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CiHs 05Ny (132.08). Ber. C 36.34, H 6.10, N 21.22.

Gef. » 36.21, » 6.29, » 21.42.

(2] i o — .+ 4180 > 1.3859

lelig g 0 Wasser = 571387 s 1,084

Eine zweite Bestimmung ergab + 40.02°, wihrend das auf die gleiche

Weise gercinigte -Malamid — 40.4° drehte. P. Walden?) gibt fiir Na-

triam-Licht —38.0° an,

Der Schmelzpunkt der beiden Malamide liegt bei 156 —157°.

0.2 g d-Malamid und ebensoviel [-Malamid wurden in 3 ccm
Wasser eingetragen. Unmittelbar nach ihrer Auflosung erfolgte die
Krystallisation des d,l-Malamids in groBen Krystalitafeln vom
Schmp, 162—163°.

= - 40.10,

159, Bruno Emmert und Otto Werb: Uber N, N'-Dimethyl-
[tetrahydro-y,)-dikollidyl].
[Aus d. Chem. Institut d. Unpiversitit Wiirzburg.].
(Eingegangen am 13. Marz 1922.)

In einer vor zwei Jahren erachienenen Abhandlung?) hat der
eine von uns die Ansicht ausgesprochen, die blaue Farbe der alko-
holischen Lébsungen der N,N'-Dialkyl-{tetrahydro-y,y-dipyridyle] (L)
werde durch ein Alkyl-pyridinium-Radikal R.NCsH; hervorgerufen,
welches mit der Ausgangssubstanz im Gleichgewicht stehe. Hierzu
hatte die leichte Spaltbarkeit des Molekils, z. B. durch Jod unter
Bildung von Alkyl-pyridiniumjodiden, hauptsiichlich aber Farberschei-
nungen Veranlassung gegeben, welche den von Schmidlin?®) beim
Triphenyl-methyl beobachteten entsprechen. Auch Weitz und
Nelken?) hatten in einer anderthalb Jahre spiter erschienenen Arbeit
die Blaufirbung der alkoholischen Losungen des von ihnen unter-
suchten N, N'-Dibenzyl-[tetrahydro-dipyridyls] einem solchen Radikal
zugeschrieben, das aus einem Umwandlungsprodukt dieses Stoffes
unter Mitwirkung des Luft-Sauerstoifs entsteben sollte.

Emmert und Parr®) berichteten nun vor mehreren Monaten,
daB bei Einwirkung von Jod auf die blau geféirbten; alkoholischen
Losungen von XN,N-Diisoamyl- und N,N’-Diisobutyl-[tetrahydro-
7,7-dipyridyl] neben viel Alkyl-pyridiniamjodid in relativ geringer
Menge das leuchtend rote p,7-Dipyridyl-dijodisoamylat resp. -dijodiso-
butylat (II.) entsteht. Bei anderen Dialkyl-[tetrabydro-dipyridylen]

1 Ph. Ch. 17, 249 [1895].
3y B, 53, 370 [1920]. % B. 41, 2471 (1908}
9 A, 425, 187 [1921]. % B. 54, 3168 [1921].
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konnten solche Stoffe nicht gefaBt werden, was auf ungiinstigere Los-
lichkeitsverhiltnisse zurtickgetiihrt wurde. Die Entstehung der y,7-Di-
pyridyl-dijodalkylate wurde folgendermafBen iormuliert:

CH—--——-—CH e C
“ \[CH HC MCH ol 1 ~CH Ho“/jcn
HCl_ lCH HC CHJ o | _JCH HCL_
: . o X
R R R R
I IL

Die Abspaltung der Waszerstoffatome wurde unter anderem
auf die. oxydierende Wirkung weiterer Jodatome oder im Alkohol
geldsten Luft-Sauerstoffs zuriickgefiihrt.

Wahrscheinlich gehen die beiden im obigen Schema zusammen-
gefaBlten Reaktionen der Dehydrierung und Jodanlagerung in zwei
zeitlich getrennten Stufen vor sich. Dann mull sich aber in der
L&sung ein Stoft befinden, dem mit Notwendigkeit die Formel III
oder 1V, zukommt.

S C—— *"‘-_‘C
HO™ Ol 1O ll R
mogd lom HOL V. 5o _cn HC J
N . /N
R R R "k

Das postulierte Zwischenprodukt ist also ein chinon-artiger Stoff
oder ein »Radikal«, In beiden Fallen mufl es farbig sein. Es lag
daher die Frage nahe, ob die blaue Farbe der alkoholischen Lisun-
gen der Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyle] nicht durch eine solche Sub-
stanz erzeugt wird. Auch die Beobachtung von Emmert und Parr,
nach der aus den nicht gefirbten, dtherischen Ldsungen des Di-
isoamyl [tetrahydro-dipyridyls] auf Jodzusatz hSchstens in Spuren Di-
pyridyl-dijodisoamylat entsteht, deutet indirekt darauf hin, dafi die
Blautarbung von der Entstehung eines Stoffes der oben gegebenen
Formulierung, welcher ja die Vorstufe zur Entstehung der Dipyridyl-
dijodalkylate bildet, abhiingig ist. Wie dieser Stoff durch Addition
von Jod in das Dipyridyl-dijodalkylat iibergefiihrt wird, so kann er
auch durch feuchten Luft-Sauerstoff zu dem entsprechenden Hydroxyd
weiter oxydiert werden, wodurch die Empfindlichkeit der Blaufirbung
gegon groflere Mengen Luft-Sauerstoff erkliart wire.

Die Bildung von solchen Dialkyl-{dihydro-dipyrjdylen], gleich-
giiltig, ob man sich fiir Formel IIl. oder 1V. entscheidet, kann nun
nicht eintreten, wenn im Dialkyl [tetrahydro-dipyridyl] die y-stindigen,
leicht beweglichen Wasserstoffatome durch festhaftende Alkylgruppen
ersetzt sind. Nach dieser SchluBfolgerung dirfen die alkoholischen
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Lisungen solcher Derivate bei Einwirkung von Sauerstolf oder Jod
nicht die sonst fiir die Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyle] charakteristi-
schen Farberscheinungen geben, Selbstverstindlich kdnnen sich hier
auch keine Dipyridyl-dijodalkylate bilden. Wirklich gab die alko-
holische Losung des N,N'-Dimethyl-[tetrahydro-7.7-dikolli-
dyls] (V.), welches wir durch Behandeln von symm. Kollidin-Jod-
N B0, B S o,

methylat mit Natrium-amalgam erhielten, weder in Beriihrung mit
Luft noch bei der Reaktion mit Jod die fiir die Dialkyl{tetrahydro-
dipyridyle] charalkteristischen, luftunbestindigen Firbungen. Das Jod
wurde beim Zutropfen sofort entfirbt. Auf ein Molekill Substanz
wurde etwas mehr als die zwei Atomen entsprechende Menge ver-
braucht. Obwohl beim Dialkyl-[tetrahydro-dikollidyl], ebenso wie bei
anderen Dialkyl-[tetrahydro-dipyridylen] die Bindung zwischen den
beiden Pyridinkernen voraussichtlich eine lockere ist, konnte hier Me-
thyl-kollidiniumjodid als Reaktionsprodukt nicht nachgewiesen werden.
Die Bildung von amorphen Produkten, welche auch bei der Jod-
anlagerung an einfachere Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyle] stets neben-
her liuft, tritt hier villig in den Vordergrund.

Da nach dem Obigen die luftempfindliche Blaufirbung der Di-
alkyl{tetrahydro-dipyridyle] auf die Entstehung von N,N'-Dialkyl-
[dihkydro-dipyridylen] zuriickzuftihren ist, so braucht nun nicht
mehr notwendigerweise angenommen zu werden, daf die Lockerung
zwischen den beiden Pyridinkernen bis zur Radikal-Bildung geht.

Als diese Arbeit schon im Gange war, erschien im Februarheft
der »Berichte« eine Mitteilung®), ir welcher Weitz und Ludwig
ganz dhnliche Schliisse ziehen wie wir. Wenn Weitz und Ludwig
in dieser Arbeit sagen, die Emmertschen Angaben iiber die Titration
von Dibenzyl-{tetrahydro-dipyridyl] mit Jodlésung seien, was das End-
produkt der Umsetzung anbelangt (nur Benzyl-pyridiniumjodid), zu
korrigieren, so ist zu bemerken, da Emmert und Parr die daneben
herlaufende Entstehung von Dipyridyl-dijodalkylaten, welche fiir die
Arbeit von Weitz und Ludwig Bedeutung hat, schon zwei Monate
vor diesen Autoren beim Diisoamyl- und Diisobutyl-{tetrahydro-
dipyridyl] beschrieben und bei den Homologen mit deren Entstehurg
rechneten ?).

) B. 55, 895 [1922].

%) Die Mitteilung von Weitz und Ludwig lief fast an dem gleichen
Tage in die »Berichtec-Redaktion ein, an welchem die von Emmert und
Parr erschien. (brigens hatte ich in letaterer Arbeit schon weitere Unter-



In der eben zitierten Arbeit neigen Weitz und Lud wig mehr zur
Ammonium-Formel (IV.) des Dialkyl-[dihydro-dipyridyls]. Wir glauben,
daB die chinoide Formel (IIl.) mehr Wahrscheinlichkeit besitzt. Die
Substanz, welche die Blaufirbung hervorbringt, hat niimlich die Eigen-
schaft der Chinone, sich leicht reduzieren zu lassen, wie der folgende
einfache Versuch zeigt: Fiillt man ein Reagensglas mit der warmen, blau
gewordenen Ldsung von wenig Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyl] in 90-proz.
Alkohol fast vollig und schiittelt nun einige Minuten unter Luftabschluf
mit 2-proz. Natrium-amalgam, so wird die Ldsung hellgelb oder an-
nihernd farblos!). Es entsteht Dialkyl{tetrabydro-dipyridyl], denn
beim Offnen des Reagensglases kommt die blaue Farbe (von oben)
wieder ?). Bei stirkerem Schiitteln mit Luft zeigt diese in charakte-

suchungen iber die quartiren Verbindungen des Dipyridyls angekiindigt
und speziell fir die Blaufirbungen, welche sie mit Silberoxyd geben, mein
Interesse ausgesprochen. Bald darauf habe ich mit meinen Mitarbeitern auch
die von Weitz und Ludwig beschriebenen Blaufirbungen, welche bei Be-
handlung dieser Substanzen mit Zinkstaub entstehen, aufgefunden und #hnliche
Schlisse gezogen,

Zusatz bei der Korrektur: Zu der inzwischen erschienenen »Erwide-
runge von Hrn, Weitz, B. 55, 599 [1922], méchte ich kurz bemerken: Meine
Zweifel an der Weitzschen (neuerdings etwas modifizierten) Diammoninm-
Formel der Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyle], A. 425, 192 [1921], bleiben be-
stehen. Nach der von mir aufgestellten Formulierung dieser Stoffe als De-
rivate des y,»-Dipyridyls, B. 52, 1351 [1919]); 54, 3170 [1921), besteht kein
Gegensatz zwischen den Annahmen, dafl die y,)’-Dipyridyl-dijodalkylate aus
den Dialkyl-[tetrahydro-dipyridylen] oder aus den Dialkyl-[dihydro-dipyridylen)
(von Hrn. Weitz in seiner »Erwiderunge [bimolekulares] Radikal genannt)
entstehen, denn letztere sind nach dem Obigen ja Zwischenprodukte.

Der Hr. Herausgeber der »Annalen« teilt mir anf Wunsch von Hra.
Weitz iiber das fehlende Einlaufsdatum seiner im Septemberheft 1921 der
»Annalen« erschienenen Arbeit mit, dal diese am 9, April 1921 ecingelanfen
ist, nachdem sie bereits einige Zeit vorher angemeldet war. TFir die
damals diskutierte Frage ist es natiirlich belanglos, ob diese Arbeit 16 oder
14 Monate nach dem Erscheinen der meinigen bei der Redaktion eingelaufen
ist. — In seiner »Erwiderunge gibt Hr. Weitz als Datum seines Vortrags
in Nanheim versehenilich (vergl. die inzwischen erfolgte Berichtigung, B. 55,
1101 [1922]) den 22. September 1919 statt 1920 an.

1) Bei lang anhaltender Reduktion folgt auf die helle Farbung noch ein
intensives Weinrot, wofiir wir bis jetzt keine Erklarung geben konnen. Auch
dieses Rot geht bei Berithrung mit Luft in Blau dber. Die Erscheinung
wird weiter verfolgt.

%) Die Beobachtung, daB sich Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyl}-Losungen in
Berithrung mit wenig Luft blau firben, wurde zuerst von Weitz und
Nelken publiziert, A. 425, 198 [1921].
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ristischer Weise die Erscheinung, zu verschwinden und bei rubigem
Stehen des Reagensglases alsbald (jetzt von unten) wiederzukehren.
Der ganze Vorgang 1t sich mehrmals wiederholen. Ein Ammonium-
Radikal wiirde der Anplagerung von Wasserstoff mehr Widerstand
entgegenseizen '), auch wiirde es wohl gegen Wasser unbestindig sein.

SchlieBlich 1iBt sich als Ursache der Blaufirbung auch ein
chinhydron-artiger Stoft denken, der Dialkyl-{dihydro-dipyridyl] (ILL.)
als den einen Bestandteil entbilt. Die von Weitz und Ludwig bei
dem von ihnen isolierten »XN,XN'-Dibenzyl-y,7-dipyridiniume ausge-
fihrten Molekulargewichts-Bestimmungen konnen hier keinen Anhalts-
punkt geben, denn die Werte schwanken zwischen 135 und 422.
Eine endgiiltize Entscheidung tiber die hier diskutierten Formeln
wird sich nur auf Grund weiterer Versuche ergeben kéunnea.

Beselhreibung der Versumehe.
symm. Kollidin-Jodmethylat.

Nach der Hantzschschen Syuthese dargestelltes Kollidin wurde
mit etwas mehr als der #quivalenten Menge Jodmethyl im EinschluB-
rohr bei Zimmertemperatur steben gelassen. Nach 1—2 Tagen war
der Rohrinhalt zu einer hellgelben Masse erstarrt. Durch Krystalli-
sation aus Wasser oder Alkobol wurde die Substanz in farbloseo,
langgestreckten Prismen erhalten.

Das Chloroplatinat krystallisiert aus Wasser, in dem es in der Kilte
schwer, in der Hitze leichter ldslich ist, in orangegelben, derben, flachen-
reichen Gebilden.

0.5735 g Sbst.: 0.1642 g Pt.

Cis HegNa Clg Pt.  Ber. Pt 28.70. Gel, Pt 28.64.

N,N'-Dimethyl-{tetrabydro-y.;/-dikollidyl] (V.).

8 g Kollidin-Jodmethylat, -in ca. 50 com Wasser gelost, wurden
in einer Koblensiure-Atmosphire mit einem UberschuB von 2-proz.
Natrium-amalgam versetzt. Firbungen traten (auch bei Luftzutritt)
nicht auf. Nach 24 Stdo. hatte sich die Oberfliche der Fliissigkeit
mit einer Schicht von weillen Flocken bedeckt, deren krystallinische
Struktur unter dem Mikroskop leicht zu erkennen war. Sie wurden
mit Ather aufgenommen. Beim Verdunsten des Athers bei Zimmer-
temperatar im Vakuum scheiden sich rhombeniGrmige Krystalle ab,
die abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrocknet
wurden. Ausbeute 1.2 g. Alle Operationen, auch die Wiigungen der

1) Auch Triphenyl-methyl 1aBt sich bekanntlich nur schwer durch
nascierenden Wasserstoft reduzieren (Schlenk und Mair, B. 44, 1174 [1911]).
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Substanz zur Apalyse wurden in Kohlensiiure-Atmosphére ausgefthrt.
In der Apparatur schlossen wir uns an die von Schlenk, Weickel
und Herzenstein!) beschriebene an.

0.1519 g Sbst.: 0.4419 g CO4, 0.1437 g B;0.

CisByg No. Ber. C 79.85, H 10.36.
Gel. » 79.834, » 10.58.

Die Stickstoff-Bestimmung nach Dumas gab unter sich nicht dberein-
stimmende zu hohe Werte?).

Das Molekulargewicht wurde nach der kryoskopischen Methode unter
einer Kohlensiure-Atmosphire im Beckmannschen Apparat mit magnetischem
Rihrwerk ermittelt.

0.1215 g Sbst.: 20 g Benzol: 4 0.118°. — (.1696 g Shst.: 20 g Benzol:
4 0.162°, Unter Stickstoff-Atmospbiire 0.2476 g Sbst.: 2021 g Benzol:
4 0.2500,

Mol-Gew. Ber. 272, Gel. 263, 267, 2350,

Das trockne Dialkyl-[tetrabydro-dikollidy!] verbarzt an der Luft
innerbalb 12 Stdn. vollstindig. In einer Kohlenséiure- Atmosphiire ist
es nach einem Tag nur oberflichlich verindert. Bei lingerem Liegen
verharzt es auch hier. [mmerhin ist es bestindiger als das Dimethyl-
[tetrabydro-dipyridyl]. Sechmp. nach vorhergebender Dunkelfirbung
154—155°. Die Substanz ist in Alkohol recht schwer lgslich, viel
leichter l8slich in Chloroform, Ather, Benzol und Pyridin. Die Losungen
sind farblos, bei lingerem Stehen an der Luft, schneller beim Erwérmer,
werden sie gelb oder rot; die Losung in Pyridin wird schlieflich griin
oder auch violett. Auch beim Erwidrmen im Kohlensiure-Strom tritt
pach einiger Zeit (woh! durch geringitigige Verharzung) eine sehr
schwache Gelbfirbung auf, die beim Abkiihlen nicht mehr zurick-
geht. Silbernitrat wird durch die Lésungen der Substanz sofort
reduziert.

Einwirkung vor Jod auf N,N'-Dimethyl-{tetrahydro-
7,7 -dikollidyl).

0.1—0.4 g Shst, wurden in einem Fraktionierkolben mit aufge-
setztem, graduiertem Tropftrichter unter Durchleiten von luftfreier
Kohlensiure mit 500 cem absol. Alkohol ibergossen. Auch beim
Erwirmen auf ca. 70° vermag der Alkohol nicht die ganze Substanz-
menge in Lisung zu bringen. Nach /3 Stde. ‘trat eive sehr schwache
Gelbfarbung auf. Unter stéindigem Erwirmen wurde nun alkoholische
"10-Jodlosung zugetropit. Nach Zusatz der ersten Tropfen verschwand
die gelbe Farbe der Losung. Wiahrend der Zugabe des Jods geht

1y A, 872, 1 [1910].
?) Eine shnliche Beobachtung s. Mumm und Beth, B.34, 1597 [1921].
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die anfangs noch ungeldste Substanzmenge in Losung. Mit dem Jod-
zusatz wurde fortgefahren, bis in einer herausgenommenen Probe sich
freies Jod mit Stirke eben nachweisen lieB, Gegen Ende der Ope-
ration firbt sich die Losung gelb bis briunlich. Versuchsdauer ca.
2Y/; Stdn,  Verbraucht wurden z.B. von 0.405 g Sbst, 33.0 ccm
"/10-Jodl6sung, von 0.189 g Sbst. 16.0 ccm, von 0.106 g Sbst. 11.6 cem.
‘Wurde nicht bei Luftabschlufl gearbeitet, so traten &ahnliche (unauf-
fillige) Farberscheinungen auf.

Bei den obigen Versuchen wurde nach Zugabe des Jods der Alkohol
verdampft. Der Riickstand wurde mit kaltem Wasser ausgezogen, dabei
blieb eine dunkle, amorphe Substanz zuriick, welche, obwohl nur wenig 1ds-
lich, dem Wasser cine violettrote Farbe erteilte. Die Losung wurde mit
Tierkohle entfirbt und dann eingedampft. In geringer Menge hinterblieb
ein farbloser Syrup, der von einzelnen diinnen Krystallen durchsetzt war.
Seine Losung gab amit Silbernitrat sofort eine Fillang von Silberjodid. Da
sich die Krystallisation aut keine Weise vermechren lieB, wurde die Substanz
in Giblicher Weise in das Chloroplatinat iibergefiihrt. Beim fast vélligen Ver-
dunsten des Wassers wurden neben amorpher Substanz in geringer Menge
gelbe, haardiinne Krystalle erhalten. Die schwer 18slichen, derben Krystalle
des Methyl-kollidiniumehloroplatinats zeigten sich mnicht.

160. Helmuth Scheibler und Paul Baumgarten: Uber
eine Synthese von N-Alkyliden-aminosfiuren und ihre Uber-
fiihrung in N-Alkyl-aminosituren durch Hydrierung.

(I. Mitteilung.)

{Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin ]
(Cingegangen am 13, Marz 1922)

Bisher sind unsere- Kenntnisse iiber die N-Alkyliden-amino-
siuren noch sehr liickenhaft, obgleich diesen Verbindungen sowoh!
in chemischert), gerbtechnischer?) und pflanzenphysiologischer Hin-
sicht erh6hte Bedeutung zukommt.

Man sollte annehmen, dal Aldehyde besonders leicht mit
den Estern der Afminos#uren reagieren wiirden, die ja nur

1y Schiff, A. 210, 117 [1881]; 310, 26 [1899]; 319, 59, 287 [1901];
325, 348 [1902); Niementowski u. Orzechowski, B, 28, 2809 [1895];
Niementowski, B. 27, 1394 [1894]; Mehner, J. pr. [2] 63, 243 [1901];
Erdmann, J. pr. (2] 63, 387 [1901]; Heller u. Fiesselmann, A.824,
118 [1902]; Houben u. Arnold, B. 41, 1565 [1908]; Franzen w. Fell-
mer, J. pr. [2] 95. 299 [1917]; H. Krause, B. b1, 136, 542, 1556 [1918]

2) 0. GerngroB. Z. Ang. 33. 136 (1920]; Collegium 1920, 2;
1921, 169, 489.



