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104. W. E6nig (unter Mitarbeit von Q. Elbert und K. (lentner): 
nber die Aufepaltung den y,  y'-Dipyridyle duroh Halogenayan. 

[r\us d. Laborat. fbr Farbenchemie und Fiirbereitechnik d Techn. Ilochschule 
zu Dresden.] 

(Eingegangen am 29. November 1922) 

Eine in der letzkn interessanten Abhandlung von E. W e i t z  und 'l'h. 
l ionigl)  enthaltene Bemerkung uber > N , P - D i p h e n y l - p  yridiniurncc ver- 
anlaRt mich zu der vorliegenden Veroffentlichung, die eigentlich erst fur 
einen spPEeren Zeitpunkt in anderem Zusammenhang geplant war. 

Bereits vor 10 Jahren habe ich gemeinsam mit Hrn. Dr.-Ing. G. E be  r t 2) 

den EinfluD festzustellen versucht, den Substituenten am Pentame thin- 
Chronophor der  SO^. XP y r i d i n - F a r b s to  f f ecc (I a bzw. in modernerer 
Schreibwrises) I b) auf die Lichtabsorption ausiiben. Zur Synthese solcher 
Substanzen wurde neben zahlreichen einkernigen Pyridin-Derivaten (z. H .  
p- und y-Methyl- resp. -Halogen-pyridin usw.) auch das y, yf- D i p y r i d y 1 
herangezoga, weil gerade diese Base besonders interessante Verhaltnisse 
erwarten lie& 

Is. (RI)(R2)N. CH: CH. CH: CH. CH: N (RI) (Ra)(X) 
1 b. [(Rl)(l&) N-CHm4X-CH-CH-CH;;;;N(Ri)(Rs)] 

i - - x - -  i 
Tatsachlich gelang es, bei der E i n w i r k u n g  s e k u n d a r e r  a r o m a -  

t i s c h e r  A m i n e  au f  d a s  U m s e t z u n g s p r o d n k t  yon B r o m c y a n  
ni i t y, y'- D i p y r i d  y 1 krystallisierte F a r b s t o  f f e zu erzeugen, die dlcr- 
dings in der hh rzah l  der Faille etwas abweichende Konstitution gegen- 
iiber den normalerweise zu erwastenden ksitzen, aber doch samtlich als 
B i s - Pyridin- oder, besser gesagt, als B i s - Pentamethin-Farbstoffe aufzu- 
fassen sind 4). Uhr sie sol1 spiiter ausfuhrlicher berichtet werden. Hier 
sei nur - als fur das Folgende wichtig - hervorgehoben, daR bei dieser 
Farbsbffbildung be  i d e  Pyridinrhge der genannten Base aufgespalten wer- 
den, und daJ3 gewisse Farbenreaktionen eine sukzessive Offnung vermuten 
lassen, wennschon es bisher nicht gelungen ist, die ziierst entstehenden 
Produkte (11) zu fassen. 

Bei der Verwendung iron h n i 1 i n  (als Vertreter eines p r i m B 1' en  
aromatischen Amins) konnle auch b r  B i s - Pentamethin-Farbstoff (111) nicht 
in  reiner Form isoliert werden, da er ganz besonders leicht die fur Py- 
ridin-Farbstoffe aus primaren Aminen charakteris'tische Wiirmespaltung in 
I 3101. Pyridiniiimsalz und 1 Mol. Amin erleidet. &lit anderen Worten: 

1) B. 5?il 2874 [1922]. 
2) G e o  r g E b e r  t ,  Ober im Pyridin-Skelett substituierte Pyridin-Farbstoffe. 

Dissertat., Dresden 1913. 
3) vergl. hierzu lneine Bemerkung im J. pr. [2] 102, 69 (19211. Die geschlingelteii 

Linien bedeuten nOniumcc-Teilvalenzen. 
4) huch verschiedene andere Agenzien (vergl. z. B. K 6 u i g  und B a y e  r ,  J. pr. 

[2] 83, 3251, sind fHhi& das Dipyridyl in diesem Sinnc aufzuspalten; doch verlauft 
die Umsetzung mit Halogencyan weitaus am glattesten. Niichstdem cignet sich 2.4- 
Dinitro-1-chlor-benzol (vergl. Z i n c  k e ,  A. 330, 361 [1903]; 333, 296 [1904D. 

49. 
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Iler bei der Einwirkung von u be  r s c h u s s ig em Bronicyan und Anilin auf 
Dipyridyl entstehende, sich durch seine tief violettrote Farbe zu erkennen 
gehende, normale Bis-Pentamethin-Faxbs'bff (111) geht alsbald in AT, N'- D i - 
p h e n y l - d i p y r i d y l i u m - S a l z  (IV) uber. Von Dr. E b e r t  sind seiner- 
zeit nur das P e T c h 1 o r a t  und das P i  k r a t niiher beschrieben worden, 
obwohl er schon festgeskllt hatte, &B auch alle iibrigen, fur Aryl-pyri- 
dinium-Basen charakteristischen Salze : das J Q d id  , das B i c h r o m il t , das 
15 i s e n  c h 1 o r  i d - Doppelsalz usw. sich leicht darstellen lassen. Er hat auch 
bereits auf die eigentumliche DunkdEirbung aufmerksam gemacht, dip 
diese quarGiren Salze bei Zugabe von Alkali zur waBrigen LBsung zeigen. 

N 
/% 

ti I 
HC CII 

Du seit kurzeni das y, y'-Dipyridyl - dank der ausgczeichneten 1 ) w  
stcllungsrnethode D i m r o  t h s  5 )  - vie1 leichter zughgiich geworden i31: 
hat im vergangenen Sommer Iir. I<. C c n t n e r  in Wsiterfiihrung der E b e r  1 - 
schen Versuche die U m s e t z u n g  v o n  Dro incyan  in i t  y ,y ' -Dipyr idyl  
e.rneut harbeitet. Resondercs Augcnnierk ist hierbei auf die C;ewinnun:: 
wohldefinierter Rdditionsprodukte der beiden Komponenten gerichtet wor- 
t l o l t ;  dean m m  hat zwar die A.ufspaltung des l'yridins durch Halogencyan 
hisher xiels a l s  eineii Soiidarhll dcr  Scho l l -u . -Essunschen  Aufspaltung 
ieriiiirer Anline betraclilet, d. h. cine Anlagerung des I-Jalogencyans an dni; 
Sliclistoffabm unter nachf'olgendcr Wanderuns des Halogens an ein Na.ch- 
bar-liohlenstoffabm angeiiomnien, aber ein C y a n  - p y r i d i n i u in - h a 1'0 - 
g e n i d  entsprechand der Formel V.a oder Vb wegen zu groRcr Zersetz- 
lichlvi~, nocli ni,emals fassen koiinen. 

I-t 12 

In1 voriiegenden J~'alle w ~ r  aul Grund der oben crw9hnlcn Diphenyl 
tli~?\.iidvliamsalz-Bildnii~ rermutet wordcn, daB sogleich ein Rdditionspro- 
duki der Formcl V1 entstiinde. Dem ist a im niclit SO. Es hat sich nur cirr 
mohldefiniertes l\i o 11 o - A7 - cyan  - d i p  y r i d  y 1 i u in - inon o b r o inid unter 
gaii;! besonderen Rautelen (peinlichern AusschluR von Feuchtigkeit) ge- 
winnen lassen, dessen Zusammensebung nach seinen Rbaktionen und nach 
deh Analysenergebnissen der Formel VII ciztspricht. 

") B. 5.4, 293.1 [1921] 
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Br 
D a m i t  i s t  e r s t m a l i g  e i n  B r o m c y a n a A d d i t i o n s p r o d u k t  air 

e i n e  P y r i d i n b a s e  i n  r e i n e r  F o r m  d a r g e s t e l l t  w a r d e n .  
Die Ursache dafur, daS diese Substanz - lhnlich den von W. S t e i n k o p f c, ,und 

seine11 Mitarbeitern beschriebenen Bromcyan-Anlagerungsprodukten nn tertiPre Arsine - 
relativ bestindig ist im Vergleich zu dem einfachen N-Cyan-pyridiniumbromid, nius 
in einer besonderen F e i ~ts t r u k t u r  der Verbindung gesucht werden. IIinweise 
auf deren Formulierung ergeben sich nus der Tatsache, daB das Mono-bromcyan- 
dipyridyl, wie bereits erwihnt, nur eine sehr geringe Aufspaltbarkeit bei Gegenwart 
von aromatischen Aminen besitzt. Mit A n i l i n  entsteht zwar eine Rotfirbung, 
aber weder der Farbstoff (entsprechend II), noch das bei seinex Wirme-Dissoziation 
zu erwartende N-Phenyl-y-[y’-pyridyll-pyridinium-monobromid bilden sich in nach- 
weisbaren Mengen. Dagegen erh3lt man reichlich y, y’- D i p y r i d y 1 in Gestalt seines 
B r o m h y d r a t s  (vermutlich neben P h e n y l - c y a n a m i d ) .  Erhitzt man das Salz, 
so dissoziiert es weitgehend in Dipyridyl und Bromcyan, das sich leicht verrst, 
wenii man in den Dampfraum des Reagensrohres einen mit Pyridin und Anilin 
benetzten Glasstab einfiihrt. Es entsteht der charakteristische Anilin-Pentamclliin- 
Farbstoff. Aus alledem geht hervor, dai3 das Bromcyan in der Verbindung nur 
ziemlich locker gebunden ist. Der innere Grund dafiir diirfte darin liegen, dal3 in 
dem Produkt keine so ausgeprigten Beziehungen des Brom-Anions zu den a-Kohlen- 
stoffatomen (im Sinne der estremen Formel Vb) bestehen, wie bei dem Derivat des 
unsubstituierten Pyridins. Der zweite Pyridin-Ring wird ja von dem y-Kohlen- 
stoffatom des ersten mehr Affinitit beanspruchen als ein Wasserstoffatom. In€olge- 
dessen miissen an. den p-Kohlenstoffatomen Affinititsbetrige disponibel werden, die 
entsprechende Mengen der normalerweise an den a-Kohlenstoffatomen vorhandenen 
Partialvalenz-Betrige kompensieren. So bleibt das Brom in hdherem Grade nls beim 
hypothetischen Pyridin-Additionsprodukt an die Cyangruppe gefesselt. Formulieren 
llBt sich das etwa entsprechend VIII, worin gleichzeitig zum Ausdruck gcbracht 
ist, daO das Stickstoffatom des zweiten Kerns infolge eines gewissen Valenz-Aus- 
tausches mit dem in der zweiten SphPre zu denkenden Bromatom weiiig geneigt ist, 
ebenfalls 1 Mol. Bromcyan anzulagern. Erst bei Anwendung von vie1 iiberschussigem 
Halogencyanid diirfte sich - wahrscheinlich durch eine Art Einlagerung - in ge- 
ringer Menge das N,”- D i c y a n -7, y’- d i p  y r i d y 1 i u m d i b r o m i  d {VI) bilden, in 
welchem sich wegen der symmetrischen Struktur ein Zustand einstellt, der Clem des 
x-Cyan-pyridiniumbromids (Va bzw. Vb) Bhnlich ist, d. h. jenes Dibromid kann nun- 
mehr leicht durch Einlagerung von 4 Mol. Anilin unter Herausdrlngung von 2 Mol. 
Cyanamid den Bis-Pentamethin-Farbstoff (111) bilden, der seinerseits alsbald iuitcr 
AusstoSung von 2 Mol. Anilin in 2.7,”-Diphenyl-dipyridyliumdibromid (IV) iibergeht. 

Zum SckluD seien noch einige Bemerkungen uber die interessante 
F a r b  e n r e  a k t i o n  gestattet, welchc die N, N‘- D i a r y 1 - y, y’- d i  p y r  i d  y - 
l i u m s a l z e  in Losung bei Clegenwart gewisser R e d u k t i o n s m i t t e l  geben. 
Wie W e i  t z  in seiner eingangs zitiei-ten Arbeit bereits kurz mitgetailt hat, 
Brbt sich unter den angefuhrten Umstanden das Diphenyl-dipyridylium- 
dijodid i n t e r m i t t i e r e n d  s m a r a g d g r i i n  im Gegensatz zu dem analogen 
Dibenzylderivat, das bekanntlich nach E m  me  r t s 7 )  und W B i t  z’s) schirnen 

6) B. 55, 2597 [1922]. 
7) B. 52, 1351 [1919]; 53, 370 [1920]; 64, 3168 [1921]; 55, 1352 [I9221 
8) A. 425, 187 [1921]; B. 55, 395. 286t [1922]. 
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Untersuchungen blaue Fbbungen liefert. Wir haben jenes griine Produkt 
ebenfdls beobachtet, aber im Hinblick auf die Arbeiten der ebengenanntcn 
Forscher auf seine Reindarstellung verzichtet. Hier sei nur erwahnt, daD 
die N ,  N'-Di~enyldipyridyliumsalze ganz besonders schon das ))T r i p h e - 
n y 1 m e t h y 1 - P h a n  o m e ncc zeigen, wenn sie in Eisessig-Losung mit Zink- 
staub erwarmt werden. Die entstehende tief blaulichgriine Fiirbung ver- 
schwinde t augenblicklich beini Durchschutteln mit Luft, kehrt aber von 
selbst - insbesondcre beim Erwarmen - wieder, solange noch etwas un 
verbrauchter Zinkstaub vorhanden ist. Bei sehr haufiger Wiederholung 
erlahmt aber schlieBlich das Phanonien, indem sich zunehmende Mengen 
einer gelben Substanz bilden. Auch in waBrig-alkalischer Losung (bei 
Gegenwarl von Hydmsulfit, Zinkstaub, Ferrosulfat usw.) 1LDt sich sehr 
leicht die griine, autoxydable Substanz herstellen. Besonders schon zeigt 
aich die Esscheinung, wenn man die waBrige Losung des Salzes mit ciner 
Lasung uoa freiem H y d r o x y l a m i n  versetzt. Mit Alkalien a l l e i n  tritt 
die Fiirhung ebenfalls - wennschon nur schwach - beim Erwarmen hervor. 

Die Deutung der intercssanten Erscheinung ist meiner Ansicht iiach 
zweifellos in der vOn Emmer t9 )  in seiner jungsten Publikation verge- 
aeichneteu Richtung zu suchen, d. h. der griine Farbkorper ist gleich den1 
blaueii Produkt aus N, Nf-Dibenzyl-dipyridyliumsalzeh als eine merichinoid 
konstituierte Verbindung ,gemal3 Formel 1x10) aufzufassen, in Fvlelcher eine 
gemisse Andogie zum Farbsbff I11 zum Ausdruck kommt. 

Auch die Befunde Di inro  ths l l )  beiin eingeehenden Studium der we- 
tylierenden Reduktion des Pyridins sprechen fur eine solche Auffassung 14). 
Die Arbeikn dieses Forschers geben zugleich wertvtolle Hinweise auf den 
Reaktionsmechanismus. 

2, B. 65, 2322 119221. 
10) Die Formel deutet - allerdings nur  in einseitiger Darstellung - (Neben-) 

Valenz-Beziehungen an, die meiiier Ansicht nach von fundamentaler Bedeutung fiir 
das Zustandekommen von Chinhydronen sind. Tch hoffe, dies gelegentlich nBher 
ausfiihren zu kbnnen. 

11) B. 56, 1223 (19221. 
12)  A n m e r k u n g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Die tatsachliche Richtigkeit der 

in e r i c h in  o id  e n  Strukturfornlel des griinen Farbstoffs ergibt sich aus der in- 
zwischpn - im ezsten Dezemberheft der Berichte (B. 55, 3693 {1922D - crschienenen 
Mitteilung von D i m r o t h  und F r i s t e r ,  wonach der M u t t e r s u b s t a n z  der 
griinen Verbindung, dem sogenannten D i p y r i d y 1 v i o 1 e t t eine IConstitution zii- 
lcommt, die sich - abgeseheii von den Nebenvalenz-Beziehungeil - durch ein der 
Formel IX vBllig analoges Strukturbild darstellen 1113t. Man wird den grfinen Farb- 
stoff dcswgen zweckm88ig XD i 1' y r i d y 16 r ncc nennen. 



Was die erwahnbe, von Enrmar t  und W e i t z  in analogen Fdlen 
ebenfalls beobachtete Tatsach anbetrifft, das auch schon bei bloler Zu- 
fiig;ung von A 1 k a 1 i zur wlbrigeq Lbsung der Diphenyl-dipyridyliumsalze 
ohne besondems Reduktionsmittel das Phiinomen der intermittierenden Griin- 
farbung, allendings stark abgeblalt, zu beobachten ist, so durfte sich die 
Erkliirung; hierfiir in folgendem Reaktionsschema ausdrucken lassen : 

XI. 

o t  XII. XIII. 
-9 

Man mul) sich demnach vorsk l lq  daD die gebildete pseudo-Base (XI) 
durch Ubergang in die tautomere Aldehyd-amin-Form13) nach der Can  - 
n i z z a r o schen Reaktion neben N, N'-Diphenyl-a, a'-dipyridon das N, N'-D i - 
pheny l -a , a ' - t e t r ahydro -y ,y ' -d ipy r idy l  (XII) liefert, das sich zu der 
y, y'-Tetrahydro-Verbindung (XIII) tautomerisiert. Damit ist aber das Re- 
duktiotlsmittel f i r  die zweifelbs im Gleichgmicht mit der pseudo-Base 
kfindliche echte Ammoniumbase (X) pschaffen. Ein Teil derselben lagert 
sich dann mit der gebildeten Dihydmverbindung zu der griinen chinhydron- 
artigen Substanz zusammen. 

Besehreibnng der Versnehe. 

pyr id in iumlbromid)  (VII bzw. VIII). 
A' - 84 o n o  b r om c y a n  - y, yt-di  p y ri d y l  (N - C y a n  - y - [y'- p y r id y 13 - 

Zur D a r s t e 11 u n g sind wasserfreie Ausgangsmaterialien und Fern- 
haltung der Luftfeuchtigkeit Vorbedingung. 

Einen gecigneten A p p a r a t ,  der dcr lctzteren Bedingung geniigt, kann man 
sich leicht in Anlehnung an eiiicn Vorschlag von A. Wiolframl*), nur in ctwas 
vercinfachter Weise, folgendermaBen herstellcn: Ein hftdicht in eine Saugflasche 
eingepaBter B ii c h n e r - Trichter wird durch Gummidichtung an der inneren Trichter- 
?wand mit einem auf der Siebfliche ruhenden, ein Filter anpressenden, aus dem 
Endteil eincs L i e h i g - Kiihlrohrs durch Anschmelzen eines seitlichen Hohres .per- 
gestclllen Verbindungssttick A vcrsehen, das oben mit dem Ablaufrohr eines Scheide- 
trichters B mit mdglichst weiter Hahnbohrung durch Gummi verbllnden ist. Der 
seitliche Ansatz von A fiihrt zu einer rnit konz. Schwefelsiure beschickten Wasch- 
flasche, durch welch& Luft nach A gcsaugt werden kann. In die obere Ot'fnung 
des Trichters B ist cin Tropftrichter C cbenfalls luftdicht eingesetzt, der oben mit 
einem Chlorcalciumrohr vcrschlossen ist. 

13) verg l . ' I i aufmann und S t r i i b i n ,  B. 44, 680 [1911] und W. lconig .  .I: pr. 

11) B. 54, 857 j19211. 
.'2] 53, 406 [1911]. 
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bfan bringt in dem Schidetrkhter B die Liisung von sorgfatig ent- 
wasserkm y,y'-Dipyridyl in wenig absol. Alkohol, in den Trichter C die 
ntitige h z a h l  Kubikzentimter einer 21a.Bromcya?-Lijsung, die man aus 
reinstem, uber Natriummetall destilliertem Bromcyan und aus absol. Hther 
bereitet hat. Diese L8sung laat man allmahlich zu der des Dipyridyls 
hinzutnopfen. Es entsteht ein anfangs weiSer, rasch hellbraun werdender 
Nicrcterschlag, dessen Menp durah Zvsatz von trocknem Xther vermehrt 
wird. Etwa Stde. nach Beginn der Reaktion wird abgesaugt. Durch Offnen 
der H i h e  von B und C gelangt das Reaktionspmdukt durch A auf das 
Filter &s Saugtrichters. Sobald es B verlassen hat, wird dessen Hahn ge- 
schlossen und trockm Luft duroh die Waschflasche nachgesaugt. Durch 
trocknen lither UiBt sich anhaftendm Bromcyan herauswaschen, worauf 
inan durch 11,-stundiges Uberleiten wasserfreier Luft eine Vortrocknung 
bewirkt, cler die v5llige Trochung in einem Vakuum-Exsiccator folgt. 

Bei einem derartigm Versuche wurden aus l g  Dipyridyl bei der Urn- 
setzung mit 6.5 ccm 292. Bromcyan-Usung (entsprechend 2 Mol. Rr CN) 1.2 g 
des Additionsproduktes erhalten. 

Ein zweiter Versuch, unter Anwendung der halben Menge Bromcyan gegenfiber 
der vorigen, fiihrte zu derselben Ausbeute, worin bereits ein Hinweis aul die 
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes zu erblicken war. Brom-Bestimmungen - 
einmal nach der Soda-Salpeter-Methode, das andere Ma1 nach C a r i u s  ausgefiihrt - 
sowie Elementaranalysen, die wegen der leichten Abspaltbarkeit von 13romcyan im 
Sauerstoff-Strom unter Vorlegen einer Bleisuperoxyd-Silber-Asbestschicht nusgeffihrt 
werden muSten, bestittigten die Formel eines M o n  o bromcyan-Additionsproduktes. 
Bei verschiedenen Stickstoff-Bestimmungen wurden dagegen - offenbar wegen der- 
Unmciglichkeil, das abgespaltene Bromcyan vcillig zu verbrennen - stets schwankende 
und zu niedrige Werte (z. B. 13.26 und 12.150/, statt 16.030/, N) erhalten. 

0.124Og Sbst.: 0.23Oog CO, 0.0345g H,O. - 0.1286g Sbst.: 0.093Og AgBr. - 
0.1311 g Sbst.: 0.0945 g Ag Br. 

Ci1H,N,Br. Ber. C 50.38, H 3.05, Br 30.53 
Gef. 2 50.60, n 3.11, 3 30.78, 30.67. 

Die Substanz ist in Ather schwer, in Alkohol und Wasser leicht loslich. 
Mit Natronlauge e r U t  man y, y'- D i p y r i d  y 1. Pi3crinsauI.e und Natrium- 
perchlorat geben Falungen. Der &rs.-Pkt. des Sgzes liegt bei 1400. Beim 
Erhitzen wird es p l b  und sublimiert zu einem weiDen Qelag, der aus Di- 
pyridyl beskht. Das abgespaltene Bromcyan la& sich in der oben be- 
schriebemn Weise erkennen. 

Bei der Einwirkung von A n i l i a  nimmt die Substanz kirschrote Farbe 
an, die aber bald nach Braw umschl@t. Vert&Sbt man das uberschussigc 
Anilin mit Wasserdampf, so lassen sich aus der ruckstandigen Losung, 
wenn man sie vorher d t  Tierkohle gekocht und filtriert hat, durch Zu- 
satz von Natriumperchlorat, Pikrinsaure oder Jodkalium die entsprechenden 
D i p y r i d y 1 s a 1 z e ausfallen. Rein dargestellt wurde das einbasische H y - 
d r o j o d i d ,  das in braungelben Blattchen krystallisiert, die bei 650 unter 
Rotfabung zu sublimienen beginnen. Sie enthalten der Analyse zufolge 
1 Mol. Wasser. 

0.0715 g Sbst.: 5.8 ccm N (170, 747mm). - 0.1424 pr Sbst.: 0.1113 g Ag J. - 0.1280 g 

Ber. N 9.27, J 42.05. 
Gef. )) 9.39, B 42.25. 

Sbst.: 0.1001 g AgJ. 
C,, H, N, J f H,O. 
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G l e i c h z e i t i g e  E i n m i r k u n g  v o n  B r o m c y a n  u n d  Ani l in  a u  f 
D i p y r i d y l :  B i l d u n g  d e s  F a r b s t o f f s  111 u n d  U m w a n d l u n g  
d e s s e 1 be n i n  N,N’- D i p h e n  y 1 - y, y’-d i p y r i d y li u m b r o mid (IV). 

Zu 5 g in wenig absol. Alkohol gelbstem y, y’-Dipyridyl Aetzt man 32 ccm. 
2%. Bromcyan-Lbsung (= 6.8 g Br CN). Es bildet sich alsbald der hell- 
braune Niederschlag des I4onobromcyan-AdditionsproduktesJ der auf Zn- 
satz von 12g Anilin wieder in Losung geht. Dabei verwandelt sich die 
zuerst auftreknde kirschrote Farbiung in ein intensives Violettrot, wahrend 
zugleich so viel Wgrme frei wid ,  daD der lither ins Sieden gerat. Beim 
Stehenlaswn der Mischung, schneller auf dem siedenden Wasserbade, er- 
folgt Verfkbung nach einem schmutzigen Braun, wobei sich eine ehenso 
gefirbte feste Substanz ausscheidet, die in Wassax, Alkohol und ACC€OR 
leicht l6slSch, in Ather aber unlSslich ist. Man destilliert das gesamte Re- 
aktionsgemisch zur Enffernung ides iiberschussigen Anilins, Alkohols und 
dthers mit Wassedampf und reinigt die hinterbliebene LiSsung durch 
Kochen mit Tierkohle und Filtration. Aus ihr lassen sich leicht - eventuell 
nach vorheriger Konuentration - die nachstehend beschriebenen Salze 
gewinnen. 

Das Salz schei- 
det sich aus der mlEig konz. Bromid-L6sung auf Zusatz von Natriumperchlorat aus. 
Es bildet, aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, schwach gr~I1- 
gelbe Nldelchen vom Schmp. 2990 u. Z. 

0.1204g Sbst.: 5.8ccm N (190, 755mm). - 0.1074 g Sbst.: 0.0587 g .igCl. - 
0 1678 g Sbst.: 0.0920 g Ag C1. 

a) N,”- D i p h e n  y 1 - y, y’- d i p y r  i d y l i  u m d i p e r  c h 1 o r a t :  

C22H180SN2C1,. Ber. N 5.50, Cl 13.92. 
Gef. )) 5.59, )) 13 52, 13.56. 

b) N,N’- D i p  h e n  y 1 - y, y’- d i p  y r  i d y 1 i u m d i  p i k r  a t: Durch Zusatz von 
Pikrinslure zur wBDrigen Ldsung des rohen Bromids dargestellt und Bus viel Wasser 
ond Alkohol umkrystallisiert, stellt es feine gelbe Niidelchen vom Schmp. 1700 dap. 

0.1566 g Sbst.: 19.7 ccm N (14.50, 751 mm). 
C34H22014Ng. Ber. N 14.63. Gef. N 14.43. 

c) E i s e n c h 1 o r i d  - Do p p e 1 s a 1 z des N, N’- D i p h e n y 1 - y, y’- d i p y r i d 9- 
l i u r n d i c h l o r i d s :  Versetzt man eine sehr starke konz. Ldsung des Bromids mit 
festem gepulvertem Eisen(3)-chlorid und krystallisiert den entstandenen dicken, hell- 
gelben Niederschlag aus Eisessig um, so erhllt man das Doppelsalz in gelben, ver- 
zerrten Nldelchen vom Schmp. 210-2150. Das Brom wird hierbei vollkommcn gegen 
Chlor ausgetauscht. 

0 1084 g Sbst.: 0.0248 g Fe, 0,. 
C,, HlSN2C1,Fe2. Ber. Fe 15.83. Gef. Fe 16.00. 

d) N, N’ - D i p h e n  y 1 - y, y’ - d i p y r i d y 1 i u m d i j o di  d. 
Auf Zugabe von Jodkdium zu der eingeengten Bromid-LiSsung fallt ein 

blattrig-krysblliner, g e 1 b e r Niederschlag aus, der beim Stehen ode‘r Er- 
hitzen rasch in einen z i n n o b e r r o t e n  iibergeht. Die Substanz 1aDt sich 
aus Wasser umkrystallisiellen und bald& dann tiefok, kleine Prismen, die 
sich bei 700 dunkelrot flrben uILd sich bei hbheren Temperaturen, ohne 
zu schmelzen, zersetzen. Das zlnnoberrote Salz enthalt Mol. Wasser, 
das beim Erwarmen auf 650 im Vakuum ausgetrieben wird. Die Entwasse- 
rung findet auch h i m  Kochen mit Essigsaure-anhydrid statt, wobei die 
Farbe des Jodids t i e f  d u n k e l r o  t wird. Das zuerst ausfalbnde gelbe Salz 
ist offenbar ein yehr instabiles Polyhydrat. Seine Umwandlung in das. 
rote Hydrat ist beim Umkrystallisieren sehr schiSn zu beobachten. 
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In heinem Wasser ist das Dijodid gut loslich, desgleichen in Eisessig. 
Das v6llig entwiisserte dunkelnote Salz ist sehr schwer Ioslich in Essig- 
siiure-anhydrid und den iibrigen organisehen Solvenzien. In Wasser l6st es 
sich aber gut auf. 

0 1815 Sbst.: 0.0035 g HZO. - 0.1235 8 Sbst.: 0.1013 g Ag J, 
C,, HIS N, .I, + H,O. Ber. H,O 1.57, J 44.33 

Gef 1) 1236, I) 44.33. 

Y e r s u c h e  i ibes  d i e  B i l d u n g  d e s  m e r i c h i n o i d e n  g r i i n e n  P a r b  - 
s tod f s  (IX) a u s  D i p y r i d y l i u m s a l z e n .  

Vorsetzl man sine wanrip LBsung des Perchlorats rnit etwas Natron- 
huge und Hydroxylamin-Chlorhydrat, so tritt sehr bald spontan, schnell beini 
Erwiirmen eine intensive GrWiirbung in die Erscheinung, die h i m  Schiitteln 
mit Luft sofort verblafit, aber &bald gje5chrnabig in der ganzen Fliissig- 
lreil wieder auftaucht, so lange, bis alles Rediiktionsmittel verbraucht ist, 
In Eisessig-L6sung tritt dasselbe Farbempiel bei Zusatz von Zinkstaub ein; 
nur ist bier der Verlauf des Phiinomens vie1 diskontinuierlicher, weil eine 
Zinkacetat-Schicht den Zinkstaub am &den des GefaDes an seiner Reduk- 
honswirkung etwas verhindert. Beim lhwarmen lost sich das Acetal, 
und die Grunfarbung tritt wieder auf. 

Da5 dieses Griin die E i gen f a r b e des autoxydablen Korpers ist und 
nicht etwa durch Mischung von Gelb und Blau zustande kommt, lehrt die 
s p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g ,  durch die man leicht eine deut- 
lich ausgepragte Absorptionsbande init dem Maximum b e i  ca. 666 w 
feststellen kann. Jenseits 700 pp machen sich Anzeichen fur eine zweite 
solche Bande bemerkbar. Der Fmbton der Eisessig-L3sung entspricht f i r  
das menschliche A u p  anfangs ungefahr dem einer gleichkonzentrierten 
waarigen Losong von Diamin-Griin G, spater wird er gelbstichiger - in 
den1 MaBe, wie sich die g0lben Nebenprodukte anhaufen. 

Will man das interessante Phiinomen der’ abbvechselnden Grinfirbung und Ent- 
farbung binncn wenigen Minuten d e m o n s t r i e r e  n , ohne im Besitz der quartlrerl 
Sake zu sein, oder will man geringe Mengen y, y‘- D i p y r i d y l  durch diese Er- 
scheinung nachweisen, so verfiihrt man folgendermalen: Einige Krystallchen der Base 
werden in etlichen Tropfen Alkohol geldst und mit iiberschtissiger itherischer Rrom- 
cyan-Lbsung (noch besser ist Chlorcyan) sowie mit mehreren Tropfen Anilin versetzt 
Dann gibt man zu der rot gewordenen Mischung etwas Wasser hinzu und vcrjagt 
dieses durch Kochen samt dem iiberschiissigen Anilin. Den Riickstand, der das D i -  
p h e n y l - d i p y r i d y l i n m s a l z  enthllt, nimmt man mit Eisessig auf und liarin 
nunmehr die Erscheinung durch Hinzufiigen von etwas Zinkstaub hervorrufen. 

An Stelle des Halogencysns 1iiI3t sich bei diesem Versuch auch 2.4 - D i 11 1 t r o - 
1 - c h 1 o r  - b e n  z o 1 verwenden. Man schmilzt es mit dem Dipyridyl zusammen und 
erhitzk die Mischung danach einige Minuten mit Aniliit worauf man mit Wasser auf- 
liocht und auslthert. Die wiiBrige Ldsung wird eingedampft und der Ruckstand wie 
oben behandelt. Das N, N’-Diphenyl-y, y’-dipyridyliumsalz bildet sich offenbar hierbei 
ither das entsprechende Tetranitroprodukt hinweg (vergl. S. 751 Anm. 4). 

Weitere Mittdungen uber Pyridinium- und Dipyridyliuinsalze werden 

D r e s d e n  , den 28. November 1922. 
To1 gen 




