
C4HaOSEU’~ (132.08). Ber. C 36.34, €1 6.10, N 21.22. 
Gef. D 36.21, > 6.29, > 31.42. 
+ 4.130 X 1.3359 - + 40.10. 

i x-o.isai x 1.034 - [a]:‘ ge:b in Wasser = 

Eine zmeite Bestimrnung ergab I- 40.020, wallrend das auf die gleiche 
P. W a l d e n ’ )  gibt f i r  h’a- Weise geroinigte E-Malamid - 40.4O drehte. 

triam-Lielit -38.00 an. 

Der Schmelzpunkt der beiden Malamide liegt bei 156 - 157O. 
0.2 g d-Malamid und ebensoviel E-Malamid wurden in 3 ccm 

Wasser eingetrsgen. Unrnittelbltr nach ihrer AuflBsung erfolgte die 
Krystallisation dns d,l-Ma1 xm id s in groBen Krystalltafeln vom 
Schmp. 162-1630. 

l59. Bruno Emmert und O t t o  Werb: Ober N,N’-Dimethyl- 
[tetrahydro- y, y’- dikollidyl]. 

[Aus d .  Chem. lnstitut d. Universitiit Wiirzburg.]. 
(Eingegangen am 13. Marz 1922.) 

I n  einer vor zwei Jshren erachienenen Abhnndlunga) hat der 
eine von uns die Ansicht ausgesprochen, die blaue Farbe der alko- 
holischen Losungen der N,N’-Dialkyl-rtetrahydro-y, 7’-dipyridyle] (I.) 
se rde  durch ein Alkyl-pyridinium-Radikal R .N CS H5 hervorgerufen, 
welches mit der Ausgaogssubatanz im Gleichgewicht stehe. Hierzu 
hatte die leichte Spaltbarkeit des Molekiils, z. B. durch Jod unter 
Bildung von Alkyl-pyridiniumjodiden, hauptsiichlich aber Farberscbei- 
nungen Veranlassung gegeben, melche den von Schrn id l in?  beim 
Triphenpl-methyl beobachteteo entsprechen. Auch Weitz und 
N e l k e n  ’) batten in einer anderthalb Jahre spiiter erschieneoen Arbeit 
die Blaufjrbung der alkoholischen Losungen des von ihnen untex- 
snchten N,h-”-Uibenzpl-[tetrahydro-dippridpleJ einem solchen Radikal 
zugeschrieben , das aus einem Um wandluogeprodukt dieses StoIfes 
unter Mitwirkung des Luft-Sauerstoffs entstehen sollte. 

E m m e r t  und Pam5)  berichteten nun vor mehreren Monaten, 
d& bei Einwirkung von Jod auf die blau gefarbten, alkoholischen 
Losungen von N,N’-Diisoarnyl- und N,N’-Diisobutyl-[tetrahydro- 
y,y’-dipyridyl] neben vie1 Alkyl-pyridiniamjodid in relativ geringer 
Menge das leuchtend rote 7, y’-Dipyridyl-dijodisoamylat resp. -dijodiso- 
butylat (11.) entsteht. Bei anderen Dialkyl-[tetrahydro-dipyridylen] 

I) Ph. Cb. 17, 249 [1895]. 
a) B. 58, 370 [1920]. 
*) A .  425, 187 [1921]. 

S, B. 41, 2471 {190SJ 
$1 B. 54, 3168 [1921]. 
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konnten solche Stoffe nicht gefaflt werden, was auf ungtinstigere Los- 
lichkeitsverhilltnisse zurhckgefuhrt wurde. Die Entstehung der y, y'-Di- 
pyridyl-dijodalkylate wurde folgendermden formuliert : 

HcrCyr- -CH c ~- .--c 
CH S-IC("- CH - 2 8  + J, HC"CH HC'-CH 

IIC,,CH IIC-CH j --+- HC ll ,/CH I H C l R C H  I1 I I/ I -- 

N N N.J  N.J 
R R B R 

I. 11. 
Die Abspaltuog der Wavserstoffatome wurde unter anderem 

auf die, oxydierende Wirkung weiterer Jodatome oder im Alkohol 
geliisten Luft-Sauerstoffs zuriickgefuhrt. 

Wahrscheinlich gehen die beiden im obigen Schema eusammen- 
gefaBten Reaktionen der Dehydrierung und Jodanlagerung in zwei 
zeitlich getrennten Stufen vor sich. D a m  mu13 eich aber in der 
LZisung ein Stoff befinden, dem mit Notwendigkeit die Formel III. 
oder IV. zukommt. 

(-J--- -=c &----C 
HC-'- CEI HC"-CH HC'""CH HC '-CH 
~d ),H nc[)cH IV* Hd. JCH HC!,JCH 

N N AN ,N 
Fl. K R K. 

Dss postulierte Zwischenprodukt ist also eiu chinon-artiger Stoff 
oder ein *Radikala. In beiden Fallen mu13 es farbig sein. Es lag 
daher die Frage nahe, ob die blaue Farbe der alkoholischen Loeun- 
gen der Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyle] nicht durch eine solche Sub- 
stanz erzeugt wird. Auch die Beobachtung von E m m e r t  und Pam, 
nach der aus den n i c h t  gefiirbten, I t h e r i s c h e n  Lasungen des Di- 
isoamyl (tetrahydro-dipyridyls] auf Jodzusatz hiichstens in Spuren Di- 
pyridyl dijodisoamylat entsteht, deutet indirekt darauf hin, daS die 
Bhidiirbung yon der Entstehung eines Stoffes der oben gegebenen 
Formulierung, welcher ia die Vorstufe zur Entstehung der Dippridyl- 
dijodalkylate bildet, abhlngig ist. Wie dieser Stoff durch Addition 
von Jod in das Dipyridyl-dijodalkylat ubergefuhrt wird, so kann er 
auch durch feuchten Luft-Sauerstoff zu dem entsprechenden Hydroxyd 
weiter oxydiert werden, wodurch die Empfindlichkeit der Blaufsrbung 
gegon grodere Mengen Luft-Sauarstoff erkliirt wsre. 

Die Bildung von solchen Dialkyl-[dihydro-dipyrjdylen], gleich- 
gultig, ob man bich fur Formel HI. oder 1V. entscheidet, kann nun 
nicht eintreten, wenn im Dialkyl.[tetrahydro-dipyridyl] die y-stiindigen, 
leicht beweglichen Wasserstoffatome durch festhaftende Alkylgruppen 
ersetzt sind. Nach dieser SchluBfolgerung diirfen die alkoholischen 



LBsungen solcher Derivate bei Einwirkung von Sauerstoff oder Jod 
n i c  h t  die sonst fur die Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyle] charakteristi- 
schen Farberscheinungen geben. Selbstverstandlich kiinnen sich hier 
auch keine Dipyridyl-dijodalkylate bilden. Wirklich gab die alkn- 
holiscbe Losung des N,N’- Dime  t hyl-  [ t e t r a hyd r o -7.7’- d i  k o l l i -  
dyls]  (V.), welches wir durch Behandeln yon symm. Kollidin-Jod- 

/C (CHB) :CH\ /CHa HIC\C,CI-I:C(C&);N. CH, 
‘CH : C (CH3) c(cH~): CH/~- V. HICSN,. 

methylat rnit Natrium-amalgam erhielten , weder in Beriihrung mit 
Luft noch bei der Reaktion rnit Jod die fur die Dialkyl-[tetrahydro- 
dipyridyle] charakteristischen, luftunbestindigen Farbungen. Das Jotl 
wurde beim Zutropfen sofort entfiirbt. Auf ein Molektil Substanz 
wurde etwas mehr als die zwei Atomen entsprechende Menge ver- 
braucbt. Obwohl beim Dialkyl-[tetrahydro-dikollidyl], ebenso wie bei 
anderen Dialkyl-[tetrahydro-dipyridylen] die Bindung zwischen den 
beiden Pyridinkernen voraussichtlich eine lockere iet, konnte hier Me- 
thyl-kollidiniumjodid als Reaktionsprodukt nicht nachgewiesen werden. 
Die Bildung von amorphen Produkten, welche auch bei dsr Jod- 
anlagerung an einfachere Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyle] stets neben- 
her liiuft, tritt hier vollig in den Vordergrund. 

Da nach dem Obigen die luftempfindliche BlaufPrbung der Di- 
alkyl-[tetrahydro-dipyridyle] auf die Entstehung von N,N’-Dial k y l -  
[d ihydro -d ipy r idy len ]  zuriickzufuhren ist, so braucht nun nicht 
mehr notwendigerweise angenommen zu werden, daS die Lockerung 
zwischen den beiden Pyridinkernen bie zur Radikal-Bildung geht. 

Als diese Arbeit schon im Gange war, erschien im Februarheft 
der .Berichtea eine Mitteilungl), iu welcher Weitz und L u d w i g  
ganz iihnliche Schlusse ziehen wie wir. Wenn Weitz  und L u d w i g  
in dieser Arbeit sagen, die E mmertschen Angaben iiber die Titration 
von Dibenzyl-[tetrahyriro-dipyridyl] rnit Jodliisung seien, was das End- 
produkt dsr Umsetznng anbelangt (n ur Benzyl-pyridiniumjodid), zu 
korrigieren, so ist zu bemerken, da13 E m m e r t  und Parr die daneben 
herlaufende Entstehung von Dipyridyl-dijodalkylaten, welche fur die 
Arbeit von Weitz und L u d w i g  Bedeutung hat, schon zwei Monate 
vor diesen Autoren beim Diisoamyl- und Diisobutyl-[tetrahydro- 
dipyridyl] beschrieben und bei den Homologen rnit deren Entstehung 
rechneten 

1) B. 6 4  395 [1922]. 
3 Die Mitteilnng von Weitz und Ludwig lief fast an dem gleichen 

Tage in die *Berichtea-Redaktion ein, an welchem die von Emmert und 
P a r r  emchien. Ubrigens hatte ich in letzterer Arbeit schon weitere Unter- 
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In  der eben zitierten Arbeit neigen W e i t z  nnd L u d w i g  mehr zur 
Ammonium-Formel (IV.) des Dialkyl- [dihydro-dipyridyls]. Wir glauben, 
daB die chinoide Formel (111.) mehr Wahrscheinlichkeit besitzt. Die 
Substanz, welche die Blaufarbung hervorbringt, hat  niimlich die Eigen- 
schaft der  Chinone, sich leicht reduzieren zu lassen, wie der folgende 
einfache Versuch zeigt : Fiillt man ein Reagensglas rnit der warmen, blau 
gewordenen Lbsung von wenig Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyl] in 90-proz. 
Alkohol fast vollig und schuttelt nun einige Minuten unter LuftabachluS 
rnit 2-proz. Natrium-amalgam, so wird die Liisung hellgelb oder an- 
niihernd farblos ’). Es entsteht Dialkpl-[tetrahydro-dipyridyl] , denn 
beim 6fEnen des Reagensglases kommt die blaue Farbe (von oben) 
wieder?. Bei stiirkerem Schtitteln mit Luft zeigt diese in charakte- 

suchungen iiber die quartiren Verbindungen des Dipyridyls angekiindigt 
und speziell fir die Blaufarbungen, welohe sie mit Silberoxyd geben, mein 
hteresse ausgesprochen. Bald daTauf habe ich mit meinen Mitarbeitern auch 
die von Wei tz  und L u d w i g  beschriebenen Blautdrbungen, welche bei Be- 
handlung dieser Substanzen mit Zinkstaub entstehen, aufgefunden und Shnliche 
Schliisse gezogen. 

Zusatz  be i  d e r  K o r r e k t u r :  Zu der inzwischen erschienenen BErwida 
rungs von Hrn. Weitz, B. 66, 593 [I9221 mbchte ich kurz bemerkeu: Meine 
Zweifel an der Weitzschen (neuerdings etwas modifizierten) Diammonium- 
Formel der Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyle], A. 425, 192 [1921], bleiben be- 
stehen. Nach der von mir  aufgestellten Formulierung dieser Stotfe als De- 
rivate des T,y’-Dipyridyls, B. 52, 1351 [L919]; 54, 3170 [1921], besteht kein 
Gegensatz zwischen den Annahmen, da13 die y,y’-DipyridyI-dijodalkylrte an6 
den Dialkyl-[tetrahydro-dipyridylen] oder aus den Dialkyl-[dihydro-dipyridylen] 
(von Hrn. Weitz in seiner SErwiderungc [bimolekulares] Radikal genannt) 
entstehen, denn letztere sind nach dem Obigen ja Zwischenprodukte. 

Der Hr. Herausgeber der *Annaleng teilt mir auf Wunsch von Hrn. 
Weitz  iiber das fehlende Einlaufsdatum seiner im Septemberheft 1921 der 
*Annalene erschienenen Arbeit mit, daB diese am 9. April 1921 eingelanfen 
ist, nachdem sie bereits einige Zeit vorher angemeldet war. Fiir die 
daroals 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 ~Erwiderungs gibt Er. Weitz  als Datum seines Vortrags 
in Nauheim versehentlich (vergl. die inzwibchen erfolgte Berichtigung, B. 66, 
1101 [19?2]) den 22. September 1919 statt 19’20 an. 

1) Bei lang anhaltender Reduktion folgt auf die helle FZirbung noch ein 
intensives Weinrot, wofiir wir bia jetzt keine ErklZirung geben kbnnen. Auch 
dieses Rot geht bei Beriihrung mit Luft in Blau iiber; Die Erscheipung 
wird weiter verfolgt. 

9 )  Die Beobachtung, daB sich Dialkyl.[tetrahydro-dipyridyll-LBsungen in 
Beriihrnng rnit wenig Luft blau fifben, wurde zuerst von Weitz und 
Nelken  publiriert, A. 426, 198 [1921]. 
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ristischer Weise die Erscheinung, zu verschwinden und bei ruhigem 
Stehen des Reagensglases alsbald (jetzt von unten) wiederzukehren. 
Der  ganze Vorgang 1 U t  sich mehrmals wiederholen. Ein Ammonium- 
Radikal wiirde der Anlagerung von Wasserstoff mehr Widerstand 
entgegensetzen I), auch wiirde es wobl gegen Wasser unbestjndig sein. 

SchlieQlioh I&& sich als Ursache der  Blaufkbung auch ein 
chinhydron-artiger St off denken, der  Dialkyl-[dihydro dipyridyl] (ILL) 
ale den einen Bestandteil euthHlt. Die von W e i t z  und L u d w i g  bei 
dem von ihnen isolierten ,N,PJ’-nibeusyl-y,iE-dipyridinium. ausge- 
fuhrten Molekulargewichts-Bestimmungen kooneo hier keinen Anhaits- 
punkt geben, denn die Werte schwanken zwischen 135 und 422. 
Eine endgiiltige Entscbeidung fiber die hier diskutierten Formeln 
wird sich nur  auf Grund weiterer Versucbe ergeben konnen. 

Besehreibung der Versuehe. 
symm. K 011 i d  i n  - J o  d met  h J l a  t. 

Nach der Han tzschschen  Synthese dargesielltes Kollidin wurde 
mit etwas mehr als der aquivalenten Menge Jodmetbyl im EinscbluS- 
rohr  bei Zimmertemperntur steben gelassen. Nach 1-2 Tagen war 
der Rohrinhalt zu einer hellgclben Masse erstarrt. Durch Krystalli- 
sation aus Wasser oder Alkobol wurde die Substanz in farblosen, 
langgestreckten Pcismen erhalten. 

Das C h l o r o p l a t i n a t  krystallisiert aus Wasser, in dem es in der Kllte 
Rchwer, in der Hitze leichter 16slicb ist, in orangegelben, derben, flachen- 
reichen Gcbilden. 

0.5735 g Sbst.: 0.1642 g Pt. 
Cl~H:BN~CltPt. Ber. Pt 28.70. Gcf. Pt 28.64. 

N,PJ’-Dimethyl-[tetrahydro-y.y’-dikollidyl] (V.) 

8 g Kollidin-Jodmethylat, - i n  ca. 50 ccm Wasser geliist, wurden 
in einer Kohlenskure-Atmosphare mit einem UberschulS von 2-proz. 
Natrium-amalgam versetzt. FBrbuugen traten (auch bei Luftzutritt) 
nicbt auf. Nach 24 Stdo. hatte sich die Oberfliiche der Fliissigkeit 
mit einer Schicht von weil3en Flocken bedeckt, deren krystallioische 
Struktur unter dem Mikroskop leicht zu erkenoen war. S ie  wurden 
rnit Ather aufgenommen. Beim Verdunaten des Athers bei Zirnrner- 
temperatar im Vrtknurn scheiden sich rbombenfiirmige Krystalle ab,  
die abgesaugt, mit Alkohol gewaschen und im Vakuum getrockaet 
wurden. Ausbeute 1.2 g. Alle Operationen, auch die Wiigungen der 

I )  Anch Triphenyl-methyl l&t sich bekanntlich nur schwer dnrch 
nascierandon Wasserstofl rcduzieren (Sc h l e n k  c u d  M a i r ,  13. 44, 1 I74 [1911]). 
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Substanz zur  Analyse wurden in  Kohlensiiure-Atmosphtire ausgefiihrt. 
In der Apparatur schlossen wir uns an die von S c h l e n k ,  W e i c k e l  
und B e  r z e  n s t e i n  l) besobriebens an. 

0.1519 g Sbst.: 0.4419 g cog, 0.1437 g &o. 
C l s R 2 ~ N , .  Ber. C 79.d5, H 10.36. 

Gef. s 79.34, * 10.58. 
Die Stickstoff.Bestimniung nach O u  u1 a s gab unlcr sich nicht iiberein- 

stimmende zu hohe Wertea). 
Daa MoIekuiargemicht wurde n:tch dor kryobkopischen Methode unter 

ciner Kohleneiiure-Atmosphare im B eckm ann sclien Apparnt niit magoetischom 
Riihraerk ermittelt. 

Sbst.: 20 g Benzol: A 0.1180. - 0.1696 g Sbst.: 20 g Benzol: 
il 0.1630. Unter Stickstoff-AtmosphLre 0.2476 g Sbst.: 2021 g Benzol: 

0.1215 

rl 0.350°. 
Mo1.-Gew. Ber. 278. Get. 263, 267, 260. 

Das trockne Dialkyl. [tetrahydro-dikollidyf] verbarzt an dttr Luft 
innerhalb 12 Stdn. vollstiindig. In einer Kohlensiiure Atmosphlre ist 
es nach einem Tag nur oberflachlich veriindert. Bei Iiingerem Liegea 
verharzt es auch hier. Immerhin ist es  bestiindiger ale das  Dimethyl- 
[tetrabydro-dipyridyl~. Schmp. nach vorhergehender Dunkelfiirbung 
154-155O. Die Substanz ist in Alkohol recht schwer loslich, vie1 
leichtar liislich in Chloroform, Ather, Renzol und Pyridin. Die Losungen 
sind fsrblos, bei lLngerem Stehen an der Luft, schneller beim ErwZrmen, 
werden sie gelb oder rot; die Lasung in Pyridin wird schliedlich griin 
oder auoh violett. Auch beim ErwZrmen irn Kohlenslute-Strom tritt 
nach einiger Zeit (wohl durch geringftigige Verharzung) eine sehr 
schwache Gelbfiirbung auf ,  die beim Abkiihlen nicht mehr zuruck- 
geht. Silbernitrat wird durch die Losungen der Substanz sofort 
redutier t. 

Ei n w i I k u n g v o n J o d au f N , N -  D im e t h y 1- [ t e t r a h  J d r o - 
y,y ' -d ikol l idy l ] .  

0.1-0.4 g SbFt. wurden in einem Fraktionierkolben mit aufge- 
setzteru , greduiertem Tropftrichter unter Durchleiten von luftfreier 
Kohlensiiure mit 500 corn absol. Alkohol ubergossen. Auch beim 
Erwiirmen suf ca. 70° vermag der Alkohol nicht die g a m e  Substanz- 
menge i n  Losung zu bringen. Nach l/1 Stde. %rat eine sehr schwache 
Gelbffrbung auf. Unter stiindigem Erwiirmen wurde nun alkoholische 
*/lo- Jodlbsung zugetropft. Nach Zosatz der  ersten Tropfen verschwand 
die gelbe Farbe de r  Losung. Wahrend der Zugabe des Jods geht 

l) A. 872, 1 [1910]. 
2) Eine ahnliche Beobachtung s. M u m u  und B e t h ,  €3.51, 1597 [1921]. 
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die anfangs noch ungeloste Substanzmenge in Losung. Mit dem Jod-  
zueatz wurde fortgefahren, bis in einer herausgenommenen Probe sich 
freies Jod  mit Stiirke eben nachweisen lie@. Gegen Ende der  Ope- 
ration farbt sich die Lasung gelb bis briiunlich. Versuchsdauer ca. 
2lI2 Stdn. Verbraucht wurden z. B. von 0.405 g Sbst. 33.0 ccm 
"ho-Jodlosung, Ton 0.189 g Sbst. 16.0 ccm, von 0.106 g Sbst. 11.6 ccm. 
Wurde nicht bei LuftabschluQ gearbeitet, so traten llhnliche (unauf- 
flllige) 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 16s- 
lich, dem Wasser eine violettrote Farbe erteilte. Die L6sung wnrde mit 
Tierkohle entffirbt und dann eingedampft. In geringer Menge hinterblieb 
ein farbloser Syrup, der von einzelnen diinnen Krystallen durchsetzt war. 
Seine Lijsung gab mit Silbernitrat sofort eine FIillung von Silberjodid. Da 
sich die Krystallisation anf keine Weise vermehren IieB, wurde die Substanz 
in fiblicher Weise in das Chloroplatinat ubergeftihrt. Beim fast vdligen Ver- 
dunsten des Wassers wurden neben amorpher Substanz in geringer Menge 
gelbe, haardfinne Krystalle erhaltcn. Die schwer liislichen, derben Krystalle 
dee Methyl-kollidininmchloroplatinata zeigten sich nicht. 

160. Helmuth Scheibler und Paul Baumgarten: m e r  
eine Synthese von N-Alkyliden-aminoslen und ihre ffber- 

flihrung in N-Alkyl-aminosiluren durch Hydrierung. 
(I. Mitteilung.) 

(Eingegangen ain 13. MBrz 1922.) 

Bisher sind unsere. Kenntnisse uber  die N-Alkyiiden-amino- 
sauren noch sehr luckenhaft, obgleich diesen Verbindungen sowohl 
in chemischer I), gerbtechnischer 2) nnd pflanzenphysiologischer Hin- 
sicht erhijhte Bedeutung zukommt. 

Man sollte annehmen, da8 A l d e h y d e  besonders leicht mit 
den E s t e r n  d e r  A m i n o s a u r e n  reagieren wiirden, d ie  ja nur 

[Aus d. Organ. Laborat. d. Techn. Hochschule Berlin.] 

1) S c h i f f ,  A .  210, 117 [1881]; 310, 26 [1899]; 319, 59, 287 119011; 
326, 348 [1902]; N i e m e n t o w s k i  u. O r z e c h o w s k i ,  B. 28, 2809 [1895]; 
N i e m e n t o w s k i ,  B. 27, 1394 [1894]; M e h n e r ,  J. pr. [2]  63, 243 ,[1901]; 
E r d m n n n ,  J. pr. [2] 63, 387 [1901]; H e l l e r  u. F i e s s e l m a n n ,  A.824. 
118 [1902]; H o u b e n  u. A r n o l d ,  R. 41, 1565 [1908]; F r a n z e n  ti.  F e l l -  
m e r ,  J. pr. [2] 95. 299 [1917]; H. K r a u s e ,  B. 51, 136, 542, 1556 [1918]. 

3 )  0. G e r n g r o l ) .  %. A*. 33. 136 [1920]; Collegium 1920, 2;  
1921. 169. 489. 


