
angefiihrten LBsungen in Chinolin findeii sich in der dcmnichst erscheinen- 
den Arbeit und werden hier nicht nochmals angefiihrt. Erwihnt sei nur 
iioch, daO die Durchrechnung der C h i 1 e s o t 1 i schen Daten fiir das 
P hen ant  h r e n und A n t h r a c en  keinc hrauclibaren ES-Werte liefertc, 
jedoch sei von der Wiedergabe dieser Berechuungen abgesehcn. 

M a r b u r g ,  Chemisches Institut. 

9. Bruno Emmert und Julius Stawitz:  ober die Farbe 
der y,f-Dipyridylium- halogenide. 

[Aus d. Chem. Institut d. bniverdat  Wurzburq j 

Eingeqangen aiii 9 hoi camber 192’2 

Das crste y,y’-Uipyridyl  - I I n l o g e n a . l k y l a t ,  nHmlich das 
Dijodmethylat wurde von W e i d e l  und R u s s o  aus den Kompo- 
nenten gewonnen und als schon firystallisierende, gelbrotel) Sub 
stanz beschfieben. Durch Versetzcn einer alkoholischen Losung 
von N ,  N’-Diisobutyl und N ,  W-Diisoamrl- [tetrahydro-y, y’-dipyridyI 1. 
mit Jod erhielten E m m e r t  und L’arr2) \ o r  einiger Zeit das tief- 
rote y, y’ Dipyridyl-Dijodisobutylat und Dijotlisoamylat, welche zur 
Identifizierang nucli a u i  den Kiomponvn ten dargestellt wurden. 
Die zugehorigen Bromide und Chloride waren gelb resp. unge- 
firbt. Kurze Zeit spater erhielten 1Y e i t z  und L u d w i g 3 )  auf 
Bhnlichem Wege rlas y, y’-Dipyriilyl-Dijodbenzylat und -Dichlorben- 
zylat. Urn iiber eine moglichst groBe Answahl von Ausgangs 
materialien fur unsere Arbeitcn iiher Dialkyl-lt~trahydro-dipyridyle] 
zu verfiigen, hnhcn mir eine yroWe R e i h  solcher Salze, clnrunter 
auch die noch D i p  y r i d y 1 - M o 11 o j o d a 1 k y 1 a t e  
hergestellt. Im Hinb1ic.l; nuf das groGr, I h t m 4 s c h e  Tnteresse, 
welches die Farberscheinungen bei Ariii~ioniuiiisalzen, z B. K’yri 
clinium-, Chinoliniuin-, Acridiniunz-Salzen besifzen, wollen wir hier 
iinsere Erfahrungen uber die besonde1 s pr;iqnmt gefarbten Di- 
pyridylium-Sake, soweit sie nicht scbon in friiheren Nitteilungen 
gebracht wurden, zusammenstellen. 

Von den untersuchten y ,y ’ -Dipyr idy l  D i j o d a l k y l a t e n  
sind Me t h y l a t ,  P r o p y l a t ,  I s o h  u t y l a t ,  K s o a m y l a t  , B e n  
z y 1 a t , wie auch das D i p y r i  d y 1 - D i j o d h y d r  a t krystallwasser- 
frei i n  wenig verschiedenen A bhtrrfungen r o t  grhfarbt. Das D i . 

iuiitdwnnten 

1) XI. 3, 863 [1882]. - \Yir mBchteii die Iirystak als n J t  mil eini.i:i 

4 €3. 54, 3168 [1921]. 3’ I3 55, 395 (19221. 
Stich ins Orange bezeichnen. 

6* 
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j o d i i t h y l a t  isit o r a u g c .  das D i j o d - s e k . - l i e s y l a t  und das J o d -  
h y d r a t  d e s  D i p y r i c l y I - M o n o j o d m e t h y l a t s  sind b r a u n -  
r o t. Voiri Propylat, Hexylat urid Benzylat konnten ziemlicii un- 
bestlndige H y d r a.t e erhalten werden. Diese haben g e 11) e Farbe. 
EBenso wie die Hydrate sind auch die w&Brigen Lijsungen g e l b  
gefarbt. Nur die hochkonzentrierten, h e  i W c n Liisungen einiger 
hesonders leicht loslicher Salze sind r o t  g e I b. Die LoslichlieiI 
in A.lkoho1 ist bei allen Dijodiden bedeutend geriiiger als die iir 
W,a.sser. Die Losungen sind hier g e l  b r  o t. Die heil3e, 1ronzc:i- 
trierte Lijsung des relativ leicht loslichen Dijodpropylats ist r 01. 

Sie lie111 sicli beini Abkiihlen, bevor iioch Krystallisation eintritl. 
sichtlich aul. Die 11 ntersuchten I, y’ - I) i p y r i d  -j 1 - A1  o n o j o rl  a 1 Ir y - 
l a t e ,  niimlich M e l ; h y l a t ,  A t l i y l a t ,  P r o p y l a t ,  I s o b u t y l a l ,  
Isoa. i - t iylat ,  sowie das (krystallwasser-haltige) M o n o  j o d h y d r c i l  
sincl g e 1 b geflrbt. Die waiSrigen und alkoholischeii Losungell 
sincl hier von h e 11 g e I IJ (1 r resp. g c 1 b e r Farbe. Nach Messungen. 
welche Nr. S i e d e  n t o  p t nach der photo-eleblrischen Methodel) 
in liebenswurdigei. \V,eise bei einigen Di- rind Mon.ojodalkylaten 
ausfuhrtc, folgen beide Substanzen weder in wHBriger, noch alko- 
holischer Losung dem B eerschen Gesetz, uiid zwar nirnmt die 
Absorption rnit steigender Verdiiiinung anomal rasch ab. Die 
y, y’ - D i p  y r i  d y  1 - D i b r o m a 1  k y  l a t e  wie auch das Dibromhydrat 
sind gelb gefarbt. Propylat und Isoamylat haben deutlich grun- 
lichen Stich. Ihre wiiarigen Losungen sind schwach gelblich, die 
alkoholischen intensiver gelb. Die C h 1 o r a 1 k y 1 a t e  sind, wie zu 
srwarten, fa. r b 1 o s. 

Die ohigen Farberscheinungen lassen sich in ilnlehnung an 
die €1 a n  t z s c h schen 2) Anschauungen ‘uber Ammonium-Salzc 
ewaiiglos erlrlaren, nur werden hier durch die Anwesenheit zweier 
Ammonium-Cruppen die Verhiiltnissc etwas komplizierter. Wie 
1-1 a n  t z s c h die gelarbten Formen der Pyridiniumjodide als Pseudo- 
salze betrachtet, so schreiben auch wir den roten Dipyridylium- 
dijodiden die Pseudoform (I) zus). Ebenso geben wir den gelben 

1) Ohcr diese: v. II a 1 b a 11 u. S i e d e 11 t o p  f , 1’11. Ch. 100, 208 [l’JYa.. 
2) B. 52, 1544 [1919j. 
3) A n d e r s o n  (A. 154, 259 [1870]) beschreibl das von ihin aus den 

Kompoiienteii dargestellle D i p y r i d y l  - D i j o d a  t l l y l a t  als naddI6l-lllib% 
Krystalle, uwelche glanzend und ganz farblos sind, wenn sie nicht der 
Luft ausgesetzt warencc. Wir konnten lrotz aller Versuche die farblose 
Form nicht erhalten. Ebenso miBlangen Versuche von We i d  e 1 und 
R u s  s 0, eiii farbloses D i j o d m e t h y  1 a t  zu erhalten. MBglicherweise 
hatte A n d e r s o n  die Verbindung i n  ihrer labilen Form als cdites Salz 
’111) in Hiinden. 
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Monojodiden die Formel eines Pseudosalzes (IV). Fur die gelben 
Hydrate der Dijodide ziehen wir die Formel I1 in Betracht, in 
welcher gleichsam eine Mischung von echter Form und Pseudoform 
in eineiii Molekul vorliegt. Dadurch wiirde einerseits die vom 

wassei f i  eicv Hijodid abweichende Farbung erklairt, welclic: ja nach 
H a n  t z Y c h durch Hydratisierung a n  s i c h nicht bewirkt werden 
kann. Andererseits 1H13t die Formel erlren nen, weshalb die Hydrate 
der Dijodide rind die Monojoclide etwa die gleiche Farbe besitzen. 
Beide enthalten ja i iur e inmal  die Gruppe des Pseudosalzes und 
also nur e i n  chromophores .Iodatoiii. Wahrend beim festen Me- 
thyl-pyridiiiiiimjodiCl die Pseiidoform unstabil ist, hat bei den Di- 
pyridyliirmjodiden die zweite Pyridyl-Gruppe Stabilisierang her- 
vorgerufen, ebenso wie ja. auch beim Methyl-chinoliniumjodid dorch 
die Kortdcnsalion rnit einern zweilen Benzolkern die Pseridoform 
stabilisiert is;. 

In wifiriger und alkoholischer Liisung der Thjodide befinden 
sich die r o t e  Form I, die g e l b e  gemischte Form I1 und die 
far  b l o  s c echte Salzform I11 nebeneinander, wobei I1 und 111 
elektrolytisch dissoziieren. Durch Konzentrations- oder Tempe- 
ratur-linderungen wird das Gleichgewicht verschoben. So erldart 
sich die Farbverschiebung von Rot zii Gelb, welche beim Ver- 
diinnen konzentrierter Losungen beobachtel wurde, die Abweichung 
vom Beerschen Gesetz und die Farbaufhellung, die beim Ab- 
kiihlen der konzentrierten Losung des Dijodpropylats beobachtet 
wurde. Entsprechend erklareii sich durch Weichgewichts-Berschie- 
bungen zwischen den gelben Molelriileri der Forinel IV und den 
farblosen Molekulen der Formel V die Abweichungen vom B e e r -  
schen Gesetz bei den Losungen der Monojodalkylate. 

Den festen D i b r o m  a1 k y 1 a t e  n ist wegen ihrer Farbung die 
vollige oder teilweise Pseudoform (analog Formel I oder 11) zu- 
zusprechen, die in Losung mit der echten, farblosen Salzform im 
Gleichgewicht steht. Den farblosen D i c h 1 o r a 1 k y 1 a t  e n  endlich 
kann, da das Chlor kaum chromophoren Charakter besitzt, schon 
irn festen Zustand sowohl Formel I, I1 wie I11 zukommen. 

Wie die D i j o d a l k y l a t e  farben sich auch die M o n o j o d -  
a 1 By 1 a t e (z. R.  das lsoamylat) in verdiinnt-alkoholischer Losung 
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durch Zinkstaub tiefblau. Die Farbung verschwindet beim Schiitteln 
mit Luft oder bei Zugabe von Jod. Wir nehmen an, daB auch 
hier die b l a u e  Farbe von einem C h i n h  y d r o n  herr'iihrt, welches 
jedoch zwei Alkylgruppen weniger enthalt als das von E m m e r t  
und V a r e n  k a m p  1) beschriebene. Beim Verdiinnen der blaueri 
Losung mit Wasser fallt der Trager der Farbe in violetten Floclren 
&US. Reichlicher scheidet er sich beim Schiitteln der w&Origerr 
Losung eines Monojodalkylats mit einem OberschuD von Natrium 
amalgam ab. 

Wie die Dijodalkylate 2) geben auch die Monojodallcylate beim 
Eehandeln mit Knlilauge oder Silberoxyd Blaufarbungen. 

Wie erwartet, enthalt der Niederschlag Jod. 

Besehreibnng der Versaehe. 
y, y'- D i p y r i d y l -  H a l o g e n h y d r a t e .  

man durch Eindainpfen von 
Dipyridyl rnit einem OberschuB von Jodwassrrstoffslure. Zur Reinigung 
wurde es aus Wasser umkrystallisiert. 

D i p y r i d y 1 - D i j o d h y d r a t erhUt 

0.1332 g Sbst.: 0.1502 g AgJ. 
C,, HION, J,. Ber. J 61.66. Gef. J 61.51. 

Dab Salz ldst  sich bci Zimmertemperatur i n  5Tln. Wasser. Beim 
langsamen Verdunsten der gelben Lbsung erh5lt man es in roten, oft 
zentimeter-langen, abgeschrlgten Prismen. In AIkohol 16st es sich erst 
beim Kochen mit gelber Farbe. Bei lrlngerem Stehen der wiI3rigen Lbsung 
an  der Luft scheidet sich infolge von Oxydation ein Perjodid in dunkeln, 
gllnzenden Nadeln aus. 

Das M o n o j o d h y d r a t krystallisiert beim Vermengeu einer heiD 
geslttigten, wPI3rigeii L6sung des Dijodhydrats mit einer Lbsung cler be- 
rechneten Menge Dipyridyls wlhrend des Erkaltens in goldgelben, schmalen 
Prismen aus. Die Substanz enthiilt ein Molekfil Krystallwssser 

0.9584 g Sbst.: 0.0569 g H,O. 
CloH9N,J+H,0.  Ber. H,O 5.96. Gef. H,O 5.94 

Die bei 1000 getrocknetc Substanz ergab: 
0.2520 g Sbst.: 0.2080 g AgJ. 

C,, H, N, J. Ber. J 44.62. Gef. J M i O .  

Die B r o m 11 y d 1' a t e wurden in analoger. Weise dargestellt: Das 
D i b r o m h y d r a t  ist in Wasser so leicht Ibslich, daB es besser aus heiBem, 

1) B. 55, 2322 j19221. - Versuclie, das dieseni Stoff zugruiide lie- 
gende C h i n o i i  zu isolieren, siiid im Gange. D,enn das voii W e i  Lz iuilxl 
N e l  k e n  aus Dibeuzyl-[tetrahydrodipyridyl] und Luftsauerstoff erhaltene 
))Dibeiizyl-dipyridi~~iumcc kdnnle nach d'en Molekulargewichts-Bestiinniun~tn 
von W e i t z  uud L u d w i g  (B. 55,  405 [1922]) und den beschrielxnteii Farft- 
erscheinungen einen Antcil anderer Oxydalions-Stufe euthalten. 

2) W e i d e l  u. R u s s o ,  11. 3, 864 [1882]; E r n m e r t  11. Psrr, B. 54, 
31GS [l9?1] 
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verd. Alkohol umkryslallisiert wird. Es bildcl lange, gelbliche Nadeln. 
Die Lbsungen sind schwach gelblich gefkrbt. 

0.2796 g Sbst.: 0.3292 g AgBr. 

Das M o n o b r o m h y d r a t  Itrystallisiert mit einsm Molekul \l:asser i i i  

0.3288g Sbst.: 0.241Og Ag Br. 

Das D i c h l o r h y d r a t  wurde schon von W e i d e l  und I tusso  be- 

0.2338 g Sbst.: 0.1585 g AgCI. 

Clo€I~oN2Br2. Rer. Br 50.20. Gef. Br 50.10. 

nahezu farblosen, prismatischen Nadclii. 

C,,HgN,Br -)- H,O. Ber. Br 31.34. Gaf. Br 31.19 

schrieben. Das M o n  o c h 1 o r h y d r a t enthiilt ein Molekal Wasser. 

C, ,H9S ,  CI+-Il,O. Her. C1 16.84. Gel’. C1 16.77. 

y, y’ - D i p  y r i d y 1 - H a  1 o g e n  in e t h y l ti 1 e. 

Den Aiigaben von W e i d e l  und K u s s o  iiber das U i j o d -  
m e t h y l a t  sei noch binzugefugt: Die Substanz ist bei Zimmer- 
,temperatur etwa in 30 Tlri. Wasser niit gelber Farbe loslich. Sie 
ist, kaum loslich in absol. Alkohoi, in wkibrigem Allrohol lost sie 
sicb mit gelbroter Farbe. 

Das M o n o j o d m e t h y l a t  fiillt neben etwas Dijodinethy1a.t 
bcim liochen einer methylalkoholisclien Losung von Dipyridyl init. 
der lquivalenten Menge Jodmethyl aus. Mit Methylalkohol 1813t 
sich das Monojodmethylat herauswaschen. Reim Einengen ist es 
alnraus als hellgelbes, fein krystallinisches Pulver zu erhalteri. 

0.2893 g Sbst.: 0.2272 g AgJ. 
C,,H,, N, J. Ber. .T 42.58. Gef. .I 42.45. 

Die Substa.nz lijst sich init gelber Farbe leicht in Wasser, 
ziemlicli leicht in Methylalkobol, schwer in bthylalkohol und Chla- 
roforim. Trotz geringerer Jionzentration aind die letzteren Losungen 
st,arlter geflrbt als die wiifirige. 

Das 5 o d h y d r a t  d e  s D i p 1 7  r i d  y I -  M o n o j o d In e t h y I a t s schei- 
det  sich bei Zusatz von Jodwnsserstoff zur konz. wh5rigen Lbsuiig des 
.Iodnielhylats aus. Es wurde in Wasser mit Tierkohle gekocht und das 
gelbe Fillrat zur Trockne gedampft. Dabei hinterblieb ein rotbrauricr 
Rixkstand, dessen Farbe sicii heim Stehen an der Luft unter Wasseraul- 
m h m e  etwas anfhellte. Die getrocknete Substanz ergab: 

C,lH,2N?J2.  Ucr. .I 5959. Gef. .I 59.41 

Zur  Da.rstellung tlea D ip  y r  i tly I - D i b r ornm c t h y l  t s w u r r l ~  
das Dijodinethylat in w5iBtiger Liisung i n  der Kalte mit Silberoxytl 
geschiittelt urld die sehr empfindliche Base rasch in Rroinmasscr- 
stoffsiiure filtriert. Nach dcin lhdainpfen wurde aus rcrd. A l -  
kohol omlrrystallisiert. 

0 3634 Sbst.: 0.2895 g AyJ. 
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0219Og Sbsl 02692s AgRr 

Das D i b 1' o ni 111 e t h y 1 a t  bildet gelbe Prismen, die sich iiiit 

schwach gelblicher Varbc leiclit in Wasser losen. In L4kohol lost 
sic11 die Substanz niit dcutlicli gelber Farhe betriichtlich schwerer. 

C,, M14N2 Br, Rer  13r 46 20 Gef Br 46 01 

y, y ' -  D i p  y r i d  y l  - .I u (1  ii t 11 y l a  1 c. 

Dipyriilyl wurde im stickstofi - gefiilltcw EiiischluDrohr iiiit 
2 Mol. Jodlthyl Stde. nuf 1000 erhitzt. Die z. T. gelb, z. T. 
cmnge gef5.rbie Iilasse wurde in wiii6riger Liisung mit; Tierkohle 
gekochl. Nach dem A.bciampfen des Losungsmittels w urde mil. 
heiBem, absol. Alkohol ausgezogen. Der Ruckstand krystallisierl. 
aus weriig W.asser in orange geflrbten Prismen. Die Substanz el'- 

wies sich als Dipyridyl-Dijodlthylat. 
0.2400 g Sbst.: 0.2400 g AgJ. 

C,, II,, N, J,. Ber. .I 34.24. (;el'. . I ,  54 05. 

Aus deiri oben erwiihnten alkoholischen Auszug fie1 beim Er- 
kalten da.s &Ion o j o d &  t h y 1 a 1 in gelhen, gliinzenden Krystall- 
bl2ttchen  is. 

0.3473 g Sbsl . :  
C,, li13 N ,  J.  l k r .  .I 40.67. (;vf. .I 40.52. 

Das D i j o d ii t h y 1 a 1. lost sich bei Zinimertemperatur schon in 
3 Tln. Wasser. ~ In Chloroform ist es recht schwer loslich, aber 
iinmerhin ebwas 1ei.chter s l s  die anderen Dijoda.lkvlate. Von Alkohol 
wird es lraum nufgenommen. 

Extinktions-Koeffixientrn in wa:&Briper L6cramg: 7 1 / 4 ~ :  ~4~~ = 43.6: "/SO : 

Das 1\11 o n o j o dii t h y 1 a t  ist in Wasser niit schwa.ch gelbrr 
lcarbe leicht loslich, ebenso in Chloroform mit tiefgelber Farbe. 
ITt,was schwerer lost es sich in Alkohol mit gelber Farbe. 

In wiiOriger Losung: "/40: E366 = 16.75; n/g~: ~ 3 6 6  = 11.66. - "Ira: 

I n  alkoholischer Losung: n/250: &a66 = 171.0; * /500 :  8366 = 137.2. - 
*,/150: 8405 = 81.19; */5oo: 8405 = 60.30. - "/950: e m  = 35.83; "/boo: 8436 = 28.68. 

0.2ti13 g AgJ. 

Die Losungen sind gelb. 

€405 = 27.96. 

&+05 = 7.52 j "/go : &405 = 6.64. 

y, y' - D i p  y r i d y 1 - I1 a 1 o g e n p  r o p y  I a t  e. 

Dipyridyl wtrrde mit ctwas niehr als 2 Mol. Propyljodid in 
ironz. propylalkoholischer Losung Stde. am RucBfluBkuhler ge- 
kocht. Die resultierende, rotbraune Masse wurde zur Entfernung 
Iinveranderter Ausgangsmaterialien mit Bther gewaschen; durch 
lraktionierte Krysinllisalion mi- Alkohol, besser darch Ausziehen 



mit Chloroforni lie0 sie sich in eine schweiw Iosliche, rote und 
cine leicht losliche, gelbe Substanz trennen. Das getrocknete rote 
1'roduk.t erwies sich als reines D i j o d p r o p y 1 a t . 

0.2287 g Sbst.: 0.2167 g AgJ. 
CI6H,,N2 J,. Ber. J 51.17. fief'. .t 51.23. 

Die gelbe Substanz ist das ? i Io ! io jodpropy la t .  
0.1932 g Sbst.: 0.1380 g AgJ. 

C,,B,,N,J. Ber. J 38.92. G e f .  .1 38.61. 

Das L ) i j o d p l . o p y l a t  lost sich mil; gelber h'arbe schoii iii der 
doppelten Menge Wasser. Es ist leicht Iiklich in Methylalkohol, 
schwerer in Athyl- und Propylalkohol. Die konz. allcoholischen 
LZisungen siiid rot, die verdunnten gelbrot. 

In wuriger Losung: R/JO: = 1ti.07: " / s o :  8436 = 10.31. 
In alkoholischer LBsnng: n / ~ ~ ~ ~ :  c405 = 493.1; "/VMO: ~ 1 0 5  = 432.7. - 

Beim Liegen an feuchter Luft bei ca. 0 0  gelit das role 1)ijodpropylal 
in  ein gelbes P e n t a h  y d r a t fiber, welches aber schon bei Zirnmer- 
lemperatur unter Rotfirbung seiii Krystallwassrr wiedcr rerlierl. 

Ber. H,O 15.37. Gel'. 11,O 15.00. 

n / l ~ ~ :  &436 = 408.7; "/zooo: 8436 = 354.6. 

0.4576 g Sbst.: 0.0686 g H,O. 
CI6 €Ise N8 Jef 5 HsO. 

Das M o n o j o d p r o p y l a t  lost sick1 selir leicht in Wassw init 
hellgelber Farbe, leicht in Cliloroform bind etwa.s schwerer in 9 1 -  
kohol mit lrrsftigerer Farbp. 

Das D i b r o n i p r o p y l a t  wurde analog wic das Dibrommethylat 
iind ferner aus den Komponentcii dargestellt. 

0.189Og Sbst.: 0.1777g AgBr. 
C16H21NzBrp. Ber. I(r 39.75. CKf. Br 40.01. 

In seinen Eigcnschaften gleicht es den1 Dibrommethylat, nur 
sind die Krystalle g r u  n s t i c h i q gelb und hesitzen starken Ober- 
flachenglanz. 

Das D i c h 1 o r p  r o p y 1 )I 1. krystallisiert, aus seiner farblosen 
a.lkoholischen Losriiig in weiBw, glanzenden, an der Luft zerfliefi- 
lichen Bllttchen. 

y, y' - 1) i p y 1.i d y I - J o d m  e t h y 1 a t  - .To d p  r o p y 1 a t .  

Dieses gernischte Dijodalkylat erhielten wir durch Kochen einer 
inethylallroholischen Losung des Monojoclmethylats mit einem ge- 
ringen if'berschul3 von Propyljodid. Beim Erkalten scheidet es 
sich in abgeschragten, roten Prismen aus. In seinen Loslichkeits- 
Verhlltnissen und Farbungen entspricht es  dem Dijodpropylat. 

02834 g Sbst.: 0.2830g AgJ. 
Cl4Hl8NSJ2 Ber J 5124. Gcf J 5398 



y, y’ - D i p y r i d  y 1 - J o d i  s o b u 1 y late.  

Das D i j o d i s o b u t y l a t  wurde schon \-on E m i n e r t  und P a r r  
besdirieben. 

Das M o n o j o d i s o b  u t y I a t  eritsteht beim Kochen von Dipyri- 
dyl init der berechileten Menge Isobutyljodid in alkoholischer LO- 
sung neben dem Dijodid, von dem es sich durch seine Loslich- 
Iceit in Chloroform leiclit t r rnnen liii131. lis gleicht viillig dem 
Monojodpropylat. 

0.2802 3 Sbsl. 0.1951 g .\$ 
C,4 H I 7 N Z J .  Ber. ,I :17.32. IM. J 36.87 

~ , ~ ’ - D i p y r i d p l - H a l o g e a l s o ; t m y l a f e  

D i j o d - ,  D i b r o m -  und U i c h l o r i s o < i m y l n l  aurden schori 
\ o n  E m m e r t  und P a r r  beschrieben. 

Das M o n o j o d i s o a m y l a t  bringt 111 Darstelluug rind Eigen- 
schaften dem Isohutylat gegeniiber riirhts Nrnes, n u r  ist es etwas 
cliinkler gefhrbt. 

0188Og Sbst.: 0.1300g AgJ 
c,, H,, N,J B ~ L ~  I ~s 8s (;cr .I .xi w 

y , y ’ - D i p y r i ~ y l - D i j o t l - S e R . - h e x y l a t .  

5 g Dipyridyl wurden mil eintm UberschuD von sck.-Hexyijodid 
iiuf dem Wasserbade am RiiclifluDkiihler 1 Stde. g e l i n d e  er- 
warnit. Durch partielle Jodwasserstoff-Abspaltung bildete sich 
etwas 11 e x  y l  e n. Die resultierende r0t.e Masse wurde mit Ather 
gewaxhen. Rei Zugabe von Wasser farbtc sie sicli unter Bildung 
eines Hydrats sofort gelb. Beim Erwiirmen trat Losung ein. Bus 
tlieser schied sich beim Erkalten das Dijodhexylat als gelbes D i - 
11 y d r a t  in. Nadeln ab, w:ihrend in der Mutterlauge das durcli 
Ilexglen-bbspaltung entstandene Dipyridyl-Dijodhydrat zuriickblieb. 
Das D i h y d r a t  ist bei Zirnmertemperatur in feuchter Luft be- 
sfiindig. Beim. ErwSrmen ‘odcr irn Vakuum gehl es i n  die braun- 
rote, wasserfreie Substanz iiher. 

0.5896 g Sbst. : 0.0330 g H,O. 

Analyse der wasserfreien Snlistanz: 

C,, N,,N, J z f 2  H,O. Ber H,O 5.85 { k f .  H,O 5 fj0 

0.2134 g sbst.: 0.1960 g .\g.r. 

Rei liingerem Aufltochen mil Allrohol geht dir Siibstanz iinler 

C,,H,,N,J, Rcr. .I 43.7;. Gaf. d 43.5% 

A1)spnltiing von Hexylen :ils Diprridyl-nijodhydrai, in Losung. 
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Dip y r  i d y l  - Di h a l o  ge n b e n z J' l a  t e. 
Zur Darstellung des Dijodbenzylats liel3en wir Dipyridyl rnit 

einem UberschuB von Benzyljodid in alkohol. Losung ca. 1 Stde. 
am I<.iickflul3kiihler kochen. Beim Erlralten schied sich eine rote 
Masse aus, die mit kaltem Alkohol gewaschen wurde. Beim Um- 
krystallisieren aus warmem Wasser erhalt man das Dijodbenzylat 
als gelbes R y d r a t ,  das im Vakuurn oder beim Ilrwlrmen in die 
rote wasserfrcie Verbindung ubergeht. 

0.2106 g Sbst.: 0.1666 g AgJ. 
C,,H,,N2 J,. Ber. .I 42.88. ( k f .  .I 42.76. 

Das D i j o d b e n z J 1 a t  lost sich mit hellgelber b'arbe bei '20" 
in ca. 1.50 Tln. Wasser, in der Hitze ist e s  bedeutend leichter los- 
lich. In heifiem Allrohol lost es sich mit rotgelber Farbe ziein- 
lich schwer. 

Das gelbe H y d r a t  ist recht unbestiindig. Schon bei Zimmer- 
temperatur fBrbt es sich unter leilweisem Wasserverlust orange- 
rot. Die Wasserbestimmungen gaben deshalb lreirie iibereinstim- 
menden Werte. 

Das D i b r o m  b e 11 z y 1 a t  wurde aus den Iiomponenten in allro- 
hol. Losung dargestellt. Aus  Wasser 1;rystallisiert es als h e l l  - 
gelbes Tetrahydrat. 

0.9920 g Sbst.: 0.1130 g H,O. 
C,, I&N2 Br, + 4 H,O. Ber. HPO 12.154. Gef. H,O 12.25. 

Die getrocknete Substanz Bhnelt dem Dibrommethy1a.t. 
0.2424 g Sbst.: 0.1836 g AgBr. 

C2,H,,NzBrg Ber. Br 32.09. Gef. Br 32.23. 

10. A.FWindaus, W. Hiickel und (3. Reverey: ober die 
thermische Zersetzung einlger hydro-aromatischer Dicarbon- 

slursn. 
[Aus d.  .illgciiiein. Cliem. LRlrorat. d. CJnivcrsit5t Gdt1ingen.j 

(Eingegangen am 15 Novemhr 1922.) 

Die R 1 a n  c sche K e g e 11) , iiach welcher Pimelinsiiuren urd 
Adipinsiiuren beim Erhitzen auf etwa 3000 (event. unter Zusatz 
von Essigsaure-anhydrid) cyclische Ketone, Glutarskuren und Bern- 
steinsiiuren unter denselben Bedingungen innere Anhydride liefern, 
ic;t in den letzten Jahren haufig zu Konstilutionsbestimmungen, 
hesonders in hydro-aromatischen Verbindungen verwendet morden. 

1) C. r la$, 133ti :1907] 


