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163. Wilhelm Schneidert und Walter Riedel: 
Pyridin-arylimine 111. SubstituenteneinfluB und Konstitution der 

blauen Anhydrobasen*). 
[ l u s  d. Organ. Abteil. d. Chem. Instituts d. Friedrich Schiller-Yniversitat zu Jena.] 

(Eingegangen am 6. Januar 1941.) 

W. Schneider und Mitarbeiterl) haben in einer Reihe von Veroffent- 
lichungen gezeigt, da13 bei der Kondensation von Acetophenonen mit Essig- 
saureanhydrid und Sulfoessigsaure die Sulfoacetate von Oxoniumverbindungen 
entstehen, die beim. Behandeln mit Natriumacetat oder Alkali iiber die als 
solche nicht isolierbaren zugehorigen Basen augenblicklich in die Pyran- 
hydrone (111) iibergehen. 
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Weiterhin zeigte sich, daO die den Sulfoacetaten (11) entsprechenden 
Jodide (IV) mit Phenylhydrazinen unter Bildung neuer Jodide, der Pyridinium- 
jodide (V), reagieren . 
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Diese Jodide geben beim Behandeln mit Alkali tieffarbige Anhydro- 
basen, die sogenannten N-Fyridin-arylimine, denen von W. Schneider eine 
der Formel VI entsprechende Konstitution zuerteilt wurde 2). 

+) Die vorliegende Arbeit wurde unter der Leitung ron Hrn. Prof. W. Schneider  
begonnen. Nach seinem Tode iibernahm ich die Fiihrung der -4rbeit. Die hier wieder- 
gegebenen theoretischen Vorstellungen schliekn sich eng a4 den letzten Vortrag von 
Prof. Schneider  an, den er am 12. Xai 1939 im Kolloquium an unserem Institut ge- 
Iialten hat. Eugen Miiller. 

1) B. 64. 1484, 2285 [19211; 55, 2775 [1922]; -4. 483, 297 [1923]. 
1) H. 64, 2285 [1921]; A. 488, 115 j19241; B. 61, 2445 [1928]. 



Nr..7/1941] und Kmtitution der bhwn A&yo!Wen. 1253 

Gegen die Auffassung der blauen Base als eines Pyridonmethidabkomm- 
lings wurden jedoch von vornherein emste Bedenken geltend gemacht, da 
die bisher bekannten Methylendihydropyridinverbindungen (VIII) meistens 
amorphe, sehr veriinderliche Stoffe von gelber bis hochstens gelbroter Farbe 
darstellen, wiihrend die obengenannten Pyridin-arylimine sich durch eine 
sehr vie1 tiefere Farbe, sehr gute Krystallisationsflihigkeit und relativ groh 
Bestikdigkeit auszeichnen. 

R R 

VII. VLII. 

Um die Konstitution dieser neuen blauen Basen als Methylenanhydro- 
basen sicherzustellen, wurden am N-Anilino-2-methylen-4.6-diphenyl-dihydro- 
pyridin (VI) Umsetzungen mit Phenylisocyanat, Phenylsenfol und Schwefel- 
kohlenstoff durchgefiihrt . Es hatte sich in besonderen Untersuchungens) 
ergeben, daB die schwach farbigen wirklichen Methylendihydropyridine 
sehr glatt mit den vorgenannten Reagenzien wohl krystallisierte Additions- 
verbindungen liefern, denen im Falle des Phenylisocyanats die Formel IX 
zuerteilt wurde. 

Die echten blauen Anhydrobasen reagieren mit Schwefelkohlenstoff 
und Phenylsenfol sehr trage, ohne Bildung eines krystallisierten Produktes. 
Mit 2Mol. Phenylisocyanat tritt jedoch eine, wenn auch langsame Um- 
setzung der Base ein. Daraus geht hervor, daB in Ubereinstimmung mit 
der Pyridanformel der blauen Base das Phenylisocyanat reagiert hat, 
d& ein Molekiil an das Kohlenstoffatom der Methylengruppe, das zweite 
an die Phenyliminogruppe unter Ausbildung eines Hamstoffabkommlings 
getreten ist (X). 

Dieser Umsetzung entspricht die in VI wiedergegebene Konstitution 
der blauen Base. 

s, W. Schneider, K .  Gaertser u. -4. Jordan, B. 57, 522 [1924]. 
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Zur Sicherstellung dieser Formulierung erschien es wiinschenswert, die 
Anwesenheit des Iminowasserstoffs noch auf einem anderen Wege nach- 
zuweisen4). Die Umsetzung der blauen Base rnit Jodmethan lieferte neben 
dem Pyridiniumjodid, das der blauen Base entspricht, das Jodmethan-Additions- 
produkt. Letzteres ist identisch mit dem Umsetzungsprodukt aus 2-Methyl- 
4.6-diphenyl-pyryliumjodid und dem asymmetrischen Methyl-phenyl- 
hydrazin (XI). 

Dieser Verlauf der Anlagerung des Jodmethans laat sich rnit der Methylen- 
formel VI nicht zwanglos erklaren, dagegen wird er verstandlich, wenn man 
fur die blaue Base die Struktur XI1 zugrunde l e e :  
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Eine Anhydrobase dieser Konstitution kann aus dem Pyridiniumjodid 
XI11 bei der Zersetzung mit Alkali nur d a m  hervorgehen, wenn die OH- 
Gruppe der zugehorigen Ammoniumbase (XIV) sofort mit dem Iminowasser- 
stoff als Wasser herausgespalten wird, bevor eine Umlagerung zur Pseudobase 
erfolgt. 

Durch Addition von CHJ an XI1 entsteht schliel3lich das Jodid XI. 
Nach diesem Ergebnis der Methylierungsversuche ware der blauen 

Base eine ,,azoide" Formel zuzusprechen. Damit steht auch der Verlauf 
der alkalischen Reduktion rnit Zinkstaub und der katalytischen Hydrierung 
in Einklang. In  beiden Fallen erhalt man neben Anilin das 2-Methyl-4.6- 
diphenyl-pyridin. 

Zur Sicherstellung dieser , ,azoiden" Struktur 
/\ der blauen Anhydrobase wurde das N-Anilino-2.4.6- 

triphenyl-pyridin (XV) dargestellt 5 ) ,  das sich von 
\/ der bisher besprochenen blauen Base durch die An- 

wesenheit eines Phenylkerns an Stelle der CH,-Gruppe 
unterscheidet. Interessanterweise gleicht diese blaue 

\ /".; . -\ Anhydrobase einerseits dem zuvor besprochenen N -  
\--/ Anilino-2-methyl-4.6-diphenyl-pyridin (XII) , indem 

sie genau so wie dieses durch Addition von Sauren 
Salze gibt, andererseits aber zeigt sie doch erhebliche 
Unterschiede in ihrem chemischen Verhalten, z. B. 
gegenuber Phenylisocyanat. Hier wird beim Eindun- 
sten der atherischen Lbsung der Additionsverbindung 
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') A. 438, 138 [1924]. 
6, A. 438. 141 [1924j 
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die blaue Base wieder regeneriert ; ein schwer losliches isolierbares Additions- 
produkt entsteht nicht. Weiterhin lost sich die Triphenyl-Base im Gegen- 
satz zu der Methyl-diphenyl-Base in verschiedenen Gsungsmitteln mit 
der gleichen etwas violettstichig blauen Farbe auf, die sich beim Kochen nicht 
verandert . Die Methyl-diphenyl-Base dagegen besitzt in den verschiedenen 
Losungsmitteln z. "1. stark verschiedene Farbungen. In B e m l  und Pyridin 
beispielsweise lost sie sich mit rein blauer Farbe, in Chloroform mit einem 
eben merklichen violetten Stich, in Aceton violettblau, in Athanol violett 
und in Methanol sogar violettrot. Auffallig dabei erscheint, daB einige dieser 
Lijsungen sich schon beim Stehenlassen an der I,& verandern. Fur die 
angenommene ,,azoide" Struktur der Triphenyl-Base spricht ferner die 
Tatsache, daB bei ihrer katalytischen Hydrierung und alkalischen Reduktion 
Anilin und Triphenylpyridin entstehen 6 ) .  

Aus den dargelegten Versuchsergebnissen folgt, daB die blaue Base je 
nach den Versuchsbedingungen so, als ob sie die Methylen-pyridan- oder als 
ob sie die Pyridiniumform besitzt, reagiert, d. h. die Verbindung liegt in einem 
Tautomeriegleichgewicht vor : 
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Entscheidend fur diese Art der Tautomerie ist der Sitz des Wasserstoff- 
atoms am Anilinostickstoff. Es liegt nahe, zur Deutung dieser Erscheinung 
die Ausbildung einer Wasser~toffbriicke~) zwischen diesem Stickstoffatoni 
und der Methylgruppe des Pyridinringes in jeder der beiden im Gleichgewicht 
zueinander stehenden Formen anzunehmen. Beriicksichtigt man weiterhin, 
daI3 vom Standpunkt der Elektronentheorie ein fiinfwertiger Stickstoff nicht 
formuliert werden darfs), so erhalt man fur das Gleichgewicht der blauen 
Base die Elektronenformulierungen auf S. 1256. 

Diese Formulierung einer H-Brucke, die den Ubergang der einen (XVI) 
in die andere (XVIII) Form vermittelt, hatten bereits Schneider und 
SuBenguths) im Jahre 1923 zum erstenmal in Vorschlag gebracht. 

a) B. 61. 2445 [1928]. 
') Vergl. E. Miiller, Neuere Anschauungen der Organischen Chemie, Verlag 

B. Eistert ,  Tautomerie uud Mesomerie. Verlag E n k e ,  1938, S. 25; E. Miiller, 
J .  Springer ,  1940, S .  145. 

1. c . ,  S. 82. 
9) SuSeaguth,  Dissertat. Jena, 1924 (D  27). 
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Beini Kochen der alkoholischen Losung der blauen Basen findet unter 
Entfarbung eine Reaktion statt, die zu farblosen, krystallisierten Stoffen 
fiihrt, deren Basizitat geringer ist als die der blauen Basen. Diese Ver- 
bindungen haben die Eigenschaften eines primaren Amins, geben normale 
Monoacylverbindungen, lassen sich diazotieren und mit Phenolen kuppeln. 
Durch weitere Untersuchungen gelang es, das farblose Amin als ein Isomeres 
der blauen Base, das 2-[o-Amino-benzyl]-4.6-diphenyl-pyridin (XX), zu 
bestimmen. 

/\ 
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\/! 
S X .  

Der Konstitutionsbeweis gelingt leicht, wenn man die Nitrosoverbindung 
der benzoylierten Base ( X I )  nach P. Jacobson und L. Huberlo) in Benzol 
verkocht. Es entsteht dabei ein Indazolderivat (XXII)., Daraus folgt, da13 
die Umlagerung der blauen Methylbase unter Bildung des 2-[o-Amino-benzyl]- 
___ ~ 

10) B. 11, 660 [1908]. 
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4.6-diphenyl-pj~idins (XX) in Analogie zu der bekannten Diphenylin-Um- 
lagerung stattfindet. 

Ersetzt man die 2-standige Methylgruppe des Pyridinringes durch 
k h y l ,  so findet die Umlagerung dieser blauen Base (XXIII) in das farblose 
Isomere beim Kochen in Alkohol fast augenblicklich statt. Nach WeiI3") 
handelt es sich hier um ein (vergl. XX) homologes Amin (XXIV). 

(> I 

I 

N' 

S S I I I .  SSIV.  xxv. 

Zusammenfassend kann man aus den bisherigen Ergebnissen folgende 
Schliisse ziehen : die bei der Umsetzung von N-Anilino-2-methyl-4.6-diaryl- 
pyridiniumjodiden mit Alkali entstehenden blauen Basen sind tautomere 
Verbindungen. Sie reagieren in Form eines Azeniates (XVI), das vermut- 
lich uber eine Wasserstoffbriicke (XVII) mit der tautomeren Methylen- 
form (XVIII) im Gleichgewicht steht. Die Methylenform lagert sich aus 
einer moglichen elektromeren Grenzform heraus beim Erwarmen leicht in 
eine Aminobenzylverbindung (XX) um. 

Fur den ffbergang der beiden tautomeren Formen ineinander ist die 
Leichtigkeit der Protonenabgabe am Anilinostickstoff bzw. an der CH,-Gruppe 
des Pyridinkernes wesentlich. Es sollte daher moglich sein, durch geeignete 
Substitutionen in den Kernen I, I1 und I11 (vergl. XXV) das Tautomerie- 
gleichgewicht iiber die Bruckenform im Sinne des einen oder des anderen 
Tautomeren zu verschieben. Die Methylenform (XVIII) ist in Analogie 
zu den bisher bekannten Methylenpyridanen die unbestiindige, sehr reaktion& 
fahige Verbindung, wogegen die ,,azoide" Form (XVI), wie aus dem Verhalten 
der Triphenyl-Base (XV) hervorgeht, eine Stabilisierung im reaktiven Ver- 
halten und wohl auch eine Farberhohung aufweisen wird. 

Zur Klarung der Fragen nach dem Zusammenhang von Substituenten- 
einflul3, Bestiindigkeit, Konstitution und Farbe der blauen Basen wurden 
daher nach Art und Stellung verxhiedene Substituenten in die Phenylkerne 
I, I1 und I11 eingefiihrt. 

Die zur Herstellung der blauen Basen notwendigen Pyryliumsalze wurdeo 
nach dem von Schneider und Mitarbeiternla) angegebenen Verfahren 
aus Acetophenonen und Essigsaureanhydrid in Gegenwart von Sulfoessigsiiure 
bereitet. Dieses Verfahren der Darstellung von Pyryliumsalzen erwies sich 

I 

11) Dissertat. Jena, 1928 (D 27). 
12) B. 54, 1481, 2285, 2298, 2302 [1921]; 66, 1892 [1922]. 
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denen von Alder13) und Hopf sowie von I,e Fi.vre14) iiberlegen. Folgende 
Salze wurden dargestellt : 

1) 2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-pyryliumjodid 
2) 2-Methyl-4.6-di-m-tolyl-pyryliumjodid 
3) 2-Methyl-4.6-di-p-bromphenylpyryliumjodid 
4) 2-Methyl-4.6-di-m-bromphenylpyryliumjodid 
5) 2-Methyl-4.6-di-p-chlorphenyl-pyryliumjodid 
6) 2-Methyl-4.6-di-m-chlorphenyl-pyryliumjodid 

und mit einem Sulfurierungsgemisch aus Sulfopropionsaure und Propion- 
saureanhydrid aus p-Methyl-acetophenon : 

7) 2-~thyl-4.6-di-ptolyl-pyryliumjodid. 
Behandelt man diese Jodide, in heiQem Benzol aufgeschlammt , mit 

einem 50-proz. UberschuB der ber. Menge verschiedener Hydrazine, so erhalt 
man in meist 90- bis 95-proz. Ausbeute die entsprechenden Pyridiniumsalze. 
Sie stellen in allen Fallen gut krystallisierende hellgelbe bis orangefarbene 
Salze dar, die beim Liegen an der Luft dunkel werden und mit Ausnahme 
weniger Verbindungen bei langerem Aufbewahren bestandig sind. Aus 
diesen Salzen lassen sich durch Natronlauge die entsprechenden Basen in 
Freiheit setzen. 

Um den EinfluB der Substituenten auf die Bestandigkeit der blauen 
Basen zu ermitteln, geniigt es, die in alkoholischer Losung aus dem Pyridinium- 
salz durch Alkali in Freiheit gesetzte Base zu envarmen. Die hierbei auf- 
tretenden Umlagerungszeiten dienen als Ma13 fur die Bestiindigkeit der blauen 
Basen. 

Die Entfarbungsdauer bei der Umlagerungsreaktion der verschiedenen 
blauen Basen 1Ut sich recht gut verfolgen. Zum Vergleich wurden alle Um- 
lagerungen unter gleichen Bedingungen durchgefiihrt. Der Farbumschlag 
z. B. von einem Violettblau uber eine schmutzigviolette Mischfarbe zu einem 
Rotbraun ist so deutlich zu erkennen, da13 die Fehlergrenze bei den ge- 
messenen Umlagerungszeiten etwa f 5 yo betragt . Die Umlagerungszeit ist 
ferner unabhangig von der Konzentration und dem Losungsmittel. Dies- 
beziigliche Versuche geben zwar im Einzelfall, z. B. in Methanol, eine Ver- 
langerung der Umlagerungszeit, aber fur die verschiedenen Substituenten 
erhalt man stets die gleichen Verhaltniszahlen. Zum Beweis dieser Un- 
abhangigkeit vom Losungsmittel diene die Tafel 1. 

Zur Vereinfachung der wiedergegebenen Befunde ist folgende Bezifferung der Phenyl- 
ringe eingefiihrt : 

Der Anilinoring erhalt stets die Zahl I mit den in der Formel XXV angegebenen 
Stellungsbezeichnungen 1 - 6 .  Die am Pyridinring haftenden Phenylkerne erhalten die 
Zahlen I1 und I11 mit den aus der Formel ersichtlichen Bezifferungen der C-Atome. 

Aus der Tafel ergibt sich, daI3 innerhalb der Fehlergrenzen die in khanol  
und Methanol dmchgefiihrten Messungen iibereinstimmen, die Umlagerungs- 
zeit demnach unabhiingig vom Losungsmittel und der Konzentration ist. 

Diese Unabhiingigkeit von der Konzentration und vom Losungsmittel 
deutet darauf hin, da13 es sich bei der Umlagerung um eine durch OH-Ionen 
katalysierte Reaktion nullter Ordnung handelt . Die gesamten Versuchs- 

Is) B. 60, 715 [1927]. 
14) Journ. chem. SOC. London 140, 1989 [193Sj. 
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Grundbase . . . . . . . . . . . . . . . .  
3-CH3 .................... 
3.5-CH3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-CH, .................... 
4-CH3 
2.5-CH, 

2.4.5-CH3 . . . . . . . . . . . . . . . . .  

.................... 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.3-CH8. 

2.4-CH3 . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Tafel 1. 
Tmlagerungszeiten der im Kern I durch CH, substituierten Grund-Base, des N-Aniline- 

2-methyl-4.6-diphen yl-pyridins. 

32.0 1 ! 123.5 1 
25.5 ~ 1.26 99.5 1.24 
19.0 ~ 1.60 ~ 77.5 1.59 

7.85 i 4.13 I 32.3 4.05 

5.0 ' 6.4 19.75 i 6.25 
3.82 

8.0 15.33 8.0 ' 25.7 4.08 ~ 30.5 

7.75 

4.0 
1.9 ' 24.6 4.80 
1.3 24.6 i 4.80 1 25.7 

ergebnisse der dargestellten neuen blauen Basen sind in der Tafel 2 wieder- 
gegeben (s. S. 1260). 

.\us der Tafel 2 ist zunachst zu entnehmen, da13 die Substitution der 
H-Atome durch CH,-Gruppen oder Halogene in der verschiedensten Weise 
auf die Besthdigkeit der blauen Basen einwirkt. Es ist daher der EinfluB 
der Substituenten in den einzelnen Kernen gesondert zu behandeln und 
die Frage zu untersuchen, ob man mittels der neueren Anschauungen iiber 
die Wirkung der Substituenten in aromatischen Systemen die Bestanindigkeit 
der substituierten Pyridinimine deuten kann. Die im folgenden gegebene 
Deutung stellt nur einen Versuch dar, die \-erwirrende Fiille der Einzel- 
beobachtungen zu ordnen. Um zu vollig gesicherten Schliissen zu gelangen, 
wird man das Versuchsmaterial erweitern und andere Methoden heranziehen 
miissen. Es sei nochmals darauf hingewiesen, dal3 nach den Versuchsergeb- 
nissen friiherer Arbeiten die Methyl- oder Azeniat-Form (XII) mit der 
Ausbildung einer polaren Anordnung zwischen den beiden Stickstoff- 
atomen die stabilere tautomere Form der blauen Anhydrobasen darstellt , 
wiihrend die Methylenform (VI) die unbestihdige, zur Umlagerung ge- 
neigte tautomere Form ist. 

Betrachten wir zunachst den Einflul3 der CH,-Gruppe in p, 0- und 
rn-Stellung des Kernes I. 

Die Wirkung einer CH,-Gruppe in Kern I. 
Drei Effekte15), die in ihrem Wirken gegeneinander oder gleichsinnig 

gerichtet sein konnen, machen im wesentlichen den EinfluB eines Substituenten 
auf ein Bindungssystem aus. Der Kosselsche Feldeffekt (F-Effekt), der 
durch den Raum hindurch wirkt , der alternierend-induktive Effekt (A-Effekt) 
und schliel3lich der elektromere Effekt (E-Effekt). Da die CH,-Gruppe keine 
verschieblichen einsamen Elektronenpaare besitzt , ist ihr E-Effekt gleich Null. 
Fur den EinfluL3 der CH,-Gruppe bleiben also nur ihr F- und A-Effekt zu 

l6) Vergl. E. Xul l er ,  1. c.. S. 140, 200, 313. 
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- 
I 

H 
3-CH3 
4-CH3 
Z-CH, 

3.5-CHS 
2.5-CHa 
2.3-CHS 
2.4-CHs 

2.4.5-CHS 
4-H 
4-CHs 
4-Br 
4-H 
3-CH, 
2-CH, 
4-CHS 
4-Br 
4-H 
4-CHs 
4-H 
4-CHS 
4-Br 
4-H 
4-H 
4-CH, 
3-CHS 
4-H 
4-CH3 

I1 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

4-OCH3 
4-OCHS 
4-OCHs 
4-CH3 
4-CH3 
4-CH, 
4-CHS 
4-CH3 
3-CHa 
3-CHS 
4-Br 
4-Br 
4-Br 
3-Br 
4-C1 

4-C1 
3-C1 
3-C1 

4-C1 

- 
I11 

H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 

4-OCH3 
4-OCH3 
4-OCHs 
4-CHS 
4-CHS 
4-CHS 
4-CHS 
4-CHS 
3-CHS 
3-CHS 
4-Br 
4-Br 
4-Br 
3-Br 
4-c1 
4-c1 
4-c1 
3-c1 
3-C1 

Tafel 2. 

IV 

violett 
violettblau 
indigoblau 
indigoblau 
schwach violettblau 
schwach violettstichig blau 
kornblumenblau 
tiefblau 
reinblau 
rotviolett 
blauviolettstichig 
schwach violettrot 
rot violett 
violett 
indigoblau 
ultramarin 
violettrot 
violett 
veilchenblau 
violettblau 
kornblumenblau 
blauriolett 
schwach violettstichig blau 
violettstichig blau 
preuaischblau 
violettstichig blau 
schwach violettstichig blau 
reinblau 

I = Kern I, I1 = Kern 11, I11 = Kern I11 des Pyridinimins. 
I V  = Farbe der alkohol. Lijsung der Base. 

V = Umlagerungszeit in Minuten. 
VI  = Schmelzpunkte der Isomeren. 

VII  = Gefundene Beschleunigungsfaktoreu. 
*) Mittelwerte aus verschiedenen Messungen. 

- - 
V*) - 
32.0 
25.5 
7.8. 
7,7. 

19.0 
5.0 
4.0 
1.9 
1.3 

87.0 
12.8 

320.0 
53.0 
32.0( 
8.4 

10.0 

35.5 
6.8 

15 
2.6. 

48.0 
5.7 

11.5 
2.35 
9.7. 
6.7 
1.3: 

185 

= 
VI*) - 

137O 
134O 
158.5 
126O 
1220 

1520 
162O 
1310 
140° 
1 6 4 0  
165O 
156" 
139.5 
150° 
148O 
160° 
134O 
3 29" 

- 
VIf *) - 
1 
1.26 
4.08 
4.14 
1.63 
6.4 
8.0 

16.9 
24.7 
0.37 
2.5 
0.1 
0.61 
1 
3.8 
3.2 
0.175 
0.9 
4.7 
2.14 
1.2 
0.66 
5.6 
2.78 

13.6 
3.28 
4.8 

23.5 

besprechen. Der F-Effekt der CH,-Gruppe mit ihrem W-Charakter bewirkt 
einen Elektronenzug der benachbarten x-Elektronen zur substituierenden 
Methylgruppe hin. Da aber diese Feldwirkung mit zunehmender Entfernung 
rasch abnimmt, wird die Beeinflussung der Elektronenkonfiguration am 
Azeniat-Stickstoffatom nur recht gering sein. Grundsatzlich tritt eine Ab- 
schwachung der Azeniatanordnung und damit eine Neigung zum Ubergang 
in die tautomere Methylenform ein. Der A-Effekt ,  der sich alternierend 
uber das gesamte Bindungsystem fortpflanzt, positiviert ebenfalls den 
Anilinostickstoff, macht also dessen Oktett instabil. Beide Effekte, der 
F- und A-Effekt, uberlagern sich, so da13 im Endergebnis eine gewisse Bevor- 
zugung der Methylenform, also eine Instabilitat der blauen Base und damit 
eine Beschleunigung der Umlagerung eintreten m a .  Der Versuch ergibt in 
Ubereinstimmung mit diesen Uberlegungen eine Umlagerungszeit von 
7,85 Min., d. h. eine vierfache Beschleunigung. 
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Fur das in der 2-Stellung durch CH, substituierte Produkt (XXVII) 
gelten die gleichen Uberlegungen. Nur kann sich hier ein gewisser raumlicher 
Effekt auf die Elektronenanordnung des Azeniat-Stickstoffatoms auswirken. 
Infolge der benachbarten Lage der CH,-Gruppe zum N-Atom ist ein grokrer 
Feldeffekt zu erwarten, die Umlagerung erfolgt daher schneller als bei der 
pru-CH,-Gruppe. Der Versuch liefert in Bestatigung dieser Uberlegungen 
einen Umlagerungswert von 7.75 Min., d. h. einen Beschleunigungsfaktor 
von 4.14. 

Befindet sich die CH,-Gruppe in der 3- Stellung des Kernes I (XXVIII), 
so bewirkt der F-Effekt wiederum eine Abschwachung der Elektronen- 
konfiguration am Azeniat-Stickstoffatom und damit eine Beschleurligung 
der Umlagerung, die etwas grol3er sein m a t e  als die der pru-stiindigen CH,- 
Base. Der A-Effekt jedoch fordert die Verstarkung der Elektronenkonfi- 
guration am Anilinostickstoff. Wenn der Feldeffekt grokr ist als der alter- 
nierende (A-) Effekt, m u t e  im ganzen eine Beschleunigung der Umlagerung 
zu erwarten win. Der Versuch ergibt eine Umlagermgszeit von 25.5 Min., d. h. 
einen Beschleunigungsfaktor von 1.26. Es findet eine, wenn auch geringe 
Verschiebung der Elektronenkonfiguration zugunsten der instabilen Methylen- 
form statt. So zeigt sich deutlich, dal3 hier der F-Effekt etwas grokr als der A- 
Effekt sein m d ;  denn anderenfalls m a t e ,  wenn A > F ware, eine Ver- 
zogerung der Umlagerung eintreten. 

i’ 
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XXVI. XXVII. XXVIII. XXIX. 

Zusarnmenwirken mehrerer CH,-Gruppen im Kern I. 
Wenn die oben gegebene Ansicht richtig ist, dann sollten 2 CH,-Gruppen, 

die in ortho-, pru-Stellung am Kern I (XXIX) stehen, zumindest additiv, 
wenn nicht noch starker wirken. D. h. sie maten ,  wenn die beiden CH,- 
Gruppen in 2.4-Stellung des Anilinoringes sich befinden, eine noch grokre 
Beschleunigung hervorrufen. Der alternierende Effekt von beidea CH,- 
Gruppen bewirkt die Schwachung des N-N-Dipoles und damit ein Verschieben 
des tautomeren Gleichgewichts Imin + Methylenform zugunsten der letzt- 
genannten ; der Feldeffekt der ortho-standigen CH,-Gruppe, ebenso wie die 
wegen der grol3en Entfernung allerdings noch kleinere Feldwirkung der 
pru-CH,-Gruppe wirken etwas beschleunigend ein. Im Enderfolg werden 
wir eine erhebliche Beschleunigung zu envarten haben. Der Versuch be- 
statigt diese Uberlegungen. Die Umlagerungszeit betragt in khylalkohol 

Bericbte d. D. Chem. QU?dkhtt Jahg. LXXIV. 80 
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1.9 Minuten. Gemessen an dem Umlagerungswert der nicht substituierten Ver- 
bindung (32 Min.) ist dies YIe, wahrend die Umlagerungszeit des nur mit 
einer CH,-Gruppe im Kern I behafteten Imins etwa 8 Min., also betragt. 
Die induktiven Effekte scheinen sich hier nicht zu addieren, sondern zu multi- 
plizieren. 

Die beiden CH,-Gruppen in 3 .5-Stel lung bewirken, da sie beide in 
&-Stellung zum C,-Atom stehen, eine geringe Beschleunigung. Es gelten 
fur sie die gleichen Uberlegungen, wie wir sie oben an nur einer CH,-Gruppe 
anstellten. Hier tritt ebenfalls eine Multiplikation der Effekte ein. Denn 
wenn wir den aus der Tafel ersichtlichen Faktor 1.26 ins Quadrat erheben, 
erhalten wir 1.59. Der gemessene Faktor fur 3.5-CHS ist aber im Mittel 1.63 
(19 Min.). 

Ersetzt man die H-Atome in der 2- und 5-Ste l lung  des Kernes I durch 
CH,-Gruppen, dann kann man sich leicht ausrechnen, wie gro13 die Um- 
lagerungszeit sein muB. Wir wissen bereits, da13 eine CH,-Gruppe in 2-Stellung 
stark beschleunigt (4-mal) ; eine CH,-Gruppe in 3- oder 5-Stellung ebenfalls, 
wenn auch nur gering (1.26-mal). Im Enderfolg sollte man eine no& grol3ere 
Beschleunigung der Umlagerung erwarten, was auch tatsachlich eintritt. 
Sie betragt 5 Min. oder anders ausgedruckt, der Beschleunigungsfaktor ha t  
die Gro13e 32/5 = 6.4. Wenn wir wie vorher annehmen, daB die GroJ3e des Um- 
lagerungsfaktors sich aus dem Produkt der einzelnen Faktoren, also 4-ma1 1.26, 
errechnen l u t ,  dann m a t e  er jetzt ungefahr 5 betragen. Aus dem Versuch 
ergibt sich aber 6.4. Zu dieser Zahl gelangt man, wenn man 1.26 zum Quadrat 
erhebt und mit 4 multipliziert. Daraus folgt in Ubereinstimmung mit anderen 
bekannten Tatsachen, dalj die Substituenten eines aromatischen Systeas 
sich auch gegenseitig irgendwie beeinflussen. Diesem EinfluB entspricht in 
unserem Falle die Tatsache, daB man den Faktor 1.26 der 3-Stellung der 
CH,-Gruppen im Zusammenwirken mit def 2-CHS-Gruppe zum Quadrat 
erheben m a .  

Von einer Base, deren Kern I in 2- und 3- S te l lung  durch Methyl 
ersetzt ist, sollte man erwarten, daI3 sie sich iihnlich verhalt wie diejenige, 
welche die Methylgruppen in 2- und 5-Stellung tragt. Die in 2- und 3-Stellung 
im Kern I durch Methyl substituierte 2-Methyl-4.6-diphenyl-pyridin-Base 
lagert sich noch etwas schneller um als die entsprechende Base, bei der 
die CH,- Gruppen in para- Stellung zueinander stehen. Es deutet dies 
darauf hin, da13 eine starkere gegenseitige Einwirkung auftritt. Die Urn- 
lagerungszeit betragt 4 Min., das ist 8-ma1 schneller als bei der nicht sub- 
stituierten Verbindung. Der Beschleunigungsfaktor der 2.3-Stellung betragt 
4-ma1(1.26)s = 8.01. 

Die Umlagerungszeit der in 2.4.5- S te l lung  substituierten Base ergibt 
sich folgerichtig aus dem Vorangehenden. Wir hatten gesehen, daB der 
Beschleunigungsfaktor fur die 2.4-Stellung etwa 16 und fur die 5-Stellung 
1.26 betragt. Wir miil3ten also, wenn wir annehmen, daB die Wirkung der 
A + F-Effekte sich errechnet aus dem Produkt der Einzelfaktoren, einen 
Umlagerungsfaktor von 20 erwarten. Gefunden wurde als Umlagerungszeit 
1.3 Minuten. Dies entspricht einem Faktor von 24.7. Dieser ist zu erhalten, 
wenn wir 1.26 zum Quadrat erheben und mit 16 multiplizieren: (4x4)  x 
(1.26)2 = 25.4. 

Es ist denkbar, da13 diese eigentumlichen Zahlenverhaltnisse, die die 
Wirksamkeit der verschiedenen Stellungen der CH,-Gruppe im Kern I auf die 
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Umlagerungszeit der Pyridinarylimine zum Ausdruck bringen, hier als ein 
direktes MaB der gegenseitigen Substituentenbeeinflwung zu betrachten 
sind. Orthostiindige Substituenten wiirden sich in ihrer Wirksamkeit mit der 
dritten Potenz steigern, wiihrend die Wirksamkeit zweier in para- oder meta- 
Stellung zueinanderstehenden CH,-Gruppen mit dem Quadrat einer e k l n e n  
CH,-Gruppe ansteigt. Diese Erscheinung sol1 aber mit allem Vorbehalt 
wiedergegeben werden und gilt zuniichst nur fur das hier untersuchte Bindungs- 
system der blauen Basenlo). 

c> . 

? n 
\/ 

I 
'Ni 
I 

N 
/ \.CH, 
I I  

xxx. XXXI. 

Tafel 3. 
2.4-(CHa), = 4 x 4  = 16 
3.5-(CH,), = 1.26~1.26  = 1.59 
2.5-(CHa)a 
2.3-(CHa)* 
2.4.5-(CH*)a = (4x4) X (1.26)* = 25.4 

= 4 X (1.26)' = 6.36 
= 4 X  (1.26)* = 8 

XXXII. 

gefunden: 16.5 
gefunden: 1.6 
gefunden: 6.4 
gefunden: 8 
gefunden: 24.7 

Erwiihnenswert ist ferner noch die Farbe der alkoholischen Ltisungen der 
Basen. Wie aus Tafel 2 zu ersehen ist, tritt mit abnehmender Umlagerungs- 
zeit eine Vertiefung der Farbe von einem schwach violettstichigen Rot uber 
Violett, Blauviolett zu einem Blau auf. Man kann also schon auf Grund der 
Farbe der alkoholischen Liisung der Basen einen Riickschld ziehen auf h e  
Bestiindigkeit bzw. Unbestzindigkeit. Je kurzer die Umlagenrngszeit ist, 
urn so schwiicher basisch ist die Verbindung, und um so tiefer ist die Farbe. 
Und umgekehrt, je aufgehellter die Farbe, um so bestandiger die Base. Nur 
in einem Falle stimmt diese Regel nicht, namlich dann, wenn im Anilinoring 
die 2-Stellung durch Chlor ersetzt ist. 

Bei Einfiihrung von Halogenen in die pru-Stellung des Kernes I 
haben wir mit dem Zusammen- oder Gegeneinanderwirken von drei Effekten 
zu rechnen: den beiden induktiven Effekten, dem A- und F-Effekt und dem 
elektromeren, dem EEffekt. 

Bei der Einfiihrung von C1 in die 4- Stellung des Kernes I (XXXI) 
der blauen Base sollte sich die Umlagerungszeit aus folgenden tfberlegungen 

1.) Vergl. auch das ,,Potenzengesetz" von A. Baeyer u. V. Villinger, B. 86, 3020 
[1902]. 

80* 
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abschatzen lassen : Der induktive Feldeffekt des C1-Atoms bedingt am Azeniat- 
stickstoff einen Elrktronenabzug, fordert also den Ubergang des tautomeren 
Gleichgewichtes Azeniat-Form + Methylen-Form zugunsten der letzteren. 
Der alternierende Effekt positiviert das Elektronensystem am Anilino- 
stickstoffatom, d. h. begiinstigt die Methylen-Form ebenfalls. Der elektro- 
mere Effekt jedoch hat die gegenteilige Wirkung, indem er die Elek- 
tronenverfiigbarkeit am Azeniatstickstoffatom zur Herstellung der H-Briicke 
weitgehend vermindert. Da in jedem Falle der elektromere Effekt die beiden 
induktiven Effckte ubenviegt und die induzierenden Wirkungen, die das 
pru-standige Chloratom infolge seiner relativ groljen Entfernung auf das 
Azeniatstickstoffatom ausuben kann, nur gering sind, werden wir im End- 
ergebnis eine erhebliche Verzogerung der Umlagerung zu erwarten haben. 
Die gleichen Uberlegungen gelten fur Brom und Jod, die beide einen noch 
groljeren elektromeren Effekt aufweisen als Chlor. Daher mulj die in 
4-Ste l lung  des Kernes I durch Brom oder Jod substituierte Grund-Base 
sich no& langsamer umlagern. Die Ergebnisse, die der Versuch in Uber- 
einstimmung mit unseren Uberlegungen zeigt , sind in Tafel 4 zusammen- 
gestellt . 

4-J ' H  
4-Br H 
4-C1 H 
3-c1 H 
2-c1 H 

Tafel 4. 

H rotviolett 
H rotviolett 
H rotstichig violett 
H violettstichig rot 
H violettrot 

I i 11 1 111 I Farbe I Urnlager.-Zeit i Faktor 

160 Min. 0.2 
152 Min. 1 0.21 
95 Min. 0.34 

370Min. ' 0.086 
36 hlin. I 0.89 

Fur Chlor in der 3- S te l lung  des Kernes I kann sich der elektromere 
Effekt des Halogens auf das Elektronensystem des Azeniatstickstoffatoms 
nicht auswirken. Nur der alternierende und der allgemeine Feldeffekt des 
Chlors werden bei der Beeinflussung der Elektronenkonfiguration wirksam 
sein. Und zwar verstarkt der A-Effekt die Negativitat des Azeniatstickstoff- 
atoms, begiinstigt also die Methylform ; der Feldeffekt wirkt entgegen- 
gesetzt. Im  ganzen sollte man eine gewisse Verzogerung envarten. Die 
Umlagerungszeit betragt hier 370 Min., ist also wesentlich gro13er als die der 
4-C1-standigen Base. Es wird dies verstandlich, wenn man bedenkt, dalj 
bei 4-standigem Halogen im Kern I der bei Chlor nicht allzu grolje E-Effekt 
dem A- und F-Effekt entgegenwirkt. Der E-Effekt steigt ferner mit zu- 
nehmendem Atomgewicht der Halogene an, so d d  das 4- Jod-Produkt sich 
nur etwa l/,-mal so schnell umlagert wie das 4-standige Chlorprodukt. 

Befindet das Chlor sich in der 2-Ste l lung  des Kernes I, so wirkt der 
E-Effekt zugunsten der Methyl-Form. A- und F-Effekt unterstutzen sich 
in diesem Falle und wirken in Richtung auf die Methylen-Form. Wegen 
der raumlichen Nahe des Chloratoms zum Azeniatstickstoff ist damit zu 
rechnen, dal3 die induktiven Effekte den ihnen entgegengesetzt wirkenden 
elektromeren Effekt kompensieren konnen. Die Base zeigt eine Umlagerungs- 
zeit (36 Min.), die nicht wesentlich grol3er ist als die der unsubstituierten 
Verbindung. Auffallig ist, dal3 die Farbe hier im Gegensatz zu der in solchen 
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Fallen gefundenen Umlagerungszc-it steht. Moglicherweise treten wegen der 
ortho-Stellung Komplikationen auf , die nicht naher verfolgt wurden. 

EinfluS der Subst i tuenten in den Phcnylkernen des Pyridinringes. 
Wie im Vorangehenden gezeigt wurde, ist es moglich, mit Hilfe der in- 

duktiven Effekte und des elektromeren Effektes den Einflul3 der Sub- 
stituenten im Kern I auf den Charakter der blauen Basen zu deuten. Die 
Substituenten im Kern I beeinflussen indirekt das Azeniatstickstoffatom 
durch Elektronendruck oder Elektronenabzug und damit auch die zur 
Herstellung einer Wasserstoffbriicke am Azeniatstickstoffatom notwendige 
Elektronenkonfiguration. 

Anders wird der Fall bei Substitutionen in Kern I1 und I11 liegen, 
da hier die Einfliisse der Substituenten auf die weiter entfernt liegende Azeniat- 
Konfiguration nur sehr gering sein werden. Andererseits konnen Substituenten 
in Kern I1 und I11 eine gewisse Wirksamkeit auf die Elektronenkonfiguration 
des Pyridinstickstoffs und damit auf seine Basizitat ausuben. Je ausgepragter 
die Basizitat des Stickstoffatoms ist, urn so mehr diirfte die Methyl-Form 
der blauen Base und umgekehrt, je weniger sie ausgepragt ist, urn so mehr 
die Methylen-Form begiinstigt sein. 

CH,-Gruppen in den Kernen I1 und 111. 
Der Feldeffekt der beiden pCH,-Gruppen in den Kernen I1 und I11 

(XXXIII) verstarkt die Positivitat des Pyridinstickstoffs, wirkt also im Sinne 
einer Stabilisierung der Methyl-Form. Der A-Effekt bewirkt in beiden Fallen 
ein Abschwachen des positiven Charakters des Pyridinstickstoffs. 1st die 
Wirkung der CH,-Gruppen hier iihnlich der im Kern 1, so wird der F- 
Effekt den A-Effekt etwas uberwiegen. Es steht also zu erwarten, d& 
Substitutionen der pwStellungen in den Kernen I1 und I11 durch CH,- 
Gruppen eine Stabilisierung der Methyl - Form und damit Verliingerung 
der Urn gerungszeit bewirken werden. Der Versuch bestatigt d ies  ifber- 
legungen f Die Base lagert sich in 53 Min. um, hat also einen Beschleunigungs- 
faktor von 0.61. 

/\ 
I I  
\f 

Die Methylgruppen in 3- Stellung der beiden Phenylkeme (XXXIV) 
bewirken durch ihren F-Effekt ein Verstarken des positiven Charakters des 
Pyridinstickstoffatoms. Im gleichen Sinne wirkt auch der alternierende 



1266 Se hned d er f , R i e d e 1 : Sub8ta&&nflup [Jdrg. 74 

Effekt. Man sollte also eine grofiere Umlagerungszeit erwarten, zumindest 
aber eine &it, die nicht kleiner ist als die der unsubstituierten Verbindung. 
Der Versuch zeigt eine Verzogerung gegenuber der unsubstituierten Base, 
aber eine Beschleunigung gegenuber der Base XXXIII. Die Umlagerungs- 
zeit betragt 33.5 Min., Fb = 0.9. 

Halogene in den Kernen I1 und 111. 
Chlor in puru-Stellung (XXXV): Der Feldeffekt der Halogene ver- 

starkt den positiven Charakter des Pyridinstickstoffs, fordert also die Aus- 
bildung der Methyl-Form der Base. Der alternierende Effekt dagegen schwa& 
die Positivitat des Stickstoffatoms erheblich ab. Diese beiden induktiven 
Effekte wirken daher am Pyridinstickstoff gegeneinander. Durch den elektro- 
meren Effekt der Halogene werden Elektronen in das System des Pyridin- 
ringes hineingeschickt. Dadurch wird der positive Charakter des Pyridin- 
stickstoffs erheblich herabgesetzt, so daB infolge ihres Zusammen- oder 
Gegeneinanderwirkens die drei Effekte eine Bevorzugung der Methylen-Form 
hervorrufen und damit eine Beschleunigung der Umlagerung Wttfinden 
m d .  Hiermit steht das Versuchsergebnis in Einklang. Die Umlagerungszeit 
betragt 11.5 Min., F b  = 2.78. 
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XXXV. XXXVI. XXXVII. 

B r o m in  p r u  - S t ellun g : Fur Brom gelten die gleichen Oberlegungen 
wie fur das pru-stiindige Chlor. Die Umlagerungszeit fur diese Base betriigt 
15 Min. ( F b  = 2.14), a h  etwas langsamer als die Base n V .  Diese Ver- 
zogerung gegenuber Chlor ist moglicherweise so zu erklaren, dal3 der Feld- 
effekt, der ja die Methyl-Form begiinstigt, beim obergang von Chlor zu 
Brom stark ansteigt. 

Chlor bzw. Brom in  meta-Stellung: Der Feldeffekt der in meta- 
Stellung befindlichen Chloratome der Base XXXVI verstarkt den positiven 
Charakter des Pyridinstickstoffs. Der alternierende Effekt wirkt in gleicher 
Weise, so daB man bei dieser Begiinstigung der stark polaren Methyl-Form 
eine Verzogerung der Umlagerung erwarten sollte, zumal der elektromere 
Effekt hier keine Rolle spielen kann, da er sich nur innerhalb der Phenyl- 
kerne auswirkt, wie die Formel XXXVII zeigt. Dagegen muB beriicksichtigt 
werden, d& das meta-stiindige Chlor des Kernes I1 nicht nur auf das F’yridin~ 
stickstoffatom einwirken kann, sondern einen EinfluB auf das Azeniat- 
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stickstoffatom ausiiben konnte in dem Sinne, da13 hier ein Abzug der Elek- 
tronen stattfindet. Die in meta-Stellung durch Chlor substituierte Base 
(XXXVI) lagert sich in 6.7 Min. (Fb = 4.8), die entsprechende Brombase 
in 5.7 Min. (Fb = 5.6) um. 

Base mit  pru-s tandiger  OCH,-Gruppe i n  den Kernen I1 und I11 

Der Feldeffekt der OCH,-Gruppe, der gegeniiber dem der Halogene 
geringer ist, bewirkt auch hier eine gewisse Verstarkung des positiven Cha- 
rakters des Pyridinstickstoffs. Der alternierende wirkt ihm entgegen. Beide 
induktiven Effekte werden aber wegen des nur geringen 8-Charakter der 
WH,-Gruppe keine grok Wirkung ausiiben. Anders dagegen der elektromere 
Effekt. Das Sauerstoffatom der Methoxygruppe kann eines seiner freien 
Elektronenpaare in das System heinschicken (XXXIX, XXXX) und 
damit eine gewisse Stabilitiit der Methyl-Form hervorrufen. Da dieser elektro- 
mere Effekt die geringen induktiven Effekte uberwiegt, sollte man eine 
Verzogerung der Umlagerung erwarten. Der Versuch bestatigt diese Annahme. 
Die Base lagert sich in 87 Min. um, der Beschlennigungsfaktor betriigt 0.37. 

(XXXVII I). 

CHa.O.C>.() .CHa CH*<-')-CH, - f---+ C H a 4 - q 4 H  

\/ 
I 8 

I --CH, 
XXXVIII. GCH* XXXIX. XL. 

Zusammenwirken von Subst i tuenten in den Kernen I, I1 und 111. 
CH,-Gruppen im Kern I ;  verschiedene Subst i tuenten in  den 

Kernen I1 und 111. 
In welcher Weise Substituenten im Kern I die Stabilitiit der blauen 

Basen beeinflussen, hatten wir bereits friiher gesehen. CH,-Gruppen im 
Kern I bewirken stets eine B e s c h l e d p g  der Umlagerung. Auch im Falle 
der Base XLI wird der alternierende Effekt der CH,-Gruppe eine Posi- 
tivierung des Azeniatstickstoffes bewirken. Im gleichen Sinne wirkt der 
F-Effekt. Die (2%-Gruppen der Kerne I1 und I11 bedingten eine Verztigerung 
der Umlagerung. Da die Wirkung der Substituenten im Kern I diejenige 
der Substituenten der beiden Phenylkerne uberwiegt, haben wir mit einer 
starken Beschleunigung zu rechnen. Der Versuch M t i g t *  die Uberlegungen 
durchaus. Die Umlagerungszeit betragt 10 Min.; Fb = 3.2. 

Ein W c h e s  Verhalten werden wir auch fur die Base XLI erwarten 
konnen. CH, in ortho-Stellung beschleunigt die Umlagerung ebenfalls, aber 
no& etwas mehr als die pru-Stellung. Die Umlagenrng sollte daher kiirzer 
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sein als die der Base XLI. Sie betragt in Ubereinstimmung mit unserer 
Erwartung 8.7Min.; Fb = 3.8. 

I 
CH, 

XLI. 

/\ 
I i  

CH, 
XLII. 

0 
\/ 

CH, 
XLIII. 

Von einer Diphenyl-Base (s. XXVIII), deren Anilinoring in 3-Stellung 
durch CH, substituiert ist, wissen wir, da13 sie sich mit einer gewissen Be- 
schleunigung umlagert. In unserem Fall (XLIII) gelten ahnliche Uier- 
legungen. pru-standige CH,-Gruppen in den Kernen I1 und I11 geben eine 
geringe Verzogerung, metu-CH, in Kern I Beschleunigung. Die Umlagerungszeit 
dieser Base betragt 32 Min., ist also praktisch gleich der der Grundbase. 

Fur die Base XLIV gelten folgende Uberlegungen : meta-standige CH,- 
Gruppen in den Kernen I1 und I11 geben eine geringe Verzogerung der 
Umlagerung (s. XXUIV). 4-standige CH,-Gruppe im Kern I bewirkt eine 
starke Beschleunigung. Im Enderfolg muB also eine Beschleunigung der 
Umlagerung eintreten. Der Versuch ergibt 6.8 Min. ; F b  = 4.7. 

4-C1 in den Kernen I1 und I11 (XLV): Diese Base ergab, in dem 
Kern I unsubstituiert (XXXVI), eine beschleunigte Umlagerungszeit. Die 
CH3-Gruppe des Kernes I bewirkt das Gleiche. Es mu13 demnach eine erheb- 
liche Beschleunigung der Umlagerung eintreten. Die Umlagerungszeit be- 
tragt 2.35 Minuten. 

Wie in der Base XLV, bewirkt auch in XLVI die Substitution 
der para-Stellungen der Kerne I1 und I11 eine Beschleunigung. CH, in 
3-Stellung des Kernes I gibt ebenfalls eine, wenn auch nur geringe Beschleu- 
nigung. Die Umlagerungszeit dieser Base diirfte nur wenig kleiner sein als 
diejenige der in Kern I nicht substituierten Base XXXV. Der Versuch 
bestatigt dies. Die Umlagerungszeit betragt 9.75 Minuten. 

Eine noch grol3ere Unbestandigkeit mu13 die Base XLVII besitzen. Die 
beiden metu-standigen C1-Atome der Kerne I1 und 111 hatten, wie wir sahen 
(XXXVI) , eine erhebliche Verkurzung der Umlagerungsdauer zur Folge. 
Dazu kommt nun noch die beschleunigende Wirkung der 4-CI-13 des Kernes I. 
Diese Base lagert sich in 1.35 Min. um, das entspricht einem Beschleunigungs- 
faktor 23.8. 

Ahnliche Verhaltnisse wie bei den Basen XLV und XLVII werden 
wir auch bei der Base XLVIII antreffen. Br in den Kernen I1 und I11 
bewirkte eine kleinere Umlagerungszeit. Diese Beschleunigung wird 
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vergroaert durch die Wirkung des CH, im Anilinoring. Der Versuch ergibt 
eine Entfarbungsdauer von 2.65 Min., das entspricht einem Be- 
schleunigungsfaktor 12. 

OCH,-Gruppen in der 4-Stellung der beiden Phenylkerne am Pyridinring 
hatten (Base XXXVIII) eine erhebliche Verzogerung der Umlagerung hervor- 
gerufen. Diesem Verzogerungsmoment iiberlagert sich jetzt der sehr stark 
beschleunigende Faktor der para-CH,-Gruppe des Anilinoringes. Wir miissen 
im ganzen gesehen eine Beschleunigung der Umlagerung erwarten. Der 
Versuch bestatigt diese Uberlegung. Die Base lagert sich in 12.8 Min. zu 
ihrem farblosen Isomeren um. 

C!l 
XLV. XLIV. 
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Halogen im Kern I ;  verschiedene Subst i tuenten in den Rernen 
I1 und 111. 

Wir hatten im vorangehenden gesehen, daS die Einfiihrung von CH, 
Gruppen als Substituenten in den Kern I stets eine Beschleunigung der Um- 
lagerung hervorruft. Es war nun noch zu priifen, ob die Substitution eines 
p-H-Atoms des Kernes I durch Halogen in allen Fallen eine Verliingerung 
der Umlagerungszeit bewirkt. Zu diesem Zweck wurden die folgenden Basen 
synthetisiert und auf ihre Umlagerungszeit gepriift. 
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Die in den Kernen I1 und I11 substituierte Base XXXIII wies gegenuber 
der Grund-Base (VI) eine Verzogerung der Umlagerung a d .  Auch beiL bewirkt 
der Feldeffekt der beiden CH,-Gruppen eine Verstarkung des basischen 
Charakters des Pyridinstickstoffs ; die induktiven Effekte des Br stabilisieren 
die Base in Richtung der Methylen-Form. Der elektromere Effekt hat eine 
gegenteilige Wirkung, indem ex die Verfiigbarkeit der Elektronen am Azeniat- 
stickstoffatom stark zuriickdriingt. Brom wird, da der EEffekt gro13er 
ist als die induktiven Effekte, auch hier stark hemmend auf die Umlagerung 
einwirken. Im ganzen miissen wir eine erhebliche Verlangsamung der Um- 
lagerung erwarten. Der Versuch bestatigt das. Die Umlagerungszeit betragt 
182 Minuten. 

Fiir das Bromatom des Kernes I der Base LI gelten die gleichen ober- 
legungen. Die beiden C1-Atome der Phenylkerne des Pyridinringes bewirken, 
wie wir bei der Base XXXV sahen, eine Beschleunigmg. Da aber die Wirkung 
der Substituenten im Kern I die der Substituenten in den KernenII und I11 
iiberwiegt, haben wir eine Verlangsamung der Umlagerung zu erwarten. 
Der Versuch zeigt in Bestatigung dieser oberlegungen fur die Base LI eine 
Umlagerungszeit von 48 Minuten. 

Eine Base der Konstitution LII m a t e  die stabilste aller untersuchten 
Verbindungen sein. Denn die an sich schon stark verzogernde Wirkung 
der beiden OCH,Gruppen (s. Formel XI, )  wird noch erhoht durch das 
para-standige Brom des Kernes I. Die Base lagert sich taMchlich erst in 
320 Min. in ihr farbloses Isomeres um. Sie hat also den sehr kleina Be- 
schleunigungsfddor 

n 
\f 

0.1. 

CH 3 

L. 

Br 

IN1 

I c1 
LI . 

Br 
I 

IN1 
I 

N 

0. CH, 
LXX . 

Einfiihrung von Halogen AUS diesen Untersuchungen folet. da13 die 
als Substituent in den Kern I “stets e&e Verstiirkung des polaren Charakters 
der Pyridinimine und damit eine Verlangerung der Umlagerungszeit ver- 
ursacht. 

Schliei3lich wurde noch die von Trebitz hergestellte violettblaue Base 
des N-Anilino-2-athyl-4.6-diphenyl-pyridiniumjodids (LIII) dargestellt und 
ihre Umlagerungszeit gemessen. Interessanterweise lagert sich diese Base 
in etwa ‘Ir Min. zu ihrem farblosen Isomeren um. 
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Substitution des para-stiindigen H-Atoms des Kernes I durch CH, 
bewirkt auch bei dieser Base eine Vertiefung der Farbe und damit eine Ver- 
kiirzung der Umlagerungszeit, para-stiindiges Brom eine Erhohung der 
Farbe und Verliingerung der Umlagerungszeit. 

Auch das N-Phenyl-[2-athyl4.6-di-ptolyl-pyridin]-imin (LIV) zeigt eine 
erhebliche Beschleunigung der Umlagerung, die aber nicht ganz so groB 
ist wie die der in den Kernen I1 und I11 nicht substituie*n Base (LIII). 

Indazen-Reaktionen. 
Die farblosen Isomeren der blauen Basen, die o-Aminobenzyl-pyride! 

lassen sich lekht benzoylieren. Durch Behandlung einer solchen Benzoyl- 
verbindung mit Salpetriger Siiure entsteht die entsprechende Nitrosover- 
bindung, die beim K d e n  in Benzol nach P. Jacobson und I,. Huberlo) 
ein Indazol-Derivat6) bildet. Versuche, diesen Ringschld des Amins zum 
Indazen-Derivat bereits durch Diazotieren des o-Aminobemyl-pyrid- 
Derivats in H,SO,-haltigem Eisessig zu erreichen, ergaben nur das N-Acetyl- 
Derivat LV. 

n 
\' 0 

IN! 

0 
LIII. 

/\ 
I I  
'& 
LIV. 

LV. 

Auch die Produkte, die bei der Behandlung anderer umgelagerter Basen 
mit Salpetriger S u r e  entstehen, stellen somit, wie gesondert nachgewiesen 
wurde, die Acetylverbindungen der o-Aminobenzyl-pyridine dar. 

Zusammenf assung. 

Aus den votliegenden Versuchsergebnissen geht hervor, daO die Pyridin-aryl-iminc 
eine durch ihre Tantometie ausgezeichnete Stoffbdasse darstellen. Die beiden tautomeren 
Formen stehen vermutlich ukr  eine Wasserstoffbriicke im Gleichgewicht miteinander, 
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das in charakteristischer Weise durch verschiedene Substituenten zugunsten der einen 
oder anderen Form verschoben werden kann. Die eine, s t a b i l e  t a u t o m e r e  F o r m  
entspricht in ihrem Grundtypus dem N- A n i  l in  o - 2.4.6 - t r i p  h e n  y 1 - p y r i d i n ,  die 
andere, i n s t a b i l e  F o r m  nahert sich in ihrem Verhalten d e n  unbes tandigen  mehr 
reaktionsfahigen Met  h y le  n -di  h y d r  o p  y r id i  nen. Die Formulierung der tautomeren 
Verbindungen ist wegen des Vorhandenseins eines ,,5-wertigen" Stickstoffatoms nach 
den neueren Anschauungen nur mit einer semipolaren Bindungsanordnung zwischen den 
beiden N-Atomen wiederzugeben. Substituenten im Kern I iiben einen sehr starken 
EinfluQ auf die Konstitution der Verbindung aus, indem sie das Azeniatstickstoffatom 
mehr oder weniger geneigt zur Aufnahme eines Protons aus der CH,-Gruppe des Pyridin- 
ringes machen und damit die Ausbildung der instabilen Methylenform steuern. 

Substituenten in den Kernen I1 und I11 iiben einen weit geringeren EinfluQ auf den 
Charakter der entstehenden Basen aus, da  ihre Wirkung sich nicht unmittelbar auf das 
zur Ausbildung der Methylenform wichtige Azeniat-Stickstoffatom erstreckt. Der EinfluQ 
der Substituenten selbst in ihren verschiedenen Stellungen in den Kernen I ,  I1 und I11 
sowie das Zusammenwirken gleichwertiger oder verschiedener Substituenten in den 
Pyridiniminen wird mit Hilfe der elektronentheoretischen Vorstellungen uber den A-, 
den F- und den E-Effekt gedeutet. 

Aus praktischen Grunden wurden die Versuche an Pyridiniminen vorgenommen. 
die als Substituenten CH,-Gruppen oder Halogene tragen, Substituenten, die sich fur 
eine elektronentheoretische Deutung nur wenig eignen. Siud doch in der CH,-Gruppe 
kein elektromerer und nur geringe induktive Effekte vorhanden. Bei den Halogenen 
hat  man mit dem Gegeneinanderwirken der verschiedenen Effekte zu rechnen. Trotz 
der Schwierigkeiten, die einer solchen elektronentheoretischen Deutung entgegenstehen. 
zeigen die hier wiedergegebenen Uberlegungen, daQ eine Auslegung der Versuche im 
Sinne der Elektronentheorie moglich ist. Es i:st j e d o c h  b e s o n d e r s  zu be-  
m e r k e n ,  d a Q  d i e  D e u t u n g  d e s  E i n f l u s s e s  rne ta -s tandiger  S u b s t i t u e n t e n  
h i e r  z. "1. r e c h t  s c h w i e r i g  u n d  u n s i c h e r  i s t .  Fur die Erklarung der rein 
induktiven Effekte eignet sich das komplizierte System der Pyridinimine nicht. 
Hier sind erst weitere Untersuchungen notwendig, um zu einer sicheren Erklarung 
der Bindungsverhaltnisse zu kommen. 

Beschrcibung der Versuche. 
2-Methyl-4.6-diphen yl-pyryliumjodid und 2-Methyl-4.6-dianisyl-pyrylium- 

jodid wurden nach der von Schneider  und Seebachl') angegebenen Methode 
dargestellt . 

2 - M e t  h y 1 - 4.6 - d i - p - t 01 y 1 -p y r yli u m j o d i d. 
Das entsprechende Perchlorat wurde anfangs nach den Angaben von 

Diels  und Alder  bereitet. Da aber die Ausbeuten bei diesen Verfahren zu 
wunschen ubrig liel3en und wir fur unsere Umlagerungen das Jodid benotigten, 
wurde versucht, dasSalz nach der von Schneider  und Seebach angegebenen 
Methode darzustellen. Ansatze, die von der Sulfoessigsaure und Toluol aus- 
gingen, niil3langen. Einmal entstand als Reaktionsprodukt das 1.3.5-Tri-p 
tolyl-benzol, Dagegen fuhrt die Synthese des Sulfoacetats auf folgende Weise 
zum Ziel: 60 ccm p-Methyl-acetophenon werden mit einem Sulfoessig- 
saure-Gemisch aus 200 ccm Ess igsaureanhydr id  und 60 ccm Schwefel-  
s au remonohydra t  vermengt und 24 Stdn. auf 50° erwiirmt. Dann wird 
das Reaktionsgemisch in 250 ccm gewohnlichen Alkohol gegossen und stark 
abgekiihl'i. Nach einigen Stdn. hat sich das Su l foace ta t  als gelber kry- 
~ _ _ _ -  

17)' B. Z4, 2285 [1921]. 
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stalliner Niederschlag abgeschieden, dessen Ausbeute durch Zugabe von 
100 ccm Ather noch erhoht werden kann. Es wird abgesaugt, mit einem 
Gemisch von Alkohol und Ather gewaschen und aus vie1 Alkohol umkrystalli- 
siert. Ausb. 24 g. Lichtempfindliche hellgelbe Nadeln, die sich in Wasser 
mit blauer Fluorescenz losen. Schmp. 195O. Um das Sulfoacetat in das Jodid 
uberzufuhren, wird es in mit Mineralatue versetztem heil3em Wasser gelost 
und mit der ber. Menge festem Kaliumjodid versetzt. Sofort fallt das Jodid 
in roten Nadelchen aus, die nach dem Umkrystallisieren aus khan01 bei 
2280 schmelzen. Die methylalkohol. Losung des Jodids fluoresciert himmelblau. 

36.7 mg Sbst.: 80.3 mg CO,, 16.8 mg H,O. - 64.1 mg Sbst.: 134.5 mg CO,. 24.5 mg 
H,O. 

C,,H,,OJ. Ber. C 59.71, H 4.75. Gef. C 59.67, 59.74, H 5.08, 4.45. 

2 -Met h y 1-4.6 - di  -m - t 01 y 1- p y r y lium j odi d. 
100 ccm Essigsaureanhydrid und 20 ccm Schwefelsauremono- 

hydrat  werden unter Kuhlung vorsichtig zusammengegeben und d a m  bis 
zum Verschwinden der Schwefelsaurereaktion im Wasserbad auf 800 erwarmt . 
Nach dem AbkWen gibt man zu der jetzt dunkelrotbraunen d e n  Fliissig- 
keit weitere 20 ccm Essigsaureanhydrid und 25 g m-Methyl-acetophenon18) 
und lafit das Gemisch, das schon nach einigen Stdn. eine dunkelolivgriine 
Farbung angenommen hat, etwa 24 Stdn. bei 500 stehen. Dann wird das 
Reaktionsgemisch sofort au€ das Jodid verarbeitet, da in diesem Falle die 
Isolierung des Sulfoacetates nicht besonders gut gelingt. Zu diesem Zweck 
wird der Kolbeninhalt in 1000 ccm heiBes Wasser gegossen. Um die dabei 
entstehenden harzigen Reaktionsprodukte besser von der Lijsung des Sulfo- 
acetates in Wasser trennen zu konnen, ld3t man uber Nacht kalt stehen. 
Dann wird die Liisung filtriert und mit einem UberschUB von Kaliumjodid 
versetzt. Das Pyryliumjodid fallt sofort in feinen hellroten Nadeln an, die 
aus Methanol umkrystallisiert, bei 209O schmelzen. 

36.3 mg Sbst.: 79.5 mg CO,, 16.3 mg H,O. 
C,,H,,OJ. Ber. C 59.71, H 4.75. Gef. C 59.73, H 5.02. 

2-Methyl-4.6-di-p-bromphenyl-pyryliumj odid. 
Zu einem S u 1 foes s i g s a u r e g e mi s c h aus 350 ccm Essigsaureanhydrid 

und 50 ccm Schwefelsauremonohydrat gibt man 50 ccm p-Brom-acetophenon l9) 
und lafit unter ofterem Umschutteln 1 Tag bei 500 stehen. Dann giel3t man 
das Reaktionsgemisch in das doppelte Volumen Alkohol, kocht kurz auf und 
kuhlt dann stark ab. Zugabe von 200 ccm Ather erhoht die Ausbeute des 
gelben Sulfoacetates,  die etwa 46 g betragt. Da dieses Salz sich wegen 
seiner Unbestandigkeit (es geht beim Kochen in organischen Liisungsmitteln 
in das Pyranhydron uber) nicht reinigen lie& wurde es sofort in das ent- 
sprechende Jodid ubergefuhrt. Zu diesem Zweck wird es in wenig konz. Salz- 
saure gelost und diese Losung mit heil3em Wasser verdtinnt. Nach Zusatz 
von Kaliumjodid fallt das Pyryliumjodid in schon seidig glanzenden, roten 

, 

~~ 

18) Das m-Methyl-acetophenon wurde nach den Angaben von Auwers,  A. 408, 

19) Org. Syntheses 1, 122 [1932]. 
242 [1915], dargestellt. 
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Nadeln aus, die, aus Methanol umkrystallisiert, bei 254O unt. Zers. 
schmelzen. 

4.704 mg Sbst.: 7.035 mg CO,. 1.040 m g  H,O. 
C,,H,,OBrJ. Ber. C 42.21, H 2.54. Gef. C 40.80, H 2.47. 

2 -Met h y 1 - 4.6 - di  - m - b r om p hen y 1 - p y r y li u m j o did. 
Das Sulfoacetat ,  aus dem daspyryliumjodid durch Fallen seiner heikn 

schwefeldurehaltigen, w a r .  I,6sung mit Kaliumjodid entsteht, erhiilt man 
nach der ublichen Arbeitsmethode mit einem Kondensationsgemisch von 
175 ccm Essigsaureanhydrid, 25 ccm Schwefelsauremonohydrat und 25 g 
rn-Brom-acetophenon 20). Das weinrote Pyryliumjodid zeigt nach dem Um- 
krystallisieren aus Methanol, in dem es sich rnit roter Farbe lost, einen Schmp. 
von 182O. Die Ausbeute an Sulfoacetat, aus dem nahezu quantitativ das Jodid 
entsteht, betragt 11 g. 

2-Methyl-4.6 -di-p-chlorphenyl-pyryliumjodid. 
Das entsprechende S ul f o a ce t a t , schmutzig gelbe Nadeln, entsteht in 

analoger Weise wie 'die oben dargestellten Sake als Kondensationsprodukt 
aus einem Sulfoessigsauregemisch aus 350 ccm Essigsiiureanhkdrid und 50 ccm 
Schwefelsauremonohydrat mit 50 g p-Chlor-acetophenon2l) in einer Ausb. von 
36 g. Aus Alkohol umkrystallisiert, Nadeln vom Schmp. 208O. Zwecks Uber- 
fiihrung in das Jodid wird es in rnit Salzsaure angesiiuertem heikm Wasser 
gelost und mit der ber. Menge gelostem Kaliumjodid versetzt. Beim Erkalten 
scheidet sich das Jodid in reiner Form als zinnoberrote Nadeln ab. Schmp. 
225O, der sich nach dem Umkrystallisieren aus Athanol nicht veriindert. 

5.120 m g  Sbst.: 9.170 mg CO,, 1.380 m g  H,O. 
C,,H,,OCl, J .  Ber. C 48.79, H 2.94. Gef. C 48.85, H 3.01. 

2-Methyl-4.6-di-m-chlorphenyl-pyryliumj odid. 
Die Kondensation von 25 g m-Chlor- acetophenonZ2) rnit einem Ge- 

misch von 175 ccm Essigsaureanhydrid und 25 ccm Schwefelsaure- 
monohydrat liefert das Sulfoacetat ,  das in iiblicher Weise in das Jodid 
iibergefiihrt wird. Das aus Methanol in derben, metallisch gliinzenden,blau- 
roten Krystallen anfallende, unter dem Mikroskop Dichroismus (Hellblau- 
Blutrot) zeigende Jodid hat einen Schmp. von 189O. Ausb. 14 g. . 

2-Athyl-4.6-di-p-tolyl-pyryliumj odid. 
100 ccm Propionsaureanhydrid und 20 ccm Schwefelsauremono- 

hydra t  werden so lange auf 80° erwarmt, bis eine Probe keine Schwefelsaure- 
reaktion mehr gibt. Nach dem Abkiihlen der Fliissigkeit fugt man 10 ccm 
Propionsiiureanhydrid und 56 ccm p-Methyl-acetophenon hinzu. Man 
l a t  die Losung 18 Stdn. bei 50° stehen, wobei sie eine griinliche Farbung an- 
nimmt. Danach gi&t man sie in 200 ccrn Alkohol, kocht kurz auf und kiihlt 
die Losung in Eis-Kochsalz-Mischung. Bald scheiden sich goldgelbe Nadeln 

") Dargestellt nach Elson, Gibson u. Johnson,  Journ. chem. SOC. London 82, 

") Org. Syntheses 1, 115 [1932]. 
23) G .  Lock u. E. Bock, B. 70, 916 [1937]. 

1131 [1930]. 
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von Sulfopropionat in einer Ausbeute von 29.5 g aus, die, aus Alkohol 
umkrystallisiert, bei 195O unt. Zers. schmelzen. Die alkohol. Wsung fluoresciert 
blaugriin. Zur Uberfiihrung in das Jodid wird das Sulfopropionat in mit 
Schwefelsaure angeuertem he&m Wasser gelost, die Msung filtriert und 
mit einer w&. L6sung von Kaliumjodid versetzt. Das ausgefallene ziegelrote 
Jodid wird aus khanol umkrystallisiert. Nadeln vom Schmp. 232.5O. 
. .  

1) Umsetzungen der Pyryliumjodide mit  Hydrazinen. 
Angaben iiber die Darstellung der im Anilinoring substituierten 

2 -Methyl - 4.6 -dip h e n y 1 -p y r i d in i mi ne konnen hier nicht gemacht 
werden. Die Versuche wurden bis Ende Juli 1939 von Hm. James Hendry  
durchgefiihrt, dessen Aufzeichnungen uns jetzt im einzelnen nicht zuganglich 
sind. Wir entnehmen seine Untersuchungsergebnisse dem Konzept eines 
Vortrags, den Hr. Prof. Dr. W. Schneider kurz vor seinem Tode hielt. 

2) Reaktionen zwischen 2-Methyl-4.6-di-p-methoxyphenyl- 
pyridiniumjodid und Hydrazinen. 

N -Phenylamino - 2 -methyl  - 4.6 - di - p - methoxy - phenyl- pyri  - 
diniumjodid: 4.5 g Mol.) Pyryliumjodid werden in 100 ccm heiBem 
Benzol aufgeschlammt und in der Siedehitze mit einer I,6sung von 1.5 g 
(1.4 Mol.) Phenylhydrazin in 80 ccm Benzol langsam versetzt. Nach be- 
endeter Zugabe wird noch 1 Stde. in gelindem Sieden gehalten. Dann hat 
sich meistens alles Jodid umgesetzt. Schon beim Zutropfen des Hydrazins 
fallt ein gelber Niederschlag aus; im gleichen M& nimmt der Gehalt an rotem 
Jodid ab. Nach beendeter Reaktion ld3t man erkalten, filtriert von dem 
Niederschlag ab und wascht diesen mit Benzol und etwas Alkohol gut nach. 
Ausb. 4.8 g. Nach 2-maligem Umkrystallisieren haben die gelben Nadeln, 
die sich beim Stehenlassen am Licht gelbbraun farben, den Schmp. 155O. 

N - p - Methylanilino - 2 - methyl - 4.6 - di - p -  methoxyphenyl- 
pyridiniumjodid: In 300 ccm heil3em Benzol wird 1 g Pyryliumjodid 
aufgeschlammt. Dazu werden in der Siedehitze 0.4 g p-Tolyl-hydrazin ge- 
geben. Bei langerem Kochen geht die Umsetzung vor sich, es f a t  aber im 
Gegensatz zu den meisten anderen Umsetzungen dieser Art das Pyridinium- 
jodid nicht sofort aus, sondern erst nach langerem Stehenlassen. Schmp. nach 
dem Umkrystallisieren aus Dioxan etwa 134O. Sehr leicht loslich in vielen 
organischen Wsungsmitteln und nur sehr schwer krystallisierbar. Meist olig. 

N - p - Bromanilino - 2 - methyl - 4.6 - di - p - methoxyphenyl-  
p y r i d i n iu m j o d i d : Entsteht leicht beim Kochen aquimolekularer Mengen 
Pyryliumjodid und p-Brom-phenylhydrazin in Benzol. Blattchen aus 
khanol. Schmp. 1520. Wie das oben beschriebene Salz, recht lichtempfindlich; 
wird ohne seinen Schmelzpunkt zu verandern braun. 

3) Umsetzungen von 2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-pyryliumjodid m i t  
Hydrazinen. 

5 g 
(1.25 Mol.) Pyryliumsalz werdenin lOOccm siedendem Benzol aufgeschknmt 
und mit einer %sung von 2 g (50% ifberschd) Phenylhydrazin in 60 ccm 
Benzol unter stanindigem Kochen tropfenweise versetzt. Der gelbe Niederschlzg 

N - Anilino - 2 -methyl -  4.6 - di  - p-tolyl-pyridiniumjodid: 
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wird nach dem Erkalten abfiltriert und mit Benzol gewaschen. Ausb. 5.5 g. 
Gelbe bis rotgelbe Nadeln aus Alkohol, Schmp. 166O. 

N - p - Methylani l ino  - 2 - methy l  - 4.6 - di  - p - to ly l  - pyr id in ium - 
j o d i  d : Darstellung durch Kochen von 6 g P y r y 1 i um j od id und 2.5 g p -  To1 yl- 
hydraz in  in 200 ccm Benzol. Ockerfarbene Nadel-Biischel aus Alkohol, 
Schmp. 172O. 

3.219 mg Sbst.: 0.155 ccm N, (2S0, 770 mm). 

N - p - Bromanil ino - 2 - m e t h y l  - 4.6 - d i  - p - t o l y l -  pyr id in ium - 
j o d id  : Darstellung durch langeres Erhitzen einer Aufschlammung von 2 g 
2-Methyl-4.6-di-p-tolyl-pyryliumjodid in einer Losung von 2.4 g p -  B r om- 
pheny lhydraz in  in 100 ccm Benzol. Ausb. 2.4 g. Sternformig angeordnete 
Nadeln aus Alkohol, Schmp. 192O (unt. Zers.). 

N - m -Methyl  - ani l ino  - 2 - methy l  - 4.6 - d i  - p - t o ly l -  pyridinium- 
jod id :  Aus 4 g Pyry l iumjod id  und 1.8 g m-Toly l -hydraz in  entstehen 
beim Kochen in 100 ccrn Benzo14.2 g des Salzes. Kanariengelbe Nadel-Biischel 
aus Alkohol, Schmp. 164O. 

C,,H,,N,J. Ber. N 5.53. Gef. N 5.60. 

4) E inwi rkung  von Hydraz inen  auf d a s  2-Methyl-4.6-di-m-tolyl- 
pyryl iumjodid .  

N - Anilino - 2 - methy l  - 4.6 - d i  - m - t o l y l -  pyr id in iumjodid :  2 g 
Pyry l iumjod id  und 600 mg Phenylhydraz in  in 50 ccm Benzol gekocht, 
crgeben 2.1 g Pyridiniumsalz. Braunlich-gelbe Nadeln aus Alkohol, Schmp. 
190.5O. 

N - p - Methylani l ino  - 2 - methy l  - 4.6 - di  - m - t o l y l -  pyr id in ium - 
j odid : Entsteht in einer Ausbeute von 1.15 g als kanariengelber Niederschlag 
beilangeremErhitzenvon 1 gPyryl iumjodidund0.4  g p-Tolyl-hydrazin 
in 30 ccm Benzol. Orangefarbene Nadeln aus Athanol, Schmp. 154.5O. 

5 )  U ms e t z ung  en de s 2 -Methyl  - 4.6 - di - p -  b r o m p  he  n yl- p y r  y 1 i u m- 
jodids  m i t  3 Mol. Hydraz in .  

N - Anilino - 2 - m e t h y l  - 4.6 - di  - p - bromphenyl  - pyr id in ium - 
j od id :  Entsteht beim Umsetzen von 2.7g Pyry l iumsalz  und 0.7 gPheny l -  
hydraz in  in 70 ccm sd. Benzol. Der entstandene Niederschlag wird nach 
dem Erkalten abfiltriert, mit Benzol gewaschen und aus khanol  umkry- 
stallisiert. Ausb. 2.8 g. Gelbe Blattchen, die rasch dunkel werden und bei 
184.5O schmelzen. 

N - p - Methylani l ino  - 2 - methy l  - 4.6 - d i  - p - brompheny l -  
pyr id in iumjodid :  Aus 2.7gPyryl iumjodid und 0.8 gp-Toly l -hydraz in  
entsteht beim Kochen in 100 ccm Benzol in 95-proz. Ausbeute das Pyridinium- 
salz. Orangefarbene Blattchen aus Methanol, Schmp. bei 151O. 

N - p - Bromani l ino  - 2 - methy l  - 4.6 - di  - p - bromphenyl  - pyr i  - 
din iumjodid :  Fallt beim Kochen von 5.3 g Pyryl iumjodid  und 2.7 g 
p-Brom-phenylhydrazin in 150 ccm Benzol in feinen gelben Nadelchen an. 
Ausb. 6.5 g. Derbe, gelbe Krystalle aus Methanol, die bei 1800 zu einer braun- 
roten Masse zusammenschmelzen. 

2.995 mg Sbst.: 0.098 ccm N, (22O, 768 mm). 
C,,H,,N,Br,J. Ber. N 3.99. Gef. N 3.84. 
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6) U m s e t z u n  g d e  s 2 -Met h y 1-4.6 - d i-m - b r o m p he  n y 1 - p y r y 1 i u m j o d id  s 
mi t  Phenylhydraz in .  

N - Anilino - 2 - methy l  - 4.6 - di  - m - brompheny l -  pyr id in ium - 
j od id :  2.4 g des Pyry l iumjod ids  werden in 30 ccm Benzol aufgeschlammt 
und dazu 0.8 g Pheny lhydraz in  in 10 ccm Benzol gegeben. Schon bei 
Zimmertemperatur setzt die Reaktion ein. Zur Beschleunigung der Um- 
setzung wird jedoch bis zu ihrer Beendigung, d. h. bis alles rote Jodid ver- 
schwunden ist, auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten werden die 
in einer Ausbeute von 95% anfallenden hellockerfarbenen Krystalle abgesaugt, 
gewaschen und aus vie1 heiBem Alkohol umkrystallisiert. Lanzettformige 
flache Krystalle, Schmp. bei 196.5O. 

3.079 mg Sbst.: 0.117 ccm N, (23.50, 770 mm). 
C,,H,,Br,J. Ber. N 4.50. Gef. N 4.43. 

7) E i  n w i r k u  n g vo  n H y d r az  i ne  n a u  f 2 - M e t  h y 1 - 4.6 -d i- p -  c h lo r -. 
phenyl -pyry l iumj  odid. 

N - Anil ino - 2 - methy l  - 4.6 - di  - p - chlorphenyl  - pyr id in ium-  
jod id :  Aus 4.4 g Jodid  und 1.3 g Pheny lhydraz in  entstehen beim Kochen 
in 50 ccm Benzol 4.9 g Pyridiniumsalz, das nach Umkrystallisieren aus Me- 
thanol bei 150.5O zu einer rotbraunen Flussigkeit zusammenschmilzt. Citronen- 
gelbe derbe Nadel-Buschel. 

N - p - Methylani l ino  - 2 - methy l  - 4.6 - d i  - p - chlorphenyl -  py r i  - 
d in iumjod id :  Kocht man 2.2 g Pyry l iumjod id  und 0.9 g p-Tolyl-  
hydraz in  in 100 ccm Benzol, so gehen beide im Gegensatz zu der ublichen 
Reaktionsweise mit roter Farbe in Losung. Erst bei liingerem Kochen unter 
RiickfluW fallt das Pyridiniumsalz als goldgelber Niederschlag aus, der unter 
dem Mikroskop lange, verfilzte Nadeln erkennen l d t .  Ausb. 2.35 g. Orange- 
farbene Nadeln aus Methanol, Schmp. 1 3 1 O .  

CPSH,,N,C1, J .  Ber. N 5.1. Gef. N 4.9. 

N - m - Methylani l ino  - 2 - methy l  - 4.6 - d i  - p - chlorphenyl  - pyr i  - 
d in iumjod id :  4.5 g (l/looMol.) Pyry l iumjodid  werden in 100 ccm heil3em 
Benzol aufgeschlammt und mit 50% mehr als der theoret. Menge m-Tolyl- 
hydrazin versetzt. Ausb. an gelbem Salz 5.2 g. Orangefarbene, derbe Kry- 
stalle aus Alkohol. Schmp. 179O. 

3.266 mg Sbst.: 0.134 ccm N, (20.5O. 765 mm). 

8) Reak t ionen  von Hydraz inen  m i t  2-Methyl-4.6-di-m-chlorphenyl- 
pyry l iumj  odid. 

N - Anil ino - 2 - methy l  - 4.6 - d i  - m - ch lo rpheny l -  pyr id in ium-  
j odid:  Bildung durch Behandlung einer Aufschlammung von 4.4 g P y r y -  
l iumjodid  in 100 ccm sd. Benzol mit 1.6 g Pheny lhydraz in  in 10 ccm 
Benzol. Rohschmelzpunkt des anfallenden gelben Salzes (5 g) 1800, nach 
2-maligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Methanol und khan01 
181O. Gelbe Blattchen. 

49.2 mg Sbst.: 2.22 ccrn N, (16O. 748 mm). 
C,,H,,N,CIPJ. Ber. N 5.25. Gef. N 5.21. 
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N - p - Methylani l ino  - 2 - methy l  - 4.6 - d i  - m - chlorphenyl  - 
pyr id in iumjodid :  Entsteht beim Kochen von l . l g  Jodid  und 0.5 g p-To- 
ly l -hydraz in  in 50 ccm Benzol. Fallt aus der Benzol-@sung in mais- 
farbenen, verfilzten Nadeln an, die, aus Athanol umkrystallisiert, bei 153.5". 
schmelzen. Ausb. wie bei den anderen Umsetzungen etwa 95% der Theorie. 

9) Salze,  d ie  a u s  2-Athyl-4.6-diphenyl-pyryliumjodid und  Hydra -  
z inen en ts tehen .  

1V - Ani l ino2-a thy l  - 4.6 - diphenyl  - pyr id in iumjodid  wurde be- 
reits von T r e bi t z 23) dargestellt . 

X-p-Methylani l ino - 2 - a thy l -  4.6 - d ipheny l -  pyr id in ium - jodid: 
2 g Pyry l iumjod id  werden in 50 ccm Benzol aufgeschlammt und 
mit 1 g p-Toly l -hydraz in  gekocht. Es entsteht in einer 70-proz. Ausb. das 
gelbe Pyridiniumsalz, das, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 145O schmilzt. 

N - p -  Bromanil ino - 2 - a t h y l  - 4.6 -diphenyl-pyridiniumjodid: 
Entsteht in gleicher Weise aus aquimolekularen Mengen der entsprechenden 
Stoffe. 

10) E i  n w i r k u n g v on P he n y 1 h y d r a z i n a u  f 2 -At  h y 1 - 4.6 - d i - p -  t o 1 y 1 - 
pyry l iumj  odid. 

4.28 g Jodid werden in 100 ccm Benzol aufgeschlammt und in der Siede- 
hitze tropfenweise mit einer Losung von 2 g Phenylhydraz in  in 20 ccm 
Benzol versetzt. Es scheidet sich ein hellgelber Niedefschlag, das N -  Anilino- 
2-athyl-4.6-di-p-tolyl-pyridiniumjodid ineiner Ausbeutevon4.7gaus. 
Das Salz wird aus w a r .  Methanol umkrystallisiert und hat einen Schmp. von 
147.5O. 

U ml age r un gen : Alle Umlagerungen der blauen Basen in ihre farblosen 
Isomeren, deren Dauer zeitlich verfolgt wurde, wurden in folgender Weise 
durchgefiihrt: In  20 ccm sd., reinem Alkohol werden jeweils 5/10000 Mol des 
betreffenden Pyridiniumjodids gelost und dazu stets 1 ccm einer 2-n. NaOH 
gegeben. Dabei tritt sofort die fur die betreffende Base charakteristische 
Farbung auf, deren Verblassen im sd. Alkohol verfolgt wurde. Als Endpunkt 
der Umlagerung der blauen Basen zum isomeren o-Aminobenzyl-pyridin be- 
trachtet man das Verschwinden des letzten violetten Farbtons der Losung, 
die dann meistens eine rote Farbung angenommen hat. Durch Kochen mit 
etwas Zinkstaub wird die Losung farblos. Nach kurzem Stehenlassen fallt aus 
ihr das farblose Isomere aus. Die Ausbeute betragt auch in unseren Fallen, 
wie schon friiher von Schneider  und WeiS24) beobachtet worden war, nur 
50% d. Theorie. Bei der Umlagerung der Grundbase entsteht neben dem farb- 
losen Isomeren Anilin und ein Pyridin-Derivat, das in Form seines Pikrates 
isoliert, aber nicht weiter untersucht wurde. 

Fur die Gewahrung einer Studienbeihilfe dankt W. Ri  edel der Jus tus-  
Liebig -Gesellschaft ergebenst. 

21) Dissertat. Jena 1922 (D 27). 
24) B.  61, 2339 [1928]. 




