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10. F r i t z  K r o h n k e  und O t t o  L i i d e r i t z :  Uber das Acctonylen-bis- 
pyridiniumbromid (11. Mitteil. iiber Bis-pyridinium-Salze*). 

-~ ~ ~ . - -____~ _~____________ 

[Aus dem Forschungs-Institut der Dr. A. Wander A.G., Sackingen/Baden.] 
(Eingegangen am 29. August 1949.) 

Es werden Darstellung und Umsetzungen des Acetonylen-bis- 
pyridiniumbromids beschrieben, besonders die ttberfiihrung in Mes- 
oxalsliure-Derivate iiber das Dicyan-dianil. Die Arbeit bringt ferner 
Bemerkungen iiber die Dibromierung des Acetons. 

Man erhalt das Ace t on y len-  bis - pyr id in iumb romid (cod-Bis-pyridi- 
niumbromid-aceton) (I) 

(+) (+) (- -) 
[C,H,N.C~,.CO.CH,.NC,H,! Br, 

I. 
leicht in etwa 70-proz. Ausbeute, wenn man Aceton in Eisessig in der Druck- 
flasche bromiert und den entstehenden Bromwasserstoff eine Zeit lang ein- 
wirken labt, bis weitgehende Proportionierung zum symm. Dibromaceton ein- 
getreten i d )  ; man trennt dann mit konz. Kaliumbromid-Losung und Ather 
und setzt mit Pyridin urn2), am besten in Aceton, das ein besonders geeignetes 
Usungsmittel bei der Darstellung quartarer Salze ist. 

Das symm. Dibromaceton scheint im wesentlichen aus dem asymmetrischen 
durch Proportionierung unter dem EinfluB der Bromwasserstoffsiiure zu ent- 
stehen, wie es nach den bei der Bromierung von Acetophenonen') gewonnenen 
Erkenntnissen zu emarten war: 

HBr 
CH,*CO-CWBr, CH,Br*CO-CH,Br. 

In  Gegenwart von Kaliumacetat sowie unter sonstigen Bedingungen, die 
die Konzentration der Bromwasserstoffsiiure herabsetzen, beim Arbeiten im 
offenen Gefal3, besonders in Chloroform, das Bromwasserstoff nur wenig lost, 
sowie in verdunnterer Losung und nach Einleiten von Chlorwasserstoff, der 
zwar aktivierend, aber nicht proportionierend wirkt, in das zur Bromierung 
verwandte Aceton-Eisessig-Gemisch, entsteht demgemLB die asymmetrische 
Form vie1 reichlicher, manchmal ausschliel3lich. Doch betragen die Gesamt- 
ausbeuten in diesen Fallen nur etwa 50% d.Th., so daB bindende Schliisse 
einer eingehenderen Untersuchung vorbehalten bleiben mussen, die hier durch 
die vielen moglichen Nebenreaktionen (Tribromierung, Spaltung, Konden- 
sationen) erschwert ist. 

Das Acetonylen-bis-pyridiniumbromid (I) ist ein wasserfrei regullir 
krystallisierendes, in Wasser leicht, in Alkohol kaum losliches, nur wenig bitter 
schmeckendes Salz, das aus Wasser als Trihydrat in Prismen herauskommt; 
es zersetzt sich oberhalb 250° ohne zu schmelzen. Mit Nitroprussidnatrium 

*) I. Mitteil.: Vergl. die vomtehende Arbeit. 
1) Vergl. hierfiir und fiir dae folgende: F.KrGhnke, ZurTheorie und Praxis der Bro- 

____ 

miekng acktiver Methyl- und Methilengruppen, B. 89, 921 [1936], sowie auch B. 69, 614 
ri936i. - 

2 ) B .  Krohnke, B. 66,1387 [1933]; ee ist danach verstitndlich, d8B sich auch qmm. 
Dibromaceton mit Pyridin unter Abspaltung von Essigsiiure zum Methylen-bia-pyridinium- 
bromid umsetat. 
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und Alkali gibt es eine vergangliche Rotfarbung. Ein spezifischer Nachweis 
besteht in der langsam auftretenden Rotfarbung beim Verreiben mit n HBr 
und etwas Alkalinitrit (s. unten). 

Uberraschenderweise laat sich die Ke togruype  mit den iiblichen Keton- 
Reagenzien uicht nachweisen. Da bekanntlich3) auch das Hexamethy l -  
ace  t o n kein Oxim gibt, haben wir daraufhin das Pi n alio lin y 1- p y r idi  niu m - 
bromid .  

_____ ~- _ _ ~  ~ __.____ 

(+) (-1 
[(C~,),C.CO.CH,.NC,H,]Br 4), 

untersucht ; tntsachlich reagiert auch dieses weder mit Phenylhydrazin noch 
mit Semicarbazid6). 

Versetzt man die kalte, waarige Losung von I mit n Alkali, so entsteht 
ein sehr unbestlndiges, gelbes 01, das ein Eno lbe ta in  der Formel I1 oder 
mahrscheinlicher I I a  sein konnte: 

dann rasch eine dunkelgelbe Losung. Aus ihr erhielten wir in einer Ausbeute 
von 85 % d. Th. das Met h y  1 - p y  ridin i u mpik r a t als Molekulverbindung mit 
Natriumpikrats) vom Schmp. und Misch-Schmp. 208-200°, aus seiner Mutter- 
lauge das Pikrat des sog. Py r id in iumbe ta ins  in 50-proz. Ausbeute. Die 
,,Saurespaltung"7) ist also, wie erwertet, und wohl ausschlieBlich, in fol- 
gendem Sinne verlaufen : 

N a O H  
I +  

( + I  (-1 
[ C5H,N.CH,] Br + 

Auch bei der Spaltung mit 10 n NaOH tritt kein Pyridin auf (Geruchs- 
probe). 

Die Einwirkung von schliel3lich 9 Mol. Brom in Eisessig in der Kalte 
fuhrt z u  weitgehender Zerstorung des Molekuls, wobei anscheinend auch einer 
der Pyridinreste teilweise oxydiert wird. Fast der beiden Pyridiniumreste 
konnten wir als Pilirat erfassen, zudem 3/4 Mol. des Kohlendioxyds. Die 
Monobromienmg gelang nicht. 

Mit N a t  riu m n i t  r i t  und etwas Saure laat sich ein gelbes, bromhaltiges ISO- 
nitrosobetain-Sdz gewinnen, in dem beide Methylengruppen nitrosiert sind; 
es hat vermutlich die Formel 

(+) (+) (4 
[C,H,N*C.CO.C*NC,H,] S . 

rlfO(-) &OH 
3, A. Haller u. E. Bauer, Ann. Chim. Phys. [S] 28, 373 [1913]; 29, 313 [1913]. 
4, F. Krohnke, B. 68, 933 [1935]. 
6, S. weitere vergleichbare Fiille bei E. Fromm u. W. Schorner, A. 399, 357-378 

[1913] (Bis- [methyl-phenacyll-sulfon, [C,H,-CO. CH(C'H,)],SO,); die entsprechende Vcr- 
bindung mit 2 CH, statt -CH(CH3) zeigt normales Verhalten (A. Tschitschibabin, 
B. 62, 1068, 1071 ps291). 

O) F. Krollpfeiffer u. E. Braun, B. 69, 2524 [1936]. 
') F. Krohnke u. W. Heffe, B. 70, 864 [1937]. 
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Wegen seiner leichten Zersetzlichkeit konnte es nicht analysiert werden. 
Es wird schon in Wasser, rascher durch n-Sliuren, in der Kalte weitgehend ah- 
gebaut, wobei sich eine in violetten Bliittchen krystallisierende, ebenfalls 
empfindliche Substanz isolieren IaBt, die durch weitere Saureeinwirkung in 
Kohlendioxyd, Stickstoff usw. und Pyridin zerflillt. Mit Vorbehalt sei dafur 
die Formel eines Oxon iumni t r i t s  des  Bis - i soni t roso-be ta ins  vorge- 
schlagen, welche auch die violette Farbe und die Unfahigkeit komplexe Salze 
zu bilden, verstgndlich machen wiirde. Dagegen gelang die Analyse des etwas 
bestiindigeren B i s- i s o n i t r o s o - a c e t o  n y 1 en - bi s - py r idi  ni u m b romids , 
das am besten aus I in Eisessig mit Amylnitrit gewoiinen wurde. 

Die Salze der Bis-isonitroso-Verbindung geben mit manchen Me ta l l sa lz  - 
lo s un g e n (s.Versuche) f a  r bi g e K o  mpl  e x v  e r b i n d u  n g e n. Mit Fell- Salzen 
tritt tiefblaue Farbe auf (Erfassnngsgrenze 1 : lOOOO), die nicht ins Chloroform 
geht. Da sie sich allmlihlich vertieft, und zudem Isoni t roso-phenacyl -  
pyridiniumbromids)  so wenig wie im allgemeinen die entsprechenden 
Eno lbe ta ine  solche komplexen Salze liefern, nehmen wir an, dd3 in der 
blauen Fell-Verbindung ein Pyridin-Rest abgespalten ist. 

Durch 5-stdg. E rh i t zen  mit einer waBrigen Losung von Natriumsulfit + 
Natriumhydrogensulfit wird aus I nahezu ein Mol. Pyridin abgespalten ; die 
Mutterlauge liefert ferrier wenig rote Nadeln eines p-Nitro-phenylhydrzons 
oder wohl Osazons Tom Schmp. 281-282O; es scheint das des Methylgly-  
oxa ls  zu sein : 

~ - ~- - _ _ _  ~~~ ~ ~- ~~ ~~ 

I + Pyridin + HOCH,.CO.CH,OH + CH,.CO-CHO. 
Umsetzungen von I mit Aldehyden sowie N i t  roso-d imethylan i l in  in 

Gegenwart von Alkali oder Piperidin als Kondensationsmittel haben noch 
kein verwertbares Ergebnis gehabt. Dagegen erhielten wir in fast 90-proz. 
Ausbeute ein cyansubstituieqs D i a n i 1 (111), als wir Nit roso-dimethylanilin 
und Alkalicyanid@) auf I bei 00 einwirken lieBen : 

2 Nltrosoaryl NC.C-CO-C.CN 
+ I1 I 1  + 2 C,H,N + 2 NaRr + 2 H,O. 

-I- 2 XnCN (H,C),N.H,C,.N N.C,H,-N(CHs), 
111. 

Es bildet schwarzviolette Krystalle von gelbgriinem Metallglanz und lost 
sich in einigen organischen Mitteln (Acetophenon) mit dunkelroter, in anderen 
(Eisessig, Pyridin) mit dunkelvioletter Farbe. Die ,, SLiurespaltung" dimes 
Dianils verliiuft in der erwarteten Weise : es entstehen Blaus&ure, p-Amino- 
dimethylanilin und Mesox+lsLure, diese in einer Ausbeute von 80% d.Th. 
als Phenylhydrazon, so daB wir fast 50% des Acetons in der Kiilte leicht 
in ein Me so x a l s l u  re - De r i v a  t uberfuhren konnen : 

CH,*CO-CH, + I + 111 --+ HOzC.CO-COgH. 
Wir zweifeln nicht, dab die Methode der Oxydation von Methyl- und Methy- 

lenketonen uber die Pyridiniumsalze und ,,roten Anile" zu Carbonsauren auch 
in weiteren Fallen erfolgreich ist. _ ~ _ _ _  

F. Krohnke  u. H. Kiibler, B. 70, 1115 [1937]. 
F. Krohnke ,  B. 80, 298 [1947]. 
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Der Versuchsteil beschreibt noch das Ace t on ylen - bis-iso chi noli niu m-  

~ - ~~ ~ ___ -~ 
Nr. 1/1950] 

bromid ,  
(+) (+) (- -) 

[C~H,N.CH,.CO.C'H,.NC,H,! Hr, , 
d w  als Tetrahydrat in nur 20-proz. Ausbeute gewonnen wurde. Die Hoffnung, 
aus ihm ein krystallines Betain zu erhalten, erfiillte sich nicht. Statt des 
Ace t o n y  1 e n - bi s - chin o 1 i n iu m b r o mi d s wurde ein anderes, nicht &her 
untersuchtes Salz mit nur ein em Chinolin-Rest gewonnen ; das Chinolin zeigt 
also auch hier eine Sonderstellung. 

Wir danken Hrn. Adolf R a s t e t t e r  fiir seine Hilfe bei den Versuchen. 

Beschreibung der Versoche. 

Bromierung von Aceton: Zu 6.38 ccm = 5 g iiber Kaliumpermanganat dest. Ace- 
t o n  und 30 o m  frisch deat. Eisessig gibt man in geriiumiger hckf lasche  8.62 ccm = 
27.6 g Brom (2 Mol.). 2 ccm dea Gemischea erwarmt man in einem weiten Reagemglae 
his zur recht heftigen Reaktion und gibt dime Probe sofort vom Rande her zur Haupt- 
mengelO), worauf die Druckflasche wieder geschlossen wird. Bei Temperaturen um Oo 
sieht man manchmal rote Krystalle einer Vorverbindungll) sich bilden. Nach etwa 3l/, 
Min. bei 20° uhd 10 Min. bei + 4 O  erfolgt die Hauptmktion unter Gelbfiirbung; 5 Min. da- 
nach gieBt man in 150 ccm kalte 10-proz. Kaliumacetat-%sung, der man etwas Hydrogen- 
sulfit zusetzt. Nach mehrmaligem Ausiithern, Behandeln mit Natriumcarbonat UBW. hinter- 
bleiben 18 g rohes Dibromaceton (ber. 18.6 9). Die folgende Umsetzung mit Py r id in  
zeigt, daB in ihm mindeatens 70% aymm. md mindatem 4% aaymm. Dibromaceton 
vorhanden sind. Die Ausbeute und daa Verhiiltnis der beiden F'rodukte siiid erwartungs- 
g e d B  stark von den Reaktiombedihgungen abbangig. 

Wurde etwa zuniichst Mosobromaceton dargestellt12) und die weitere Bromierung 
in Eiseasig i.Ggw. von 2 Mol. (pro Mol. Aceton) Kal iumaceta t  vorgenommen, so lieB 
sich daa Entstehen von symm. Dibromaceton nicht nachweisen; asymm. Dibrom-  
ace ton  entstand zu mehr als  12%. Sicher geht ein erheblicher Teil dea Broms durch 
dmkten Umsata mit Kaliumacetat verloren (Kaliumhypobromit', Acetylbromid UBW.). 

Beim Arbeiten in 18-proz. Essigsiiure ohne Acetat bei 600 wurden 26:; asymm. und 
16% symm. Dibromaceton gefunden, so da13 also auch hier das Schicksal von 5904 dea 
Acetons bzw. Broms unaufgekliirt blieb. 

Da, wie ebenfalls friiher featgeatellt, Chlorwaeserstoff wohl aktivierend, nicht aber 
proportionierend bei der Bromierung von Bromketonen mitwirkt, sollte in seiner Gegen- 
wart der Anteil an  asymm. Dibromaceton  begiinstigt sein. Als wir 2.9g Aceton in 
30 ccm Eisessig, der mit Chlorwasmtoff nahezu g d t t i g t  war, mit 18 g Brom in 16 ccm 
Eiseasig bei 40° vereetzten, trat spontan unter Temperaturerhiihung langsame Reaktion 
ein, die erat nach 5 Min. beendet war. Wir erhielten 28% asymm. und 22% symm. Dibrom- 
aceton, so dal) der erwartete Effekt zwar festzustellen war, aber auch hier die Geeamt- 
ausbeute nur 60% d.Th. betrug. 

SchlieDlich muate in Chloroform, das den proportionierenden Bromwasserstoff vie1 
weniger lost ale Eiaeseig, und beim Arbei ten  im offenen Gefiil) statt unter Druck, 
der Anteil an asymm. Dibromaceton @Rer sein ale beim zuerst geechilderten Versuch. 
Wir erhielten davon tabiichlich 21% (stcltt 4%) neben 29% aymm. bromiertem Aceton. 

Umsetzung de r  Dibromacetone mi t  Pyr id in :  Das Gemisch der beiden Di -  
bromacetone (18 g) wird in 40 ccm Aceton und 5 ccm Alkohol aufgenommen; nach 

10) Einleiten der Reaktion durch ,,Animpfen" (vergl. F. Krohnke, B. 89,931 [1936]). 
11) Vergl. dazu B. 69, 928 [1936]. 
I*) In khflichem ,,reimtem", weseerhellem Bromaceton lieBen sich durch Bildung der 

Pyridiniumlze meistenm 0.9% symm. und 1.2% asymm. Dibromaceton featstellei, deren 
Entfernung far die Haltbarkeit. des Priiparates von Bedeutung sein diirfte. 
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anteilweisem Zusatz von 18 ccm P y r i d i n  tritt  alsbald unter erheblicher Erwiirmung die 
Bildung des A ce t o n y l  e n -  b is - p  yr id  ini u m  brom i d s (I) ein. Das symm. Dibromaceton 
reagiert dabei vie1 rascher und schon nach einigen Stunden fast vollstiindig, der Rest nach 
24 SWn., zusammen rnit der asymm. Form, deren Umsetzuhgsprodukt auf Grund seiner 
erheblich geringeren Lijslichkeit in heinem 95-proz. Alkohol abgetrennt w i d  Weiterhin 
Irrystallisiert aus der ersten Mutterlauge das Me t h  y l e n -  b is - pyr id  ini u mbrom i d13) aua 
dem asymm. Dibromaceton, doch erst hach Wochen vollstiindig. Das Vorhandensein dea 
einen ocler anderen Salzes in etwaigen Mischkrystallisationen zeigen F a r b r e a k t i o n e n  
an, deren jedes der Salze eine gibt: Acetonylen-bis-pyridiniumbromid wird, 
auf dem Uhrglas mit etwas Natriumnitrit und n HBr verruhrt. blutrot; Methylen-b is -  
pyr id  ini u m  bro  m i d gibt mit 10-proz. K a l  iumf e r r0  c y a n  i d - Lijsung rostrote, schmale 
Prismen (noch bei 1 : die unter dem hlikroskop allmiihlich in breitere Formen 
iibergehen. 

Die Ausbeute a n  Acetonylen-bis-pyridiniumbromid (1) betragt 22.3 g = 69% 
d.TI1. (hier uncl im folgendcn ist der Gehalt an KrystaU-Liisungsmitteln beriickaichtigt). 
Aus 11 ccm Wasser und 22 ccm Alkohol, nach Klaren mit Tierkohle, Zugabe von 100 ccm 
Alkohol, etwas konz. Bromwasserstoff und etwaa Ather, erscheint das T r i h y d r a t  in 
schmalen, farblosen Prismen (17-18 6). 

~~C13Hl.,0N,]Br2 + 3 H,O (428.2) 

~~ ~ ~ ~~ _ _ _ _ _ _  

Ber. N 6.51 
Verlust bei 20° uber Diphosphorpentoxyd 12.6%; ber. fur 3 H 2 0  12.5:L; bei 130° 

keine weitere Abnahme. Die getrocknete Substanz nimmt an der Luft nach Tagen die 
einein N o n o h y d r a t  entsprechende Menge Wasser (4--5?;) wieder auf. 

Geschmack fade, nicht bitter; spielend loslich in kaltem Wasser. Aus absol. Alkohol 
und aus Eisessig kommen Oktaeder der wasserfreien Form.  Die Substanz ist bei 2800 
noch nicht peschmolzen, sie zersetzt sich uber 250° unter Grau-Schwarz-Fiirbung. 
[C,,H,,ON,]Br, (374.1) 

Oef. N 6.55 (lufttrocken). 

Rer. C 41.73 H 3.77 N 7.40 
Gef. C 41.08 H 4.12 N 7.29, 7.72, 7.30 Br 42.6014) (b .  GOo getr.). 

lieine I'ikrylchlorid-Reaktion; mit N i t r o p r u s s i d n a t r i u m  in Wasser nach Zu- 
gabe von n-KOH tief dunkelrote Losung, die langsam abblal3t. Methylen-b is -pyr id i -  
n iumbromid  eeigt die gleiche Farbreaktion, aber weniger intensiv, kaum dagegen 

Tr i me  thy1 en - b is - p yr id  i n  i u mbromi  d wird 
n u r  voriibergehend dunkelrot. Al ly lpgr id in iumbromid  zeigt keine Farbreaktion, 80 
t l d 3  rs sich bei ihr nicht um eine Reaktion auf aktive Methylengruppen handelt. 

Das Aceton y l e n -  b i s - p g r i d i n i u m  j od id bildet lange Stabchen, die sich allmiihlich 
i l l  Oktaeder umwandeln, vom Schmp. etwa 230° (Zers.). 

Ace t o n y l  en - 1) is - p y r  i d in  i ii m p er  c hl ora t : Federformig verwachsene Prismen au8 
Wasser; hei 2800 noch nicht geschmolzen. 

Charakteristisch ist das erst in 550 Tln. heiDem Wasser losliche B i s p i k r a t ,  das kurze, 
liuai-formig gebogene Nadeln vom Schmp. 218-222O (Zers.) bildet. 

S p a l t u n g  v o n  I d u r c h  Alka l i :  Zu 0.43 g (1 Mol.) Salz in 2 ccm Wasser gibt man 
lwi 00 unter Unischutteln 4 ccm 12 NaOH; die Lijsung triibt sich durch ein gelbes 01, daa 
sicb msch gelb lost. Nach 10Miq. fiillt man mit einer heil3en Jijsung von 0.45g P i k r i n -  
s a u r e  in G ccm Wasser; nach Umkrystallisieren aus 7 ccm Wasser kommt die Molekul-  
Verb indung a u s  M e t h y l p y r i d i n i u m p i k r a t  + N a t r i u m p i k r a t  in langenprismen; 
500 mg = 8436 d.Theorie. Schmp. und hlisch-Schmp. 208-209O stattE) 210-211O. Zur 
ersten hIatterlaiige gibt man weitcre 0.45 g Pikrinsiiure in 6 ccm Wasser; das ausfallende 
01 krystallisirrt uber Nacht. im Eisschrank; Ausb. 400 mg. Aus Wasser -t Alkohol 180 
his 200 mg domatische Prismen des Pyridiniumbetain-pikrats = 50% der Theorie. 
Schmp. 132-1360, statt 139-142O; Misch-Schmp. 134-142O. 

Br 42.72 

t h yl  en - b is - pyr  i d in i u m b r o m  i d ;  

Ein Zwischenprodukt der Spaltung konnten wir nicht isolieren. 
Bisisonitroso-Verbindungen v o n  I: Zu 0.4g I gibt man bei 00 eine Lijsung von 

1 g Natriumnitrit in 1 ccm W'asser und 0.2 ccm nHBr;  dsbald krystallisieren 150 mg 

la) 8. vomtehende Mitteilung. 
l4) Titration nach Mohr ,  Mittel von 3 Beetimmungen. 
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dea gelben Betains. In Ggw. von Natriummrbonat umkrystallisiert und mit Aceton ge- 
deckt ist ea rein und auch im Priiparatenriihrchen etwas liinger haltbar; doch iet die Zer- 
setzungsneigung d o n  bei 20° im Exaiccstor betriichtlich: Violettfiibung, Gaseotwiak- 
lung und Pyridinqeruch. Schmp. 6 8 O  (Zera.); wenig liislich in Wasser, ALkohol und Aceton. 
Bei der Zersetzung in Warner bei 20° wurden 1.7 Mol. Pyr id in  (als Mo1.-Verb. Pyridin- 
pikrat + Natriumpikrat) und 1.6 Mol. (statt 3 Mol.) Kohleadioxyd als Bariumcarbomt 
nachgewiesen. Die Analyse war nicht ausfuhrbar. 

Zwischenprodukt der Zemetzung dea Betains ist eine bromfreie, in violetten Bliitt- 
chen Ixystallisierende Substanz (Oxoniumnitrit ?); aus 10 Tln. Wasser (dabei betScht- 
licher Verlust) Schmp. 255O. Man erhiilt sie 2.B. aus 0.8 g I in 4 ccm nHBr mit 0.3 g 
Ntitriumnitrit in 1 ccm Wasser bei Oo. Kein Verlust beim Trocknen bei 200,  keine Asche. 

[C,,H,,O,N J NO, (317.3) Ber. C 49.21 H 3.19 N 22.08 
Gef. C 50.94 H 3.16 N 22.40 (Zu Anfang der Zers.). 

Die Substanz zersetzt sich in Wasser urn. leicht schon bei 200 in Pyridin, Kohlendioxyd 
und auch wohl Stickstoff, leicht auch i. Ggw. von H(+) oder (OH)(-)-Ionen; sie enteteht 
nicht aus dem gelben Betain mit Hydroxylamin. 

Bisisonitroso-acetonylen-bis-pyridiniumbromid: 500 mg I werden in 5 ccrn 
Eisessig gelost und mit 0.5 ccm Amylni t r i t  vemetzt; bei 0 0  fallen nach dem Anreiben 
450 mg kleine Polyeder vorn Schmp. 170O. Das Bromid bleibt nur kume Zeit weiD und 
zemetzt sich unter zunehmender Rotvioiettfiirbung, wobei Gase und Pyridin entstehm. 
uber Diphosphorpentoxyd ist die Haltbarkeit etwas groBer. Leicht loslich in Wasser a d  
warmem Alkohol. Mit Kaliumwrbonat, besser mit Natriumcyanid, erhiilt man aus nicht 
zu verdiinnter U m g  das Bisbetain vom Schmp. 59O, das seinemeits mit Eismig+ Brom- 
waaserstoff das Bromid vom Schmp. 170° zuruckliefert. 

[C,,H,,O,N JBrz (432.1) Ber. Br 37.00 Gef. Br 37.8 (titrimetr.). 
Komplexe Salze: Die wiiDr. =sung gibt mit einigen Metahlzliiaungen, besonders 

suf Zusatz von Alkaliacetat-Usung, farbige komplexe Salze: mit NickelII-Salz gelb- 
hraun, mit CuII-Salz griin, mit CoIII-Salz orange; das FeII-Sslz wird zunehmend tiefblau 
(Erfassungsgrenze 1 : IOOOO), b. Ansiiuern violett; die Farbe geht nicht ins Chloroform. 

B is i so n i t r o  s o -ace t o n yl  en- b i 8 - p yr i d in i u mp i kra t : Bisisonitmso-acetonylen-bie- 
pyridiniumbromid wird mit Natriumcyanid in daa B e t a  in ubergefuhrt und dimes in verd., 
wiiBr. Liisungbei 00mit Pikrinsiiuregefiillt; zugespitzte, kleinefiismenvom Schmp. 1390. 
Kein Verlust i. Vak. bei 600. 

[C,,H,,03N,] (C,H,O,N,), (728.4) Rer. C 41.19 H 2.22 N 19.27 

Auch das P i k r e t  zersetzt sich, zum Beispiel beim Versuch des Umkryatallisierene leicht. 
Spa l tung  von I m i t  Natriumsulfi t :  Rrhitzt man 0.6 g I mit 1.2 g Natriumaulfit 

und 1.2 g Natriumhydrogensulfit in 25 ccm Wasser 5 Stdn. auf looo, so trennt Ather 
aus der braungelben Liisung nichts ab. Mit Pikrinsiiure erhillt man 570 mg = 73% der 
fiir 1 Mol. Pyridin berechneten Menge der Molekiil-Verbindung aus Pyridinpikrat und 
Natriumpikrat6) vom Schmp. 240O. p-Nitro-phenylhydrazin fiillt 100 mg eines aus Eie- 
w i g  in schcnen, roten Nadeln kommenden Niedemchlagea vom Schmp. 281-282O. Litera- 
tur- Schmelzpunkte fur daa Met h y Ig 1 yo xal - p - n i t ro - p h en y lo 8 8  zo n : 280-30O0. 

Gef. C 40.98,41.45 H 2.60,2.68 N 19.11,19.51. 

C,,H,,O,N, (342.3) Ber. C 52.63 H 4.12 
Gef. C 51.75, 52.29 H 4.26, 5.09 (Riip. aus Eisessig). 

Einwirkung von Nitrosodimethylanilin + Natr iumcyanid  auf I: Zu 6-TI 
in 20 ccm Wasser gibt man bei 00 eine vorher bereitete Mischung von 6 g Nitrosodi- 
methylanilin (1.3 Mol.) in 25 ccm Alkohol und 3 g Natriumcyanid in 5 ccm Wasser. 
Aus der rasch rot werdenden Liisung scheiden sich bald 5 g, spiiter noch 0.7 g (dieae ver- 
unreinigt durch etwae Netriumcarbonat) Krptalle ab. Gesamtausb. fast 90% der Theorie. 
Aus 50 Tln. heinem Eisessig oder 75 Tln. Dioxan, nach Wasserzusatz, teilweise verwach- 
sene, schwanviolette Spindeln mit goldgriinem kIetallglanz des D i c y a n d  i a n i 1 s III; 
Schmp. etwa 173O. Verlust der Substanz aus Eisessig bei 200 i.Vak. langsam 5.6%, der 
aus Dioxan unter gleichen Bedingungeh 7?(, (1 H,O= 4.6%). 

C,,H,oON, (372.4) Rer. C 67.72 H 5.41 N 22.58 Gef. 67.09 H 5.57 N 22.69. 
Aus der tief violetten LGsung in P-yridin fallt Wasser einen roten Stoff, der bald violett 

wird, wiihrend die Liisung sich uber Blau rasch entfiirbt. 
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Spaltung mit  Siiure: Mit 1OTln. 8nHBr wird dasDiani1 in d e r m t e  raaoh ge- 
8palten; aach dem Verdiinneh mit Weeser und knrem Erwlirmen mit Phenylhydrazin 
erhiilt man in 80% Ausbeute das Mesoxalsiiure-phesylhydrazon. Bus 10 Tln. Eis- 
twig gelbbraune Bliitter vom Schmp. 164O. 

CJ&O,N, (208.2) Ber. (261.93 H 3.87 Gef. C62.14 H3.87. 

- _ _  ~ - _ _ _ _ _ _ _ - ~ -  

Ieicht lhlich in Hydrogencarbonat, in konz. Schwefeleiiure mit griiner Farbe.' 
Umsetznng des symm. Dibromacetons mit  Chiholin: Dibromaceton a m  6 g 

Aceton wurde in Aceton mit einer Chmolii-;6ther-Mi~chung tiberechiohkt und dae am- 
geschiedene 01 nach 2 Tagen in Alkohol aufgenommen. Feine Nadeln vom Schmp 188O; 
Aueb. 2 g = 4.8%, kein Verlust i.Vak. bei 200. Aus 6n NaOH kommt vortibergehend ein 
onmgerotes Betain; auBerdem ist deutlich Chinolin zu riechen. 

Das Pikrat  bildet orangegelbe Nadeln vom Schmp. 1560. 
Acetonylen-bis-isochinoliniumbromid: Des wie oben (S. 63) beschrieben gc- 

wonnene rohe Dibromaceton aus 6 g Aceton wurde is Alkohol + Aceton mit der ber. 
Menge Isochinolin versetzt. Das abgeschiedene 01 wurde m h  24 SMrl. in86-pnn. 
Alkoholaufgenommen und mit Aceton geflillt; weiBe Prismendrusm dea TetrahydratE 
(Verlmt 12.7%, ber. fiir 4 H90 13.4%) vom Schmp. etwa 9 0 0 ;  Ausb. 20% der Theorie. 

[C9,H,,0NJBr,+ 4 H,O (646.3) Rer. C 46.17 H 4.79 
Gef. C 46.07 H 4.74 (tontrocken, aus W w m  + Al- 

koho1,dann mitAcetongefllllt). 

[C,pH,,ONBr]Br (345.1) Ber. C 41.77 H 3.21 N 4.06 Gef. C 42.60 H 3.42 N 4.93. 

Dae getrocknete Bromid vom Schmp. etwa 20O0 erwiea sidi ah sehr hygroskopiech. 
&fit 6n NaOH entsteht sogleich das orangerote Betain, das sich schnell, o h e  Isochinolin- 
geruch, veriindert. Beim Schiitteln mit Chloroform + Nahiummrbonat-Ihmg wid dae 
Chloroform gelb. 

Bisperchlorat: 6-seitige, schmale Primmen vom Schmp. 2 6 8 O .  
Bispikrat: W b e  Drusen vom Schmp. etwa 200° (Zm.). 

11. Werner Stuhmer und Werner Neumann: N.N-l)idkylierte iso- 
a- 0 xy - p - amino -a$ - diphenyl-iithane*). 

[Aus dem Institut fiir Oqpnische Chemie der Technieohen Hochechule Hannover.] 
(Eingegangen am 5. September 1949.) 

Ek wird die Herstellung von am Stickstoff disubstituierten h a -  
0xy-p-amino-a.p-diphenyl-iithanen beschrieben. Durch Verwendung 
von Aktivatoren bei der btdytischen Alkyliemng von iso-a-Oxg-p- 
amino-a.fi-dipheny1-lithanen mit Carbonylverbindungen ,werden BUS- 
schlieBlich N.N-Disubstitutionspdukte erhslten. 

Die katdytische Alkylierung des iso-a-Oxy-p-rtmino-a.P-diphenyl-Mhans (I) 
mit Carbonylverbindungen und Wasserstoff unter Verwendung von Platin- 

metall als Kahlysator istvon G. Windaus') beschrie- 

unter Bildung von N-monoalkylierten Go-a-Oxy-P- 
amino-a.kdiphenyl-&thmen (I, R -H, R' =Alkyl). 

Durch die Herstellung der N-monosubstituierten 
iso-~-Oxy-P-amino-a.P-diphenyl-~thrtne ist auch die Gewinnung der bisher nicht 

*) Zur Nomenklatur vergl. E. Erlenmeyer jun. A. 807,124 [1899]: ,,Isodiphenylox- 
litliylarnin"; vergl. a. Beileteizle U d b .  d. Organ. Chemie, Bd. 18, S. 706-710. 

1 )  Dissertat. Techn. Bochschule Hamover 1949. 
.2) Zur Konfiguratiotl 8. 0. Windaus, FuBn.1); vergl. a. A. Skita,  Ref. Angew. 

H B  

I 
OH 

c,H,.b c.c6H, I ben worden. Sie erfolgt schon bei Zimmertemperatur 

1: R=.R'=H 

. ______ 
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