
2323 

260. Bruno Bmmert und Otto Varenkamp: tfber N,R;’- 
Dialkgl-[tetrahydro-y, y’- dipyridylel. 

[Aos d. Chem. Institut d. Universitlt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 14. J u n i  1922.) 

Wie vor kurzem D i m r o t h  und F r i s t e r l )  zeigten, setzen sich 
N ,  N’ - D i a c e t y 1 -[t e t r a h y d r o - 7 , ~ ’ -  d i p  y r i d y 11 und 7,  y’ - D i p  y r i d  y I 
in heiBer Essigsiiure-anhpdrid-Losung zu P y r i d i n  und D i a c e t y  1- 
[d ihydro -d ipp r idy l ]  um. . Dieser merkwurdige Vorgang wurde so 
gedeutet, da9 das Dipyridyl zu Dihydro-dipyridyl reduziert wird, 
wiihrend sich die Tetrahydro-Verbindung zu Pyridin oxydiert. Das 
Dihpdro-dipyridyl wird gleichzeitig acetyliert. 

Findet sich die Neigung zu dieser Reaktion bei den von dem 
einen von unsl)  untersuchten N,N’-D i a l  k y l -  [te t r a h y d ro-  y, 7’- d i - 
pyr idylen]  wieder, so hiitten wir mit der Moglichkeit folgender 
Umsetzung zu rechnen: Die Dialkyl-[tetrahydro-dipyridyle] konnen 
nnter Umstiinden die y,y’-Dipyridyl-dijodalkylate durch Entziehung 
der Jodatome in N,N’-Dialkyl-[dihydro-dipyridyle] iiberfuhren, wiih- 
rend sie selbet sich dabei unter Addition von 2 Atomen Jod in 
2 Molekule Alkyl-pyridiniumjodid spalten : 

Tatsbhlich nahm eine heioe, alkoholische Losung von N,  N‘- 
D i b en z yl-  [t e t  r a h y d r o  - y , y ’ -  d i p y r id y I] bei der Zugabe eiaer 
iiquivalenten Menge y ,y ’ -Dipyr idy l -Di jodbenzy la t  die tieiblaue 
Farbe an, welche dem N,N’-  D i b e n z y 1- [di h y d r o - y,  y’-d i p y r id  y If 
oder einer chinhydron-artigen Verbindung 3, desselben eigen ist. Beim 
Schiitteln mit Luft oder Zugabe von Jod verschwand diese Farbe, 
ohne beim Stehen wiederzukehren. Aus der blauen Losung konnten 
wir das erwartete N-Benzyl-pyridiniumjodid, ferner aber eiu 
krystallinisches, tiefviolettes Produkt isolieren, welches heiBem Al- 
kohol und andern LZisungsmitteln die charakteristische, luft-unbe- 
stiindige, blaue Farbe erteilt. Seine Zusammensetzung schwankte bei 
verschiedenen Substanzproben etwas, deutete aber auf eine m e r o  - 
c h i n o i d e  S u b s t a n z ,  welche auf 1 Mol. des chinon-artig konstitu- 

I) B. 55, 1223 [1922]. 
a) B. 63,1351 [1919]; 53, 370 [19‘?0]; 64, 3168 [1921]; 55, 1352 [1922]. 
3) B. 55, 1356 [1922]. 



ierten Dibenzyl-[dihydro-dipyridyls] 1 MoI. Dipyridyl-Dijodbenzylat 
enthiilt. Es hatte sich also nur  die eine Hiilfte dee zugesetzten Di- 
pyridyl-Dijodbenzylats nach obiger Gleichung in  Dibenzyl-[dihydro- 
dipyridyl] verwandelt, die andere hatte sich a n  diem Substanz aoge- 
Iagert. Die Ausbeute a n  violetter Substanz entsprach dieser An- 
schauung. Es muate indessen noch unverbrauchtes Dibenzyl-[tetra- 
hydro-dipyridyl] vorhanden sein. Bei Zusatz von z w e i  Mol. Dipyridyl- 
Dijodbenzylat vermehrte sich jedoch die Ausbeute kaum merklich, 
sondern es  blieb Dipyridyl-Dijodbenzylat unverlndert. Eine Er- 
kliirung fur diese Tatsache fehlt uns noch. Im Aufbau erinnert die 
violette Substanz a n  das  W u r s t e r s c h e  Rot. W e i t z  und seine Afit- 
arbeiter zeigten, da13 das  von ihnen isolierte Dibenzyl-[dihydro-di- 
pyridyl] in  heiSem Aceton oder Chloroform unter Aufnahme von 
2 Atomen J o d  rnit guter Ausbeute in  Dipyridyl-Dijodbenzylat iiher- 
geht. Bei nnserer Substanz wurden i n  heiaem Alkohol l / ~ - ~ / ~  der 
fiir diese Komponente berechneten Jodmenge rerbraucht. Wir er- 
hielten D i p y r i d y l - D i j o d b e n z y l a t ,  d a  aber daneben vie1 amorphe 
Substanz auftritt, entspringt es  wohl der Hauptsache nach der sa lz-  
artigen Komponente. 

D a  bei der Titration von Dialkyl.[tetrahydro-dipyridylen] mit  
Jod in  heiaer alkoholischer Losung ') Dipyridyl-Dijodalkylate ent- 
stehen, miissen hierbei die oben beschriebenen Reaktionen, insbeson- 
dere, was die Entstehung der  Blaufarbung aolangt, ebenfal'ls eine 
Rolle spielen. 

In sehr einfacher Weise konnten wir das oben genannte Produkt 
durch Schiitteln von D i p  yr  i d  yl -  D i  j 0 d b e n z y la t - Losung rnit E a - 
t r i u m - a m a l g a m  erhalten. Es fallt dabei ein violettes Pulver au59.  
Auch hier entsteht aus  dem Dipyridyl-Dijodbenzylat durch die Ent- 
ziehung des Jods zunlchst Dibenzyl-[dihydro-dipyridyl], welches sich 
sofort mit 1 Mol. noch unverbrauchter Substanz zusammenlagert. 
Man bekommt aber hier ein Produkt von geringer Reinheit, vielleicht, 
weil die entstehende Natronlauge etwas auf das Jodid einwirkt. 

I )  In  Ubereinstimmung mit Weitz  untl Ludwig ,  B. 55, 395 [1922], 
verbnuchten wir hierbei bei neuerdings angestellten Versuchen bis eum Ver- 
schwinden der Blaufgrbung ein Atom Jod auf eiii Molekiil des Tetrahydro- 
Produkts. Der Siltere Betund, nach dem 2 Atome Jod verbraucht worden 
waren, lie13 sich bisher nicht reproduziersn. 

z, Auch W e i t z  und Ludwig  haben Natrium-amalgam auf Dipyridyl- 
Dijodbenzylat einwirken lassen. Das Einwirkungsprodukt, aelches sie nicht 
isolierten, sprachcn eie als N,N'-Dibenzyl y,y'-dipyridinium an. huch bei 
der Einwirkung von Zirrkstaub aul Dipyridyl-Dijodbenzylat entsteht vermut- 
lich das Chinhydron. 
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Besehreibnng der Versnehe. 
D a r  s t e 11 u n  g d e s N, N ' - D  i b e n z y 1- [t e t r a h  y d r o - y, y'- 

d i p y r i d y l s ]  '). 

20 g iV-Benzyl -pyridiniumchlor id ,  in 30 ccm Wasser ge- 
lost, wurden unter langsamem Durchleiten von Wasserstoff in einem 
Scbeidetrichter mit 400 g 2-proz. N a t r i u m a r n a l g a m  versetzt. Zur 
Aufnahme des entstandenen Dibenzyl-[tetrahydro-dipyridyls] wurde 
das  Reaktionsgemisch von vornherein mit ca. 25 ccm &her uber- 
schichtet. Nach einigen Stunden wurde die atherische Schicht ab- 
getrennt, rasch filtriert und unter Eiskuhlung in  einem mit Wasser- 
stoff gefullten Kolben rnit dem gleichen Volumen 96-proz. Alkohol 
vermischt. Das  N, N'-D i b e n  z y 1-[t e t r  a h y d r o  - y,y ' -  d i p  y r i d  y 11 fie1 
rein weif3 aus. Es wurde in der von S c h l e n k ,  W e i c k e l  nnd 
H e r z e n s t e i n  !') beschriebenen Apparatur abfiltriert, mit kaltem Al- 
kohol und wenig Ather gewaschen, irn Wasserstoff-Strom trocken 
gesaugt und in Wlgerohrchen gefiilk Ausbeute 1-2 g. 

Der verwendete Wasserstofr wurdc zur  viilligen BcFreiung von Luft- 
Sauerstoff (aucli in allen folgenden Versucheo) durch alkalische Natrium- 
hpdrosulfit-L6suug und iiber glfihende KupFerspiralen geleitet. 

E i n  w i r  ku n g v o n  ;*, T'-Dip y r i  d y I - D i j od  b e n  z y l  a t au f N, 1v'- 
D i b e n  z y l -  [t e t r  a h  y d r o- y, y ' -  d i p y r i d  y I]. 

Zuniichst wurde der als IABsungsmittel verwendete 99- oder 96- 
proz. Alkohol (500 ccm) zur Befreiung von Luft mebrere Stunden 
unter Durchleiten von WasserstofE in  dern Fraktionierkolben, i n  
welchem spi ter  die Umsetzung stattfinden sollte, am RuckfluQkiihler 
ausgekocht. Nun wurde der RiickfluBkubler durch einen graduierten 
Tropftrichter ersetzt und das Ansatzrohr des Fraktionierkolbens mit 
einem absteigenden Kuhler verbunden, der zum LuftabschluB in 
Wasser tauchte. Unter standigern Durchleiten von Wasserstoff gaben 
wir sodann 0.6-1.6 g Dibenzyl-[tetrab ydro-dipyridyl] in den Kolben, 
welches im heif3en Alkohol rnit braungelber Farbe in  Losung ging. 
Nun lieBen wir tropfenweise eine Lbsung von nahezu der Ziquivalenten 
Menge Dipyridyl-Dijodbenzylat 3), gelost in  30-80 ccm heiBem, aus- 
gekochtem Wasser, zutroplen. Jeder Tropfen erzeugte beim Einfallen 
eine helle Blaufiirbung, die sich verteilte und antinglich nach einiger 

1) rergl. ruch A.'W.'Hofmann, B. 14, 1503 [1881], und W e i t z  und 
" e l k e n ,  A. 4?8, ?01 [1931]. 

a) A. 372, I [1910]. 
3) Dageatellt aus den Kom.ponenten. 
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Zeit zugunsten der RraungelbIirbung wieder verschwand I). N ach 
Zusatz von ca. 1 ccm blieb die Farbe bestehen uod vertiefte sich bei 
weiterem Zutropfen rasch zu einem undnrchsichtigen Blau. Den Rest 
der  Liisuog lieBen wir etwas schneller zuflieSen, hielteo die Tempe- 
ratur noch 1 Stde. bei ca. 70° und engten dann unter stiindigem 
Durchleiten von Wasserstoff auf 100-150 ccm eio. Insbesondere 
beim Erkalten schied sicb das  C h i n h y d r o n  als dunkelvioletter Be- 
lag an der Glaswand ab. Es wurde nun (bei Luft-Zutritt) abgesangt 
und die feste Substanz zur Reinigung 2-ma1 mit kaltern Wasser 
durchgeschuttelt, nochmals abgesaugt, mit Wasser, Alkohol und i t h e r  
vorsichtig gewaschen und im Exsiccator uber Schwefelsiiure i n  einer 
verdunnten Wasserstoff-btmosphiire getrocknet. Die Ausbeute war  
etwa gleich der 1 'Is-fachen Menge des verwendeten Dibenzyl [tetra- 
hydro-dipyridyls]. Jede der zu den folgenden Bestimmungen ver- 
wendeten Substanzproben entstammt einem andern Versuch. 

0.1825 Q Sbst.: 0.4202 g COs, 0.0805 g Hs0 .  - 0.3374 g Sbst.: 0.7520 g 
COs, 0.1495 g HaO. - 0.1853 g Sb6t.z 0.4144 g COs, 00856 g HIO. - 
0.2916 g Sbst.: 0 1433 g AgJ (nach Carius) .  

C ~ ~ H I ( N ~ J ? .  Ber. C 61.92, H 4.77, J 27.29. 
Gef. * 62.51, 60.84, 61.01, D 4.94, 4.97, 5.16, s 26.57. 

Die vom Chinhydron abgesaugte, nunmehr braune Mutterlauge 
wurde zur Ieolierung des N-B e n  z y 1- p y r i d i n i  u m  j o d i d  B einge- 
dampft. Der  binterbleibende Sirup wurde zur Befreiung von Harzen 
bei Zimmertemperatur mit wenig kaltem Wasser ausgezogen, die 
Losung verdiinnt, mit Tierkohle gekocht und eingedampft. Nach 
Wiederholung dieses Verfahrens wurde rnit wenig kaltem Alkohol 
verriihrt, wobei fast alles in Losung ging. Nach Einengen der  rnit 
Wasser verdiinnten Losung auf ein sehr kleines Volumen und E r -  
kalten scheidet sich das  Benzyl-pyridiniumjodid unter der  wiifirigen 
Schicht a h  rotes 0 1  ab. Da es wenig Neigung zur Krystallisation 
zeigt, wurde es in das  P e r c h l o r a t  ubergefuhrt, welches sich, wie 
W e i t z  und L u d w i g a )  zeigten, gut zur  Identifizierung eignet. Schmp. 
oach 2-maliger Umkrystallisation 88.5O, Misch-Schmp. 89O. 

Wnrden auf 1.06 g ( I  Mol.) Dibenzyl-[tetrahydro-dipyridyl] 8 4 g (an- 
nahernd 2 Mol.) Dipyridpl-Dijodbenzylat zur Einwirkung gebracht, so er- 
hielten wir 1.5 g Chinhydron. Vie1 unverhdert gebliebenes Dipyridyl-Dijod- 
benzylat konnte durch seine schwerere Loslichkeit in  Wasser leicht vom Ben- 
zyl-pyridiniumjodid getrennt werden. 

1) Eine ahnliche Erscheinung beobachteten W e i  t z und Ludwig  , B. 55, 
41 1 [192L], hei der Titration von ~ibeozyl-[tetrahydro.dipyridyI] nlit Jod. 

2) B. 55, 412 [1922]. 
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E i n w i r k u n g  Ton N a t r i a m - a m a l g a m  au! y ,y ' -Dipyr idyl -  
D i j o d b e n  z y 1 at. 

1 g Dipyridpl-Dijodbenzylat, gel& in 100 ccm Wasser, wurden mit 
einem grollen UberschuB ('ZOO g) Yon 2 proz. Natrium-amalgam in einer 
SWccm-Flasche, welche durch ein B unsen-Ventil verschlossen war, bei 
Zimmertemperatur 3 Stdu. krlftig geschiittelt. Die sich ausscheidende Sub- 
stam verteilt sich als leines, violettes Pulver im Wasser und kann spater 
leicht hcrausgespiilt werden. Es wurde abgesaugt untl wie oben gereiuigt. 
husbeute 0.3 g. Wie schon bemcrkt, ist dieses CLinbydron 'ion geringer 
Reinheit. 

Ber. J 27.29. Gef. ,J 23 37. 

B e s c h r e i b u n g  d e s  A d d i t i o n s p r o d u k t s .  

Manche Sub- 
staozproben bestehen aus tinter dem Mikroskop gut erkennbaren, 
schiefwinkeligen Tifelchen, bei anderen ist die krystallinische Struktrir 
noch eben wahrnehmbar. Erstere beiitzen einen starken, dunkel- 
bronzefarbeueo Oberfllchenglanz. In trocknem Zustancl ist die Sub- 
stanz gegen Luft recht bestHndig. ' /a g rergnderte bei 1-tHgigem 
Stehen a n  der Luft sein Gewicht nicht merklich. Beim Stehen im 
Vakuum iiber Schwefeleaure bleibt das  Chirhydron tagelang unrer- 
Hndert. Der  Schmp. liegt bei raschem Erhitzen zwischen 180-185O. 
Das Produkt ltist sich schwer in  kaltem, leichter in beifiem Alkohol, 
Anilin, Pyridin, Essigsiure-anhydrid und z w w  mit tiefblauer Parbe '). 
Die Farbe schlagt beim Schutteln mit Luft in bra& urn, doch geht 
diese Oxydation in  Anilin- und besonders in Pyridin-Losung auf- 
fallend langsam vor sich. Unloslich ist die Substanz i n  kaltem 
Wasser, i t h e r ,  Chloroform und Benzol. 

0.46 g Substanz gelost in 500 ccm heiBem Xlkohol brauchten (miter 
Wasserstoff-htmospbiire) bis xum Farbumschlag i n  gelb 5.5 ccrn alkoholische 

Jod-LBsung statt der berechnetrn 9.9 ccm. .Bei einem zweiten Versuch 
verbrauchten 0.81 g Chinhydron 13 ccm n/lo-Jod-LGsung statt der berechncten 
17.4 ccm. Die Losung wurde nach der Titration eingedampft und der rot 
gefiirbtc Riickstand in Wasser aafgenommcn, wobei eiue dunkle, amorphe 
Substanz zuriickblieb. Die LBsung wurde mit Tierkohle gekocht und filtriwt. 
Beim dbkiihlen scheidet sich das Dipyridyl-Dijodbenzylat als g e l h  
Bydrat am, welches bei 1-tagigem Stehb  iiber Schwefols&m, rasch beim 
ErwLrmen in die krgstallwasserfreie, rote Verbindung iibergeht. 

Das C h i n h y d r o n  ist von dunkelvioletter Farbe. 

') Alle L6sungsmittel wurden zur Befreiung van Luft-Sauerstoff vorher 
ausgekocht . 


