aus verdunntrm Alkohol oder besser aus 
Wasser gereinigt, sich als 2.4-Dinitrophenolathyliither erweisen liess. 

Da die Abspaltung drs Ditiitrophenols aus dem rothen Kijrper 
so leicht erfolgt und dieser selbst deutliche Anzeichen YOU l'henol- 
cltarakter aufweist, so ist er am eiiifnchsten als Dinitrophenolat des 
Pyridins nufmfassen. D;is Dinitrophenylpyridiniumhydroxyd, das ja 
beim Znsatz Yon Natriunicarbonat zu der Liking des Chlorids zu- 
niichst als schleimige braune Masse zu entstehen scheint, lagert sich 
um nach folgender Gleichung: 

NO2 NO2 
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D i n  i tro p h e n 9 1 p y r i  d i n  c h lo  r i d. 
Die Reinheit deu als Ausgangsmaterial dienendeu Salzes wurde 

a) 0.1!LS9 g Sbst.: 0.0667 g Au. - b) 0.0759 g S l J S t . :  00165 g Pt. 
durch Analyse des Gold- und des Platin-Salzes controllirt. 

CII H s N ~ 0 4 C 1 .  AoClj. Ber. Au 33.iO'). 
(Cj1 H e N 3 O ~ C I ) ~ . P t C l r .  )) Pt 21.G6. 

Gcf. A 33.i0, ) 21.73. 

R o t h e  S u b s t a n z .  
Die durch Natriumcarbonat erhaltene Fallung wurde, nachdem 

die Umwaudlung des anfanglichen braurien Niederschlages in die rotbe, 
krystallinische Substatiz vollendet war, abgesaugt, mit warrnem Wasser 
ausgewaschen, auf porBseni Thon getrocknet, dann aus Nitrobeneol 
umkrystallisirt. Die Substanz lost sich darin auch in der Hitze nur 

9 Die Zahl 33.56 in meiner friiheren Mittheilung ist zu berichtigen. 



schwer, scheidet sich aber beim Erkalten der gesattigten LBsung in 
schonen Krystallen a b ,  die a m  besten durch Waschen mit kaltem 
Alkohol von anhaftendem Nitrobenzol befreit werden. 

0.0714 g Sbst.: 0.1310 g COz, 0.0244 g HaO. - 0.1082 g Sbst.: 15.4 ccm 
h’ (234 752 mm). 

Cl(89N105. Ber. C 50.19, H 3.42, N 15.97. 
Gef. D 50.00, )) 3.78, ), 15.86. 

E i n w i r k u n g  VOII P h e n y l h y d r a z i n  a u f  d e n  r o t h e n  K o r p e r .  
Das  Kochen der Reagentien in dem C l a u s e r ’ s c h e n  Apparat 

wurde, da  kaum eine Entwickelung wahrzunehmen war, gegen 1 Std. 
lang fortgesetzt. Es wurden erhalten aus 

0.1772 g Sbst.: 4 ccm N (?) (2P, 764 mm). 
C ~ ~ H S N ~ O . J ( X O ) .  Ber. N 11.40. Gef. h- 2.63. 

S p a l t u n g  d e r  r o t h e n  Substanz  d u r c h  A l k o h o l .  
Die aus Nitrobenzol urnkrystallisirte Substanz wurde rnit abso- 

lutem Alkohol am Riickflusskiihler gekocht, bis alles gelost war. Die  
an fangs hocbrothe Parbung wurde dabei allmahlich mehr gelbbraun. Nach 
beendeter Losung wurde das Kochen fortgesetzt , bis eine Aenderung 
der Farbe nicht mehr wabrzunehmen war. Die Dauer des Erhitzens 
betrug fur 10 g nnd ca. 1 L Alkohol 1-2 Stdn. Dann wurde die 
Hauptmenge des Alkohols abdestillirt , der Riickstand mit Wasser 
versetzt. Alsbald tritt iilige Ausscheidung ein, beim Stehen gruppiren 
sich allmahlich, schneller beim Reiben rnit einem Glasstabe, die Oel- 
trBpfchen zu orangebraunen, dicken Nadeln. Dieselberi wurden ab- 
filtrirt, rnit Wasser gewaschen, wobei noch vorhandene feine Oel- 
tropfchen meist durch das  Filter gehen, in wenig Alkohol gelost und 
diirch Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Triibung zur Krystalli- 
sation gebracht. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser Procedur 
resultiren ganz hell orangefarbige Nadeln oder Schuppen. Densehen 
haftet aber offenbar noch eine geringe Verunreinigung an, welche die 
Farbung bedingt und den Schmelzpunkt nicht scharf erscheinen lasst. 
Rei Hehandlung rnit vie1 kocbendem Wasser losen sie sich bis auf 
eine geringe Menge harziger Subetanz, und beim Erkalten dieser 
eventuell mit Thierkohle behandelten Lasung krystallisiren lange, 
biegsame, nahezu oder ganz farblose Nadeln, welche scbarf bei 86.5O 
schmelzen. Das Aussehen, der Schnielzpunkt und die Analyse stimrnen 
durchsus fiir den 2 . 4 - D i n i t r ~ p h e n o l a t h y l a t h e r ~ ) .  
- ~ 

1) Die Angabe ngelbe Nadelna im Bei ls te in  (3. Ann., 11, 684) ist hier- 
nach zu berichtigen. Ich habc mich auch an einem auf anderem Wege erhal- 
tenen Pripsrat von der volligen Farblosigkeit der aus Wasser krystallisiren- 
den Nadeln kbcrzeugt. 
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im Vacuumexsiccator uber 
Schwefelsiure bis zur Gewichts- 

constanz getrocknet. 

a) Bus 40-proc. Alkohol krystallisirt 
b) Aus Wasser krystallisirt 

a) 0.1574 g Sbst.: O.JLil7 g COa, 0.0601 g HaO. - 0.10.53 g Sbst.:. 
12.6 ccm N (280, 756 mm). 

18.G1 ccm N (23.10, 759.5 mm). 
b) 0.1!113 g Sbst.: 0.3166 g C02, 0.0676 g H2O. - 0.1547 g Sbst.: 

CsHsNgOj. Ber. C 45.28, H 3.77, N 13.20. 
Gef. a) )) 45.34, )) 4.24, )) 13.07. 

D b) n 45.14, )) 3.84, * 13.55. 
Um micli zu iiberzeugen, dass nicht etwa die Behandlung rnit 

Nitrobenzol die Spaltung herbeifiihrte oder vorbereitete, babe icb die- 
selbe mit dern direct ausgefallenen Producte mit demselben Erfolge 
wiederholt. 

13 e r l  i n ,  Pharmakologisches Institnt der Univereitat. 

461. F. K u n o k e l l  und R. Bauer:  Ueber Phenaoel-Benzamidin 
und einige Homologe. 

[Mittheilung :tiis dem chemischen Institut der Universitit Rostock.] 
(Bingegangen am 15. August 1901.) 

Der  Erstere von una berichtete zu Beginn dieses Jabres') kurz iiber 
die Einwirkung von Dibromacetophenon (Brz CH .CO .C,Hs) auf Benz- 
amidin. Wir  haben diese Untersuchung fortgesetzt und sind zu fol- 
genden Resultaten gelangt. 

P h en a ca l -  €3 e 11 z a m  i d i u, Ce Hs . CO . CH: N. C (: NH). CO Hs. 
12 g salzaaures Benzamidin wurden in Waaser gelBst, die Base 

mit Natronlauge ausgeschieden und rnit Chloroform ausgeschiittelt. 
I n  die rnit Aetzkalk getrocknete Liisung wurden alsdann 4 g Dibrom- 
acetophenon gegeben. Nacli kurzer Zeit machte sich eine ziemlich 
lebhafte Reaction bemerkbar, indem das Gernisch sich erwiirmte und 
trebe wurde. Hierauf wurde die LBsung noch 3 Stuoden am Ruck- 
Rueskuhler erhitzt. Wiihrend des Kochens scbieden sich auf der Ober- 
fllche der Fliissigkeit gelbe Krystalle ab, und nnch dern Erkalten war 
die Plussigkeit mit e b e r  dicken Krystallschicbt bedeckt. Diese kry- 
staliinische Masse wurde von der braunlichen LBsung abfiltrirt und 
rnit Wasser tuchtig ausgewascheu. Durch Iangeree Kochen der Sub- 
stanz mit Thierkohle in alkoholischer Liisung und ofteres Umkry- 
stallisiren erhiel ten wir das Phenacal-Benzamidin in  weissen derbep 
___- - 

I )  Diese Berichte 34, 611 [1901]. 




