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Zum Mechanismus der Reduktion
von Pyridiniumsalzen mit Natriumdithionit

Isolierung eines kristallinen Intermedidrproduktes

Von Prof. Dr. K. WALLENFELS und Dipl.-Chem. H SCHULY
Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg/Brsg.

Die Reduktion von DPN+**) und anderen Pyridiniumsalzen mit
Na,S,0, fiihrt bekanntlich zu DPNH bzw. den entspr. anderen
Dihydropyridinen. Diesen kommt nach Karrerl-3) die ortho-,
nach anderen Autoren? %) die para-Dihydro-Struktur zu. Bei die-
ser Reaktion wurde schon friihzeitig die intermediire Bildung
einer tiefgelb bis orange gefirbten Losung beschrieben. Die tief-
farbige Intermedidrstufe wurde lange Zeit fiir ein Semichinon ge-
halten und von Yarmolinsky und Colowick®) beim DPN+ auf
Grund spektroskopischer Befunde ohne Isolierung als Addukt des
Sulfinat-Anions an das Pyridiniumsalz gedeutet. Die Bildung von
DPNH wurde daher wie folgt formuliert:
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Durch Behandlung mit NaBH, konnten wir in den letzten Jah-
ren aus verschiedenen Pyridiniumsalzen Dihydro-pyridine ge-
winnen, welche sich von den Dithionit-Produkten in charakteri-
stischer Weise unterscheiden?). Insgesamt haben wir nun acht der-
artige Isomerenpaare in Hinden, denen o- bzw. p-Dihydropyridin-
Struktur zukommt. Von Pyridiniumsalzen verschiedener Sub-
stitution wurden kristalline Anionenaddukte mit CN-, O,NCH3,
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R-8-, H80j3, J-, Br-, ¥F- u. a. hergestellt, die je nach Anion
spektroskopisch dem o- bzw. p-Typ entsprechen. Aus N,-(2.6-
Dichlorbenzyl)-3.5-biscarbamyl-pyridiniumbromid konnten wir
nun durch Behandlung mit Na,$,0, ein kristallines Sulfinat-
Addukt gewinnen, dem tatsichlich nach der Elementaranalyse
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eine Zusammensetzung analog der von Colowick vorgeschlagenen
instabilen Intermedidrverbindung der DPN+-Reduktion zu-
kommt. Auf Grund des Absorptionsspektrums ist die Verbindung
aber ein Derivat des o-Dihydropyridins, wihrend die daraus
durch Hydrolyse entstehende Dihydro-Verbindung zweifellos die
p-Dihydro-Struktur aufweist. Dieser scheinbare Widerspruch 148t
sich durch vorstehenden Reaktionsmechanismus beseitigen.

Bei maBiger Saureeinwirkung (pg 4—8) hinterlaf8t der Schwefel
beim Zerfall des Adduktes das Elektronenpaar am Pyridin-Ring;
mit ihm wird die C,—C;-Doppelbindung gebildet und gleichzeitig
ein Proton in p-Stellung aufgenommen. Dieser Mechanismus ent-
spricht vollkommen demjenigen, der von Arnold, Elmer und Dod-
son® ?) fiir die Decarboxylierung von S3-y-ungesittigten Carbon-
sduren vorgeschlagen wurde:
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Bei Einwirkung von konz. HCI auf unser Addukt findet die Re-
duktion nicht statt. Die Verbindung zerfillt dann unter Proto-
nierung am Schwefel und Aufnahme des Anions (1~} am C,. Wir
isolieren unter diesen Bedingungen in guter Ausbeute das Cl~—-
Addukt der oxydierten Stufe, welches sich zum Pyridiniumsalz
umlagert:
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Von den heftig diskutierten beiden Méglichkeiten der Reduk-
tion der Pyridiniumsalze — Addition des Wasserstoffs in o- oder
p-Stellung zum Ringstickstoff — wihlt die Natur demnach den
Kompromifl: Addition eines Anions in ortho- und Aufnahme
eines Protons beim Zerfall des Adduktes in para-Stellung.

[Z 638]

*) DPN+ = Dxphosphopyndmxumnucleohd (Cozymase) DPNH =
Enzymatisch aktives Reduziertes DPN+, — 1) P. Karrer, G. Schwar-
zenbach, F. Benz u. U. Solmssen, Helv. chim. Acta 79, 811 [1936]. —
2y P. Karrer Festschrift Prof. A. Stoll, Birkhauser, Basel 1957, —
3) H. Kithnis, W.Traber u. P.Karrer, Helv. chim. Acta 40,751 [1957].
—498S. P. Colowxck M. E. Pullmannu A. San Pietro, J. blOl Chemistry
206, 129 [1954]. — 5) D. Mauzerail u, F. H. Westhezmer J. Amer.
chem. Soc. 77,2261 [1955]. — %) M. B. Yarmolinsky u. S. P! Colowick,
Biochim. biophysica Acta [Amsterdam] 20, 177 [{1956]. — ) K.
Wallenfels u. H. Schiily, diese Ztschr. 67,517 [1955] —8)R.T. Arnold,
O. C. Elmer u. R. M. Dodson, J. Amer. chem. Soc. 72, 4359 {1950].
— %) Wir danken Prof. C. Grob Basel, fiir diesen Hinweis.
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ULRICH HOFMANN, Darmstadt: Uber die Chemie der
Oberfliche der Tonmineralien.

Durech Untersuchungen, an denen Armin Weif3 besonderen An-
teil hatte, konnten einige charakteristische Reaktionen der Ober-
fliche der Tonminerale aufgeklirt werden.

Bei Illit und grobkristallinen Glimmern sind die austausch-
fihigen Kationen in gleicher Weise und entsprechenden Mengen
an die Basisflichen der Kristalle gebunden wie die Kalium-Ionen
zwischen den Silicat-Schichten im Innern der Kristalle. Bei der
Montmorillonit-Gruppe sind auch die Kationen zwischen den Sili-
cat-Schichten austauschbar. Thre Dichte und ihre Art regieren den
Verlauf der innerkristallinen Quellung. Bei geeigneten organischen
Ammonium-Ionen tritt die Quellung auch in unpolaren Lésungs-
mitteln ein. Die Beobachtung, dall die réntgenographiseh meBbare
Quellung von hochmolekularem Polyphosphat umd von Desoxy-
ribonucleinsiure in Abhingigkeit von den Kationen ihnlichen
Gesetzen folgt!), diirfte allgemeineres Interesse verdienen.

1) Armin WeiB, Chem. Ber. 97, 487 [1958].

Angew. Chem. | 70. Jahrg. 1958 [ Nr. 15

Es gelang, die Anordnung der Kohlenwasserstoff-Ketten der
Ammonium-Ionen zwischen den Silicat-Schichten durch Messung
des Schichtabstandes und der Dichte der Ionen zu bestimmen.
Am Rande der Silicat-Schichten kénnen aus der Oktaederschicht
OH-Ionen gegen F-Ionen und H,0-Molekeln gegen NH;-Molekeln
ausgetauscht werden. SiOH-Gruppen am Rande tauschen in was-
serfreien Natriumithylat-Losungen die H-Ionen gegen Na-Ionen
aus.

Die Messung der Oberfliche aus der Adsorption von N, (BET)
und aus der Adsorption von Phenol in Dekan bestitigte, daB bei
Kaolinit die eine Basisfliche von OH-Ionen einer Oktaederschicht
gebildet wird, die gegen F-Ionen ausgetauscht werden konnen,
und maecht es wahrscheinlich, da die austauschfihigen Kationen
an der anderen Basisfliche, in der eine Tetraederschicht liegt, ge-
bunden sind. Zugleich konnte dadurch die Dicke der Kristall-
plattchen bei charakteristischen Kaolinen und Illiten ermittelt
werden. Die Verflissigung einer steifen Kaolinmasse zum Gie§-
schlicker verlault in stochometrischer Reaktion durch Fallung der
Ca-Ionen mit Soda, aber auch mit den neutral reagierenden L&-
sungen von Na,C,0, oder NaF, unter Eintausch von Na-Ionen.
Der Verflissigung einer Kaolinmasse parallel geht die Aufteilung
eines Montmorillonit-Kristalls durch innerkristalline Quellung
beim Eintausch von Na-Ionen. [VB 72]
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