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314. Ernst  Wei ta  und Theodor Ktinig: eber freie 
Ammoniumradikale, IV. Mittellung: Weitere Untereuohungen 
ilber daa N,N’-Dibenzyl- y,y‘-dipyridinium und mine Homologen, 
sowie die sog. N, N’-disubstituierten Tetrahydro-y, ~-diggrrldylle. 

[Aus d. Chem. Institiit d. Universitit Ifalle.] 
(Eingegangen am 11. hugust 1922.) 

Vor kurzem haben W e  i t z und L u d w i g berichtet I), dai3 die 
tiefblltue methylalkoholische Losung des N, A“- I) i b e  n z y 1 - y, y‘ - d i ~ 

p y r i d i n i u m s  (1.) sich mit S t i c k o x y d  umsetzt. Ein Reaktions- 
produkt konnbe danials noch nicht isoliert werden; es wurde nur 
festgestellt, dnD die entstandene braungelbe Losung sich beim Er- 
wiixmen oder durch Einwirkung von Akali wieder tief blau farbt, 
ebenso pit Zinkstaub und Saure. Die so erhaltenen blauen Lijsungeri 
zeigten alle die Luft-Empfindlichkeit des Radikals Dibenzyl-dipy- 
r id inium . 

Bei Wiederholung der NO-Einwirkung untcr den fruheren Be- 
dingungen, jedoch in Chloroform statt in methylalkoholischer L6- 
sung, haben wir nuninehr ein krystallisiertes, fast farbloses Produkt 
isolieren konnen. In Chloroform sehr schwer ltklich, lost es sich 
mit a l k a l i s ’ c h e r  R e a k t i o n  sehr leicht in Wasser und Xlkohol, 
und diese Losungen zeigen wiederum die Eigenschaft, durch Er- 
hitzen, Alkalizusatz usw. die luftempfindliche Blaufkbung zu geben. 

Zu unserer Oberraschung fanden wir schliefllich, daB die neue 
Substanz kein Nitrosierungsprodukt, sondern das mit 5 Mol. Was- 
serz) kryslallisicrende N ,  N ’ -  D i b e n  z y 1 - y, y’- d i p  y r i  d in  i urn - 
b i c a r b o n a t  (11.) ist. Die basische, sowie die saure ICompo- 

1. 11. 

nente des Salzes wurden auch im einzelnen ‘qualitativ und quan- 
titativ bestirnmt. Der Bicarbonat-Rest stammt von den1 CO,-G&s, 
das zur Verdriingung der Luft bezw. des Stickoxyds - am Anfarig 
h z w .  Ende des Versuchs - angewandt wurde; darum entsleht das 
Bicarbonat auch vie1 reichlicher bei g 1 e i c h z e i t  i g e r E i n  w i r - 
k u n g  v o n  NO u n d  CO, wiihrend der ganzen Versuchsdauer. 

D i e  B l a u l i i r b u n g  des Salzes m i t  A l k a l i  hat sich, wie die 
schon friilier gefunderlc mil Zink und S l i m  3), nls eine a 1 1 ge in c i n c 

1) .B. 53, 409 [1922]. 
a )  gin gcriiiger Wassergehalt tlss Chloroforms crnies sicli als un-. 

3) R .  55 ,  397 [1922]. 
ent bclirlich. 



K c  a k t i o n  d e r  N, N‘- D i b e n z  y 1 - y, y’-d i 11 y r i d  i n  i u n i  ~ S a1 z e er- 
wiesen. iUkoholische Losungen werden dabei rein blau und bleiben 
klar, aus wiiBrigen hingegen fdl t  ein tief blauvioletter Niederschlag. 
Es hnndelt sich hier offenbar um cine Z e r s e t z u n g  d e s  D i b e n -  
z y 1-dip y r  i d  i n i  iim h y d r o  s y d s, bei der anscheineiitl das Radikal 
N, N’- D i b e  nz y 1 - y, y’-d i p y r  i d i n i u m  entstehtl). 

Die s p o n t a n e  Blauf : i rb \ ing  der erhitzten Liisungen d e s  
B i c a r  b o n a t  s, die anfangs auf eine leicht dissoziierbare Nitrosb- 
verbindung des Radikals zu deuten schien z ) ) ,  erkliirt sich nun cinfach 
dadurch, daB h i m  liochen COz entweicht und das durch Hydro- 
lysc cles C;trborruts eritstnndene freie Ilydroxyd der Zersetzung 
anheimfallt. 

Bei der rnerkwurdigen B i l d u n g  d c s  B i c a r b o n a t s  aus dem 
Radikal mittels NO + CO, spielt, zumal CO, allein ohne Einwirkung 
ist 3), das NO die Rolle eines Oxydationsmittels *), indem cs zu N,O 
reduziert wird. Diese in der organischen Chemic zieinlich vereinzelt 
sbehende5) Wirkung des NO t a m  m h l  nur auf einem Umwege ver- 
laufen : Da in einer C-Nitrosoverbindung der Stickstoff kaum so 
bicht wieder eliminierbar wZre6), so nehmen wir an, daS je 1 Mol. 

1) Sollte sich dies bestitigen, so kbnnte man zur Erkliritng drr 
merltwiirdigen 1-kaktio.n etwa annehmci:, daB die aus dein Dibenzyl-cLipyri- 
diniumhydroxyd durch Umlagerung eii tstandcne Carbinolbase ihre Neigung, 
sich zum I’yridon zu oxydicren, K . +(OH):  CH . --f R .  N . C(0H)H. + 
R.N.CO., dadurch befriedigt, da8 ein andcrer Teil des Hydroxyds eum 
Radikal reduziert wird. Ua E m m e r t ,  B. 51, 3175 [1921], bei Urn- 
setzung des Dijodids mit Ag,O schon die gleirhe Umwandlung der Dipyri- 
diniumbase gefwnden hat, haben wir die Renktion nicht weiter verfolgt. 
Einc Analogie mit der Sildung der violettcn I’granhydrone BUS 4-Methyl- 
pyryliumsalzen durch Alkali (W. S c h n e i d e r  und I f .  F. W. Meper ,  13. 
84, 1484 [1921]) kommt iticht in 1:rage. tln unserer Base bezw. Pseudobase 
die I’iir eine H,O-;ibspaltung: 

notige y-slindige Mettiylgnippr fehlt. 
2 )  vergl. ciic hekannte Dissoziation der NO-Additionspindukte anderer 

xRadiltalect, z. B. des Triphenyl-nitroso-methans ( S c h l e n k ,  Ma i r  und 
B o r n h a r d  t ,  B. 44, 1 1 7 0  [1911] )  und der Diaryl-nitrosamine ( W i e l n n d  
und I . e c h c r ,  A. 392. 13G j19121). 

3 )  K O  rragiert aucli i n  ~~‘Vasserst.off-;ltmospli~rc untcr Entfirbung; rin 
d,rfiniertes Produkt lie8 sic11 jedoch dabei niclit Eassen. 

4 ,  llijlierc Sticknsyde vvurden sorgfiltig ausgeschlossen. 
5 ,  Ueliannt ist nur, d;tD alkalischcs Pyrogallol rnit NO nnler Bildung 

yon S ? O  reagicrt; O p p t : i i l i c i m c r ,  B. 36, 1744 [1903]. 
6 ,  Man mbDbc clelin schon annehmen, dab eine von der chinaiden 

J:orix dcs 13ndilials sirh ableitende 4. .~’-Dinitroso-~erbindunfi linter SIO-.Z’J- 
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NO zunachst an die beiden ungesattigten N-iltonie addiert wird unter 
Bildung des ,Nitrosoarnmoniuinscc (HI.). Dies etwa den Kitroqc- 
tallen vergleichbare Produlrt steflt sicher keinen bestandigen Ver- 
bindungstyp dar I),  kann sich jedoch auf einfachste Weise stabili- 
sieren, indeni der sNcutralteil(c NO in den Siiurerest NO ==I/* (N, 0,) 
iibergeh,t, d. 11. (lurch Umorientierung der I\' i t r o s o v e r b i n  d u 11 g 
(111.) i n  d a s  i s o m e r e  S a l z :  M,N'-Di b e n  z y l  -y,y'-di p y r i d  i - 
n i u m - A T ,  A"- 11 y p o n i t r i t (IV .) : 

111. 1VT 

Darnit ist naturlich die Oxydation des Radikals zur Stufe des 
Ammoniumhydroxyds m d  die Heduktioii des NO zur Stufc des N,O 
vollbracht. Die iiachtraglich-e Zersetzung des Ilyponitrits durch die 
Kohbnsaure zu Bicarbonat + N,O hat niclits Auffalliges mehr. Die 
Ausbeute an  Ictzterem Salz betriigt ca. 60 O/,, d. Th. 2). 

Der him angenominene Reaktionsvcrlauf entspricht in seiner crslen 
Hilftc dcr bekaiinten spontanen Umlagerung der schwarzen Nitroso-peiit- 
ammin-kobalto- in die rotcn Ilyponilritn-pentanimin-kobaltisnlzc3~~: 

auch die Bildung von Nntriuiuhyponitrit aus NO und Natriuin (gelost in 
Ammoniak, als sog. Nalrium-ammonium): 

YNa f 2x0 -+ Na20,N, 

dcrfte wohl analog zu dculen sein. 
Wenn bei iinserer Reaktion das NO letztcn Endes nur als Oxy- 

dationsniittel gcwirkt hatte, so entspt'ach cs durchaus unscrcr Er- 

spaltung und Bildung dcs A'. N'-Dibenzyl-y, y'uxido-[ tetrahydro-y, y'-dippri- 
dyls] zerfillt: 

__ 
R.N/---\--/-\N.R ---f K.N /::\--/=\N.R (+ N1O), 

\ = / I  I \ -  :./ LJ'OjLJ 
NO NO 

das dann unter, \V:tseraufnahme IISIV. i n  die X, N'-Dibenzyl-y, y'-dipyri- 
cliniumbase i ikrgcht.  

1) vergl. die Umlagerung dcs .2dtlitionsproduktes von NO mi Diphenyl- 
stickoxyd. \ V i e l a n d  und R o t h .  13. 83, 211 [1920]. 

2 )  Die khlenden - 1 O O j ,  sind viellcicht auf Rechirung von priniir eiit- 
slandencr und anderweitig zersetzter C-Nitrosovcrbindung zu setzen. 

31 Erslerc wcrdcn durch SLul-en in NO und Kobaltosalze, lelztere in 
N,O und Acido-~iitammin-kol~allisalze zcrlegt : .I. S a n d  iind C e 11 B1 e r  , 
A .  329, 196; s .  a. W e r n e r  und K ~ i r r i ~ r ,  C:. 1918, I 1  337. 
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wartnng, daB sich das Dib.cnzyl-dipyriditiiombicarboiiat auch durch 
k o m b i n i e r t e  E i n w i r k u n a  v o n  S r t u e m t o f f  u n d  COs auf 
clas K a d i k a l  bildet; die Ausheute betrlgt hier rd. 850/0 d.Th. 
Dabei verbraucht 1 Mol. Radik;d etwa I Atom Sauerstoff, geni#B 
der Gleichung: 

und entsprechend dem fruher festgestellten Verbrauch von 2 dtonien 
Jod.  Die Einwirkung von S a u c r s t o f f  (bezw. Luft) a l l e i n  rtuf 
das Radikal liefert nur sehr geringe Mengen an loslichem und al- 
kalisch reagierendem Produkt, wie bei der Zersetzlichkeit dcs Hy- 
droxyds leicht verstiindlich ist; bei der neuen Anordnung wird die 
Rase durch die Bicarbonat-Bildung abgefangeii und geschutzt. Die 
Umsetzung bildet eine hubsche Illustration fur den ))Metall-Cha- 
rakhrcc des Radikals. 

Ganz analog nun wie das Ibdikal verhalt sich bei der l3e- 
halidlung anit NO Bezw. Sauerstoff + COz auch seine >)Leukovcr- 
bindungcc, das sog. AT,”- D i h 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 1 
(V.) von A. W. H o f m a n n  bczw. E m m e r t  (von uns als xlimol. 

V. 

N.R N.R 
v1. 

oder besser nLi i scc - N -  B e n  z y 1 - y ~ p p r i d  i n i u m(< [VI.] bezeichnet), 
clessen ))radikal-artiger<( Charakter erst kurzlich in der Abhandlung 
von W e i t z  und Ludwig’)  betont worden ist. Die E i n w i r k u n g  
v o n  S aue’ r  s t of f + COz fiihrt in Chloroform-Losung nur zu 
schwac’hcr (interniediarer) Blaufarbung, und als Keaktionsprodukt 
entsteht En einer Rvsbeute von rund 50°/, d. Th. das meist iilige 
B i c a r b o . n a t  d e s  (monornol . )  N - B e n z ‘ y l - p y r i d i n i u m s ,  
(C, HG N . C, H,) C0,I-I; Dibenzyl-dipyridiniunisalz entstand, wie bei 
der sehr geringen Blauflrbung zu erwarten war 2), nur spurenweise. 
Eki der E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k o x y d + C O ,  (in Chloroforni- 
Liisung) tritt intensive (Violett-) Blaufarbung auf, zuletzt wird die 
Losung hell schmutzig-grun. Das Hauptprodukt der Reaktion ist 

1) U. 63, 402 [1922]. 
2)  Analog verliiuft dic Eiiiwirkung von Jod auf kalte Lasungen des 

Bis-benzyl-pyridiniums, vergl. W e  i t z und L u  d w i g , B. 55,  401, 412 [1922]. 
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wieder (monoinol.) N -  B e n  z y 1 - p yr  i d  i n i u m b i c a r b o n  at ,  auber- 
dem entsteht aber hier a u c h D i b e n  z y 1 - d i p  y r i d  i n i u m  b i c a r -  
b o n a t .  Im ganzen werden etwa 70Q/,, cles angewandten Produkts 
in Bicarbonate verwandelt. 

Zur Erklarung der Oxydationswirkung des NO wird man wohl 
wieder die intermediae Bildung von lockerer Nitrosoverbindung 
und Hyponitrit annehmen miissen; die Bildung von N,O wurde 
auch machgewiesen. Da neben dem Mono - hier auch das Di-pyri- 
diniumbicarbonat ,entsteht, tritt offenbar mit NO schon in der Kalte 
die Umwandlung des Leukoproduktes ziemlich schnell ein, die 
sonst durch Ertvarmen begnstigt wird1). 

In  unserer vorigen Mitteilung war die Reaktionsfihigkeit des Dibenzyl- 
dipyridiniums n i t  NO auch nls Kennzeichen P i i r  seine Radikalnatur an- 
gegeben worden. lir. W i e l  a 11 d macht uns nunmehr freundlichst auf- 
merksam auf seine friihere, von uns leider in diesem Zuaammenhang iiber- 
sehene Vcrdffentlichungn) iiber das N, N ’ - T r i r n e t h y l - i n d a m i n  (VII.). 

/-=\ : N. CHa VII. (CHzX N . CsHa. N: \==I 
Ausgehend von der Beobachtung, daO dieser chinoide Kdrper glatt NO 

addiert wie ein Radikal, kommt W i e l a n d  zu der Vorstellung, daD all- 
gemein eine a V a l e n z - T a u t o m e r i e c c  zwischen C h i n o n e n  und R a d i -  
k a l e n  anzunehrnen ist, im Sinnc der Gleichungen: 

0 0- K.N It. N- .. 

0 0-  R . N  R. N- 
Wie ersichtlich, lassen sich die beiden far unsrr Radikal e m g c n e n  J )  

Formeln VIIla. und VIIIb. als neue Variante ohne weiteres in das Wie-  
f a n d sche System einordnen . 

R . N ~ ) = - ( = ~ ) N . R  2 2  R . N ~  /= -/--\W.R* b_f, 
- I - - 

VIIla. VIIIb. 
WHhrend jedoch zwei s t r u k t u r - tautomere Forrnen im allgenieinen 

chemisch wharf verschiedene Individuen sind, und ein bestimmtes Molektil 
entweder die eine oder die audere Form hat, halten wir die v a l e n z -  
tautomeren Formen VIII a .  und VIII b. unler Beriicksiehtigung der Nelwn- 
valenzcn4) fiir mehr odcr weniqer i d e n  t i s c h  und glauben, daB dcr .\b- 

1) vergl. W e i t z  und K r l k c n .  A. 425, 198, 200 [1921]; \ Y c i t z  uud 

2 ,  B. 33, 1317, 1318 [1920]; s .  a. die soeben erscliieriene ncuc Ab- 

3)  D. 55 ,  398 [1922]. 
4 )  siehe dir Forrneln in dcr frtiheren Abhandlung, B. 53, S‘J!) [1922]. 

L u d w i g ,  B. 55, 401, 402 [1922]. 

,handlung ron W i e l a n d  und W e c k e r ,  13. 55,  1801 [1922]. 



sittigungszustand jedes einzelnen Molekiils beliebig zwischen den beiden 
(real kauin existierenden) Extremformen a und b liegen kann. Bei wech- 
selnden Einzelbodingungen, z. B. je  nacli dein LBsungsmittel oder der Sub- 
stitutionl), lndert  sich dann n i c h t  d a s  M e n g e n v e r h Q l t n i s  der bei- 
den tautomeren M o l e k i i l a r t e n ,  sondern die s l m t l i c h e n  M o l e k t i l e  
i i n d e r n  i h r e n  Z u s t a n d  nach der einen oder anderrn Richtung liin, 
- lhnlicli wie bei echtcn B e n z a l d e r i v a t e n  der Zustand des Benml- 
kerns sich je  nach den Substituenten oft weitgehend veriindert, ohne daD 
man grundsltzlich andere Strukturformeln aufstellt. AuP eine solche Ver- 
andcrlichkeit deuten, abgesehen von der verschiedenen Farbe des (rot- 
ibraunen) Itrystallisierten Radikals und seiner (meist dunkelblauen: Ld- 
sungen 2), denn auch die folgenden Beobachtungen: 

Wir haben die N ,  N’-Dibenzyl-y, y‘-dipyridiniumsalze (Chlorid 
amd .Todid) in verschicdenen Lijsung$mitteln durch Metalle (ohne 
Saure-Zusatz j zum Radilral reduziert und gefunden, daO besonders 
die Blauen A c e t o n - L B s u n g e n  sich durch r e l a t i v e  L u f t - B e -  
s t B n d i g k e i t auszeichnen (mit Jod reagieren sie noch momentan). 
Ebenso verhalten sich die elektrolytibch oder direkt aus dem 
krystallisierten Radikal durgestellten Aceton-Losungen. Anderseits 
hat sich gezeigt, daB die A c e t o n - L o s u n g e n  d e r  D i h a l o g e -  
a i d e  sich durch Erhitzen mit I < u p f e r ( d r a h t )  r e d u z i e r e n  
lass  en ,  wahrend w a D  r i  ge  (un d m e t  h y l a  Iko h o l i  s ch  e) LO - 
s u n g e n  nur m i t  u n e d l e r e n  M e t a l l e n ,  wie Zink usw., rea- 
gieren. Bezeichnet man den unedleren, leichter oxydierbaren Zu- 
stand des Radikals und konsequenterweise die schwerer reduzier- 
baren HaJogenide als ammonium- bezw. arnmoniumsalz-&hdich, 
den schwerer oxydierbaren Zustand des Radikals und die IeichteF 
mduzierbaren Halogenide als chinon-iihnlich, so wiirde also bei 
Radikal lpnd Halogeniden durch Wkser  und Methylalkohol die 
Ammonium€orm, durch Aceton die Chinonform begunstigt merden. 
Chloroform verhalt sich als Losungsmittel ahnlich wie Aceton. 

Da, wie wir gefunden haben, die Halogenide sich auch e l e k -  
t r o l y t i s c h  zum Radikal reduzieren lassen, so werden wir ver- 
suchen, durch Messung der dabei notigen Zersetzungsspannungen 
genaueren AufschluB iiber die wechselnde Elektroaffini~t der Py- 
ridinium-Radjkale ,in den verschiedenen Losungsmitteln zu erhalten. 
Die Frage interessiert uns auch darum, weil wir vermuten, daB 
mit dem abnehmenden Ammoniumsalz-Charakter das schon mehr- 
fach studierte3) Ruftreten von Farbe bei vielen quatcrnaren Pyn- 

l )  Darum Irnbeu wir huch Versurhe mit 8llioxy-substituierten Pyri- 

2 )  Him- kenn aucli Sols at-Hiltlung wesentlich mitspielen. 
vergl. z . B .  D e c k e r  und I l e r n f r y ,  J.pr. [2]79. 341f f . ;  D e c k e r ,  

Nacli C o n e ,  .lm. SOC. 3*, 1704 “121, lnsson s;ch die Chlomform- 

dinen in AngrilI genommen. 

P. 37j 2935 [1904];  H a n t e s c h ,  13. 42, 69 [1909]. 
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diniuni- usw. -jodiden, sowohl i n  festein Znstnnd :iis in manchen 
Losungen, zusammenhangt. 

Obrigens ist das D i b e n z y l - d i p y r i d i n i u n i  auch in seiner 
ammonium-lhnlickisten Forni durchaus k e i n  a l k a l i a r t i g e s  Me- 
t a l l  - etwa wie die noch nicht in Substanz dargcstellten Radi- 
kale NH4 und N (C, -, sondcrn relativ edel, wie die Verdrhg- 
barkeit aus seinen Salzen (aus dem Perchlorat u. dergl.) durch 
Zink lehrt. Darum ist auch seine relative Unempfindlichkeit gegen 
W a s  s e r nicht allzu auffallig. Heim Zusammenbringen der blauen 
alkoholischen Losungen mit vie1 Wasser tritt aber tatsachlich schnell 
Zersetzung unter Bildung eiiier weifien (zuerst violettenj Wolke 
ein ; auBerdern sind die alkoholischen usw. Lijsungeii bei Gegen- 
wart von etwas Waswr schr vie1 oxydabler als ohne dies [s. Very 
suchsteil). Die leichte Zersetzbarkeit iund Oxydierbarkeit der E i s - 
e s s i g - Lijsungen ist schon friiher (B. 55, 403 [1922]) erwahnt; 
durch verd. M i n e r a 1 s a u r e  n , auch H2 SO4, wird das Radikal 
sofort unter Entfarbung zersetzt. Nehmen wir dazu seine ensen 
Beziehungen zu den Dibenzyl-dipyridiniumsalzen und besonders 
die Bildung des alkalisch reagierenden Bicarbonats, so laRt sich 
wohl eine weitgehende ~~~~etallalinlichkeitcc des Dibcnzyl-dipyridi- 
niunis kaum bestreiten. 

Bei der Einwirkung von D i c y a n  (in H,- und in CO,-Atmosphjre) 
auf das Hadikal hofften wir entwqder ein Nitril oder Dibenzyl-di@yrE- 
diniumbicarbonat zu erhalten. Die Lbsung des Radikals in Chloroform 
nahm eine h&Blichc, dunkelbraune Firbung an  und scliied ein klcbriges, 
dunkles Pmdukt ab, aus dem bisher nichts Dcfiniertes isuliert werden 
konnte. Das Bis-benzylpyridinium wnrde durch Dicyan in Chlorofm- 
Lasung griin, blau und dann dunkelblawiolelt gefirbt und gab schlieSlich 
cine undefinierbare, klebrige, braune Masse. 

Ober die ebenfalls untersuchte Einwirkung wn T r i p h e n  y 1 - m e t h y 1 
auP das Radikal und die Leukoverbindung lcBnnen wir noch keine end- 
giiltigen Angaben machen. 

Da in der Formel des Radikals (VIIIa. ader VIIIb.) das iir- 

sprungliche y -(oder 4- )  Wassersbff-Atom des Pyridins nicht mehr 
enthalten ist, so mussen zwar die a- und @-(oder 2- und 3)Alkyl- 
pyridine noch iihnlichc Radikale liefern, die y-(oder 4-) Abkomm- 

Gsungen der quaterniren Pyridinium- (usw.) -halogenide mit Silber zu 
farbigen, luftempfindlichen Lbsungen reduriercn, i n  denen Radikale mit 
dreiwertigem Kohlenstoff angenommen werden; C o n e  kommt dadurch zu 
dem ofknba r  zu weit geheilden SchluB, d a 5  die quaternhen Pyridinium- 
halogenide ii b e r  h a u  p t Carbinolchlaride sind; vergl. W e i t z und N e 1 k e n ,  
A. 483, 194 Amn. [1921]. 
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lingel) jedoch nicht mehr (wenn riickt etwa der y-Substituent eli- 
rniniert wird). So gibt denn auch das fast farblose, olige R e d u k -  
1 i o n s  p rod  u k t d e s a - Pi  co  l i n  - C hllor be n z y l a  t s, das Bis - 
N - h e  n z y l  - 2 - m e t h y 1 - p y r  i d  i 11 i um (Formel analog; VI.) niit 
Sauorstoff schnell die tiefblane, sehr oxydable Radikalflrbung, ana- 
log das bishar noch nicht in einwandfreiem Zustande erhaltene, 
aber krystallisierk 11 ed u k t io n s p r o d  u k t d e s 2.6 - L u t i d i  n - 
J0 .d  b e nz  y l a  t ss). 

Rus der Ikihe der y-(oder 4- j substituierbn Pyridine haben 
wir das C h l o r b c n z y l a t  d e s  2 . 4 - L u t i d i n s  und das J o d b e n -  
z y 1 a t 2)  d e s  2.4.6 - K o  11 i d  i n s mit Natrium-amalgam reduziert ; 
.das erhaltene ))B i s - N - be n z y 1 2.4 - d i m e t h y  1 - p y r i d i - 
n i  u m (IX.)cc 5) und das ausgezeichnet krystallisierbare sB i s - n! - 
be  n z y l  - 2.4.6 - t r i m  e t h y 1 - p y r i  d in’ium (X.)cc, kure DBis - b e n  - 

olige 

IX. 

CHa 

CB* 
X. 

z y l  -kol l idiniumcc genannt, gaben, \vie erwartet, keine Spur 
von Blaufarbung. 

1) Dieselbe Konsequenz haben schon E m m e r t  und W e r b ,  8. 66. 
1353 [ 19221, nachdem sie sich unserer .inschauung iiller die Dipyridyl- 
Natur des Kadih ls  angeschlossen h a k n ,  gezogen und am Beispiel des 
D X .  N‘-  D i m e  t h y 1 - tetrahydro-y, y’dilollidyls..c das Ausbleiben der Radikrl- 
firbung festgestellt. 

Beziiglich der persiinliclien Bemerkung E m  m e  r t s (1. c. S. 1355 FuSn.) 
verweise ich nochmals nachdriicklich aul die Ausfiihrungen in meiner 
))Erwiderungcc (R. 55,  599 [1922]). Wenn schon Hr. E m m e r t  rncinen 
Ihlloquium-Vortrag niclrt als Publikalion ansehen will, so dar t  ich dies z p  
rnindesten fitr mciiicn Vortrag anf der N a u h e i m e r  Naturforscher-Ver- 
sammlung erwarten, uber den in der Chem-Zeitg. 1920, 780, ein (wenn 
.auch sehr gekiirztes untl z. T. entstelltes) Referat e r s c h h e n  iqt. Da ich 
bei beiden Gclegenlieitcn uber Vwsuche mit dem i so I i e r t e 11 Radikal 
berichtet habe, war icli sagar tlamals in einem der wichtigsten Punkte 
aeiter, als Hi.. E m m e r  t selbst heute ist. 

e )  Da die beiden a.a‘-disubstiluierleii Pyridioe rnit B e n z y l c h l o r i d  
anschcinend nicht niehr rcagieren (ein ticmiscli von Kollidiii und Bmzyl- 
chlorid hat sich im Verlauf von 3/& Jahren und trotz dfteren Erhitzens ,auf 
1800 nicht vereinigt!), mufiten liier die lricht rntstehenden Jodbenz-glab 
verw andt werden. 

8)  Die a-Stcllung des Pyridina (tleren eine in der 2.4-Lutidin-Verbin- 
dung noch frei ist) verliilt sich also liier nicht analog der y-Stellung. 
Im Zusammenhang damit hahen wir auch die H e d u k t i o n  d e r  a ,a ’ -Di -  
.p y r i d  i n i u rn s a 1 z e in Angriff genornmeri und bisher keine rRadihle- 
Farbungen hwbachtet: 

E. W e i t z .  



h r c h  Einwirkung von J o d in kalter Chloroform-Losung wer- 
den die muen ))Leuko-Verbindungenccl) m t l i c h  in die zuge- 
hlirigen Mono jod , ide  iibergefuhrt, und zwar verbrauchen die 
2.4 - L u t i d i n  - und die K o 11 i d i n - \-erbindung (also die bftiden 
r-substituierten Produkte) bei schneller Titration (s. ))Beschreibung 
der Versuchecc, S. 2885) ziemlich glatt ein M o 1 e k u 1 2 )  Jod unter 
fast quantitabiver Bildung von 2 blol. Monojodid, z. B. : 

[ (CZIJ, C S H ,  N .  C,H,],+ JZ- 2 [(CIis)s CSHz N (C,H,) J]. 
Bei der a - P i  co  1 i n -Verbindung verlluft die Urnwandlung weniger 

quantitativ, lhnlicli wie beim Bis-benzylpyridiniuni. Viclleicht spielcn dab& 
die y,Wasserstoffatome cine Rolle. 

Bei der k i n w i r k u R g v o  11 NO f C02 (in Chloroform-Ldsung) wird 
das B i s - b e n z y 1 - ko 11 i d  i n i u m zwar schnell zersetzt (sogar GOa allein 
scheint hier schon cinzuwirken); ain alkalisch reagierendes Bicarbonat 
oder iiberhaupt eine wasserldsliche Benzyl-kollidinium-Verbindung wurde 
jedoch nicht erhalten. Es wurde auch lieinerlei Blau- oder Griinflrbung 
- vnn einer t e r t i h n  C-Nitrusowrbindung herriihrend - bmbachtet  

Die Untersuehung wird fortgesetzt. 
Eine sehr interessante Zerse teung erleidet das B i s - b e n z y I - 

k o l l i d i n i u m  beim E r h i t z e n ,  z.B. in Benzol-Losung: Es zer- 
fallt - weaigstens in der Ilauptsachc - in K o l l i d i n  und D i -  
b e n z y l ;  offenbar entsteht in der Siedehitze durch D i s s o z i a t i o n  
intermediiir das inonornolare Radikal Bcnzyl-kollidinium, das so- 
fort z e r f a t  in Kollldin und den Benzylrest; 2Benzylreste ver- 
cinigen sich dann zu Dibenzyl: 

2(CH3)3CSHSN.CI-Io.CsHs -+ 2(CB3)sCjl l~ N + [CsH,.CH%-]%. 
Der - schnell verlaufende - Zerfall des einen Molekiils in 

drei Teilmolekiile kommt in dem Ergebnis der M o 1 g e w i c h t s - 
B e s t i m m u n g e n  in siedendan Benzol3) sehr schon zum Aus- 
druck. In gefrierendem Benzol hingegen lost sich die dimolarc 
Verbindung vollig unzersetzt. 

Nachdem W e i t z  und L u d w i g  erst kiirzlich gezeigt haben, 
da13 die U l a u f a r b u n g  der erhitzten Losungen d e s  B i s - b e n -  
z y l - p y r i d i n i u m s  n i c b t  d u r c h  e i n e  D i s s o z i a t i o n  in die 
freien Pyridiniurn-Radikale, s o n d e r n d u r c h 0 x y d a t i o n her- 
vorgerufen tvird, taucht also hier die Dissoziation in einem neuen 
Gewande wieder suf. Irgend eine dunkle Ftadikalfkbung; wird 
bei der Zcrsetzung der Kollidin-Verbindung nicht beobachtet. 

1) Genau genoniinen sind natiirlich die beiden y-substituierten Verbin- 
dungen keiiie L e u  k o -Verbindungen mehr. 

1) E m m e r t  hat allerdings von jeher bei seinen slmtlichen Leulio- 
Verbindungen auch in der Wirme ein Molekiil Jod verbraucht; s. z. B. 
B. 53, 373, 376 [1920]; B. 55, 1354 [lQ22]. 

*) In dem niedriger siedendeii Aceton geht die Urnwandlung langsamer. 



Aus den triiher gefundenen, anomal niedrigen M o 1 g e w i c h t s - 
W e r t e n  des  B i s - b e n z y l - p y r i d i n i u m s  hatten schon W e i t z  
und L u d w i g auf eine (yon der B1auf;irbung unabhhgige) Disso- 
ziation und eine gewisse radikal-artige Natur dieser Verbindung 
geschlossen 1). Neue Gefrierpunkts-Bestimmungen in Benzol haben 
uns jetzt glatt die diniolaren Werte ergeben, in s i e d e n d  em Benzol 
oder Aceton sinkt das scheinbare Molgewicht allmahlich, abex vie1 
langsamer als bei der Kollidylverbindung'). Wie die gerade e r s t  
i n  p a r t i e l l  z e r s e t z t e n  L o s u n g e n  des Bis-benzyl-pyridiniurns 
e i n t r e t e n d e B i ld  ung  d e s D i p  y r i d i  n i um - R a d  ik  a Is zeigt, 
muD aber hier - auf3er der Zertriimmerung - auch noch eine 
f e s t e r e  V e r k e t t u n g der beiden Molekiilhalften zu einem N, N'- 
Dibenzyl-dipyridyl-Abkommling stattfinden, bei der wohl wieder 
die y-H-Atome eine Rolle spielen. 

Das von E m i i i e r t  und W e r b ? )  beschriebene B i s - m e t h y l - k o l l i -  
d i n  i u m wird - im Cegensatz zur eutsprechenden Benzyl-Verbindung - in 
kochendeni Benzol nicht, odcr doch nur  Iangsam zersetzt, also komrnt 
dem Benzylrest hiex, wie auch sonst des bfteren, eine hesondere Be- 
deutung zu. 

In dicseii Zusammenhang gehort wohl auch die folgende, 
merkwurdige Reaktion 4) : Versetzt man die nlkoholische Liisung 
von N, N'- D i b e nz y 1 - y, y'-d i p y r i d i n i u m d i  c h 1 or  i d oder -di - 
jo d i  d init (festein oder gelostem) Bis-benzyl-pyridinium, so er- 
scheint sofort die intensive oxydable Blaufkbung des Radikals. 
Eine b l o b  Addition der beiden Komponenten zu einem xhinhy- 
&on-artigena Pmdukt kann nicht erhlgt sein, denn das (auf 
anderem \Yep) isolierte Radikal ist halogenfrei. L)a die Dihalo- 
genide mnst durch Reduktion in das Radikal ubergefiihrt wer- 
den, 80 hat die Leuko\-erbindung wohl auch hier reduzierencl! 
gewirkt ; 'bei Annahme der E mni e r t schcn Tetrahydro-dipyrid~l- 
Formel R . il' : Ca H, : CH . CH : C ,  €1, : i% . R lciinnte inan dies so for- 
mulieren : 

1) W e i t z  und N e l k e n ,  ,4. 426, 204 [1921]; W e i t z  und L u d w i g ,  

3)  Die niedrigen Werte von W e i  t z  und N e l  k e n  erkllren sich also. 
L1. 58, 402 [1922]. 

nicht durch eine (umkehrbare) Dlssoziation , sondern den endgiiltigen 
Zerfall cines Teils der Verbindung. Die Untersuchung der Spaltstiicke 
(Pyridin und DiknzyI?) haben wir in Aussicht genommen. 

a )  B. 65,  1356 [1922]. 
4 ,  Sic ist irn Gruiide gcnommrn analog der von D i m r o t l i  und 

F r i s t e r  (B. 55, 1226 [1922]) gefundcncn Reaktion. 13101 N,W-Diacetyl- 
t e t r a h y d r o - y, y'dipyridyl + 1 Mol y, y'-Dipyridyl j 1 1101 N, N'-Diace- 
ty l -d i  hydro-y,y'-dipyri@I+ 2Mol I'yridin. Mit  Dipyridyl selbst reagie- 
ren aber unsere Leuko-Verbindungen nicht. 
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R . N  i CsH4- -CsHd i N . R  
I , -- : =,-- , - :--r 

I I Lf \... 
f ---+ 2 R . N  -- ) N . R ( + 2 H J )  J H ‘11 

R.  N:CdHI :C - -  C: C4H4 : N .R 

Diese Auffassvng k a m  jedoch nicht iichtig win. Das Dihalo- 
genid Uii13t sich namlich auch durch andere, homologe Emkover- 
bindungen zum Radikal reduziercn, so z. B. dnrch ,dns der Benzyl- 
verbindung im dlgemeinen ahnliclie B i s - iV - p h e  n y 1 - p y r i d  i n  i . 
u m 1 )  : das zu dieser Leukoverbindung gehiirigc Rndikal ))N: N‘- 
D i p h e n y 1 -y, y’- d i  p y r  i d i n i u  mcc (unterscheidet sich von den 
samtlichen bisher erhaltmen (dunkelblauem) iV-Benzyl- oder -Al- 
kyl-Radikalen durch seine intciisiv s m a r a g d a r ii n e Farbe (in 
alkoholischer Losung). Wiihrend inan nun nach der obigen For- 
mulierung bei Wechselwirkurig des Dijodids der B e n  z y 1 . Reihc 
mit der P h e  n y I -1eukoverhindung oder des Dijodids dt:r I? h (1  - 

n y 1 - Reihc niit der LI e n z  y 1 - leukoverbindung beidenial cin gleicli - 
artiges Gemisch des blauen und des griinen Radikals erwnrtcri 
sollte, tritt im ersten Fall eine rein blaue, irn zweiten eine rein 
grune parbe  auf. Die Radikalflrbung wird dsw, wesentlich durch 
das angewandte D i j o d i d  bestimmt. 

VolIends im Widersprucli rnit der obigen Heaktionsqleichung 
steht die Tatsache, daD auch das nBis-benzyl - ko 11 i’.d i n i u mcc , das 
uberhaupt kein reaktionsfiihiges y-H-Atom mehr hht, gcnau wie 
die anderen Leukocerbindungen auf die Dijodide untrr Radikal- 
bildung cinwirkt. Wenn man daran festhalt, daU dabei cine Re- 
duktion stattfindet, so lic$ die Vorstellung nuf der Hand, (la13 die 
(siimtlichen) Leukoverbindungen .- wie iluch bei der Einwirkung 
von Jod usw. - gleichsam a l s  m o n o m o l a r e  E ’ y r i d i n i u m -  
R a d i k a l e  r e a g i e r c n  und, selhst in Monojoditl iiherphend, 
das edlere Dipyridinmni-Radikal in Freiheit setzeii : 

J.(R)NiCsIII.C5HI iN(R) . J  + 2CsB5 iN(R) 
--f R.Ni C5H4.CsH4 iN.R+ 2C5Els iN(R).J. 

Ob die Rcaktion tatsiichlich in diesem Sinne verliiuft, mu8 
das nahere quantitative Studium der Umwandlungsprodulcte noch 
zei :en. 

Im Zusammenhang mit dem ~ 1 a t e n t e . n t c  A m m o n i n : i i - C h n -  
r a k t e r  steht offeiibar die grol3e S n n r e - E m p f i n d l i c l i k f ! i t  d c r  
L e u k o v e r b i n d u n g e n  ; sogar Kohlensaure scheint sie zu ZW- 

1;. Zuursl unlersuclit win Hrii. Dv. I. u tl w i g  (Dissertat. A1Gnstc-r 19?:! , 
zurzcil weiler bcarbeitcst vun Itrn. I . .  v. W i s t i n g l i a u s c n .  



setzen, und auch die in kalter Btherisclier Losung gefdlten ))Pi- 
kratecc cnthalten kein unzersetztcs Produkt mehr. 

Eine Entscheidung dariiber, w i e d i e b e i d  e n BI: o 1 e k ii 1 - 
h a 1 f t e n der Leukoverbindungen v e r k n u p f t sind (Formel V .  
oder VI.), 1aDt sich aus ihrer Dissoziationsneigung u. E. nicht 
treffen. Die Annahme E m m e r t s ,  daD durch j e  z w e i  d t h y l c n -  
r e s t e  (die drittc Valenz ist durch H oder -41kyl besetzt) dic 
y-C-Atonie aer ) ) T e t r a h y d r o  - d i p y r i d y l e ( (  iihnlich beansprucht 
werden wie das %thyl-C-Atom des Triphenyl-methyls durch die 
d re i  P h e n y l c ,  ist bis heute genau so hypothetisch, d. h. ana- 
logielos, &vie die von uns zur Diskussion gestellte modifizierte. 
D i a m m o n i i u m  -Formel, die - trotz ihrer aprioristischen -4b- 
lehnung durch E m m e r t  - den Vorzug der grofieren ))Gcschmci- 
digkeitcc hat. Die cinzige ‘ratsache jedenfalls, welche bisher 31s 
Beweis fur die y, y’-Bindung ins Feld gefuhrt wcrden konnte, 
namlich die Bildung des ) ) N ,  M’-Diacctyl-tetr3hydro-y, y’Tdipyridyls,( 
aus y, y’Dipyridy1 mit Zinli und Essigsiiure-anhydrid, ist VOIL D i m - 
r o t h  spater widerrufen wordenl). Andererseits diirfte die - so-  
vie1 wir bis jetzt feststellen konnten - vijllige Indifferenz des 
)~Bis-be~zyl-pyridiniums(( gegen Wasserstoff mit Pd-Tierkohle ehcr 
vereinbar lsein rnit einer Diarnmoniurn- als mit der E m m e  r t -  
schen Formel; das Gleiche gilt fur den zu Beginn dieser Abhand- 
lung beschriebenen Verlauf der NO-Einwirkung. Vielleicht cr - 
weist es sich aber einmal, daD der lrtiterschied zwischeri ))Tetra- 
hydro-dipyridyl(( und ))Diainnioniumcc uberhaupt nur ein quanti- 
tativer ist und die Formeln im Grunde identisch sind; wichtiger 
als der Streit um die Vorherrschaft der einen Formel ist es dahcr 
wohl, vorerst urisere Kenntnisse ubcr die Eigenschaften der inter- 
essanten Korperblasse durch neues Versuchsn-iaterial zu bereichern. 

Zum Schlufi sci noch eine kiirzlich von uns gefundene Umset- 
zung angefiihrt. Die Losung des R i s - b e n z y l - p y r i d i n i u m s  in  
A t h y l e n b r o m i d  niinmt schr schnell die lufternpfindliche blau- 
violette RadikalfSrbung an und scheidet nach kurzer Zeit - schnd- 
ler noch, wenri man erwlirint hat -- feine, wohl ausgcbildete, v i o -  
l e t t e K r y s t a l l b l a t 1 c h e  n son wunderbarcm griinen Obcrflachen - 
glanz ab. Viclleicht liegt hier eine neue Form des Dibenzyl-dipyri- 
diniurn-tiadikals vor, wenigstcris geben die nach dem ilbfiltricrcn so- 
fort unter Schwarzf5rbung verschinicrciiilen lirystalle rnit Alkohol die 

1) D i m r o t h  und H e e n e ,  B. 64, 2937 [1921]; D i m r o t h  und 
F r i s t e r ,  B. 66, 1223 Anm. 2 [1922]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 184 
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blauen, oxydablen Kadikal-Losungen. duch  bei liingerem Verweilen 
unter dem Athylenbromid zersetzen sich die Krystalle wieder, nach 
vinigen Tagen ist die ganze (ziemlich verdiinnte) Losung zu eineni 
dunkelbraunen Harz erstarrt. Kach unseren vorlaufigen Vcrsuchen 
verhulten sich T r iin e t h y 1 e n  b porn i d  uiid A in y 1 b r o m  i d  genau 
i o  wic das Athylenbromid, At h y 1 b r o 111 i d  lieferte nur wenig 
violette Krystallc, ebenso C h 1 v r - b e n z o 1. 

Alijglicherweise spielt bei der Reaktion, die weiter verfolgt 
wird, auDcr dein Luft4auerstoff auch noch ein geringer Saurtb 
gehalt des Losungsmittels eiiie entschcidende Rolle (die 5" . aure- 
Empfindlichkeit der Leukoverbindungen haben wir ja  oben schon 
erwiihnt). Das Bis-benzyl-k o 11 i d  i n i u m  gab in keinem der Lij- 
sunqsmittel eine Reaktion. 

Bessehreibung der Versuehe. 

N, N'- D i b c nx y 1 - y, y'- d i p y r i d i  n i u m. 
E i 11 w i r k u n 6 v o 11 S I i c k o x J' d + - I\ o I t  1 e n d i o ?I y d n u f LI a s 

1 A t  man in der friiher 1) beschriebenen Versuchsanordnung 
auf 0.3 g des Radikals, mit 50 ccin Chloroform2) ubergossen, nacli 
sorgfiiltiger Y e r d r h p n g  der Luft durch CO,  das Geniisch voii 

NO wnd C O ,  einwirken, so beginnt air1 oberen Rande der tiel 
violettblauen LBsung, die zunschst noch vie1 ungelastes Radikal 
cnthiilt, aach wenigen Minuten die Abscheidung eines farblosen, 
ltrystallineri Niederschlags. Nach etwa 2 Stdn. ist die Umsetzung 
vollendet und die Liisung nur noch schniutzig hellgruii gefiirbt. 
Man verdriingt dann das NO durch reines CO,, saugt den suspen- 
dierlen, leichfen, farblosen Nicderschlag ab und wascht Init Chlo- 
rofonii und zuletzt mit Ather. Ausbeute an deiii - unten niihcr 
beschriebenen - D i b e n  z y l  -d  i p y r i d  i n i uin h i c a r b o n  a t reiclt - 
lich 0.2g. 

Ein Rest Uicarbonal bleibt i i i  dcr Clilorofortii-.\Iutterlauge gelbst wid 
kann daraus wegeii seiner Zerscblichkeit nicht durch Abdarnpfcn isolicrt 
werden, liSt sicli jedoch durcli Wassrr ausschiitleln und durch die qunli- 
I ativen Heak tionen erkennen. 

Zur quantitative11 Bestimmiing der Ausbeute .rvurde das, aus- 
g e f a l h e  und ebenso das ausgeschuttclte Salz init NorinaI-Saure 
titriert. Rei Verwendung von Normal - fS b e r c 11 1 o r s ii u r (? koniit.cn 

1) U.  56, 409 119221. 
3 )  Die Darstellung des kryslallisic~ten Bicarbonats, das 5 lI,O cnthilt, 

rersagt, wena reines (alkohol- und wasserfreies) 'Chlomforrn vrrwendet 
wird; das kBufliahe Chloroform mit lo/ , ,  Alkohol enthilt damit auch die 
geniigende Wassermenge. 
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dann durch Eindampfen der Titrierl'lussigkeit die scl-iwer liislichen 
Perchlorate quantitativ isolicrl und naher untersucht werden. 

Sihntliche Perchlorat-l~'raktioii~i1, a.ucti die zuletzt ausfallende, 
sdiniolzen uni 2570, also en tskht  aus dern Iladikal durch N O +  CO, 
uur Diberizyl-dipyridinium- imd kein monomol. Lienzyl-pyridiniurn- 
Salz. Das Monoperchlorat schrnilzt Iiei 890. 

Angcwandt 0.2i90 g Radiltal ; das ausgelallene S a l ~  verbrauehte 7.3 ccm 
0.105-n. IICI04, entspr. 0.2108g liryst. Hioerbrinnt = 46.4 o,'io d. Th.; dcr wlib 
rige Ausziig verbrauclile 1.9ccm 0.10Sn. 11C10, !:=- 0.051!)g -.- 12.10/o d. Th.) ;  
(ksamtausbcule 58.50/0 d. Th. 

I : i n w i r k u n g  v o n  S l i c . k o ? ( y d - C K o h l e n d i o s y d  a u f  d a s  
11 i s - be  n z y 1 - p y r i d  i n i u  in. 

Eehantlclt man in der glcichen Weisc 0.5g der xLeukover- 
biiidungcc, i n  50 ccm Chloroform gc lk t ,  niit NO + C O z ,  S O  wird 
die Losung bald blau, spdtcr iutensiv violettblau. Nach 3,!4 Stdn. 
beginnt die Abscheidung farbloser Krystalle, nach etwa 3 Stdn. 
ist sic bcendigt und die Flussigkeit hellgriin geworden. Man ver- 
treibt wicdcr das NO durch C021) und isoliert die Iirystalle wie 
oben. Ausbeute nur 0.06-0.07 g Salz, durch die qualitatiwn 
Hcaktionen als D i b e n  z y l -  d i p  y r i d i n i  u ni b i c a  r b o n a t gekenn- 
zcichnet und voii besonderer Kcinheit. 

Die Hauptrnenge des Realitiorisprodulrtes befindet sich im Chlo- 
roform und kann wieder tlurch Wasser ausgeschiittelt werden. Wie 
hauptsschlich die Eildung dcs niedrig schmelzenden (uni 89O) Per- 
chlorats zcigt, liegt hier ganz uberwiegend (monomolar.) N - B e n - 
z y I - p y  r i d i n  i u ni b i c n r  b o n a t vor; durch dic Farbreaktionen liil3t 
sich ein wcriig Dipyridiniutnsalz nachweisen. ' 

Fiir die quantitaliven Versuche wurde verfahreii wie oben: 1. AngKc 
wandt 0.4364 g Bis-benzylpyridinium; die Fiillung verbrauchte 2.2 ccm 0.105-ri. 
H C1 04, enlspr. 0.0633 g ltryst. Dipyridiniumbicarbonat = 9.00/, d.  Th., der 
Wasserauszug verbrauchte 10.9 crxn 0.109-ri. IfCI04, ciitspr. 44.6 tler theo- 
relischen Baseninenge; Gesnmtausbeule an  Mono- und Dipyridiniumbicarbona t 
also 53.6 oi0  d. Th. - 2. Angewandt 0.4590 g Sbst.; Niederschlag + Wasser- 
auszug verbrauchtcn 17.5 ccm 0.1095-n. IIC104, cntspr. einer Gesamtausbeuto 
von 71.00/, d. Tli. 

Zur Prufung suE die R e i n h e i t  d e s  S t i c k o x y d s ,  d.h. auf 
cine etwaige Tliuschung (lurch hoherc Stickoxyde, wurde bei 
rnt.hrercn Versuchen unrnittelbar vor rlas lleaktionsgefiifi cine oder 

I )  Srlzt man das Einleiteri dar reinen COP etwa 1lpStde. fort. so wird 
die L6sung wieder blau, viclleicht intlrm sicli durch Umwaiitllung von noch 
unzerseteter Nitrosoverbindung des ~lonobenzyl-pyrirlinums das Dipyridi- 
niuni-Radikal bildet. 

184* 
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zwei Flaschen mit saurer Jodkalium-Losung vorgeschaltet. Ob- 
wohl in der ev. zweiten Flasche die KJ-Losung wahrend des 
ganzen Versuchs farblos blieb, erfolgte die Bildung des Bicarbonats 
wie sonst. Die hellgelbe KJ-Losung der ersten Flasche verbrauchte 
hernach nur etwa 0.4-1 ccm "/,,-Thiosulfat. 

N a c h w e i s  d e s  S t i c k o x y d u l s  b e i  d e r  U m s e t z u n g  d e s  
R a d i k a l s  u n d  d e r  L e u k o v e r b i n d u n g  m i t  S t i c l i o x p d .  

Da keine Aussicht bestand, das N,O neben den groden Mengen 
unverbrauchteni NO und COP bei einer nornialen Darstellung des Bi- 
carbonats zu erkennen, wurde nur anfangs, zur Luftverdrangung 
C02-Gas eingeleitct, spgter reines NO. Nach erfolgter IJrnsetzung 
wurde das NO wieder schnell durch CO, verdrsngt, die Chloro- 
form-Losungen mit Wasser ausgeschuttelt und die Wasserausziige, 
die noch einen Teil unzersetztes Hyponitrit enthalten muBten, in 
einem rnit COz gefullten, dreihalsigen GefaB, das mit einem liohleri- 
saure-Apparat und einem rnit Kalilauge gefiillten Azotometer irk 
Verbindung stand, durch Schwefelsaure unter Erwarmen zersetzt. 
Das aufgefangene, in Alkali unlosliche Gas, war unbrennbar (be- 
stand also nicht aus  CO, das vom Chloroform herriihren konntej, 
farbte aui3erdem eine Ferrosulfat-Losung kaum nierklich an (ent- 
hielt also auch kein NO). 0.2g Radikal lieferten 7.5 ccni, 0.3 g 
Leukoverbindung 10.6 ccm Gas. 

Lleim Obertreiben in ein mit Alkohol gefulltes Rohr von 20ccm 
Inhalt wurden beide Gase sofort zu etwa 3/4 absorbiert, der Rest 
blieb ungelost. Der absorbierte Teil kann, da alle anderen Gase 
ausgeschlossen sind, nur N2 0 sein. 

Ein blinder Versuch - genau wic die anderen mit Chlorolonn usw. 
ohne Substanz ausgefiihrt - ergab in1 Azotoinder etwa 2ccm Gas, das in 
Alkohol unlbslich war, also entsprechend dcm unl8slichen Gasrest bei den 
obigen Versuchen. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a u e r s t o f f  + K o h l e n d i o x y d  auE d a s  
D i b e n z y l -  d i p y r i d i n i u m .  

1. I n C h 1 o r o f o r  in : Die Versuchsanordnung war grundsiitz- 
lich die gleiche wie bei der Einwirkung von N O +  CO,. An die 
Stelle des NO-Entwicklers trat ein Sauerstoff-Gasometer ; zwischen 
diesem und dem T-Rohr 1) wurde cine kleine Waschflasche einge- 
schaltet, deren Einleitungsrohr zu einer Capillare ausgezogen war. 
Der Saucrstoff konnte dadurch so langsam dosiert werden, dai3 

1) B. 55, 409 [1922]. 
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er nie im CberschuD war (die Blaufarbung also bis zum SchluB der 
Reaktion nie vollstiindig 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 Liisung sehr schnell 
erfolgenden Umsetzung wird nur (lurch die langsame Loslichkeit 
des Radikals in Chloroform bedingt. Die Ausbeute an dem - wie 
oben isolierten - kryet. D i b e n z  y l -  d i p  y r i d  i n i  u m b i c a r  b o n a t  
betrug etwa 0.25g aus 0.3g Radiknl (mit 50ccm Chloroform), 
das ist 5 1 0 / o  d.Th.; ein weiterer Anteil bleibt im Chloroform gelost. 

Q u a n t i t a t i v c r  V e r s u c h :  Angewandt 0.2988g Radilial; Niederschlag 
und Wasserauszug zusammen verbrauchten 13.4 ccm 0.1095-n. IIClOd. Aus- 
beule S3.00/0 d. Th. Das Perchlorat schmolz urn 2570, die RackstHndc der 
letzten Mutterlauge urn 1800; also ist kein Mono-pyridiniumsalz vorhanden. 
Durch einen bevonderen Versuch iiberzeugten wir uns davon, daB Zusatz 
van etwas fi,fQnQ- zum Di-pyridiniumperchlorat dessen Schmelzpunkt urn 
mchr als 1000 erniedrigt. 

2. In  A 1 k o  h o  I :  Hier trat keine Fallung von Hicarbonat .ein; 
die Losung reagierte schliefilich alkalisch und gab siimtliche Re- 
aktionen des Dipyridinium-bicarbonats. 0.2638 g Radikal ver- 
brauchten nach der Oxydation 12.7 ccm 0.105-n.'€I C1 O,, entspr. 
85.401, Ausbeute d. Th. 

Die M e s s u n g  d e s  S a u e r s t o f f - V e r b r a u c h s  geschah der- 
art, daB der Sauerstoff aus einer graduierten Kohre zugefiihrt und 
der nicht verbrauchte Anteil in einem mit Kalilauge beschickten 
Azotometer aufgefangen w i d e ;  im iibrigen war die Apparatur 
wie sonst. 

0.3769 g, in 50 ccm Methylalliohol geldst, verbrauchten zur EntfHrbung 
12.95ccm Sauerstoff (150, 756mm) = 12.2lccm (00, 760mm), d. i. 0.9s Abme 
Sauerstoff auf 1 Mol. - 0.3414 g verbrauchten 9.3ccm O1 (100, 742mm) 
= 8.76ccm (00, 760mm), d. i. 0.574 Atome auf 1 Mol. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a u e r s t o f f  + K o h l e n d i o x y d  a u f  d a s  
B i s - b e n z  y Ip y r i d  i n  i um. 

Die Apparatur war die gleiche wie beim vorigen Versuch. 
Die Chloroform-Losung farbte sich nur schwach griin, nach etwa 
2 Stdn. war alles oxydiert. Wenn die Losung einigermaflen kon- 
zentriert war, z. B. 0.4 g Leukoverbindung auf 40 ccm Chloroform 
enthielt, so schied sich da,s Reaktionsprodukt, anfangs krystallin, 
schlieBlich in Gestalt ijliger Tropfen an der Glaswand ab; aus 
verd. Losung kam keine Abscheidung. Da eine uninittelbare Iso- 
lierung auch des 01s ausgeschlossen war, wurde das Ganze mit 
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Wasser ausgeschiittelt; die wafirige Liisung enthielt fast nur (1110- 

nomol.) B e n z y l - p y r i d i n i u m s a l z  (als Bicarbonat). Dibenzyl- 
dipyridiniumsalz konnte selbst durch die Rednktionen init Zink nur 
spurenweise nachgewiesen werden. 

Q u a n t i t a t i v e r  V e r s u c h :  0.4101 g 1,euliovrrbindung rerbraucliten 
nacli dcr Oxydatkon 11.3 ccm 0.109Sn. IICIO,. enlspr. 51.30j0 (1. Th. Ilas 
erhaltene Perchlorat schmolz bei 83-890. 

N ,  N' - D i b e n  z y I - y, 7' - d i p  y r i  d i n  i u m  b i  c a r b  o n  al. 

Dies Salz entsteht aus  dern Radikal bei der Einwirkung von 
NO oder O,+ CO, in guter Ausbeute (vergl. qben), ist jedoch 
dann leicht durch geringe Reste unveriinderten, schwer loslicheir 
Radikals etwas dunkel gefarbt; an der Luft verschwindet natiir- 
lich die Dunkelfarbung dann schnell. Am reinsten, wenn auch in 
schlechter Ausbeute, erhalt man e s  bei der Einwirkung von NO 
+ C O ,  auf das Bis-benzyl-pyridiniunl (s. 0.). Nachdem wir iins von 
der Identitat der auf verschiedenen Wegen hergestellten Bicarbonate 
Bberzeugt hatten, haben wir zur naheren Untersuchung schlie5lich 
immer das nach der letzten Methode bereitete Salz verwandt. 

Das Bicarbonat ist zungchst rein weiD; an  der Luft farbt es 
sich allmiihlich gelb, rotgelb und dunkelrot, iiber Nacht wird es 
schwarz und klebrig. Beim Erhitzen im Schmelzrohrchen fiirbt 
e s  sich bei etwa 650 schwarz und zersetzt sich unter Gasent- 
wicklung gegen 800. Im Vakuuin zersetzt e s  sich - wegen des 
CO, - Verlustes - schon bei Zimmertemperatur schnell unter 
Schwarzfarbung, wesentlich bestiindiger ist es - umgekehrt - in 
C02-Atmosphiire, durch die es nur eine belanglose citronengelbe 
Farbung annimmt. 

In Wasser lost sich das Salz spielend leicht; die alkalische 
Reaktion dieser Losung, ihre Blaufarbung bei Zusatz von Eis- 
essig und Zinkstaub, die Entstehung eines blauvioletten Nieder- 
schlags beim Erhitzen oder beim Zusatz von Alkali ist schon er- 
wahnt. Mit verd. Alkali erfolgt die Farbung und Fiillung nur all- 
mahlich oder beim Erwiirmen, mit konz. Alkali schnell schon i l l  

der Kiilte. Die wahigen konz. Losungen sind ineist ctwas gelb 
und fluorescieren grunlich. Das Salz braust mit SBure stark ;tuI, 
seine wal3rige Losung gibt rnit Chlorcalcium erst beim Erhitzen 
eine FHllung (also Bicarbonat). Mit Jodkaliuni-Losung fallt ein rot- 
gelbes J o d i d  vom Schmp. 248-24901), init Uberchlorsaure ein 

1) In der Abhandlung von Wci t z  und L u d w i g  ist der Schinp. des 
Dijodids zu 2320 aiigegehen; boi dieser Temperatur erfolgt erst Sinterurig 
(unter dem Polarisationsmikroqkop siehl innii aurh dem Schmelzen eine 



farbloses 
identiscli 
\2'5hrcnd 

1' e r c h 1 o r  a t  voni Schmp. 257 0 ;  die heiden Salze sind 
rnit den entsprechenden Dibenzyl - dipyridiniurnsalzen. 
die alkoholischen Losungen des Salzes sich beim Er- 

hitzen - rioch leichter als die wiihigen - blau fiirben, zeigt 
naturgemal3 die gelbliche Eisessig-Lijsung dies Verhalten nicht. 

Far die q u a n t i t a t i v e  B e s t i n i m u n g  wrde das mit Ather ge- 
waschenc Salz in einem Schilfchen durch einen trocknen C0,-Stmm 
@trocknet. 

0.1018g Sbst.: 0 2 l l 9 g  C 0 2 ,  O.Oi02g H20. -- 0.0601 g Sbst.: 0.1244 g 
Cog,  0.03656 &O. -- 0.0688g Sbst.: 3.3 ccrn N, ( 1 9 0 ,  75.1 nim). 

C,cH34011N? = [C?II;.NC6H4]e(HCOB/,+ 5 H 2 0 .  
Rer. C 56.7, H 6.2, N 5.1. 
Gef. )) 56.8, 5G.5, )) 6.2, 6.8, )) 5.4. 

Wichtiger als diese (;esamtunalysen sind dir: l<inzelbestirri- 
mungen : 

A1 k a1 i t i t  : 0.1794 g. in \Ynssrr grlBst, rnit ilberschiissiger ",/,,Saure 
versetzt und rnit Alkali ziiriiclttitriert. veriirauchteii 6.5 ccm "/lo-€I~ SO, 
(Indicator Me thylir, t ). 

Ber. OH 6.18. Gef. OH 6.15. 
K O  f i l e  n s  iiure: Die whSrigc Lasuug wurde mit ammonialtalischer 

(:a Clz-LBsung versetzt, das Ca CO:, albfiltriert, in IICl gelelbst, Calciuin als 
Qxalat gem1 t und dies rnit "/lo-K Mn 0, titriert. 

0.1197 g Sbst. verbr. 7.1 ccni 0.114-n. K Yn 04. -- 0.2213 g Sbst verbr. 
14.6 ccrn 0.114-n'. K blnO,. 

Ber. C03 21.8. Gef. C 0 3  20.3, 22.0. 

1{ e s t i  ni In u 11 g tl e r 14 a s  e :  Da eine Chloroplatinat-I;81lung vermieden 
werden sullte und die Uestirnniung als Perchlorat - wegsn dessen merk- 
licher LBslichkeit - zu niedrig ausficl, wurde die Substaiiz in wenig Wasser 
gelelbst, mit verd., farblosein "/,,-Jodwasserstoff neutralisiert (Indicator Me- 
thylurange), dic LBsung eingednmpft ond das Dijodid bei 1200 getrocknet 
0.0402 g Sbst.: 0.0447 g Dijarlid, statt ber. 0.0132 g. 1)as Dijodid schmotz 
h i  2470. 

R e d u  k t i o 11 d e s N, N' - D  i b e n z  y 1 - y, y' - d i p  y r i d  i n  i u m - 
d i c h l o r i d s  ( o d e r  - d i j o d i d s )  d u r c h  M o t a l l e  u n d  O x y d i e r -  

b a r  k e i  t d e r v e r 3 cli i e d  e n  e n  L 6 s u n g  e n d e s K a d i  k a l  s. 

Es intercssierte uns hier besonders die Keduzierbarkeit der 
Losungen mit Kupfer (als feinrs Dralitnetz) ; ;rum Vergleich wurde 
auch die Ilinwirkung vori Magnebium- und von Zinkspanen unter- 
sncht: 

1. WiiBr ige  L B s u n g e n :  Mg und Zn iiberzieheil sieh in der Kilte 
iiiit einem g e l k n  Beschlag, der scliliel3lich braun bis viulett wird; schlieb 

Umwandlung in cine andere Furni vorherguhcn), der endgGltige Sclimp. is1 
2490. AuSertlciii scheiiit das aun wiiUriger L6sung zuerst ausfallende, gclbrole 
Salz ICrystall-Wasser zu enthalleii; beim Erliitzen wirci es rot. 



lich gehen violette Schlieren in Lcsung, beim Erhitzen wird die Ldsung 
blau; Zlersetzung und Oxydation tritt leicht ein. - Cu wirkt weder kalt 
noch heiB. 

2. h l c t h y l a l k o h o l i s c h e  L b s u n g e n :  Mg reduziert schwach beim 
Kochen, (lie reduzierte Ldsung ist mi0ig oxydierbar (liBt sich aus dem 
Reagensglas noch blau aosgie0en); bei Gegenwart voii etwas Wasser er- 
folgt die Reduktion vie1 besser I ) .  Zn reduziert schon kalt gut. Cu gibt 
erst in der Siedehitze rine sehr schwache Kedukti,on; Oxydierbarkeit dann 
wie oben. 

3. X t h y l -  u n d  a m y l a l k o h o l i s c h e  L o s u n g e n  werden in de r  
€Iitz? durch Kupfer z i ed ich  gut reduziert. 

4. A c e l o n - L o s u n g :  Mit Mg und Zn Lritt selbst in tlcr Hitze kaum 
eine Fhrbung ein; z.T. ist daran die lullerst geringe Loslichlceit des Di- 
chlorids schuld. Nach Zusatz von ganz wenig Wasser werden schon in d e r  
Khlte kriftig blaue Losungen erhalten. die schwer oxydierbar sintl, sich blau 
ausgiekn lassen und srlbst beim Schttteln init I a f t  nu r  allmlhlich ent- 
fsrbt werden. schnell jrd,och auf Jk'asserzusatz. -- Cu gibt heim Sieden 
langsam miBig hlaue, sehr wenig oxydahle 1,Asungen; auf Wasserzusatz er- 
folgt d a m  sofort Oxydation. Xacli Zusatz van sehr wenig Wasser trilt 
beim Rochen ltriflige Reduktion ein, Oxydierbarkeit sehr gering. ll'eitc- 
rer Wasserzusatz wirkt wie bei Zn und Mg; wenn schlie0lich soviel Wasser 
zugesetzt ist, daB mit Cu keinc Reduktion mehr eintritk, l i n t  sich dio 
Losung (lurch Zn noch in der Kilte leicht rduz ieren ;  Lhnlich wie Wasser 
wirkt (wechselndcr) Zusatz von Methylalkohol. 

5. B e i  G e g e n w a r t  v o n  E s s i g s l u r e :  Reduzicrt man in 
Alkohol + wenig Eisessig mit Mg oder an-Amalgam, so tritt an- 
fangs nur in unmittelharer NBhe des Metalls Farbung ein, i n  d e r  
L o s u n g  v e r s c h w i n d e n  d i e  b l a u e n  S c h l i e r e n  sofort wie- 
derz); erst nach einiger Zeit wird die noch stark saure Fltissig- 
keit schnell blau und bleibt nun so, selbst wenn sic sich mit den1 
immer heftiger reagierenden Mg bis zum Sieden erhitzt. Versctzt 
man andercrseits in1 Reagensglas eine Eisessig-haltige, alkoho- 
lische Losung des Dihalogcnids mit Zn-Staub, so tritt sofort B 1 a U-  

f B r b u n g ein; iliese v e r s c h w i n d e t nber bei riitiigem Stehen 
wieder - nicht nur in der oheren Schicht, durch Oxydation -, 
sondern merkwiirdigerweise allmBhlich auch unten i n  d e r N 9 h e 
d e s Z n - S t a u  b s. Die Erscheinung hedarf noch der Aufklarung, 
einmal wegen dcr abmeichenden Wirkung des Magriesiums in 
saurer L&ung ( s .o . ) ,  und \veil in alkalischer Liisung selbst 

1) Die Reduzierharkeit hezieht sich nat~irlich immer alif die Salzldsung, 
die Oxydierbarbeit auf die LBsungen des Radikals. 

5 )  vergl. d a m  uixere frfihere Angabe (U .  55 ,  411 Ful\n. 2 [1922]), dal3 
heilk LAsungen der zersetzten Lenkoverbindung au l  das Radikal anflnglich 
zerslorend wirken. Man kdnnle fast versucht sein, an irgend welche Kom- 
pliltalion durch Chinhydron-Bildung (vergl. E n i m e r  t und \ V e r b ,  B. 55, 
1356 [1922]) zii denken. die simtlichen quanlitativen Reduktionswirkungen 
des  Radikals sprechen jrdoch fiir deswn einlieitlichr Osydations=Jufe. 
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durch Natriuni in siedendem Alkohol die blaue Radikalfarbung nur  
sehr langsam wieder wegreduziert wird (bei Luftzutritt kommt 
sie dann wieder) 1). 

E 1 e k t r o 1 y t i s c 11 e 11 e d u Ii t i o n 
d e s N ,  N' - D i b e n  z y 1 - y, y' -d i p  y r i d i 11 i u m d i c h 1 or  i d  s. 

Die Elektrolyse wurdc in wahiger, alkoholischer und in 
Aceton-Losung ausgefuhrt. Dem ,Iceton war wenig Methylalkohol 
zugesetzt, da sonst das Losungsvermogen zu gering war. Die 
Kathode bestand bci allen Versurhen nus Quccksilber. Sofort bei 
StromschluD bildet sich auf der Kathode, ohne daB sich dort ein 
Gas entwickelt, eine gelbbraune Schicht, von der sich nach 
wenigen Rugenblicken violette his dunkelblaue I h s t e n  ablosen. 
Ihrc Isolierung ist bisher an der Oxydierbarltcit gescheitert. Wir 
hoffen, daB uns die elektrolytische Herstellung des Radikals und 
seiner Homologen nach Fertigstellung eines passenden Apparates 
gelingen wird. Amalgambildung konntc nicht nachgewiesen werden. 

W c i t e r e  V e r s u c h e  rnit  B i s -  b e n z y l p y ' r i d i n i u m .  

1. T i t r a t i o n  m i t  B r o m  i n  C h l o r o f o r m - L G s u n g :  Bei 
der Titration rnit Jod war fruher immer etwn IAtom pro Mol. 
der Leukoverbindung verbraucht worden. Die Zugabe des Broms 
geschah (in Luft-Atmosphare) tropfenweise solange, bis die a n -  
fangliche Grunfarbung, die von Spuren gebildeten Raclikals her- 
riihrt, verschwand. Die an der Einfallstelle auftretende Triibung 
(von Perbromid) verging jeweils beim Umschutteln wieder. 

0.3971 g Sbst. verbrauchten 12.0 rcm unrl 0 3377 g Sbst. 10.1 rrni 
0.1058-n. Rrom-L6sung; get. auf 1 Mol (310 g Sbst.) 1.08 und 1.01 Atome 
I h m .  

2. S c h n c l l t i t r a t i o n  rnit  .Tod: Da beim l3is-benzyl-kolli- 
dinium (s. w. u.) ein Unterschied im Sodverbrauch festgestellt 
wurde je nach der Geschwindigkeit der Jodzugabe, so wurde auch 
das Bis-benzylpyridinium in Chloroform-Losung schnell rnit Jod 
titriert bis zum Verschwinden der Radikalfarbung. 

0.2264 g Sbst. verbr. 8.2crm und 0.1486 g Sbst. verbr. 5.9 ecm 0.107Gn, 
J d .  Gef. auf 1 Mol (340 g) Sbst. 1.32 und 1.44 A t o m  Jod. 

1) Die Angahe w n  E n i n i r r t  und Worb (B. 65,  1355 [1922], da0 das  
Radikal durch Na-Amalgam rednziert wird. ist nicht iiberzeugend; denn 
die Autoren haben ihre Versuche - wie E m n i r r t  von jcher alle seino 
Versuche iiber das Radikal - nur mit der partiell oxydierten, warmen, 
blauen LBsung drs Lmikoprodiil~ts ausgefiihrt, die natiirlich von vorn- 
herein noch unouvdiertc Siibstanz enthirlt. 



2884 

3. I< i n w i r ku  t i  g Y O  n S a1 z s ii u re  u n d P i  6 r i 11 s ii u r e  : 
Schuttelt mati eine iitherische Liisutig der L.sukoverbindung 
mit verd. Salzsaure durch, macht - ohne die Fliissigkeiten zu 
trcririen - wieder alkalisch und wiederholt nun das Ausschutteln, so 
rnthiilt die hernach abgetrennte atherische Losung kein unzersetztcs 
Produkt mehr, sondern gibt nach den1 Linengen auf Zusatz von 
Methylalkohol cine arnorphe, weiWe, recht schwer lijsliche Fiillung 
und keine BlaufLrbung mehr. - Cei Zuslttz von iitlierischer F'ikriii- 
saure zur Btherixhen Losung der Leukoverbindung fallt ein gelber 
Niederschlag, der sehr unscharf zwischen 1000 und 1750 linter 
Ychwarzfiirbung schmilzt. und nus dem sich durch (dic: sehr 
sctiwer erfolgende) Zersctzurig init Alkali untl Xther wiedttrurri 
kein unveriindertes I'rodukt mehr isolieren 18Wt. 

4. lli o 1 ge w i c h t s - B es t i m m u  n g  e n  (Mo1.-Gew. ber. 3.10): 
a )  in gefrierendcm Benzol, H,-Atmospli.: 0.2194 g Sbst. in 1G.K; g 

Benzol: d = 0.210". - 0.2490g Sbst. in 16.61g Benzol: d - 

0.2300. - G e l .  Mol.-Gew. 320, 331. 

a )  0.2091 fi  Shsl. i n  14.ti2g Uenxol: rl = 0.1220. -- Gcf. M o l . -  
Gew. 302. 

p) t x i  ciner zweikn Uestiinrnung wurdr der Sietlcpuolit ill 30 
aufeinander folgenden Minuten abgelesen. 
0.2793:: Sbst. in 16.24g Benzol: A von der 3. bis 9. M i n .  
im Mittel 0.12 (hlol.-Crew. 368), von der 10. bis 18. Min. im 
Mittel 0.135 (Mol.-Cew. 327), nach 30 Min. 0.17 (MoI.-Gr-w. 
260). 

h )  i n  sictlendern Benml, C0,-Atniospli. : 

Leukobrsen aus homologen Yyridinen. 
J ? i s - b e n z y l - a - p i c o l i n i u m .  

Das a -  I ' i co l i  11 - C h l o r b e n z y l a t ,  durch Erhitzen Bquiva- 
lenter Meiigeti der Kornporienten auf 1400 dargestellt, wird in 
Wasser gelost, die Liisiing durch Aussc.huttelri mit Xther gereinigt 
iind mit N a t i u n i  - a111 a 1 g a in reduziert. Das Reduktionsprodukt 
ist ein fast farbloses 01, das nucli nach Auhnhme in Attier, 
Zusatz von A lkohol und Wasser und stnrlrern Abkuhlen zienilich 
dunnflussig bleibt. Seine alkoholische Losung gibt beim Kocheii 
cine kriiftige, sehr oxytlable Blaufiirbung des zugehiirigen R a d  i - 
k a l  s. Die Leukoverbindi~ng ist sehr zersetzlich, wiril bald braun 
und scheidet schwarze P1oc:keti ab. 

Durcli Eiuwirkung von J o d auf die Cl1lo1~form-L6suug uiid AusscliCI- 
teln init Wasser wurde das sclileclit krystallisierende M o no j o d i d erhalteri; 
clurcli Unisetzuug mit Uberchlorsiure f l l l t  daraus ein P e r e  h 1 o r a t voni 
Schmp. 1130, tlas ails dern synthelischen Chlorid geLi1lte i ~ - ~ e i i z ~ l - a - t i ~ c t l i r ] -  
py~itliniurripcrcliloral scfiniilzl bei 115". 



Lli s - b e n z  y I - a ,  a ’ - l u  t i d i  ti  i II 111. 

Da das C h l o r b e n z y l a t  d e s  a , a ’ - L u t i d i n s  nicht dar- 
stellbar war, wurde das J o d b e n z y 1 a t durcli Erhitzen dcr Kom- 
ponenten auf 120-1300 bereitet. Bei dessen R e d u k t i o n  ent- 
stantl ein farbloses I’rodukt, das sich durch Ather in einen leicliter 
und einen schwerer loslichen Anteil zerlegeri lieI3; der letztere 
bildcte, ails Allrohol umkrystallisiert, Iarblosc: Niidelchen vom 
Schnip. 1210; der leicht losliche Anteil blieb halbfest. Beide Pro- 
dnkte gahen heim Erhitzen in Alliohol an der Luft die hlaue 
11 a d  i k a 1 - Fiirhung. Die Reinheit des angewandten cd, a’-I,utidins 
erscheint uns fraglich, das Perchlorat aus  dem Jodbenzylat 
war olig. Die Vcrsuchc* werrleii init cinwandfreiem Material wie- 
derholl. 

R i s - b e n  x y 1 -a, y -  l u  t i d i  n i u  m. 
Das aus den Komponenten durch Erhitzen auf 160° darge- 

stellte C h 1 o r b e n  z y 1 a t  lieferte bei der Reduktion mit N n t r i u r n  - 
a m a l g a m  ein hellgelbes, stark klebendes 01, das auch nach 
Rufnahme i n  Ather, Zusatz von Alkohol und Wasser und -4b- 
kuhlen nicht fest wiirde. Beim Erhitzen in Alkohol gibt es k e i n e  
13 1 a 11 f B r b u n g. 

Zur ungefiihren Ikstimmung des Jodverbrauchs wurde die trockeue 
iitherische Ldsung im Valruum abgedampft und gevogene Mengen des ver- 
bleibcnden 01s in Chloroform-Ldsung asclinellc (vergl. hei Ris-benzyLkdLi- 
dinium) titriert: Die Chloroform-L6sung war etwas gelb gefirbt, darurn war 
der Uinschlag zur lutbraunen Pcrjodid-Ldsung etwas unscharl. 

0.0832 6 Sbst. verbr. 4.95 ccm und 0.4414 g Sbst. verbr. 23.6 ccm 
0.08558-n. Jod. Get. auf 1 Mol (396g) 2.0 und 1.81 At. Jod. 

Das ilus dem Jodicl gefiillte Perchlorat war eberiso wie das 
aus dem synthetischen Chlorid gefdlte Produkt iilig. 

B i s -  b e n z y l -  k o l l i d i n i u r n .  
Das K o l l i d i n  - J o d  b e n z y l a t  entsteht leicht beim Erhitzeri 

der Komponenten aiif 1200. Durch Liisen in Alkohol und FBllen 
mit Ather erhalt man hellgelbe Krystalle vorn Schmp. 1020. Das 
schwerlosliche Ucnzyl-kollidinium-p e r c h l o r  a t schmilzt bei 1350. 

Das Bis-benzyl-kollidinium wird durch Reduktion des Jodids, 
Aufnchmeri i n  Ather urid Zusatz von Alltohol und Wasser in ge- 
wohnter Weise erhaltcn und bildet blendend weiI3e Krystall- 
nadeln vom Schmp. 105-1030. lis ist leicht 1Bslicli i n  Chloro- 
form urid 13enzo1, weniger i n  Ather, schwer iri Aceton, Methyl- und 
Athylalkohol. Die heil3e allroholischt. Liisung gibt ;in tler Luft k e i I I  e 
I Ind i l i a l  - F % r  I ) I I  I I ~ .  



CO?, 0.1356 H20. - 0.1551 g Sljst.: 8.70cclr~ 0.1754 g Sbst.: 0.5435g 

Cso IJsc N. 
Nz (220, S52mm). 

Rer. C 8 L 8 ,  H 8.5, N 6.6. 
Gef. )) 84.5, D 8.7, n 6.3. 

M 0 I g e  w ic h t s-  B e s t i  m m 11 n g  e n (Mol.-Gew. ber. 424). 
1. i n gef  r i e r  e n  d c m  B e n  z o l  , Luft-Atmosphire: 

0.2037 g Sbst. in 15.28 g Benzol: d = 0.1550. - 0.2246 g Sbst. in 15.S5 g 
Fknml: d = 0.1600. - 0.2053g Sbst. in 15.2Sg Bcnzol: d =0.1450. 

Gef. Mo1.-Cew. 438, 454, 472. 

2. dcsg l . ,  W a s s e r s t o f f - A t i n o s p h 8 r c  (Apparat \vie dcr frillier 

0.2171 g Sbst. in 17.30g Benzol: d =0.1540. 

3. i n  s i c d c n d c m  . i c e t o n  (Sdp. 560), C0,-Atmosphire (Apparat wie 
fniher angegcbcn): Das Thermoinetrr stieg aiidaurrnd und blieb nacli ctwa 
1 Sttlt. stehen. 

von uns bcnutzte): 

Gef. Mo~.-Gcw. 415. 

0.2181 g Sbst. in 17.46 g Aceton: d = 0.1950. 

4. i 11 s i e d e  n d e ni B e n  z o  1 (Sdp. 800), C0,-Alniosphlrr. Das Thcr- 

0.2404 g Sbst. in 13.34 g Benzol: d = 0.2990. - 0.2420g Sbst. in 14.50 g 

CFet Mol.-Gcw. 115. 

mometer stieg scliiiell und stclltc sic11 nach etwa 5 Min. fcst cin. 

Benzol: d = 0.2900. 
Gel. 3401.-Gew. 155 und 148 (statt 4241). 

Z e r s e t z u n g  i n  d e r  H i t z e :  Die gekochten I3enzol-Losungen 
wurden vorsichtig eingedampft. Der braune olige Riickstand gab 
rnit atherischer Pikrinsaure eine reichliche P i  k r a t -FBllung vom 
Schmp. 1530. Das K o l  l i d i n -  P i k r a t  schmilzt bei 1550, die 
hlischprohe hei 1530. Wird das iitherische Filtrat von der Pikrat- 
FBllung rnit Alkalilauge his zur Entfernung der Pikrinslure durch- 
geschuttelt, so hinterla& es bcim Eindampfen schlieDlich eine 
krystalline Substanz, die den Champignon-artigen Geruch des D i - 
b e n z y l s  hat und bei 500 schmilzt. Ebenso schinilzt cine Misch- 
probe mit dem bei 520 schmelzenden 'Dibenzyl. 

0.2283 g Bis-benzSlkollidinium, in siedcndem Benzol zersetzt und wie 
oben behandelt, gaben 0.2106 g Kollidin-Pikrat (auf dem G o  o c h - Tiegel 
abgesaugt, init Atlier gewaschen und bei 1050 getrocknet), d. i. 55.80/, der 
f8r 2 Mol. berechneten Menge. Ein liontrollversuch rnit reinem Kollidin 
lieferte 96 O/o der theoret. Pikrat-Menge. Jedenfalls zeigt der erhaltenc 
Wert, daD bei dcr Zersetzung melir als 1 Mol. Kollidin entstanden ist, 
die beiden Molekiil-Hjlften der Leukoverbindung also nicht ein verschie- 
denes Schicksal erlitten haben. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d :  Versetzt man die farblosc Chloro- 
form-Losung des Bis-hcnzylkollidiniums rnit Jod-(Chloroform-)L& 
sung, so vcrschwindet zuniichst die Jodfarbe beim Umschutteln 



schnell vollstiindig1). Bei langsamer Zugabe des Jods wird die 
Losung nach Verbrauch von etwa 11/2 Stomen Jod allmahlich gelb 
und schliefilich braun. Der Umschlag ist unscharf. Setzt nian je- 
doch die Jodlosung s c h n e 11, ruckweise zu, anfangs in groberen, 
spzter in kleineren Dosen, so wird bei jedesmaligem Umschutteln 
d i e  Losung wieder ganz farblos, bis schliel3lich - nach Zugabe 
von 2Atom Jod - ein recht scharfer Umschlag nach rotbraun 
erfolgt. Warurn die ))Schnelltitrationcc zu  der besonders glatten 
Umsetzung fiihrt, ist uns vorerst noch unbekannt. 

0.3546 g Sbst., schnell tilriert, verbrauchten 20.9 ccm 0.0759-11. Jod- 
Losung. - 0.2322 g Sbsl., ebenso, 10.5 ccm 0.1076-11. Jod-I.6sung. Verbrauch 
pro 5101 (424s  Sbst.) 1.90 und 2.06At. Jod. 

Bei der ersten Bestimmung wurde im Wasser-Auszug der Chloroform- 
Ldsung durch Titration mil Ag NOs 79.4 a/,, des angewandten Jods nachge- 
wiesen. Der Eindampfungsr~ckstand d.er Wa~ser-~4uszcge gab das kry- 
stallisierte Methyl-kollidiniumjodid in entsprechender Ausbeute. Das daraus 
erhaltene Perchlorat schmolz bei 1350. 

Bei der Titration in siedender Chloroform-L6sung wurde fast liein 
Jod verbrauclit und der Wasser-Auszug lieferte kcin fates  Perchlorat. 

Die am Ende der Titration auftretende braunrote Farbe ist 
durchaus vcrschieden von der violetten Jodfarbe und riihrt von 
einem Ioslichen P e r  j o d i d her; eine violette Jod-Chloroform-Losung 
wird bei Zusatz von Benzyl-kollidiniumjodid braun; das Perjodid 
ist so bestiindig, daB eine blaue Jod-Starke-Losung durch Zugabe 
des Jodids entfarbt wird! 

E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k o x y d  + K o h l  e n d i o x y d :  Der 
Versuch wnrde ebenso ausgefiihrt wie beim Bis-benzyl-pyridinium. 
Die zuerst farblose Chloroform-Losung wurde schlieblich rotlich 
gelb; Fallung trat nicht ein, und beim Ausschiitteln init Wasser 
~ging nichts in das Wasser uber. 

)) Pi  k r a t (( : Die iitherisclie L6sung des Benzyl-kollidininms gibt mit 
Btherischer Pikr ineure eine gelbe Fillung, die sich von ca. 65-1050 sehr 
unscharf zersetzt. 

13is - N  - m e t h y l  - k o l l i d i n i u i n .  
Zur Erganzung der Versuche von E m m e r t  und \Verb') 

'wegen des Vergleichs rnit der Benzylverbindung haben wir die 
von diesen Autoren dargestellte Verbindung in kaltem Chloro- 
form mit J o d titriert und das M o lg  e w i  c h  t in siedendem Benzol 
bestimmt. 

1) Eine blaue oder grimtiche ))Radikalc<-Flrbung, die mnst bei den 
Jod-Titrationen als beqnemer Indicator gedient hatte, tritt hier natilrlich 
nicht ein. 

2 )  B. 55,  1352 [1922]. 



0.2046 g Sbst. vcrbr., ))langsarncc litriert, bis zur GelblPrbiing S 3 ccm 
0.08508-n. Jod, d. i .  a u l  1 bIol (272 g) Sbst. 0.94 At .  Jod. 

Dor Wasserauszug der Chloroforrri-Liisiirig lieferle beitri I l in-  
dampfcn das N - ~ l c t h y l - k o l l i d i n i u n i j o d i d  in guier Ausbeutc. 
Das daraus gefalltc L’e r c h 1 o r a t  schmolz bei 201 0, das iius 
synthetischeni Joditl hergestellte bei 2020. 1’ iii m e r 1. und W e r k 
hatten bei ihrcr Titratioti in der Hitze iiberliaupt keiri Methyl-kolli- 
diniiirrisalz irielir nachweiseri kijnncn. 

0.2738 g Sbst. in 1 7 . 3 0 ~  siedendern Bcnzol: A = 0.1GOo. 
Mol.-C;ew. Ber. 272. Gef. 254. 

Die N-~Ietliylverbindiing zeigt also die Zcrsctzlichkeit dcr  
arialogen 13enzylverbintlurig riiclit in gleichciii hIaMe. IJnvcrBn- 
dertes t’rodulit wurde in dcr gekochten - - brnungelb gefiirbteii 
- J,osung durch die RlaufSrbung mit Dibenzyl-dipyrirliniiiriidijoclitl 
(siehe den folgenden Abschnitt) noch nnchgewiesen. 

E i  n \v i r k LI n g d e  r > ) I A  c u k o  v c r  b i n d  u n  g c  n (( 
ii 11 1: N, N’ - Di b e n  x y I - y, y’ - d i p  y r i d i t i  i u 111 d i j o d i  (1. 

Die qiialitaiiven Erscheinungen sind irii allgenieineii Teil be- 
schrieben. Die folgentlen quantitaliven Vcrsuche wurden aiisgc- 
fiihrt, uin rinen genaiicrcn Einblick in dctt Reaktionsverlauf zi i  

erhalten. \Venn bei der Umsetzung 13101. Uijodiii i i i i t  1 Mol. 
LPukovcrbintlung 1 JIOI. Rndikiil und 2 3101. Monojoditl gibt, s o  
miissen auf 1 3101. angewctndtcs I3 i s-b e n  z y I p y r i d  i n i 11 in 2 A tome 
Jod verbrnucht wcrden (wHhrend. letzteres fur sich nur riind 
1 Atom Jod verbraucht). 

Der Versuch wurde ill dcrn friiher heschriebeiien tlreihalsigen 
liolben ausgcfiihrt, in CO,-AtmosphSre. Das Dijodid befand sich, 
in Methylalkohol geliist, im Kolben ; der inittlerc ‘rubus trug aul3er 
der Jod-Riiret.te eirien Tropftrichter, welcher die Chloroform-Losung 
der abgewogenea Leukovcrbindung enttiielt. Nachdem alles luft- 
frei war, wurde die Chloroform-lAijsung in den Kolben gcsaugt und 
nachgespiilt, dann die sofort :iultrctendc tiefe nlaufiirbung rnit 
Jod wegtitriert. 

Angewandt 0.0807 g Ris-bcnzylpyridinium uncl 0.1832 g Dijoditl (Ober- 
schuE); verbraucht 2.5 ccin 0.085.58-11. Jod, d. i .  auf 1 hfot (840 g)  Ixukover- 
bindung nur 0.92ht. Jod. 

Der folgendc Versuch war (larum von Intercsse, wcil das Cis- 
b e n z y l - k o l l i d i n i u n i  ja schoii fur sich etwa 2Xtonlo Sod ver- 
braucht. Die Ausfiihrung war wie beim t:rslen Versuch. 

Angewandt 0.1966 g Bis-~enzylkollidinium und 0.3882 g Dijoditl (Ober- 
schub); verbraucht 5.7 ccin 0.08558-11. Jod. d. i .  n u f  1 1101 (424 g )  Ixuliovcr- 
bindung nur 1.05.4t. Jod. 
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13ei7zyl-kollidiiiiiInls;llz hat iin Ahdampfriickstand b i 4 e r  norh 

TJalle a. S., den 12.Auqusl 19.32. 
nicht einwandfrei nachgewiesen werilen konnen. 

816. Hans Eeinrich Sohlubach and Eduard 0. Goes: 
Ober den M ~ i e m u s  der Wurts-Fittigsohen &m'these 

(8. litteilung itber matallarganieche V8rbinauagea) l). 
[Aus d. Chem. Laborar. d. Bayr. Akadernie d. Wissenschaften iu MBncben.] 

Die Arbeiten von F. S. Acree,  P. Schor ig in  und W. S c h l e n k  
haben une mit den Eigenschaften der Nat r iumalkyle  genauer be- 
kannt gemacht. Nachdem dann noch von dem einen von uns ge- 
funden worden war, daB Kohlenoxyd mit verschiedenen Natrium- 
alkylen schon bei Zimmertemperabur unter Bildung charakteristischer 
Produkte reagiert, lag es nahe, auf Grund dieser Kenntniese nachzu- 
prIffen, ob die von verachiedenen Autoren verrnutete Bi ldung d e r  
N a t r i u rn a 1 k y 1 e b e i d e r Wu r t z - F i t t i g s c hen S y n t h e e e eutriff t. 

Bereits F. Kraf'tt') war auf Grund der Bildung der Zinkalkyle aus 
Zink nnd Halogenalkylen zn dem SchluR gelangt, dal3 in analoger Weise bei 
der Wurtz-Fi t t igechen Synthese Natriumalkyle als Zwischenprodukte anf- 
treten mllten. J. U. NeP)  zog dam aus dem von ihm beobachteten Bcr- 
haiten des Phmrylsaetylen-natrfurns den SchlnS, daS bei der Einwirkung von 
Brom-bend auf Nntrium N a t r i n m p h e n y l  entstehen miiBte, nnd 3'. 5. 
Aoree') snchte diese Ansicht experimentell zu besthtigen, indem er zeigte, 
dao eio Gemisch voo Brom-benzol und Natrium und das Eiowirkungsprodukt 
von Natrium auf Diphonylqueckeilber, in dern er Natriumphenyl annahm, in 
gleicher Weise an€ verschiedene Reageneien einwirken. In Erweiterung dieser 
Beobachtnngen koonte P. S c h o r i  g in  5, nachweisen, daS such Halogendkyle 
der aljfiatischen Reihe und Natrium fiich gegentiber Aldehyden, Ketone& 
Saure-eatern nnd Kohlenslure aoalog verbalten wie Gemische von aliphatischen 
Quecksilberalkylen mit Natrium. W. Schlenkc)  gelang es dann, die dieeen 
Untersnchongen zugtunde liegeade Annahme, daS ans den Quecksilberalkylen 
und Natrinm die Natrinmalkyle entstehen, dnrch Reindarstellung der letzteren 
adgiiltig zu beweisen. 

Vor kurzem honnte endlich der eine von uns? zeigen, daB 
Kohlenoxpd von Natriumalkylen der Fett- und aromatischen Reihe 

(Eingegaogen am 11. August 1922.) 

*) 2.MitteIlnng: B. 52, 1910 [1919]. 
') B. 19, 2319 [1886]; 21, 3185 [l%-aSl. 

3 B. 40, 3111 [1907]; 41, 2711, 2717, 2723 [1908]; 48, 1981 [1940]. 
6, B. 50, 262 [1917]. 

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

') B. B9, 1910 [1919]. 


