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814. Ernst Weitz und Theodor Kénig: Uber frele
Ammoniumradikale, IV. Mittellung: Weitere Untersuchungen
iiber das N, N'-Dibenzyl-y,7-dipyridinium und seine Homologen,
sowlie die sog. N, N'-disubstituierten Tetrahydro-y,y-dipyridyle.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Halle.]
(Eingegangen am 11. August 1922.)

Vor kurzem haben Weitz und Ludwig berichtetl), dad die
tiefblaue methylalkoholische Losung des N, N’-Dibenzyl-y,v' -di-
pyridiniums (I.) sich mit Stickoxyd umsetzt. Ein Reaktions-
produkt konnte damals noch nicht isoliert werden; es wurde nur
festgestellt, daB die entstandene braungelbe Losung sich beim Er-
wirmen oder durch Einwirkung von Alkali wieder tief blau firbt,
ebenso mit Zinkstaub und Sdure. Die so erhaltenen blauen Lisungen
zeigien alle die Luft-Empfindlichkeit des Radikals Dibenzyl-dipy-
ridinium.

Bei Wiederholung der NO-Einwirkung unter den fritheren Be-
dingungen, jedoch in Chloroform statt in methylalkoholischer L&-
sung, haben wir nunmehr ein krystallisiertes, fast farbloses Produkt
isolieren koénnen. In Chloroform sehr schwer loslich, 16st es sich
mit alkalischer Reaktion sehr leicht in Wasser und Alkohol,
und diese Losungen zeigen wiederum die Eigenschaft, durch Er-
hitzen, Alkalizusatz usw. die luftempfindliche Blaufirbung zu geben.

Zu unserer Uberraschung fanden wir schliefilich, daB die neue
Substanz kein Nitrosierungsprodukt, sondern das mit 5 Mol. Was-
ser?) krystallisicrende N,N’-Dibenzyl-y,y-dipyridinium-
bicarbonat (IL) ist. Die basische, sowie die saure Kompo-
C:H T “A\n -GH C:H. 1 C:H

Hon( OO geleon O <Gl
| It

nente des Salzes wurden auch im einzelnen “qualitativ und quan-
titativ bestimmt. Der Bicarbonat-Rest stammt von dem CO,-Gis,
das zur Verdringung der Luft bezw. des Stickoxyds — am Anfang
bezw. Ende des Versuchs — angewandt wurde; darum entsteht das
Bicarbonat auch viel reichlicher bei gleichzeitiger Einwir-
kung von NO und CO, wihrend der ganzen Versuchsdauer.

Die Blaulirbung des Salzes mit Alkali hat sich, wie die
schon frither gefundene mit Zink und Saure3), als eine allgemeine

1) .B. 53, 409 ([1922].

#) Lin geringer Wassergehalt des Chloroforms erwies sich als un-.
entbehrlich.

3 B. 55, 397 [1922].
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Reaktion der N,N-Dibenzyl-y,y-dipyridinium-Salze er-
wicsen. Alkoholische Losungen werden dabei rein blau und bleiben
klar, aus wifrigen hingegen fillt ein tief blauvioletter Niederschlag.
Es handelt sich hier offenbar um cine Zersetzung des Diben-
zyldipyridiniumhydroxyvds, bei der anscheinend das Radikal
N,N'-Dibenzyl-v,y-dipyridinium entsteht?).

Die spontane Blaufirbung der erhitzsten LoOsungen des
Bicarbomnats, die anfangs auf eine leicht dissoziierbare Nitroso-
verbindung des Radikals zu deuten schien ?), erkliirt sich nun einfach
dadurch, daf beim Kochen CO. entweicht und das durch Hydro-
lyse des Carbonats entstandene freie Hydroxyd der Zersetzung
anheimfallt.

Bei der merkwiirdigen Bildung des Bicarbonats aus dem
Radikal mittels NO 4~ CO, spielt, zumal CO, allein ohne Einwirkung
ist3), das NO die Rolle eines Oxydationsmittels+), indem es zu N,0
reduziert wird. Diese in der organischen Chemiec ziemlich vereinzelt
stehende 5) Wirkung des NO kann woh! nur auf einem Umwege ver-
laufen: Da in einer C-Nitrosoverbindung der Stickstoff kaum so
leicht wieder eliminierbar wire ¢}, so nehmen wir an, daB je 1 Mol.

1) Sollte sich dies bestitigen, so konnte man zur Erkldrung der
merkwirdigen Reaktion etwa annehmen, daB die aus dem Dibenzyl-dipyri-
dininmhydroxyd durch Umlagerung entstandene Carbinolbase ihre Neigung,
sich zum Pyridon zu oxydieren, R.N(OH}:CH.— R.N.C(OH)H . K —
R.N.CO., dadurch befriedigt, dal ein andcrer Tcil des Hydroxyds zum
Radikal! reduziert wird. Da Emmert, B. 51, 3175 [1921], bei Um-
setzung des Dijodids mit Ag,0 schon die gleiche Umwandlung der Dipyri-
diniumbase gefunden hat, haben wir die Reaktion nicht weiter verfolgt.
Eine Analogie mit der Bildung der violetien Pyranhydrone aus 4-Methyl-
pyryliumsalzen durch Alkali (W. Schneider und H. F. W. Meyer, B.
54, 1484 [1921]) kommt nicht in Frage, da unserer Base bezw. Pscudobase
die fiur eine H,0-Abspaltung:

/~\ ~_CH
0\__,_,/ C<0H3

nolige y-slindige Methylgruppe fehlt.

2) vergl. dic bekannte Dissoziation der NO-Additionsprodukte anderer
»Radikale«, z. B. des Triphenyl-nitroso-methans (Schlenk, Mair und
Bornhardt, B. 44, 1170 [1911]) und der Diaryl-nitrosamine (Wieland
und Lecher, A. 392, 156 [1912}).

3) NO reagiert auch in Wasserstoff-Atmosphire wuter Entfirbung; cin
dceliniertes Produkt lieB sich jedoch dabei nicht fassen.

1) Hohere Stickoxyde wurden sorgfiltig ausgeschlossen.

5) Dekannt ist nur, dab alkalisches Pyrogallol mit NO unter Bildung
von N.O reagicrl; Oppenheimer, B. 36, 1744 [1903].

6) Man miBte denn schon annehmen, daB eine von der chinoiden
Form des Radikals sich ableitende 4. 4’-Dinitroso-Verbindung unter N.0Q-Ab-

— oC_)c CH,
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NO zunichst an die beiden ungesittigten N-Atome addiert wird unter
Bildung des »Nitrosoammoniums« (II1.). Dies etwa den Nitrome-
tallen vergleichbare Produkt stellt sicher keinen bestindigen Ver-
bindungstyp dar?), kann sich jedoch auf einfachste Weise stabili-
sieren, indem der » Neutralteil« NO in den Siurerest NO =<1/, (N, O;)
itbergehi, d.h. durch Umorientierung der Nitrosoverbindung
(II.) in das isomere Salz: N N-Dibenusyl-y,y-dipyridi-
nium-N,N-hyponitrit (IV.):

o M A wAR s R\ll\l\/\:)—< N,

HI. Iv.

Damit ist natiirlich die Oxydation des Radikals zur Stufe des
Ammoniumhydroxyds wnd die Reduktion des NO zur Stufe des N0
vollbracht. Die nachtrigliche Zersetzung des Hyponitrits durch die
Kohlensiure zu Bicarbonat 4 N,O hat nichis Auffilliges mehr. Die
Ausbeute an letzterem Salz betrigt ca. 609, d.Th.2).

Der hier angenommene Reaktionsverlauf entspricht in seiner ersten
Hilfte der bekannten spontanen Umlagerung der schwarzen Nitroso-pent-
ammin-kobalto- in die roten Hyponitrito-pentammin-kobaltisalze 33:

111
1 Co(NHa)s ,ON, | v
2 |[CoHs NO) | X, —> lm i ]’“‘
[ (NHa)s ( )] 3 Co(NHa)s (ON)

auch die Bildung von Natriumhyponitrit aus NO und Natrium (gelost in
Ammoniak, als sog. Nalrium-ammonium):
2Na -+ 2NO — Na, O, N,
diirfte wohl analog zu dcuten sein.
Wenn bei unscrer Reaktion das NO letzten Endes nur als Oxy-
dationsmittel .gewirkt hatte, so entsprach es durchaus unserer Er-

spaltung und Bildung des N.N’-Dibenzyl-y,y’-oxido-[tetrahydro-y,y’-dipyri-
dyls] zerfallt:

N \ L TN\
RN ) l\ _/N R oo RN ) = N.R (+ N;0),
NO NO

das dann unter, Wasseraufnahme usw. in die N,N’-Dibenzyl-y,y’-dipyri-
diniumbase ubergeht.

1) vergl. die Umlagerung des Additionsproduktes von NO an Diphenyl-
stickoxyd, Wielaud und Roth. B. 53, 211 [1920].

2) Die fehlenden 400/, sind vielleichl aul Rechnung von primdr cnt-
slandener und anderweitig zerselzter C(-Nilrosoverbindung zu setzen.

3y Erslere werden durch Sauren in NO und Kobaltosalze, lelztere in
N,O und Acido-pentammin-kobaltisalze zerlegt: J. Sand und GenBler,
A. 329, 196; s.a. Werner und Karrer, G 1913, I 337,
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wartung, daf sich das Dibenzyl-dipyridiniumbicarbonat auch durch
kombinierte Einwirkung von Sauerstoff und CO, auf
das Radikal bildet; die Ausheute betriigt hier rd. 859, d.Th.
Dabet verbraucht 1 Mol. Radikal etwa 1 Atom Sauerstoff, gemif
der Gleichung:

[III{ +0+4+H,042C0;, > []1{] (CO;H),

und entsprechend dem friiher festgestellten Verbrauch von 2 Atomen
Jod. Die Einwirkung von Sauecrstoff (bezw. Luft) allein auf
das Radikal liefert nur sehr geringe Mengen an loslichem und al-
kalisch reagierendemn Produkt, wie bei der Zersetzlichkeit des Hy-
droxyds leicht verstindlich ist; bei der neuen Anordnung wird dic
Base durch die Bicarbonat-Bildung abgefangen und geschiitzt. Die
Umsetzung bildet eine hiibsche IHustration fiir den »Metall-Cha-
rakter« des Radikals.

Ganz analog nun wie das Radikal verhilt sich bei der Be-
handlung mit NO bezw. Sauerstoff - CO, auch seine sLeukover-
bindung«, das sog. NN’-Dibenzyl-tetrahydro-y,y-dipyridyl
(V.) von A, W.Hofmann bezw. Emmert (von uns als »dimol.

CiH; . N<CH =CH~ o cpCH=CH~N ¢\,

~SCH=CH™ v CH = CH~
~. RSN
o) G
N.R N.R
V1.

oder besser »Bis«-N-Benzyl-y-pyridinium« {VL.] bezeichnet),
dessen »radikal-artiger« Charakter erst kiirzlich in der Abhandlung
von Wéitz und Ludwig?!) betont worden ist. Die Einwirkung
von Sauerstoff 4 CO, fithrt in Chloroform-Losung nur zu
schwacher (intermedidrer) Blaufirbung, und als Reaktionsprodukt
entsteht in einer Ausbeute von rund 50¢, d.Th. das meist dlige
Bicarbonat des (monomol) N-Benzyl-pyridiniums,
(CsH;N. C; H;) CO4H; Dibenzyl-dipyridiniumsalz entstand, wie bei
der sehr geringen Blaufirbung zu erwarten war?), nur spurenweise.
Bei der Einwirkung von Stickoxyd -+ CO; (in Chloroform-
Losung) tritt intensive (Violett-) Blaufirbung auf, zuletzt wird die
Losung hell schmutzig-griin. Das Hauptprodukt der Reaktion ist

1) B. 53, 402 [1922].
?) Analog verlauft dic Einwirkung von Jod auf kalte Losungen des
Bis-benzyl-pyridiniums, vergl. Weitz und Ludwig, B. 55, 401, 412 [1922].
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wieder (monomol) N-Benzyl-pyridiniumbicarbonat, auber-
dem entsteht aber hier auch Dibenzyl-dipyridiniumbicar-
bonat. Im ganzen werden etwa 709/, des angewandien Produkis
in Bicarbonate verwandelt.

Zur Erkliarung der Oxydationswirkung des NO wird man wohl
wieder die intermediire Bildung von lockerer Nitrosoverbindung
und Hyponitrit annehmen miissen; die Bildung von NyO wurde
auch machgewiesen. Da neben dem Mono - hier auch das Di-pyri-
diniumbicarbonat -entsteht, tritt offenbar mit NO schon in der Kilte
die Umwandlung des Leukoproduktes ziemlich schnell ein, die
sonst durch Erwirmen beglinstigt wird?).

In unserer vorigen Mitteilung war die Reakiionsfahigkeit des Dibenzyl-
dipyridiniums mit NO auch als Kennzeichen fir seine Radikalnatur an-
gegeben worden. Hr. Wieland macht uns nunmehr f{reundlichst auf-
merksam auf seine frihere, von uns leider in diesem Zusammenhang uber-
sehene Veroffentlichung?) iber das N, N’-Trimethyl-indamin (VIL).

VIL (CH,),N.CGH..N:/'*>:N.CH3

Ausgehend von der Beobachtung, daB dieser chinoide Korper glatt NO
addiert wie ein Radikal, kommt Wieland zu der Vorstellung, dafl ali-
gemein eine »Valenz-Tautomeriec zwischen Chinonen und Radi-
kalen anzunehmen ist, im Sinne der Gleichungen:

- P ~ 7
BEIS) (1=
Y i ~ "
() 00— R.N R.N—

Wie ersichtlich, lassen sich dic beiden fir unser Radikal erwogenen?)
Formeln VIIIa. und VIIIb. als ncue Variante ohne weiteres in das Wie-
landsche System einordnen:

AL/ N — N/ TN
R.N<: ~{_NR == RN ) L NE
ViIfa. VIIIb.

Wihrend jedoch zwei struktur-tautomere Formen .im allgemeinen
chemisch scharf verschiedene Individuen sind, und ein bestimmtes Molekil
-entweder dic eine oder die audere Form hat, halten wir die valenz-
tautomeren Formen VII[a. und VIIIb. unter Beriicksichtigung der Neben-
valenzent) far mehr oder weniger identisch und glauben, daf der Ab-

1) vergl. Weitz und Nelken, A. 425, 198, 200 [1921}; Weitz und
Ludwig, B. 55, 401, 402 {1922].

2) B. 53, 1317, 1318 (1920]; s. a. dic soeben erschienene neue Ab-
Jhandlung von Wieland und Wecker, B. 55, 180% [1922].

3) B. B3, 398 ([1922].

4) siehe diec Formeln in der friheren Abhandlung, B. 53, 399 [1922}.
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sitligungszustand jedes einzelnen Molekiils beliebig zwischen den beiden
(real kaum existierenden) Extremformen a und b liegen kann. Bei wech-
selnden Einzelbedingungen, z. B. je nach dem Lésungsmittel oder der Sub-
slitution1), andert sich dann nicht das Mengenverhiltnis der bei-
den tautomeren Molekilarten, sondern die simtlichen Molekile
dndern ihren Zustand nach der einen oder anderen Richtung hin,
— ahnlichh wie bei echten Benzolderivaten der Zustand des Benzol-
kerns sich je nach den Substituenten oft weitgehend verindert, ohne daB
man grundsatzlich andere Strukturformeln aufstellt. Auf eine solche Ver-
4anderlichkeit deuten, abgeseben von der verschiedenen Farbe des (rot-
braunen) krystallisierten Radikals und seiner (meist dunkelblauen} Laé-
sungen ), denn auch die folgenden Beobachtungen:

Wir haben die N,N’-Dibenzyl-y,y'-dipyridiniumsalze (Chlorid
and Jodid) in verschiedenen Losungsmitteln durch Metalle (ohne
Siure-Zusatz) zum Radikal reduziert und gefunden, daf besonders
die blauen Aceton-Lésungen sich durch relative Luft-Be-
stindigkeit auszeichnen (mit Jod reagieren sie noch momentan}.
Ebenso verhalten sich die elektrolytisch oder direkt aus dem
krystallisierten Radikal dargestellten Aceton-Losungen. Anderseits
hat sich gezeigt, daB die Aceton-Losungen der Dihaloge-
nide sich durch Erhitzen mit Kupfer(draht) reduzieren
lassen, wihrend wiBrige (und methylalkoholische) Lo-
sungen nur mit unedleren Metallen, wie Zink usw., rea-
gieren. Bezeichnet man den unedleren, leichter oxydierbaren Zu-
stand des Radikals und konsequenterweise die schwerer reduzier-
baren Halogenide als ammonium- bezw. ammoniumsalz-ihnlich,
den schwerer oxydierbaren Zustand des Radikals und die leichter
reduzierbaren Halogenide als chinon-ihnlich, so wiirde also bei
Radikal und Halogeniden durch Wasser und Methylalkohol die
Ammoniumform, durch Aceton die Chinonform begiinstigt werden.
Chloreform verhilt sich als Losungsmittel Zihnlich wie Aceton.

Da, wie wir gefunden haben, die Halogenide sich auch elek-
trolytisch zum Radikal reduzieren lassen, so werden wir ver-
suchen, durch Messung der dabei nétigen Zersetzungsspannungen
genaueren Aufschluf iiber die wechselnde Elektroaffinitit der Py-
ridinium-Radikale in den verschiedenen Lésungsmitteln zu erhalten.
Die Frage interessiert uns .auch darum, weil wir vermuten, daB
mit dem abnehmenden Ammoniumsalz-Charakter das schon mehr-
fach studierte®) Auftreten von Farbe bei vielen quaterniren Pyn-

1) Darum haben wir auch Versuche mit alkoxy-substituierten Pyri-
«inen in Angriff genommen.

?) Hier kann auch Solvat-Bildung wesentlich mitspielen.

3) vergl.z.B. Decker und Remfry, J.pr. [2] 79, 3411f.; Decker,
B. 37, 2938 [1904]; Hantesch, B. 42, 69 [1909].

Nach Cone, Am. Soc. 3%, 1704 (1912], lassen. sich die Chloroform-
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dinium- usw. -jodiden, sowohl in festem Zustand als in manchen
Losungen, zusammenhiingt.

Ubrigens ist das Dibenzyl-dipyridinium auch in seiner
ammonium-ihnlichsten Form durchaus kein alkaliartiges Me-
tall — ectwa wie die noch nicht in Substanz dargestellten Radi-
kale NH, und N (C,H;), —, sondern relativ edel, wie die Verdriing-
barkeit aus seinen Salzen (aus dem Perchlorat u. dergl.) durch
Zink lehrt. Darum ist auch seine relative Unempfindlichkeit gegen
Wasser nicht allzu auffillig. Beim Zusammenbringen der blauen
alkoholischen Losungen mit viel Wasser tritt aber tatsiichlich schnell
Zersetzung -unter Bildung einer weiBlen (zuerst violetten} Wolke
ein; aulerdem sind die alkoholischen usw. Losungen bei Gegen-
wart von etwas Wasser sehr viel oxydabler als ohne dies (s. Ver-
suchsteil). Die leichte Zersetzbarkeit und Oxydierbarkeit der Eis-
essig-Losungen ist schon frither (B.S55, 403 [1922]) erwihnt;
durch verd. Mineralsduren, auch H,S0,, wird das Radikal
sofort unter Entfirbung zersetzt. Nehmen wir dazu seine engen
Beziehungen zu den Dibenzyl-dipyridiniumsalzen und besonders
die Bildung des alkalisch reagierenden Bicarbonats, so liBt sich
wohl eine weitgehende »Metallihnlichkeit« des Dibenzyl-dipyridi-
niums kaum bestreiten.

Bei der Einwirkung von Dicyan (in Hy- und in COp-Atmosphire)
auf das Radikal hofften wir entwgder ein Nitril oder Dibenzyl-dipyri-
dinjumbicarbonat zu erhalien. Die Lésung des Radikals in Chloroform
nahm eine héBliche, dunkelbraune Firbung an und schied ein klebriges,
dunkles Produkt ab, aus dem bisher nichts Definiertes isoliert werden
konnte. Das Bis-benzylpyridinium wurde durch Dicyan in Chloroform-
Losung grin, blau und dann dunkelblawviolett gefarbt und gab schlieBlich
cine undefinierbare, klebrige, braune Masse.

Uber die ebenfalls untersuchte Einwirkung von Triphenyl-mecthyl
auf das Radikal und dic Leukoverbindung koénnen wir noch keine end-
galtigen Angaben machen.

Da in der Formel des Radikals (VIIa. oder VIIIb.) das ur-
spriingliche y-(oder 4-) Wasserstoff-Atom des Pyridins nicht mehr
enthalten ist, so miissen zwar die ¢- und B-(oder 2- und 3-)Alkyl-
pyridine noch ihnliche Radikale liefern, die y-(oder 4-) Abkdmm-

Losungen der quaterniren Pyridinium- (usw.) -halogenide mit Silber zu
farbigen, luftempfindlichen Losungen reduzicren, in denen Radikale mit
dreiwertigem Kohlenstoff angenommen werden; Cone kommt dadurch zu
dem offenbar zu weit gchenden SchluB, daB die quaterniren Pyridinium-
halogenide iberhaupt Carbinolchloride sind; vergl. Weitz und Nelken,
A. 423, 194 Anm. [1921].
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linge1) jedoch nicht mehr (wenn nicht etwa der y-Substituent eli-
miniert wird). So gibt denn auch das fast farblose, dlige Reduk -
tionsproduktl des a-Picolin-Chlorbenzylats, das Bis-
N-benzyl-2-methyl-pyridinium (Formel analog VL) mit
Sauersloff schnell die tiefblane, sehr oxydable Radikalfirbung; ana-
log das bisher noch nicht in einwandfreiem Zustande erhaltene,
aber krystallisierte Reduktionsprodukt des 26-Lutidin-
Jodbenzylats?).

Aus der Reihe der y-(oder 4-)substituierten Pyridine haben
wir das Chlorbenzylat des 24-Lutidins und das Jodben-
zylat?) des 24.6-Kollidins mit Natrium-amalgam reduziert;
das erhaltene olige »Bis-N-benzyl:24-dimethyl-pyridi-
nium (IX.)«?) und das ausgezéichnet krystallisierbare »Bis-¥ -
benzyl-246-trimethyl-pyridinium (X.)«, kurz »Bis-ben-

T CHy 7 - CHy

CH3;< >N.C1H1 CH1.<_—>N.C1H1 \

L A L cH,
IX. X.

zyl-kollidinium« genannt, gaben, wie erwartet, keine Spur
von Blaufarbung.

1) Diecselbe Konsequenz haben schon Emmert und Werb, B. b5,
1353 [1922], nachdem sie sich unseérer Anschauung iber die Dipyridyl-
Natur des Radikals angeschlossen haben, gezogen und am Beispiel des
»N,N’-Dimethyl-tetrahydro-y, y’-dikollidyls« das Ausbleiben der Radikal-
farbung festgestellt.

Bezuglich der personlichen Bemerkung Emmerts (l.c. S. 1355 FuBin,)
verweise ich nochmals npachdricklich auf die Ausfibrungen in meiner
»Erwiderungs (B. 55, 599 [1922]). Wenn schon Hr. Emmert mcinen
Kolloquium-Vortrag niclit als Publikalion ansehen will, so darf ich dies zum
miadesten fiar mcinen Vortrag auf der Nauheimer Naturforscher-Ver-
sammlung erwarten, tiber den in der Chem.-Zeitg. 1920, 760, ein (wenn
.auch sehr gekiirztes und z. T. entstelltes) Referat erschienen ist. Da ich
bei beiden Gelegenheiten i{tber Versuche mit dem isoiierten Radikal
berichtet habe, war ich sogar damals in einem der wichtigsten Punkte
weiter, als Hr. Emmert sclbst heute ist. E. Weitz.

2) Da die beiden o.a’-disubstiluierlen Pyridine mit Benzylchlorid
anscheinend nicht mehr rcagieren (ein Gemisch von Kollidin und Benzy!-
chlorid hat sich im Verlauf von 3/ Jahren und trotz o6fteren Erhitzens 'auf
180° nicht vereinigt!), muBten hier die leicht entstchenden Jodbenzylate
verwandt werden.

3) Die a-Stellung des Pyridins (deren eine in der 2.4-Lutidin-Verbin-
dung noch frei ist) verhilt sich also hier nicht anaiog der y-Stellung.
Im Zusammenhang damit haben wir auch die Reduktion der «,a’-Di-
pyridiniumsalze in Angriff genommeu und bisher keine »Radikalc-
Farbungen beobachtet:
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Durch Einwirkung von Jod in kalter Chioroform-Losung wer-
den die neuen »Leuko-Verbinduungen«?) sidmtlich in die zuge-
htrigen Monojodide iibergefithrt, und zwar verbrauchen die
24-Lutidin- und die Kollidin-Verbindung (also die beiden
v-substituierten Produkte) bei schneller Titration (s. »Beschreibung
der Versuche«, S.2885) ziemlich glatt cin Molekiil2) Jod unter
fast quantitativer Bildung von 2Mol. Monojodid, z.B.:

[(CHy); CsHy N . Cq HyJg -+ T3~ 2[(CHa)s Cs Hy N (C; Ho) 7]

Bei der a-Picolin-Verbindung verlauft die Umwandlung weniger
quantitativ, dhnlich wic beim Bis-benzylpyridinium. Vielleicht spielen dabet
die y-Wasserstoffatome eine Rolle.

Bei der Einwirkung von NO--CO, (in Chloroform-Losung) wird
das Bis-benzyl-kollidinium zwar schnell zersetzt (sogar CO; zllein
scheint hier schon cinzuwirken); ein alkalisch reagierendes Bicarbonat
oder iberhaupt eine wasserlésliche = Benzyl-kollidinium-Verbindung wurde
jedoch nicht erhalten. Es wurde auch keinerlei Blau- oder Grinfirbung
— von einer tertiaren C-Nitrosoverbindung herrihrend — beobachtet.
Die Untersuchung wird fortgesetat.

Eine sehr interessante Zersetzung erleidet das Bis-benzyl-
kollidinium beim Erhitzen, z B. in Benzol-Losung: Es zer-
fillt — wenigstens in der Hauptsache — in Kollidin und Di-
benzyl; offenbar entsteht in der Siedehitze durch Dissoziation
intermediir das monomolare Radikal Benzyl-kollidinium, das so-
fort zerfiallt in Kollidin und den Benzylrest; 2 Benzylreste ver-
einigen sich dann zu Dibenzyl:

Q(CH:{)z C,r,HaN.CI'Ia.CsHs —_> Q(CH:x); Can N -+ (CGHS-CH'J"]‘J-

Der — schnell verlaufende — Zerfall des einpen Molekiils in
drei Teilmolekiile kommt in dem Ergebnis der Molgewichts-
Bestimmungen in siedendem Benzol3) sehr schén zum Aus-
druck. In gefrierendem Benzol hingegen lost sich die dimolare
Verbindung véllig unzersetzt.

Nachdem Weitz und Ludwig erst kirzlich gezeigt haben,
daB die Blaufiarbung der erhitzten Losungen des Bis-ben-
zyl-pyridiniums nicht durch eine Dissoziation in die
freien Pyridinium-Radikale, sondern durch Oxydation her-
vorgerufen wird, taucht also hier die Dissoziation in einem neuen
Gewande wieder auf. Irgend eine dunkle Radikalfirbung wird
bei der Zersetzung der Kollidin-Verbindung nicht beobachtet.

1) Genan genommen sind natirlich die beiden y-substituierten Verbin-
dungen keine Leuko-Verbindungen mehr.

3y Emmert hat allerdings von jeher bei seinen simtlichen Leuko-
Verbindungen auch in der Wirme ein Molekiil Jod verbraucht; s. z. B.
B. 58, 373, 376 [1920]; B. 55, 1354 [1922].

8) In dem niedriger siedenden Aceton geht die Umwandlung langsamer.
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Aus den friiher gefundenen, anomal niedrigen Molgewichts-
Werten des Bis-benzyl-pyridiniums hatten schon Weitz
und Ludwig auf eine (von der Blaufirbung unabhingige) Disso-
ziation und eine gewisse radikal-artige Natur dieser Verbindung
-geschlossen1). Neue Gefrierpunkts-Bestimmungen in Benzol haben
uns jetzt glatt die dimolaren Werte ergeben, in siedendem Benzol
oder Aceton sinkt das scheinbare Molgewicht allméhlich, aber viel
langsamer als bei der Kollidylverbindung?). Wie die gerade erst
in partiell zersetzten Losungen des Bis-benzyl-pyridiniums
eintretende Bildung des Dipyridinium-Radikals zeigt,
muf aber hier — aufler der Zeririimmerung — auch noch eine
festere Verkettung der beiden Molekiilhiilften zu einem N,N’-
Dibenzyl-dipyridyl-Abkémmling staitfinden, bei der wohl wieder
die v-H-Atome eine Rolle spielen.

Das von Emmert und Werb3) beschricbene Bis-methyl-kolli-
dinium wird — im Gegensatz zur entsprechenden Benzyl-Verbindung — in
kochendem Benzol nicht, oder doch nur langsam zersetzt, also kommt

dem Benzylrest hier, wie auch sonst des ofteren, eine becsondere Be-
deutung zu.

In diesen Zusammenhang gehdrt -wohl auch die folgende,
merkwiirdige Reaktiont): Versetzt man die alkoholische Ldsung
von N,N-Dibenzyl-y,y-dipyridiniumdichlorid oder -di-
jodid mit (festem oder geldstem) Bis-benzyl-pyridinium, so er-
scheint sofort die intensive oxydable Blaufirbung des Radikals.
Eine blofie Addition der beiden Komponenten zu einem »schinhy-
dron-artigen« Produkt kann nicht erfolgt sein, denn das (auf
anderem Wege) isolierte Radikal ist halogenfrei. Da dic Dihalo-
genide sonst durch Reduktion in das Radikal iibergefiihrt wer-
den, so hat die Leukoverbindung wohl auch hier reduzierend
gewirkt; 'bei Annabme der Emmertschen Tetrahydro-dipyridyl-
Formel R.N:C,H,:CH.CH:C,H,:N.R konnte man dies so for-
mulieren :

1) Weitz und Nelken, A. 425, 204 [1921); Weitz und Ludwig,
B. 55, 402 {1922].

2) Die niedrigen Werte von Weilz und Nelken erkliren sich also-
nicht durch eine (umkehrbare) Dissoziation, sondern den endgiltigen
Zerfall cines Teils der Verbindung. Dic Untersuchung der Spaltsiiicke
(Pyridin und Dibenzyl?) haben. wir in Aussicht genommen.

3) B. 856, 1356 [1922].

4) Sic ist im Grunde genommen analog der von Dimroth und
Frisier (B. 55, 1226 {1922]) gefundenen Reaktion: 1 Mol N, N’-Diacetyl-
tetrahydro-y,y-dipyridyl + 1Mol v, y/-Dipyridyl — 1 Mol N, N’'-Diace-
tyl-dihydro-v,y-dipyridyl + 2 Mol Pyridin. Mit Dipyridy!l selbst reagie-
ren aber unsere Leuko-Verbindungen nicht.
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R.,N : Cng— 'C;H-} ' IN-R
J B H J 2R.N< >—’\ LR (+ 2HY)
R.N:CHy:C- - C:CHe:N.R I

Diese Auffassung kann jedoch micht richtig sein. Das Dihalo-
genid 4Bt sich ndmlich auch durch andere, homologe Leukover-
bindungen zum Radikal reduzieren, so z. B. durch das der Benzyl-
verbindung im allgemeinen dhnliche Bis-N-phenyl-pyridini-
um?): das zu dieser Leukoverbindung gehorige Radikal »N,N’-
Diphenyl-y,y-dipyridiniunm« wunterscheidet sich von den
sdmtlichen bisher crhaltenen (dunkelblaver) N-Benzyl- oder -Al-
kyl-Radikalen durch seine intensiv smaragdgriine Farbe (in
alkoholischer Losung). Wihrend man nun nach der obigen For-
mulierung bei Wechselwirkung des Dijodids der Benzyl-Reihe
mit der Phenyl-leukoverbindung oder des Dijodids der Phe-
nyl-Reihe mit der Benzyl-leukoverbindung beidemal ein gleich-
artiges Gemisch des blaucn und des griinen Radikals erwarten
sollte, tritt im crsten Fall eine rein blaue, im zweiten eine rein
griine \Farbe auf. Die Radikalfirbung wird also wesentlich durch
das angewandte Dijodid bestimmt.

Vollends im Widerspruch mit der obigen Reaktionsgleichung
steht die Tatsache, dal auch das »Bis-benzyl-kollidiniumc«, das
tiberhaupt kein reaktionsfihiges y-H-Atom mehr hat, genau wie
die andcren Leukoverbindunzen auf die Dijodide unter Radikal-
bildung ecinwirkt. Wenn man daran festhilt, da dabei eine Re-
duktion stattfindet, so liegt die Vorstellung auf der Hand, da} dic
(siimtlichen) Leukoverbindungen — wie auch bei der Einwirkung
von Jod usw. — gleichsam als monomolare Pyridinium-
Radikale reagieren und, selbst in Monojodid iibergehend,
das edlere Dipyridiniuni-Radikal in Freiheit setzen:

J.(R)N:CsH,.CsH, :N(R).J + 2C:Hs iN(R)
—> R.N; C;H,.CsH, i N.R + 2C:Hs : N(R).J.

Ob dic Reaktion tatséichlich in diesem Sinne verliuft, muf
das nihere quantitative Studium der Umwandlungsprodukte noch
zeigen.

Im Zusammenhang mit dem »latenten« Ammonium-Cha-
rakter steht offenbar die grofe Sdure-Empfindlichkeit der
Leukoverbindungen; sogar Kohlensiure scheint sie zu zer-

1} Zuerst untersucht von Hrn. Dr. Ludwig (Dissertat. Manster 19227,
zurzeit weitev bearbeitet von Hen. L. v. Wistinghausen.
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setzen, und auch die in kalter iitherischer Losung gefillten »Pi-
krate« enthalten kein unzersetztes Produkt mehr.

Eine LIntscheidung dariiber, wie die beiden Molekiil-
hilften der Leukoverbindungen verkniipft sind (Formel V.
oder VL), liaBt sich aus ihrer Dissoziationsneigung u. E. nicht
treffen. Die Annahme Emmerts, dab durch je zwei Athylen-
reste (die dritte Valenz ist durch H oder Alkyl besetzt) die
v-C-Atome der »Tetrahydro-dipyridyle« édhnlich beansprucht
werden wie das Methyl-C-Atom des Triphenyl-methyls durch die
drei Phenyle, ist bis heute genau so hypothetisch, d. h. ana-
logielos, twie die von uns zur Diskussion gestellte modifizierte
Diammomnium-Formel, die — trotz ihrer aprioristischen Ab-
lehnung durch Emmert — den Vorzug der grofieren »Geschmei-
digkeit« hat. Die einzige Tatsache jedenfalls, welche bisher als
Beweis fiir die v,y-Bindung ins Feld gefiilhrt werden konnte,
nidmlich dic Bildung des »¥,N’-Diacetyl-tetrahydro-y, y’-dipyridyls«
aus v, y'-Dipyridyl mit Zink und Essigsiure-anhydrid, ist von Dim -
roth spiter widerrufen worden?). Andererseits dirfte dic — so-
viel wir bis jetzt feststellen konnten — vollige Indifferenz des
»Bis-benzyl-pyridiniums« gegen Wasserstoff mit Pd-Tierkohle eher
vereinbar sein mit einer Diammonium- als mit der Emmert-
schen Formel; das Gleiche gilt {iir den zu Beginn dieser Abhand-
lung beschriebenen Verlauf der NO-Einwirkung. Vielleicht er-
weist es sich aber einmal, da8 der Uuterschied zwischen »Tetra-
hydro-dipyridyl« und »Diammonium« iiberhaupt nur ein quanti-
tativer ist und die Formeln im Grunde identisch sind; wichtiger
als der Streit um die Vorherrschaft der cinen Formel ist es daher
wohl, vorerst unsere Kenntnisse tiber die Eigenschaften der inter-
essanten Korperklasse durch neues Versuchsmaterial zu bereichern.

Zum Schluf sei noch eine kiirzlich von uns gefundene Umset-
zung angefiihrt. Die Losung des Bis-benzyl-pyridiniums in
Athylenbromid nimmt sehr schnell die luftempfindliche blan-
violette Radikalfirbung an und scheidet nach kurzer Zeit — schnel-
ler noch, wenn man erwiirint hal -~ feine, wohl ausgebildete, vio-
lette Krystallbldtichen von wunderbarem griinen Oberflichen-
glanz ab. Vielleicht liegt hier eine neue Form des Dibenzyl-dipyri-
dinium-Radikals vor, wenigstens geben die nach dem Abfiltricren so-
fort unter Schwarzfirbung verschinierenden Krystalle mit Alkohol die

1) Dimroth und Heene, B. 54, 2937 [1921]; Dimroth und
Frister, B. 55, 1223 Anm. 2 [1922)].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LV. 184



2876

blauen, oxydablen Radikal-L6sungen. Auch bei lingerem Verweilen
unter dem Athylenbromid zersetzen sich die Krystalle wieder, nach
cinigen Tagen ist die ganze (ziemlich verdiinnte) Ldsung zu einem
dunkelbraunen Harz erstarrt. Nach unseren vorldufigen Versuchen
verhallen sich Trimethylenbromid und Amylbromid genau
so wic das Athylenbromid, Athylbromid lieferte nur wenig
violette Krystalle, ebenso Chlor-benzol.

Moglicherweise spielt bei der Reaktion, die weiter verfolgt
wird, auBfer demn Luft-Sauerstoff auch noch ein geringer Siure-
gehalt des Ldsungsmittels eine entscheidende Rolle (die Siure-
Empfindlichkeit der Leukoverbindungen haben wir ja oben schon
erwithnt). Das Bis-benzyl-kollidinium gab in keinem der Lb-
sungsmittel eine Reaktion.

Beschreibung der Versuche.

Einwirkung von Stickoxyd—=-RKohlendioxyd auf das
N,N’-Dibenzyl-y,y-dipyridinium,

LiBt man in der frither!) beschrichenen Versuchsanordnung
auf 0.3 ¢ des Radikals, mit 50 ccm Chloroform2) iibergossen, nach
sorgfiltiger Verdringung der Luft durch CO, das Gemisch von
NO und CO, einwirken, so beginnt ain oberen Rande der tiel
violeitblauen Lé&sung, die zunidchst noch viel ungeléstes Radikal
enthdll, nach wenigen Minuten diec Abscheidung eines farblosen,
krystallinen Niederschlags. Nach etwa 2Stdn. ist die Umsetzung
vollendet und die Losung nur noch schmutzig hellgriin gefirbt.
Man verdriangt dann das NO durch reines CO,, saugt den suspen-
dierten, leichten, farblosen Niederschlag ab und wischt mit Chlo-

roformi und zuleizt mit Ather. Ausbeute an dem — unten niher
beschriebencn — Dibenzyl-dipyridiniumbicarbonat reich-
lich 0.2¢.

Ein Rest Bicarbonat bleibt in der Chloroform-Mutterlauge gelost und
kann daraus wegen seiner Zersetzlichkeit nicht durch Abdampfen isoliert
werden, laBt sich jedoch durch Wasser ausschiitieln und durch die quali-
fativen Reaklionen ecrkennen.

Zur quantitativen Bestimmung der Ausbeute wurde das aus-
sefallene und chenso das ausgeschiittelte Salz mit Normal-Siure
titriert. Bei Verwendung von Normal-Uberchlorsiure konnten

1) B. 55, 409 (1922].

?) Die Darstellung des kryslallisiertien Bicarbonats, das 5 11,0 cnthalt,
versagt, wenn reines (alkohol- und wasserfreies) ‘Chloroform verwendet
wird; das kaufliche Chloroform mit 19/, Alkohol enthalt damit auch die
geniigende Wassermenge.



2877

dann durch Eindampfen der Titrierllissigkeit die schwer lgslichen
Perchlorate quantitaliv isoliert und niiher untersucht werden.

Sdmtliche Perchlorat-IFraktionen, auch die zuletzt ausfallende,
schmolzen um 257°, also enisteht aus dem Radikal durch NO-{- CO,
nur Dibenzyl-dipyridinium- und kein monomol. Benzyl-pyridinium-
Salz. Das Monoperchlorat schinilzt hei 89°¢.

Angewandt 0.2790 g Radikal; das ausgelallene Salz verbrauchte 7.3 ccm
0.105-n. HC1Oy, entspr. 0.2108 g kryst, Bicarbonat == 46.4 9/, d. Th.; der waB-
rige Auszug verbrauchie 1.9ccm 0.105-n. 1ICI0, (== 0.0549¢ -- 12.190/, d. Th.);
Gesamtausbeule 58.59/, d. Th.

Einwirkung von Slickoxyd--Kohlendioxyd auf das
Bis-benzyl-pyridinium.

Behandelt man in der gleichen Weise 0.5g der »Leukover-
bindung¢, in 50ccm Chloroformn gelést, mit NO+ CO,, so wird
die Losung bald blau, spiiter intensiv violettblau. Nach 3/, Stdn.
beginnt dic Abscheidung farbloser Krystalle, nach etwa 2 Stdn.
ist sie beendigt und die Flissigkeit hellgriin geworden. Man ver-
treibt wieder das NO durch CO.!) und isoliert die Krystalle wie
oben. Ausbeute nur 0.06—0.07g Salz, durch die qualitativen
Reaktionen als Dibenzyl-dipyridiniumbicarbonat gekenn-
zeichnet und von besonderer Reinheit.

Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes befindet sich im Chlo-
roform und kann wieder durch Wasser ausgeschiittelt werden. Wie
hauptsiichlich die Bildung des niedrig schmelzenden (um 899) Per-
chlorats zeigt, liegt hier ganz iberwiegend (monomolar.) N-Ben-
zyl-pyridiniumbicarbonat vor; durch dic Farbreaktionen lift
sich ein wenig Dipyridiniumsalz nachwetsen.

Fiur dic quantitativen Versuche wurde verfahren wie oben: 1. Ange-
wandt 0.4364 g Bis-benzylpyridinium; die Féllung verbrauchte 2.2 ccm 0.105-n.
HCl0Oy, enlspr. 0.0633 g Lkryst. Dipyridinjumbicarbonat =9.09/, d. Th., der
Wasserauszug verbrauchte 10.9 ccm 0.105-n. HCI1O4, entspr. 44.6 9/, der theo-
retischen Basenmenge; Gesamtausbeule an Mono- und Dipyridiniumbicarbonat
also 53.6 9/, d. Th. — 2. Angewandt 0.1590 g Sbst.; Nicderschlag |- Wasser-

auszug verbrauchten 17.5cem 0.1095-n. HC104, entspr. ciner Gesamtausbeute
von 71.09/, d. Th.

Zur Priifung auf die Reinheil des Stickoxyds, d.h. auf
cine etwaige Tiuschung durch hdhere Stickoxyde, wurde bei
mehreren Versuchen unmittelbar vor das Reaktionsgefil cine oder

1) Selzt man das Einleiten der reinen CO, etwa 1/, Stde. fort. so wird
die Losung wieder blau, vielleicht indem sich durch Umwaudlung von noch
unzerselzter Nitrosoverbindung des Monobenzyl-pyridiniums das Dipyridi-
nium-Radikal bildet. :

184*
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zwei Flaschen mit saurer Jodkalium-Losung vorgeschaltet. Ob-
wohl in der ev. zweilen Flasche dic KJ-Lésung wihrend des
ganzen Versuchs farblos blieb, erfolgte die Bildung des Bicarbonats
wie sonst. Die hellgelbe KI-Losung der ersten Flasche verbrauchte
hernach nur etwa 0.4—1 cem '/;-Thiosulfat.

Nachweis des Stickoxyduls bei der Umsetzung des
Radikals und der Leukoverbindung mit Stickoxyd.

Da keine Aussicht bestand, das N,O neben den grofien Mengen
unverbrauchtem NO und CO; bei einer normalen Darstellung des Bi-
carbonats zu erkennen, wurde nur anfangs, zur Luftverdringung
CO,-Gas eingeleitet, spiter reines NO. Nach erfolgter Umsetzung
wurde das NO wieder schnell durch CO; verdringt, die Chloro-
form-Losungen mit Wasser ausgeschiittelt und die Wasserausziige,
die noch einen Teil unzersetztes Hyponitrit enthalten muBten, in
einem mit CO, gefiillten, dreihalsigen Gefdl, das mit einem Kohlen-
sdure-Apparat und einem mit Kalilauge gefiillten Azotometer in
Verbindung stand, durch Schwefelsiure unter Erwirmen zersetzt.
Das aufgefangene, in Alkali unldsliche Gas, war unbrennbar (be-
stand also nicht aus CO, das vom Chloroform herriihren kénnte),
firbte auferdem cine Ferrosulfat-Losung kaum merklich an (ent-
hielt also auch kein NO). 0.2g Radikal lieferten 7.5 ccm, 0.3¢g
Leukoverbindung 10.6 ccm  Gas.

Beim Ubertreiben in ein mit Alkoho! gefiilltes Rohr von 20 cem
Inhalt wurden beide Gase sofort zu etwa 3/, absorbiert, der Rest
blieb ungelést. Der absorbierte Teil kann, da alle anderen Gase
ausgeschlossen sind, nur N;O sein.

Ein blinder Versuch — genau wic die anderen mit Chloroforin usw.
ohne Substanz ausgefihrt — ergab im Azotometer etwa 2ccm Gas, das in
Alkohol unloslich war, also entsprechend dem unléslichen Gasrest bei den
obigen Versuchen.

Einwirkung von Sauersioff + Kohlendioxyd auf das
Dibenzyl-dipyridinium.

1. In Chloroform: Die Versuchsanordnung war grundsitz-
lich die gleiche wie bei der Linwirkung von NO -+ CO.. An die
Stelle des NO-Entwicklers trat ein Sauerstoff-Gasometer; zwischen
diesem und dem T-Rohr!) wurde eine kleine Waschflasche einge-
schaltel, deren Einleitungsrohr zu einer Capillare ausgezogen war.
Der Sauerstoff konnte dadurch so langsam dosiert werden, dafB

1) B. 55, 409 [1922].
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er nie im Uberschuf war (die Blaufirbung also bis zum Schluf der
Reaktion nie vollstindig verschwand) und event. gebildetes Hy-
droxyd nicht etwa, bevor es als Bicarbonat stabilisiert war, zu
Pyridon weiter oxydiert werden konnte.

Die Ausscheidung von krystallisiertem, farblosem Salz trat
schnell ein; die Geschwindigkeit der in der LoOsung sehr schnell
erfolgenden Umsetzung wird nur durch die langsame Ldslichkeit
des Radikals in Chloroform bedingt. Die Ausbeute an dem — wie
oben isolicrten — kryst. Dibenzyl-dipyridiniumbicarbonat
betrug etwa 0.25g aus 0.3g Radikal (mit 50 ccm Chloroform),
das ist 519/, d.Th.; ein weiterer Anteil bleibt im Chloroform geldst.

Quantitativer Versuch: Angewandt 0.2988g Radikal; Niederschlag
und Wasserauszug zusammen verbrauchten 13.4 ccm 0.1095-n. IICIOy.  Aus-
beute 83.00/, d. Th. Das Perchlorat schmolz um 2570, die Riickslande der
letzten Mutiterlauge um 180°; also ist kein Mono-pyridiniumsalz vorhanden.
Durch einen besonderen Versuch iiberzeugten wir uns davon, daB Zusatz
von etwas Mono- zum Di-pyridiniumperchlorat dessen Schmelzpunkt um
mehr als 1009 erniedrigt.

2. In Alkoho!l: Hier {rat keine Fillung von Bicarbonat -ein;
dic Losung reagierte schlieBlich alkalisch und gab siimtliche Re-
aktionen des Dipyridinium-bicarbonats. 0.2638g Radikal ver-
brauchten nach der Oxydation 12.7ccm 0.105-2.'HClO,, entspr.
85.49/, Ausbeute d.Th.

Diec Messung des Sauerstoff-Verbrauchs geschah der-
art, daB der Samerstoff aus einer graduierten Rohre zugefiihrt und
der nicht verbrauchte Anteil in einem mit Kalilauge beschickten
Azotometer aunfgefangen wurde; im {#brigen war die Apparatur
wie sonst.

0.3769 g, in 50 ccm Methylalkohol geldst, verbrauchten zur Entfirbung
12.95 ccm Sauerstoff (159, 756 mm) = 12.21ecm (0°, 760mm), d.i. 0.98 Atome

Sauerstoff auf 1 Mol. — 0.3414 g verbrauchten 9.3ccm O (100, 742 mm)
= 8.76 ccm (09, 760 mm), d.i. 0.774 Atome auf 1 Mol.

Einwirkung von Sauerstoff + Kohlendioxyd auf das
Bis-benzylpyridinium.

Die Apparatur war die gleiche wie beim vorigen Versuch.
Die Chloroform-Ldosung firbte sich nur schwach griin, nach etwa
2Stdn. war alles oxydiert. Wenn die Ldsung einigermaflen kon-
zentriert war, z. B. 0.4g Leukoverbindung auf 40ccm Chloroform
enthielt, so schied sich das Reaktionsprodukt, anfangs krystallin,
schlieflich in Gestalt oliger Tropfen an der Glaswand ab; aus
verd. Losung kam keine Abscheidung. Da eine unmittelbare Iso-
lierung auch des Ols ausgeschlossen war, wurde das Ganze mit
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Wasser ausgeschiittelt; die wibrige Losung enthielt fast nur {mo-
nomol.) Benzyl-pyridiniumsalz (als Bicarbonat). Dibenzyl-
dipyridiniumsalz konnte selbst durch die Reduktionen mit Zink nur
spurenweise nachgewiesen werden.

Quantitativer Versuch: 04101 g Leukoverbindung verbrauchten
nach der Oxydation 11.3 ccm 0.1095-n. 1IC1O,, enispr. 51.3¢/; d. Th. Das
erhaltene Perchlorat schmolz bei 85—899,

N,N'-Dibenzyl-y,y-dipyridiniumbicarbonalt.

Dies Salz entsteht aus dem Radikal bei der Einwirkung von
NO oder Oy--CO; in guter Ausbeute (vergl gben), ist jedoch
dann leicht durch geringe Reste unverinderten, schwer loslichen
Radikals etwas dunkel gefirbt; an der Luft verschwindet natiir-
lich die Dunkelfirbung dann schnell. Am reinsten, wenn auch in
schlechter Ausbeute, erhilt man es bei der Einwirkung von NO
~+CO; auf das Bis-benzyl-pyridinium (s.0.). Nachdem wir uns von
der Identitiit der auf verschiedenen Wegen hergestellten Bicarbonate
iiberzeugt hatten, haben wir zur niheren Untersuchung schlieBlich
immer das nach der letzten Methode bereitete Salz verwandt.

Das Bicarbonat ist zuniichst rein weiB; an der Luft firbt es
sich allmahlich gelb, rotgelb und dunkelrot, tiber Nacht wird es
schwarz und klebrig. Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen firbt
es sich bei etwa 65° schwarz und zersetzt sich unter Gasent-
wicklung gegen 80° Im Vakuum zersetzt es sich — wegen des
COy-Verlustes — schon bei Zimmertemperatur schnell unter
Schwarzfirbung, wesentlich bestindiger ist es — umgekehrt — in
CO,-Atmosphire, durch die es nur eine belanglose citronengelbe
Farbung annimmt.

In Wasser l6st sich das Salz spielend leicht; die alkalische
Reaktion dieser Liosung, ihre Blaufirbung bei Zusatz von Eis-
essig und Zinkstaub, die Entstehung eines blauvioletten Nieder-
schlags beim Erhiizen oder beim Zusatz von Alkali ist schon er-
wahnt. Mit verd. Alkali erfolgt die Firbung und Fillung nur all-
mihlich oder beim Erwiirmen, mit konz. Alkali schnell schon in
der Kilte. Die wiBrigen konz. Losungen sind meist etwas gelb
und fluorescieren griinlich. Das Salz braust mit Sdure stark auf,
seine wifirige Losung gibt mit Chlorcalcium erst beim Erhitzen
eine Filllung (also Bicarbonat). Mit Jodkalium-Lésung fillt ein rot-
gelbes Jodid vom Schmp. 248—24901) mit Uberchlorsidure ein

1) In der Abhandiung von Weitz und Ludwig ist der Schmp. des
Dijodids zu 232¢ angegeben; bcei dieser Temperatur erfolgt erst Sinterung
(unter dem Polarisationsinikroskop sieht man auch dem Schmelzen eine
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farbloses Perchlorat vom Schmp. 257°; die beiden Salze sind
identisch mit den entsprechenden Dibenzyl-dipyridiniumsalzen.
Wiihrend dic alkoholischen Losungen des Salzes sich beim Er-
hitzen — noch leichter als die wilirigen — blau firben, zeigt
naturgemiB die gelbliche Lisessig-L.osung dies Verhalten nicht.

Far die quantitative Bestimmung wurde das mit Ather ge-
waschene Salz in einem Schiffchen durch einen trocknen CO,-Strom
getrocknet.

0.1018 g Sbst.: 0.2119g CO;, 0.0562g MH,0. — 0.0601g Sbst.: 0.1244 ¢
CO,, 0.0365g H;0. — 0.0688g Sbst.: 33cem N, (199, 751 mm).

Cog Hay 04y No = [C; H;. NCs H, 1, (HCO; ), 4 5 H:0.

Ber. C 56.7, H 6.2, N 5.1.
Gef. » 56.8, 56.5, » 6.2, 6.8, » 5.4.

Wichtiger als diese (iesamlanalysen sind die Finzelbestim-
murngen:

Alkalitat: 0.1794 g. in Wasser gelost, mit berschissiger "/y-Séure
versetzt und mit Alkali zuriicktitriert, verbrauchten G6.5ccm /-Ha.SO,
(Indicator Methylrot).

Ber. OH 6.18. Gef. OH 6.15.

Kohlensidure: Die wibrige Losung wurde mit ammoniakalischer
CaCly-Losung versetzt, das CaCO; abfiltriert, in IICl gelost, Calcium als
Oxalat gefallt und dies mit "/,-K Mn O, titriert.

0.1197 g Sbst. verbr. 7.tccm 0.114-n. KMnO,. -~ 0.2213 g Sbst. verbr.
14.6 cem 0.114-n. K Mn O,.

Ber. CO; 21.8. Gef. CO; 203, 22.6.

Bestimmung der Base: Da eine Chloroplatinat-Fallung vermieden
werden solite und die Bestimmung als Perchlorat — wegen dessen merk-
licher Laslichkeit — zu niedrig ausficl, wurde die Substanz in wenig Wasser
gelost, mit verd., farblosem "/, ,-Jodwasserstoff neutralisiert (Indicator Me-
thylorange), dic Losung eingedampft und das Dijodid bei 1200 getrocknet.

0.0402 g Sbst.: 0.0447 g Dijodid, statt ber. 0.0132g. Das Dijodid schmolx
bei 2470,

Reduktion des N,N’-Dibenzyl-v,y-dipyridinium-
dichlorids (oder -dijodids) durch Metalle und Oxydier-
barkeit der verschiedenen Losungen des Radikals.

IEs interessierte uns hier hesonders die Reduzierbarkeit der
Loésungen mit Kupfer (als feines Drahtnetz); zuin Vergleich wurde
auch die Linwirkung von Magnesium- und von Zinkspidnen unter-
sucht:

1. WalBrige Losungen: Mg und Zn aberziehen sich in der Kilte
mit ecinem gelben Beschlag, der schlieBlich braun bis violett wird; schlieB-

Umwandlung in eine andere Form vorhergehen), der endgillige Schmp. ist
2490, AuBerdem scheint das aus waBriger Losung zuerst ausfallende, gelbrote
Salz Krystall-Wasser zu enthallen; beim Erhitzen wird es rot.
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Yich gehen violette Schlieren in Losung, beim Erhitzen wird die Losung
blau; Zersetzung und Oxydation tritt leicht ein. — Cu wirkt weder kalt
noch heif.

2. Methylalkoholische Losungen: Mg reduziert schwach beim
Kochen, die reduzierte Losung ist maBig oxydierbar (1aBt sich aus dem
Reagensglas noch blau ausgieBen); bei Gegenwart von etwas Wasser er-
folgt die Reduktion viel besser!). Zn reduziert schon kalt gut. Cu gibt
erst in der Siedehitze ecine sehr schwache Reduktion; Oxydierbarkeit dann
wie oben.

3. Athyl- und amylalkoholische Losungen werden in der
tlitze durch Kupfer ziemlich gut reduziert.

4. Acelon-Losung: Mit Mg und Zn [ritt selbst in der Hitze kaum
eine Firbung ein; z.T. ist daran die duBerst geringe Léslichkeit des Di-
chlorids schuld. Nach Zusatz von ganz wenig Wasser werden schon in der
Kalte kiiftig blave [.osungen erhalten, die schwer oxydierbar sind, sich blau
ausgieBen lassen und sclbst beim Schiitteln mit Lult nur allmahlich ent-
firbt werden, schnell jedoch auf Wasserzusatz. —- Cu gibt beim Sieden
langsam maBig blaue, sehr wenig oxydable Ldsungen; auf Wasserzusatz er-
folgt dann sofort Oxydation. Nach Zusatz von sehr wenig Wasser trilt
beim Kochen kriftige Reduktion ein, Oxydierbarkeit sehr gering. Weite-
rer Wasserzusalz wirkt wie bei Zn und Mg; wenn schlieBllich soviel Wasser
zugesetzt ist, daB mit Cu keine Reduktion mehr eintritk, liBt sich die
Lasung durch Zn noch in der Kilte leicht reduzieren; dhnlich wie Wasser
wirkt {wechselnder) Zusatz von Methylalkohol.

5. Bei Gegenwart von Lssigsiiure: Reduziert man in
Alkohol + wenig Eisessig mit Mg oder Na-Amalgam, so tritt an-
fangs nur in unmiltelbarer Nithe des Metalls Farbung ein, in der
Losung verschwinden die blauen Schlieren sofort wie-
der?); erst nach einiger Zeit wird die noch stark saure Fliissig-
keit schnell blau und bleibt nun so, selbst wenn sie sich mit dem
immer heftiger reagierenden Mg bis zum Sieden erhitzt. Versetzt
man andererseits im Reagensglas eine Eisessig-haltige, alkoho-
lische Losung des Dihalogenids mit Zn-Staub, so tritt sofort Blau-
firbung ein; diese verschwindet aber bei ruhigem Stehen
wieder — nicht nur in der oberen Schicht, durch Oxydation —,
sondern merkwiirdigerweise allmihlich auch unten in der Nihe
des Zn-Staubs. Die Erscheinung bedarf noch der Aufklirung,
einmal wegen der abweichenden Wirkung des Magnesiums in
saurer Losung (s.o0.), und weil in alkalischer Lésung selbst

1) Die Reduzierbarkeit bezieht sich natirlich immer auf die Salzlésung,
die Oxydierbarkeit auf die Losungen des Radikals.

2) vergl. dazu unsere frithere Angabe (B. 33, 411 FuBn. 2 [1922]), daB
heiBe Lisungen der zersetzten Leukoverbindung aul das Radikal anfinglich
zersiorend wirken. Man konnle fast versucht sein, an irgend welche Kom-
plikation durch Chinhydron-Bildung (vergl. Emmert und Werb, B. 55,
1356 [1922]) zu denken, die samtlichen quantitativen Reduktionswirkungen
des Radikals sprechen jedoch fir dessen einheitliche Oxydationsstufe.
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durch Natrium in siedendem Alkohol die blaue Radikalfirbung nur
sehr langsam wieder wegreduziert wird (bei Luftzutritt kommt
sie dann wieder)!).

Elektrolytische Reduktion
des N,N’-Dibenzyl-y,y-dipyridiniumdichlorids.

Die Elektrolyse wurde in wibBriger, alkoholischer und in
Aceton-Losung ausgefiihrt. Dem Aceton war wenig Methylalkohol
zugesetzt, da sonst das Ldsungsvermdgen zu gering war. Die
Kathode bestand bei allen Versuchen aus Quecksilber. Sofort bei
Stromschluf bildet sich auf der Kathode, ohne daB sich dort ein
(Gas entwickelt, eine gelbbraune Schicht, von der sich nach
wenigen Augenblicken violette bis dunkelblaue Krusten abldésen.
Thre Isolierung ist bisher an der Oxydierbarkeit gescheitert. Wir
hoffen, daB uns die elektrolytische Herstellung des Radikals und
seiner Homologen nach Fertigstellung eines passenden Apparates
gelingen wird. Amalgambildung konnte nicht nachgewiesen werden.

Weitere Versuche mit Bis-benzylpyridinium,

1. Titration mit Brom in Chloroform-Lésung: Bei
der Titration mit Jod war frither immer etwa 1Atom pro Mol.
der Leukoverbindung verbraucht worden. Die Zugabe des Broms
geschah (in Luft-Atmosphire) tropfenweise solange, bis die an-
fingliche Griinfirbung, die von Spuren gebildeten Radikals her-
rithrt, verschwand. Die an der Linfallstelle auftretende Triibung
(von Perbromid) verging jeweils beim Umschiitteln wieder.

0.3971 g Sbst. verbrauchten 12.0 cem und 0.3577 g Sbst. 10.1 com
0.1058-n. Brom-Losung; gef. auf 1 Mol (310 g Sbst.) 1.08 und 1.01 Atome
Brom.

2, Schnelltitration mit Jod: Da beim DBis-benzyl-kolli-
dinijum (s. w. u.) ein Unterschied im Jodverbrauch f{festgestellt
wurde je nach der Geschwindigkeit der Jodzugabe, so wurde auch
das Bis-benzylpyridinium in Chloroform-Lésung schnell mit Jod
titriert bis zum Verschwinden der Radikalfirbung.

0.2264 g Sbst. verbr. 8.2cem und 0.1486 g Sbst. verbr. 5.9 cem 0.1076-n.
Jod. Gef. auf 1 Mol (340 g) Sbst. 1.32 und 1.44 Atome Jod.

1) Die Angabe von Emmert und Werb (B. §5, 1355 [1922], daB das.
Radikal durch Na-Amalgam reduziert wird. ist nicht iiberzeugend; denn
die Autoren haben ihre Versuche — wiec Emmert von jeher alle seino
Versuche iiber das Radikal — nur mit der partiell oxydierten, warmen,
blawen Loasung des Leukoproduktis ausgefihrt, die natirlich von vorn-
herein noch unoxyvdierte Substanz enthielt.
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3. Binwirkung von Salzsdure und Pikrinsidure:
Schiittelt man eine itherische Lésung der Leukoverbindung
mit verd. Salzsiure durch, macht — ohne die Fliissigkeiten zu
trennen — wieder alkalisch und wiederholt nun das Ausschiitteln, so
enthilt die hernach abgetrennte dtherische Losung kein unzersetzles
Produkt mehr, sondern gibt nach dem Einengen auf Zusatz von
Methylalkohol ecine amorphe, weile, recht schwer lisliche Fillung
und keine Blaufirbung mehr. — Bei Zusalz von dtherischer Pikrin-
sdure zur dtherischen Losung der Leukoverbindung fillt ein gelber
Niederschlag, der sehr unscharf zwischen 100° und 175° unter
Schwarzfirbung schmilzt, und aus dem sich durch ({(die sehr
schwer erfolgende) Zersetzung mit Alkali und Ather wiederum
kein unverindertes ['rodukt mehr isolieren Llit.

1. Molgewichts-Bestimmungen (Mol-Gew. ber. 340):

a) in gefrierendem Benzol, H,-Atmosph.: 0.2194g Sbst. in 1665 g
Benzol: A =0.2100. — 0.2490g Sbst. in 1664g Benzol: A4 -
0.2300. — Gef. Mol.-Gew. 320, 331.

b) in siedendem Benzol, CO,-Atmosph.:

a) 0.2091 g Sbst. in 14.62g Benzol: 4= 0.1220 - Gef. Mol.-
Gew. 302.

) bei eciner zweilen Bestiinmung wurde der Siedepunkt in 30
aufeinander folgenden Minuten abgelesen.
0.2793 g Sbst. in 16.24 g Benzol: 4 von der 3. bis 9. Min.
im Mittel 0.12 (Mol.-Gew. 368), von der 10, bis 18 Min. im
Mittel 0.135 (Mol.-Gew. 327), nach 30 Min. 0.17 (Mol.-Gew.
260).

Leukobasen aus homologen Pyridinen.
Bis-benzyl-e-picolinium.

Das «-Picolin-Chlorbenzylat, durch Erhitzen #quiva-
fenter Mengen der Komponenten auf 140° dargestellt, wird in
Wasser geldst, die Losung durch Ausschiitteln mit Ather gereinigt
und mit Natvium-amalgam reduzierl. Das Reduktionsprodukt
ist ein fast farbloses 0, das auch nach Aulnahme in Ather,
Zusatz von Alkohol und Wasser und starkein Abkithlen ziemlich
dinnfliissig bleibt. Seine alkoholische Losung gibt beim Kochen
cine kriiftige, sehr oxydable Blaufirbung des zugehorigen Radi-
kals. Die Leukoverbindung ist sehr zersetzlich, wird bald braun
und scheidet schwarze Flocken ab.

Durch Einwirkung von Jod auf die Chloroform-Losung und Ausschil-
teln mil Wasser wurde das schlecht krystallisierende Mono jodid erhalten:
durch Umsetzung mit Uberchlorsiure fallt daraus ein Perchlorat vom
Schmp. 1139, das aus dem synthetischen Chlorid gefillte N-Benzyl-a-methyl-
pyridiniumperchloral  schmilzt bei 1150,



2885

Bis-benzyl-e,a’-lutidinium.

Da das Chlorbenzylat des o,0’-Lutidins nicht dar-
stellbar war, wurde das Jodbenzylat durch Lrhitzen der Kom-
ponenten auf 120—180° bereitet. Bei dessen Reduktion ent-
stand ein farbloses Produkt, das sich durch Ather in einen leichter
und cinen schwerer I6slichen Anteil zerlegen lieB; der letztere
bildete, aus Alkohol umkrystallisiert, farblose Nidelchen vom
Schmp. 121°¢; der leicht 16sliche Anteil blicb halbfest. Beide Pro-
dukte gaben beim Erhiizeu in Alkohol an der Luft die blaue
Radikal-Firbung. Die Reinheit des angewandten «,c’-Lutidins
erscheint uns fraglich, das [Perchlorat aus dem Jodbenzylat
war oOlig. Die Versuche werden mit einwandfreiem Material wic-
derholi.

Bis-benzyl-q,y-lutidinium.

Das aus den Komponenten durch Erhitzen auf 150° darge-
stellte Chlorbenzylat lieferte bei der Reduktion mit Natrium-
amalgam ein heligelbes, stark klebendes O}, das auch nach
Aufnahme in Ather, Zusatz von Alkohol und Wasser und Ab-
kithlen nicht fest wurde. Beium Erhitzen in Alkohol gibt es keine
Blaufirbung.

Zur ungefahren Bestimmung des Jodverbrauchs wurde die trockeane
dtherische Losung im Vakuum abgedampft und gewogene Mengen des ver-
bleibenden Ols in Chloroform-Losung »schnell« (vergl. bei Bis-benzylkalli-
dinium) titrierl: Die Chloroform-Losung war etwas gelb gefarbt, darum war
der Umschlag zur rotbraunen Perjodid-Losung etwas unscharl.

0.0832g Sbst. verbr. 4.95ccm und 04414 g Sbst. verbr. 23.8 cem
0.08558-n. Jod. Gef. auf 1Mol (396g) 2.0 und 1.81 At. Jod.

Das aus dem Jodid gefillte Perchlorat war ebenso wie das
aus dem synthetischen Chlorid gefiillte Produkt olig.

Bis-benzyl-kollidinium.

Das Koliidin-Jodbenzylat entsteht leicht heim Erhitzen
der Komponenten auf 120° Durch Losen in Alkohol und Fillen
mit Ather erhilt man hellgelbe Krystalle vom Schmp. 1029 Das
schwerldsliche Benzyl-kollidinium-perchlorat schmilzt bei 135¢°.

Das DBis-benzyl-kollidinium wird durch Reduktion des Jodids,
Aufnehmen in Ather und Zusatz von Alkohol und Wasser in ge-
wohnter Weise erhalten und bildet blendend wecile Krystall-
nadeln vom Schmp. 102—1039. Ls ist leicht I8slich in Chloro-
form und Benzol, weniger in Ather, schwer in Accton, Methy!- und
Athylalkohol. Die heifie alkoholische Lésung gibt an der Luft keine
Radikal-Fiarbung.
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0.1754 g Sbst.: 0.5435g CO., 0.1356 g H,O0. — 0.1551 g Shst.: 8.70 ccmy
Np (220, 752mm).
CyoHggNo. Ber. C 84.8, H 8.5, N 66.
Gef. » 84.5, » 87, » 6.3.
Molgewichts-Bestimmungen (Mol-Gew. ber. 424).
1. in gefrierendem Benzol, Luft-Atmosphire:
0.2037 g Sbst. in 15.28 g Benzol: 4 = 0,155°, — 0.2246 g Sbst. in 15.75 ¢
Benzol: 4 ==0.160°. — 0.2053 g Sbst. in 1528 g Benzol: A4 = 0.1459.
Gef. Mol-Gew. 438, 454, 472.

2. desgl, Wasserstoff-Atmosphare (Apparat wie der friber
von uns benutzte):

0.2171 g Sbst. in 17.30 g Benzol: A4 ==0.1540.
Gef. Mol.-Gew. 415.

3. in siedendem Aceton (Sdp. 569), COs-Atmosphire (Apparat wie
frither angegeben): Das Thermometer stieg andauernd und bliecb nach etwa
1 Stde. stehen.

0.2181g Sbst. in 17.46g Acclon: A = 0.1950.
Gef. Mol.-Gew. 115.

4. in siedendem Benzol (Sdp. 809), CO,-Almosphire. Das Ther-
mometer stieg schuell und stellte sich nach etwa 3 Min. fest ein.

0.2404 g Sbst. in 13.34 g Benzol: 4 == 02990, — 0.2420 g Sbst. in 14.50 g
Benzol: 4 = 0.2900.
Gef. Mol.-Gew. 155 und 148 (statt 4241).

Zersetzung in der Hitze: Die gekochten Benzol-Lésungen
wurden vorsichtig eingedampft. Der braune olige Riickstand gab
mit &dtherischer Pikrinsiiure eine reichliche Pikrat-Fillung vom
Schmp. 1539, Das Kollidin-Pikrat schmilzt bei 155° die
Mischprobe hei 1530, Wird das itherische Filtrat von der Pikrat-
Fillung mit Alkalilauge bis zur Entfernung der Pikrinsiiure durch-
geschiittelt, so hinterlifit es beim Eindampfen schlieflich eine
krystalline Substanz, die den Champignon-artigen Geruch des Di-
benzyls hat und bei 500 schmilzt. Ebenso schmilzt ecine Misch-
probe mit dem bei 52° schmelzenden Dibenzyl.

0.2283 g Bis-benzylkollidinium, in siedendem Benzol zersetzt und wie
oben behandelt, gaben 0.2106 g Kollidin-Pikrat (auf dem Gooch-Tiegel
abgesaugt, mit Ather gewaschen und bei 105¢ getrocknet), d.i. 55.89/, der
far 2 Mol. berechneten Menge. Ein Kontrollversuch mit reinem Kollidin
lieferte 96 0/, der theorct. Pikrat-Menge. Jedenfalls zcigt der erhallene
Wert, daB bei der Zersetzung mehr als 1 Mol. Kollidin entstanden ist,
die beiden Molekul-Halften der Leukoverbindung also nicht ein verschie-
denes Schicksal erlitten haben.

Einwirkung von Jod: Versetzt man die farblose Chloro-
form-Losung des Bis-benzylkollidiniums mit Jod-{Chloroform-)Lo-
sung, so verschwindet zuniichst die Jodfarbe beim Umschiitteln
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schnell vollstindig!). Bei langsamer Zugabe des Jods wird die
Lésung nach Verbrauch von ctwa 1!/, AtomenJod allmdhlich gelb
und schlieflich braun. Der Umschlag ist unscharf. Setzt man je-
doch die Jodlosung schnell, ruckweise zu, anfangs in gréBeren,
spiiter in kleineren Dosen, so wird bei jedesmaligem Umschiitteln
die Losung wieder ganz farblos, bis schlieBlich — nach Zugabe
von 2Atom Jod — ein recht scharfer Umschlag nach rotbraun
erfolgt. Warum die »Schnelltitration« zu der hesonders glatten
Umsetzung fiihrt, ist uns vorerst noch unbekannt.

0.3546 g Shst., schnell titriert, verbrauchten 20.9ccm 0.0759-n, Jod-
Losung. — 0.2322g Sbsl., ebenso, 10.5 ccm 0.1076-n1. Jod-Lésung. Verbrauch
pro Mol (424 g Sbst.) 1.90 und 2.06 At. Jod.

Bei der ersten Bestimmung wurde im Wasser-Auszug der Chloroform-
Losung durch Titration mil AgNOQOz 79.49/, des angewandlen Jods nachge-
wiesen. Der Eindampfungsriickstand der Wasser-Auszlige gab das kry-
stallisierte Methyl-kollidiniumjodid in entsprechender Ausbeute. Das daraus
erhallene Perchlorat schmolz bei 135¢.

Bei der Titralion in siedender Chloroform-Lésung wurde fast kein
Jod verbraucht und der Wasser-Auszng licferte kein festes Perchloral.

Die am Ende der Titration auftretende braunrote Farbe ist
durchaus verschieden von der violetten Jodfarbe und riihrt von
einem 16slichen Perjodid her; eine violette Jod-Chloroform-Lésung
wird bei Zusatz von Benzyl-kollidiniumjodid braun; das Perjodid
ist so bestindig, daB eine blaue Jod-Stirke-L&sung durch Zugabe
des Jodids entfarbt wird!

Einwirkung von Stickoxyd 4- Kohlendioxyd: Der
Versuch wurde ebenso ausgefiithrt wie beim Bis-benzyl-pyridinium.
Die zuerst farblose Chloroform-Liosung wurde schlielich rotlich
gelb; Fillung trat nicht ein, und beim Ausschiitteln mit Wasser
ging nichts in das Wasser {iiber.

»Pikrat«: Die dtherische Losung des Benzyl-kollidiniums gibt mit
atherischer Pikrinsaure cine gelbe Fiallung, die sich von ca. 65—105° sehr
unscharf zersetzt.

Bis-N-methyl-kollidiniuin.

Zur Trginzung der Versuche von Emmert und Werb?)
‘wegen des Vergleichs mit der Benzylverbindung haben wir die
von diesen Autoren dargestellte Verbindung in kaltem Chloro-
form mit Jod titriert und das Molgewicht in siedendem Benzol
bestimmt.

1) Eine blaue oder griinliche »Radikal«-Firbung, die sonst bei den
Jod-Titrationen als bequemer Indicator gedient hatte, tritt hier natdrlich
nicht ein.

¥) B. 55, 1352 [1922].
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0.2046 g Sbst. verbr., »langsamc litriert, bis zur Gelbfarbung 8.3 ccm
0.08508-n. Jod, d.i. aul 1Mol (272g) Sbst. 0.94 At. Jod.

Der Wasserauszug der Chloroform-Losung lieferte beim Lin-
dampfen das N-Methyl-kollidiniumjodid in guler Ausbeute.
Das daraus gefilite P’erchlorat schmolz bei 2019 das aus
synthetischem Jodid hergestellic bei 202°. limmeri und Werbh
hatten bei ihrer Titration in der Hitze iiberhaupt kein Methyl-kolli-
diniumsalz mehr nachweisen kénnen.

0.2738 g Sbst. in 17.30 g sicdendem Benzol: = 0,1600,

Mol.-Gew. Ber. 272, Gef. 254,

Dic N-Methylverbindung zeigt also die Zersetzlichkeit der
analogen Benzylverbindung nicht in gleichem Mafle. Unveriin-
dertes Produkt wurde in der gekochten -- braungelb gefirbten
— Losung durch die Blaufirbung mit Dibenzyl-dipyridiniumdijodid
(siehe den folgenden Abschniit) noch nachgewiesen.

Einwirkung der »Leukoverbindungenc
auf N,N’-Dibenzyl-y,v-dipyridiniumdijodid.

Die qualitativen Erscheinungen sind im allgemeinen Teil be-
schrichen. Die folgenden quantitativen Versuche wurden ausge-
fiihrt, um cinen genaueren LEinblick in den Reaktionsverlauf zu
erhallen. Wenn bhei der Umsetzung 1Mol Dijodid mit 1§ Mol
Leukoverbindung 1Mol. Radikal und 2 Mol. Monojodid gibt, so
miissen auf 1Mol. angewandtes Bis-benzylpyridinium 2Afome
Jod verbraucht werden (withrend: letzteres far sich nur rund
1 Atom Jod verbraucht).

Der Versuch wurde in dem friiher beschriebenen dreilalsigen
Kolben ausgefiibrt, in CO,-Atmosphiire. Das Dijodid befand sich,
in Methylalkohol gelist, im Kolben; der mittlere Tubus trug aufler
der Jod-Biirette einen Tropftrichter, welcher die Chloroform-Losung
der abgewogenen Leukoverbindung enthielt. Nachdem alles luft-
frei war, wurde die Chloroform-L.osung in den Kolben gesaugt und
nachgespiilt, dann die sofort auftretende tiefe Dlaufirbung mit
Jod wegtitriert.

Angewandt 0.0807 g Bis-benzylpyridinium und 0.1832g Dijodid (Uber-

schu); verbraucht 2.5 cem 0.08558-n. Jod, d.i. auf 1 Mol (340¢) Leukover-
bindung nur 0.92 At. Jod.

Der folgende Versuch war darum von Interesse, weil das Dis-
benzyl-kollidinium ja schon fiir sich etwa 2Atome Jod ver-
braucht. Die Ausfilhrung war wie beim ersten Versuch.

Angewandt 0.1966 g Bis-benzylkollidinium und 0.3882 g Dijodid (Cber-
schuBl); verbraucht 5.7 ccm §.08558-4. Jod, d.i. auf 1 Mol (424 g} Lecukover-
bindung nur 1.05 At. Jod.
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Benzyl-kollidiniumsalz hat im Ahdampfriickstand bisher nech
nicht einwandfrei nachgewiesen werden konnen.

Halle a. 8., den 12. August 1922,

815. Hans Heinrich Schlubach und Eduard O. Goes:
Uber den Mechanismus der Wurtz-Fittigschen Synthese
(8. Mittellung fiber metallorganische Verbindungen)?).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayr. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.]
(Eingegangen am 11. August 1922.)

Die Arbeiten von F. S. Acree, P. Schorigin und W. Schlenk
haben ure mit den Eigenschaften der Natriumalkyle genauer be-
kannt gemacht. Nachdem dann noch von dem einen von uns ge-
funden worden war, da Kohlenoxyd mit verschiedenen Natrium-
alkylen schon bei Zimmertemperatur unter Bildung charakteristischer
Produkte reagiert, lag es nahe, anf Grund dieser Kenntnisee nachzu-
prifen, ob die von verschiedenen Autoren vermutete Bildung der
Natriumalkyle bei der Wurtz-Fittigschen Synthese zutrifft.

Bereits F. Krafft?) war auf Grund der Bildung der Zinkalkyle aus
Zink und Halogenalkylen zn dem Schlufl gelangt, daB in analoger Weise bei
der Wurtz-Fittigschen Synthese Natriumalkyle als Zwischenprodukte aut-
tréten milten. J. U. Nel?) zog dann aus dem von ihm beobachteten Ver-
halten des Phenylaocetylen-natriums den SchluB, daB bei der Einwirkung von
Brom-benzol auf Natrinm Natriumphenyl entstehen miite, nnd F. 8.
Acree!) suchte diese Ansicht experimentell za bestiitigen, indem er zeigte,
daf ein Gemisch von Brom-benzol und Natrium und das Einwirkangsprodukt
von Natrium auf Diphenylquecksilber, in dem er Natriumphenyl annahm, in
gleicher Weise aul verschiedene Reagenzien einwirken. In Erweiterung dieser
Beobachtangen kounnte P. Schorigin?) nachweisen, daf auch Halogenalkyle
der aliphatischen Reihe und Natriom sich gegeniiber Aldehyden, Ketonen,
Saure-estern und Kohlensiure analog verbalten wie Gemische von aliphatischen
Quecksilberalkylen mit Natrium, W. Schlenk§®) gelang es dann, die diesen
Untersuchungen zugrande liegende Annabme, daB aws den Quecksilberalkylen
und Natriam die Natriumalkyle entstehen, darch Reindarstellung der letzteren
endgiiltig zu beweisen.

Vor kurzem konnte eundlich der eine von uns?) zeigen, dafl
Kohlenoxyd von Natriumalkylen der Fett- und aromatischen Reihe

1) 9, Mittellung: B. 52, 1910 [1919].

%) B. 19, 2219 [1886]; 21, 3185 [1888).

3) A. 808, 291 [1899).  ¢) Am. 29, 588 [1903).

5 B. 40, 3111 [1907]; 41, 2711, 2717, 2723 [1908]; 48, 1931 [1910].
% B. 50, 262 [1917. 7 B. 52, 1910 [1919].



