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104 W. Kénig (unter Mitarbeit von G. Ebert und K. Centner):
Uber die Aufspaltung des 75 7’-D_lpyrldyls durch Halogencyan.

fAus d. Laborat, fir Farbenchemie und Firbereitechnik d. Techn. Hochschule
zu Dresden.]

(Eingegangen am 29. November .1922)

Eine in der letzten interessanten Abhandlung von E. Weitz und Th.
Ko6nigl) enthaltene Bemerkung iiber »N¥,N-Diphenyl-pyridiniam« ver-
anlaBt mich zu der vorliegenden Verdffentlichung, die eigentlich erst -fir
einen spidteren Zeitpunkt in anderem Zusammenhang geplant war.

Bereits vor 10 Jahren habe ich gemeinsam mit Hrn. Dr.-Ing. G.Ebert?)
den Einfluf festzustellen versucht, den Substituenten am Pentamethin-
Chromophor der sog. »Pyridin-Farbstoffe« (Ia bzw. in modernerer
Schreibweise?) Ib) auf die Lichtabsorption ausiiben. Zur Synthese solcher
Substanzen wurde neben zahlreichen einkernigen Pyridin-Derivaten (z.B.
B- und y-Methyl- resp. -Halogen-pyridin usw.) auch das v,y-Dipyridyl
herangezogen, weil gerade diese Base besonders interessante Verhiltnisse
erwarten lie8.

Ia. (Ri)(Ra)N.CH:CH.CH:CH.CH:N (Ri)(Ra)(X)
Ib. [(Ry)(Rs) NessCHrmws CHmssCHmow CHrame CH==N (Ry ) (R3)]

X

) Tatsichlich gelang es, bei der Einwirkung sekundérer aroma-
tischer Amine auf das Umsetzungsprodukt von Bromeyan
mit y,y-Dipyridyl krystallisierte Farbstoffe zu erzeugen, die aller-
dings in der Mehrzahl der Fille etwas abweichende Konstitution gegen-
iber den normalerweise zu erwartenden besitzen, aber doch simtlich als
Bis-Pyridin- oder, besser gesagt, als Bis-Pentamethin-Farbstoffe aufzu-
fassen sind+). Uber sie soll spiter ausfiihrlicher berichtet werden. Hier
sei nur — als fiir das Folgende wichtig — hervorgehoben, daB bei dieser
Farbstoffbildung beide Pyridinringe der genannten Base aufgespalten wer-
den, und daB gewisse Farbenreaktionen eine sukzessive Offnung vermuten
lassen, wennschon es bisher nicht gelungen ist, die zuerst entstehenden
Produkte (II) zu fassen.

Bei der Verwendung von Anilin (als Vertreter eines primiven
aromatischen Amins) konnte auch der Bis - Pentamethin-Farbstoff (III) nicht
in reiner Form isoliert werden, da er ganz besonders leicht die fir Py-
ridin-Farbstoffe aus primiren Aminen charakteristische Wirmespaltung in
1 Mol. Pyridiniumsalz und 1 Mol. Amin erleidet. Mit anderen Worten:

1y B. 55, 2874 (1922)

?) Georg Ebert, Uber im Pyridin-Skelett substituierte Pyridin-Farbstofte.
Dissertat,, Dresden 1913.

8) vergl. hierzu meine Bemerkung im J. pr. (2] 102, 69 (1921]). Die geschlangelten
Linien bedeuten »Onium«-Teilvalenzen.

4)- Auch verschiedene andere Agenzien (vergl. z.B. Konig und Bayer, J. pr.
{2] 83, 325), sind fahig, das Dipyridyl in dlesem Sinne aufzuspalten; doch verldauft
die Umsetzung mit Halogencyan weitaus am glattesten. Nichstdem eignet sich 24-
Dinitre-1-chlor-benzol (vergl, Zincke, A. 330, 361 [1903); 333, 296 {1904]).

49*
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Der bei der Einwirkung von iiberschiissigem Bromcyan und Anilin auf
Dipyridyl entstehende, sich durch seine tief violettrote Farbe zu erkennen
gebende, normale Bis-Pentamethin-Farbstoff (III) geht alsbald in N,N'-Di-
phenyl-dipyridylium-Salz (IV) iber. Von Dr. Ebert sind seiner-
zeit nur das Perchlorat und das Pikrat niher beschrieben worden,
obwohl er schon festgestellt hatte, daB auch alle iibrigen, fiir Aryl-pyri-
dinium-Basen charakteristischen Salze: das Jodid, das Bichromat, das
Eisenchlorid-Doppelsalz usw. sich leicht darstellen lassen. Lr hat auch
bereits auf die eigentiimliche Dunkelfirbung aufmerksam gemacht, dic
diese quartiren Salze bei Zugabe von Alkali zur wiiBrigen Loésung zeigen.

N
P
HG On
HGC CH
N
¢
1L (R:)(Rs)N.CH:CH.C: CH.CH: N(Rl)(Rs)(X)

LsHs NH.CH: CH HC CH NH CeHs

1L X]- .C—C. B DS
\ )

 CsHs .NH:CH.CH  HC:CH.NH.G:H,

Da seit kurzem das v, y'-Dipyridyl — dank der ausgezeichneten Dar-
stellungsmethode Dimroths?) — wviel leichter zugiinglich geworden isl,
hat im vergangenen Sommer Hr. K. Centner in Weiterfithrung der Eberi -
schen Versuche die Umseizung von Bromcyan mit v,y-Dipyridyl
erneul hearbeitet. Besonderes Augenmerk ist hierbei auf die Gewinnung
wohldefinierter Additionsprodukte der beiden Komponenten gerichtet wor-
den; denn man hat zwar die Aualspaltung des Pyridins durch Halogencyan
hisher sfels als einen Sonderfall der Scholl-v.-Braunschen Aufspaltung
fertiirer Amine betrachiet, d.h. cine Anlagerung des Halogencyans an das
Stickstoffatom unter nachfolgender Wanderung des Halogens an cin Nuch-
bar-kohlenstoffatom angenommen, aber ein Cyan-pyridinium-halo-
genid entsprechend der Formel Va oder Vb wegen zu grofier Zersetz-
lichkeit noch niemals fassen kénnen.

R R
R.7S.R R 7 =R
{CGH N\ //] Va. R[\)R Vb. R. h l R
N “\

N:C~ ™ Br N: C/

Im vorliegenden Ialle war aul Grund der oben erwiibnten Diphenyl-
dipvridvlinmsalz-Bildung vermutet worden, daf sogleich ein Additionspro-
duki der Formel VI entstinde. Dem ist aber nicht so. Es hat sich nur ein
wolildefiniertes Mono-N-cyan-dipyridyliumm-monobromid unter
ganz besonderen Kautelen (peinlichem AusschluB von Feuchtigkeit) ge-
winnen lassen, dessen Zusammensetzung nach seinen Reaktionen und nach
defi Analysenergebnissen der Formel VII entspricht.

% B. 54, 2034 [1921]
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VL [N c N<:> ] v NiC. g(‘:}—{;j}lv

v Nio.NE _ ped T DN

—————Br

Damit ist erstmalig ein Bromcyan:Additionsprodukt an
eine Pyridinbase in reiner Form dargestellt worden.

Die Ursache dafiir, daB diese Substanz - dhnlich den von W. Steinkopf®) und
seinen Mitarbeitern beschriebenen Bromcyan-Anlagerungsprodukten an tertidre Arsine —
relativ bestindig ist im Vergleich zu dem einfachen N-Cyan-pyridiniumbromid, muf
in einer besonderen Feinstruktur der Verbmdung gesucht werden. Hinweise
auf deren Formulierung ergeben sich aus der Tatsache, daB das Mono-bromcyan-
dipyridyl, wie bereits erwahnt, nur eine sehr geringe Aufspaltbarkeit bei Gegenwart
von aromatischen Aminen besitzt. Mit Anilin entsteht zwar eine Rotfarbung,
aber weder der Farbstoff (entsprechend II), noch das bei seiner Wirme-Dissoziation
zu erwartende N-Phenyl-y-[Y’-pyridyl}-pyridinium-monobromid bilden sich in nach-
weisbaren Mengen. Dagegen erhilt man reichlich y,y-Dipyridyl in Gestalt seines
Bromhydrats (vermutlich neben Phenyl-cyanamid). Erhitzt man das Salz,
so dissoziiert es weitgehend in Dipyridyl und Bromcyan, das sich leicht verrit,
wenn man in den Dampfraum des Reagensrohres einen mit Pyridin und Anilin
benetzten Glasstab einfiihrt. Es entsteht der charakteristische Anilin-Pentamethin-
Farbstoff. Aus alledem geht hervor, daB das Bromcyan in der Verbindung nur
ziemlich locker gebunden ist. Der innere Grund dafiir darfte darin liegen, daBf in
dem Produkt keine so ausgeprigten Beziehungen des Brom-Anions zu den «-Kohlen-
stoffatomen (im Sinne der extremen Formel Vb) bestehen, wie bei dem Derivat des
unsubstituierten Pyridins. Der zweite Pyridin-Ring wird ja von dem <-Kohlen-
stoffatom des ersten mehr Affinitit beanspruchen als ein Wasserstoffatom. Infolge-
dessen miissen an den [3-Kohlenstoffatomen Affinitiatsbetrage disponibel werden, die
entsprechende Mengen der normalerweise an den a-Kohlenstoffatomen vorhandenen
Partialvalenz-Betrige kompensieren. So bleibt das Brom in héherem Grade als beim
hypothetischen Pyridin-Additionsprodukt an die Cyangruppe gefesselt. Formulieren
laBt sich das etwa entsprechend VIII, worin gleichzeitig zum Ausdruck gebracht
ist, daB das Stickstoffatom decs zweiten Kerns infolge eines gewissen Valenz-ius-
tausches mit dem in der zweiten Sphéire zu denkenden Bromatom wenig geneigt ist,
ebenfalls 1 Mol. Bromcyan anzulagern, Erst bei Anwendung von viel iiberschiissigem
Halogencyanid durfte sich -~ wahrscheinlich durch eine Art Einlagerung — in ge-
ringer Menge das N,N’-Dicyan-vY,Y -dipyridyliumdibromid (VI) bilden, in
welchem sich wegen der symmetrischen Struktur ein Zustand einstellt, der dem des
N-Cyan-pyridiniumbromids (Va bzw. Vb) ahnlich ist, d. h. jenes Dibromid kann nun-
mehr leicht durch Einlagerung von 4 Mol. Anilin unter Herausdringung von 2 Mol.
Cyanamid den Bis-Pentamethin-Farbstoff (1II) bilden, der seinerseits alsbald unter
AusstoBung von 2 Mol. Anilin in N, N'-Diphenyl-dipyridyliumdibromid (1V) tibergeht.

Zum Schlufl seien noch einige’ Bemerkungen {iber die interessante
Farbenreaktion gestattet, welche die N,N-Diaryl-y,y-dipyridy-
liumsalze in Lgsung bei Gegenwart gewisser Reduktionsmittel geben.
Wie Weitz in seiner eingangs zitierten Arbeit hereits kurz mitgeteilt hat,
firbt sich unter den angefiihrten Umstinden das Diphenyl-dipyridylium-
dijodid intermittierend smaragdgriin im Gegensatz zu dem analogen
Dibenzylderivat, das bekanntlich nach Emmerts?) und Weitz's) schinen

& B. 55, 2507 [1922]
7) B. 52, 1351 [1919); 53, 370 [1920]; 54, 3168 [1921]; 35, 1352 (1922]
8) A. 425, 187 [1921); B. 55, 395, 2864 [1922).
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Untersuchungen blaue Firbungen liefert. Wir haben jenes griine Produkt
cbenfalls beobachtet, aber im Hinblick auf die Arbeiten der ebengenannten
Forscher auf seine Reindarstellung verzichtet. Hier sei nur erwiihnt, daB
die N, N’-Diphenyl-dipyridyliumsalze ganz besonders schdn das »Triphe-
nylmethyl-Phinomen« zeigen, wenn sie in Eisessig-Ldsung mit Zink-
staub erwidrmt werden. Die entstehende tief bldulichgriine Firbung ver-
schwindet augenblicklich beim Durchschiitieln mit Luft, kehrt aber von
selbst — insbesondere beim Erwiirmen — wieder, solange noch etwas un-
verbrauchter Zinkstaub vorhanden ist. Bei- sehr hiufiger Wiederholung
erlahmt aber schlieBlich das Phinomen, indem sich zunehmende Mengen
einer gelben Substanz bilden. Auch in wiBrig-alkalischer Liosung (bei
Gegenwarl von Hydrosulfit, Zinkstaub, Ferrosulfat usw.) liBt sich sehr
leicht die griine, autoxydable Substanz herstellen. Besonders schon. zeigt
sich die Erscheinung, wenn man die wiBrige Losung des Salzes mit einer
Losung von- freiem Hydroxylamin versetzt. Mit Alkalien allein tritt
die Farbung ebenfalls -~ wennhschon nur schwach — beim Erwirmen hervor.

Die Deutung der interessanten Erscheinung ist meiner Ansicht nach
zweifellos in der von Emmert?) in seiner jingsten Publikation vorge-
zeichneten Richtung zu suchen, d.h. der griine Farbkorper ist gleich dem
blanen Produki aus N, N'-Dibenzyl-dipyridyliumsalzen als eine merichinoid
konstituierte Verbmdu.ng gemdB Formel IX1°) aufzufassen, in welcher. eine
gewisse Analegic zum Farbstoff IIl zum Ausdruck kommt.

CE_CH CH ¢ CH
cH,. N, 4___)0_0\ >N CeH,

CHCH CH CH
IX. X

~._ CH CH CH CH

CH CH . CH CH

Auch die Befunde Dimroths!t) beim eingehenden Studium der .ace-
tylierenden Reduktion des Pyridins sprechen fiir eine solche Auffassung??).
Die Arbeiten dieses Forschers geben zugleich wertvolle Hinweise auf-den
Reaktionsmechanismus.

7y B. B5, 2322 [1922]

10y Die Formel deutet — allerdings nur in einseitiger Darstellung — (Neben-)
Valenz-Beziehungen an, die meiner Ansicht nach von fundamentaler Bedeutung fir
das Zustandekommeén von Chmh}dmnen sind. Ich hoffe, dies gelegentlich naher
ausfahren zu konnen.

1y B. 55, 1223 [1922]

12) Anmerkung bei der Korrektur: Die ‘tatsichliche Richtigkeit. der
merichinoiden Strukturformel des granen Farbstoffs ergibt sich aus der in-
zwischen — im ersten Dezemberheft .der Berichte (B. 55, 3693 [1922]) — crschienenen
Mitteilung von. Dimroth und Frister, wonach der Muttersubstanz der
grinen Verbindung, dem sogenannten Dipyridylviolett eine Konstitution zu-
kommt, die sich — abgesehen von den Nebenvalenz-Bezichungen — durch ein der
Formel IX véllig analoges Strukturbild darstellen 1aBt, Man wird den grinen Farb-
stoff deswegen zweckmaBig »Dipyridylgr@n« nennen.
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Was die erwihnte, yon Emmert und Weitz in analogen Fillen
ebenfalls beobachtete Tatsache anbetrifft, da auch schon bei blofler Zu-
tigung von Alkali zur wiBrigen L8sung der Diphenyl-dipyridyliumsalze
ohne besonderes Reduktionsmittel das Phinomen der intermittierenden Griin-
farbung, allerdings stark abgeblaBt, zu beobachten ist, so diirfte sich die
Erklirung hierfiir in folgendem Reaktionsschema ausdriicken lassen:

: CH CH |
I\ i [T\
[CeHs . N\;/ J _2_1\1_391;1_> [CsHs . N\=:‘> ] ;;i CsHs . N\_J,C .
X . OH s CH CH
| om |
XL
CHCH| [ CH CH | T cHCI 7]
CeHs. N{ 4G, N |cem N( /c <> |CeHs. N<—\,CH
C CH L H,C*CH_L B CHCH |,
| 0 , XIL XIIL

Man muf sich demnach vorstellen, daB die gebildete pseudo-Base (XI)
durch Ubergang in die tautomere Aldehyd -amin-Form 18) nach der Can-
nizzaroschen Reaktion neben N,N’-Diphenyl-o,a’-dipyridon das N,N'-Di-
phenyl-a,o/-tetrahydro-y,vy’- dipyridyl (XII) liefert, das sich zu der
Y Tetrahydro -Verbindung (XIII) tautomerisiert. Damit ist aber das Re-
duktionsmittel fiir die zweifellos im Gleichgewicht mit der pseudo-Base
befindliche echte Ammoniumbase ' (X) geschaffen. Ein Teil derselben lagert
sich dann mit der gebildeten Dihydroverbindung zu der griinen chinhydron-
artigen Substanz zusammen.

Besehreibung der Versuche.

¥ -Monobromeyan-y,y-dipyridyl (¥-Cyan-y-[y-pyridyl]-
pyridinivmbromid) (VIl bzw. VIII).

Zur Darstellung sind wasserfreie Ausgangsmaterialien und Fern-
haltung. der Luftfeuchtigkeit Vorbedingung.

Einen geeigneten Apparat, der der letzteren Bedingung geniigt, kann man
sich leicht in Anlehnung an einen Vorschlag von A. Wiolfram!4), nur in etwas
vereinfachter Weise, folgendermaBen herstellen: Ein - tuftdicht in eine Saugflasche
eingepaBter Biichner-Trichter wird durch Gummidichtung an der- inneren- Trichter-
wand mit einem auf der Siebfliche ruhenden, ein Filter anpressenden, aus dem
Endteil eines Liebig-Kihlrohrs durch Anschmelzen eines seitlichen Rohres :her-
gestelllen Verbindungsstiick A versehen, das oben mit dem Ablaufrohr eines Scheide-
trichters B° mit mdglichst weiter Hahnbohrung durch Gummi verbunden ist. Der
seitliche Ansatz von A fithrt zu einer mit konz. Schwefelsiure beschickten Wasch:
flasche, durch welche Luft nach A gesaugt werden kann. In die obere Offnung
des Trlchters B ist ein Tropfirichter C ebenfalls luftdicht eingesetzt, der oben mit
einem Chlorcalciumrohr verschlossen ist.

13) vergl.' Kaufmann und Stribin, B. 44, 680 (1911} und W, Kénig. J: pr
12] 83, 406 [1911]
14y B, 54, 857 [1921)
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Man bringt in dem Scheidetrichter B die” Losung von sorgfiltiz ent-
wissertem Y, Y'-Dipyridyl in wenig absol. Alkohol, in den Trichter C die
ndtige Anzahl Kubikzentimeter einer 2-n. Bromcyan-Losung, die man aus
reinstem, iiber Natriummetall destilliertem Bromcyan und aus absol. Ather
bereitet hat. Diese Loésung li8t man allmihlich zu der des Dipyridyls
hinzutropfen. Es enistehi ein anfangs weiBler, rasch hellbraun werdender
Niederschlag, dessen Menge durch Zusatz von trocknem, Ather vermehrt
wird. Etwa 1/,Stde. nach Beginn der Reaktion wird abgesaugt. Durch Offnen
der Hihne von B und C gelangt das Reaktionsprodukt durch A auf das
Filter des Saugtrichters. Sobald es B verlassen hat, wird dessen Hahn ge-
schlossen und trockne Luft durch die Waschflasche nachgesaugt. Durch
trocknen Ather lifit sich anhaftendes Bromcyan herauswaschen, worauf
man durch 1/,-stiindiges Uberleiten wasserfreier Laft eine Vortrocknung
bewirkt, der die vdllige Trocknung in einem Vakuum-Exsiccator folgt.

Bei einem derartigen Versuche wurden aus 1g Dipyridyl bei der Um-
setzung mit 6.5 ccm 2-n. Bromcyan-Losung (entsprecheud 2Mol. BrCN) 1.2¢
des Additionsproduktes erhalten.

Ein zweiter Versuch, unter Anwendung der halben Menge Bromcyan gegeniiber
der vorigen, fihrte zu derselben Ausbeute, worin bereits ein Hinweis auf die
Zusammensetzung des Reaktionsproduktes zu erblicken war. Brom-Bestimmungen —
einmal nach der Soda-Salpeter-Methode, das andere Mal nach Carius ausgefithrt —
sowie Elementaranalysen, die wegen der leichten Abspaltbarkeit von Bromcyan im
Sauerstoff-Strom unter Vorlegen einer Bleisuperoxyd-Silber-Asbestschicht ausgefihrt
werden muBten, bestatigten die Formel eines M onobromcyan-Additionsproduktes.
Bei verschiedenmen Stickstoff-Bestimmungen wurden dagegen — offenbar wegen der
Unmoglichkeit, das abgespaltene Bromcyan vollig zu verbrennen — stets schwankende
und zu niedrige Werte (z. B. 13.26 und 12.150/, statt 16.03%/, N) erhalten.

0.1240 g Sbst.: 0.2300g CO, 00345g H,0. — 0.1286g Sbst.: 0.0930g AgBr. —
0.1311 g Sbst.: 0.0945g AgBr. »
Cyy HgNgBr. Ber. C 5038, H 3.05, Br 30.53
! Gef. » 50.60, » 3.11, > 30.78, 30.67.

Die Substanz ist in Ather schwer, in Alkohol und Wasser leicht loslich..
Mit Natronlauge erhilt man vy,y-Dipyridyl. Pikrinsiure und Natrium-
perchlorat geben Fillungen. Der Zers.-Pkt. des Salzes liegt bei 1400 Beim
Erhitzen wird es gelb und sublimiert zu einem weiBen Belag, der aus Di-
pyridyl besteht. Das abgespaltene Bromcya.n 1Bt sich in der oben be-
schricbenen Weise erkennen.

Bei der Einwirkung von Anilin nimmt die Substanz kirschrote Farbe
an, die aber bald nach Braun umschligt. Vertreibt man das iiberschiissige
Anilin mit Wasserdampf, so lassen sich aus der riickstindigen Losung,
wenn man sie vorher mit Tierkohle gekocht und filtriert hat, durch Zu-
satz von Natriumperchlorat, Pikrinsiure oder Jodkalium die entsprechenden
Dipyridylsalze ausfillen. Rein dargestelll wurde das einbasische Hy-
drojodid, das in braungelben Blittchen krystallisiert, die bei 65° unter
Rotfirbung zu sublimieren beginnen. Sie enthalten der Analyse zufolge
1 Mol. Wasser.

00715g Sbst.: 58 cecm N (179 747 mm). — 0.1424 g Sbst.: 0.1113g AgJ. — 0.1280 g
Sbst.: 01001 g Agl.

CyoHyNyJ H,0. Ber. N 927, J 4205,
Gef. » 939, » 42.25.



757

Gleichzeitige Einwirkung von Bromcyan und Anilin auf
Dipyridyl: Bildung des Farbstoffs Il und Umwandlung
desselben in N,N’-Diphenyl-v,y-dipyridyliumbromid (IV).

Zu 5¢ in wenig absol. Alkohol geléstem Y, Y'-Dipyridyl setzt man 32 cem.
2-m. Bromeyan-Lésung (=6.8g BrCN). Es bildet sich alsbald der hell-
branne Niederschlag des Monobromeyan-Additionsproduktes, der auf Zn-
satz von 12g Anilin wieder in Losung geht. Dabei verwandelt sich die-
zuerst auftretende kirschrote Firbung in ein intensives Violettrot, wihrend.
zugleich so viel Wirme frei wird, dal der Ather ins Sieden gerit. Beim.
Stehenlassen der Mischung, schneller auf dem siedenden Wasserbade, er-
folgt Verfirbung nach einem schmutzigen Braun, wobei sich eine ebenso
gefiarbte feste Substanz ausscheidet, die in Wasser, Alkohol und Acefon
leicht 13slich, in Ather aber unloslich ist. Man destilliert das gesamte Re-
aktionsgemisch zur Entfernung des iiberschiissigen Anilins, Alkohols und
Athers mit Wasserdampf und reinigt die hinterbliebene Losung durch
Kochen mit Tierkohle und Filtration. Aus ihr lassen sich leicht — eventuell
nach vorheriger Konzentration —— idie nachstehend beschriebenen Salze
gewinnen. :

a) N,N'-Diphenyl-vy,y'-dipyridyliumdiperchlorat: Das Salz schei-
det sich aus der miBig konz. Bromid-Losung auf Zusatz von Natriumperchlorat aus.
Es bildet, aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, schwach grin-
gelbe Nadelchen vom Schmp. 299° u. Z.

0.1204g Sbhst.: 58cem N (199, 755mm). — 0.1074g Sbst.: 00587g AgCl —
0.1678 g Sbst.:- 00920 g AgCL

CogHygOg Ny Cly. Ber. N 550, Cl 13.92.
Gef. » 559, » 13.52, 13.56.

b) N,N'-Diphenyl-v,Y-dipyridyliumdipikrat: Durch Zusatz von
Pikrinsaure zur wibBrigen Losung des rohen Bromids dargestellt und aus viel Wasser
und Alkohol umkrystallisiert, stellt es feine gelbe Nadelchen vom Schmp. 1700 dar.

0.1566 g Sbst.: 19.7ccm N (1459 754 mm).

CsqHgpO14Ng. Ber. N 1463, Gef, N 1443,

¢) Eisenchlorid-Doppelsalz des N, N'-Diphenyl-vy,¥-dipyridy-
liumdichlorids: Versetzt man eine sehr starke konz. Lésung des Bromids mit
festem gepulvertem Eisen(3)-chlorid und krystallisiert den entstandenen dicken, hell-.
gelben Niederschlag aus Eisessig um, so erhilt man das Doppelsalz in gelben, ver-
zerrten Nadelchen vom Schmp. 210—-215% Das Brom wird hierbei vollkommen gegen
Chlor ausgetauscht.

01084 g Shst.: 0.0248 g Fe, Og.

CyyHygNyClgFe,. Ber. Fe 1583. Gef. Fe 16,00.

d) N,N'-Diphenyl-y,y-dipyridyliumdijodid.

Auf Zugabe von Jodkalium zu der eingeengten Bromid-Ldsung fillt ein
blittrig-krystalliner, gelber Niederschlag aus, der beim Stehen oder Er-
hitzen rasch in einen zinnoberroten iibergeht. Die Substanz 148t sich
aus Wasser umkrystallisieren und bildet dann tiefrote, kleine Prismen, die
sich bei 70° dunkelrot firben und sich bei héheren Temperaturen, ohne
zu schmelzen, zersetzen. Das zinnoberrote Salz enthilt 1/, Mol. Wasser,
das beim Erwérmen auf 65° im Vakuum ausgetrieben wird. Die Entwisse-
rung findet auch beim Kochen mit Essigsidure-anhydrid statt, wobei die
Farbe des Jodids tief dunkelrot wird. Das zuerst ausfallende gelbe Salz
ist offenbar ein sehr instabiles Polyhydrat. Seine Umwandlung in das.
rote Hydrat ist beim Umkrystallisieren sehr schdn zu beobachten.
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In heiBem Wasser ist das Dijodid gut 16slich, desgleichen in Eisessig.
Das vollig entwiisserte dunkelrobe Salz ist sehr schwer loslich in Essig-
siure-anhydrid und den {ibrigen organischen Solvenzien. In Wasser lost es
sich aber gut auf.

01815 g Shst.: 0.0035 g H,0. — 0.1235 g Shst.: 0.1013 g AgJ.

CooHygNyJy -1/, HoO. Ber. H,0 1.57, J 4433,
Gef. » 186, » 44.33,

Versuche tiber die Bildung des merichinoiden griinen Farb-
stoffs (IX) aus Dipyridyliumsalzen.

Versetzt man eine wifirige Ldsung des Perchlorats mit etwas Natron-
lauge und Hydroxylamin-Chlorhydrat, so tritt sehr bald spontan, schnell beim
Erwédrmen eine intensive Griinfirbung in die Erscheinung, die beim Schiitteln
mit Luft sofort verblaBt, aber alsbald gleichmifBig in der ganzen Flissig-
keit wieder auftaucht, so. lange, bis alles Reduktionsmittel verbraucht ist.
In Eisessig-Losung tritt dasselbe Farbenspiel bei Zusatz von Zinkstaub ein;
nur ist hier der Verlauf des Phinomens viel diskontinuierlicher, weil eine
Zinkacetat-Schicht den Zinkstaub am Boden des Gefifes an seiner Reduk-
tionswirkung etwas verhindert. Beim Erwirmen lost sich das Acetal,
und die Grinfirbung tritt wieder auf.

DaB dieses Griin die FEigenfarbe des autoxydablen Korpers ist und
nicht etwa durch Mischung von Gelb und Blau zustande kommt, lehrt die
spektroskopische Untersuchung, durch die man leicht eine deut-
lich ausgepriigte Absorptionshande mit dem Maximam bei ca. 666 up
feststellen kann. Jenseits 700pp .machen sich Anzeichen fiir eine zweite
solche Bande bemerkbar. Der Farbton der Eisessig-Lésung entspricht fiir
das menschliche Auge anfangs ungefihr dem einer gleichkonzentrierten
wibrigen Losung von Diamin-Grin G, spiter wird er gelbstichiger — in
dem Mafle, wie sich die gelben Nebenprodukte anhiufen.

Will man das interessante Phinomen der abwechselnden Grinfirbung und Ent-
firbung binnen  wenigen Minulen demonstriereh, ohne im Besitz der quartiren
Salze zu sein, oder will nan geringe Mengen Y,y -Dipyridyl durch diese Er-
scheinung nachweisen, so verfihrt man folgendermalen: Einige Krystillchen der Base
werden in etlichen Tropfen Alkohol gelost und mit uberschissiger atherischer Brom-
cyan-Losung (noch besser ist Chlorcyan) sowie mit mehreren Tropfen Anilin versetzt.
Danu gibt man zu der rot gewordenen Mischung etwas Wasser hinzu und verjagt
dieses durch Kochen samt dem tberschiissigen Anilin. . Den Riickstand, der das Di-
phenyl-dipyridyliumsalz enthalt, nimmt man mit Eisessig aut und kann
nunmehr die Erscheinung durch Hinzuffigen von etwas Zinkstaub hervorrufen.

An Stelle des Halogencyans laBt sich bei diesem Versuch auch 24-Dinitro-
l-chlor-benzol verwenden. Man schmilzt es mit dem Dipyridyl zusammen und
erhitzt die Mischung danach einige Minuten mit Anilin, worauf man mit Wasser auf-
kocht und ausdthert. Die waBrige Loésung wird eingedampft und der Riickstand wie
oben behandelt, Das N, N’-Diphenyl-y, ¥’-dipyridyliumsalz bildet sich offenbar hierbei
{tber das entsprechende Tetranitroprodukt hinweg (vergl. S.751 Anm. 4).

Weitere Mitteilungen iiber Pyridinium- und Dipyridyliumsalze weiden
folgen

Dresden, den 28 November 1922.





