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mit einem Cberschufi an Atznatron zcrlegt und das ausgeschiedene 01  in 
Ather aufgenommen. Die atherische I$sung wurde mit geschmolzener 
Pottasche getrocknet und dann filtriert. Der nach Abdestillieren des Athers 
ubrig gebliebene Ruckstand erstarrte zum Teil krystallinisch. Er wurde 
abgesogen und aus Ligroin umkrystallisiert. Dabei schieden sich 6 g vollig 
reinen, in langen Nadeln vom Schmp. 130-1310 krystallisierenden Bis-  
rr-dimethylamino-pyridyl] -pheny l -me thans  (111) aus, das sich in 
konz. Schwefelsaure ohne Fiirbung aufloste. 

2.471 mg Sbst.: 0.356 ccm N (250, 754 mm). - Op1HplS4. Ber. N 1G.86. Gef. N 1i.01. 

0 x y d a t i on d e s B i s  - [GC - d i me t h y 1 a m  in o - p y r i c i  y 1: - p h en y 1- in e - 
t h a n s :  3 g der Base wurden in ~ o c c m  SalzsPure vom spezif. Gew. 1.19 
aufgelost; die Losung wurde rnit Wasser bis auf 300 ccm verdiinnt und nach 
dem Abkiihlen auf 00 in kleinen Portionen unter starkem Vmruhren allmah- 
lich rnit der theoretischen Menge Bleidioxyd, das in Wasser suspendiert 
war, versetzt. Dann wurde das Blei mit Schwefelsaure gefallt, das Bleisulfat 
abfiltriert und das Gemisch rnit Natronlauge alkalisch gemacht. Der aus- 
gefallte Niederschlag wurde abgesogen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute : 2.5 g. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus h h e r  gelang 
es, das v6llig reine Bis- [a-dimet  h y 1 am in 0-p y r id  yl] -p hen y 1- c a r  bin o 1 
(IV) in gelblichen Nadeln vom Schmp. 123-124~. zii erhalten. 

j.720 mg Sbst.: Ij.210 mg CO,, 3.741 mg H,O. 
C21H,,0N4. Ber. C 72.42, H 6.59. Gef. C 72.51, H 7.27. 

Das Carbinol lost sich in konz. $chwefelsaure mit blutroter Farbung. 
Auch rnit konz. Salzsaure bilden sich tief rote Losungen. Diese Losungen ent- 
farben sjch beim Verdiinnen mit Wasser, werden aber auf Zusatz von konz. 
Sauren wieder rot. Es gelingt jedoch nicht, die einfachen Salze in gcfarbtein 
Zustande zu erhalten; als wir z. B. zur alkohol. Losung des Carbinols eine 
ebenfalls alkohol. HC1-Losung und dam Ather zusetzten, fie1 ein ungefarbter 
Niederschlag aus, der ohne Zwejfel das Chlorhydrat des Carbinols war. 

466. A. E. Tschitschibabin und M. Plaschenkowa: 
2-[3’.4-Dioxy-phenyl]-pyrimidazol. 

(Eingegangen am 21. Oktober 1931.) 
Die vorliegende kleine Arbeit ist ein Teil-Ergebnis der Versuche unsercs 

Laboratoriums, Substanzen synthetisch aufzubauen, von welchen eine s t a r  ke  
physiologische Wi rkung  envartet werden durfte, und zwar wegen der 
Anwesenheit von Gruppierungen in ihren Molekeln, die in naturlichen, stark 
physiologisch wirksamen Alkaloiden haufiger vorkommen. Als solche Sub- 
stanz mul3te ohne Zweifel das 2- [3’.4‘-Dioxy-phenyl]-pyrimidazol (I) 
erscheinen, welches in seiner Molekel zwei miteinander kondensierte Pyridin- 
und Imidazolkerne und auBerdem einen Benzolkern niit zwei benachbarten 
Hpdroxylen enthalt. 

Das Ch lo rhydra t  dieser Rase bildet sich leicht bei der Einwirkung 
von Chloraceto-brenzcatechin auf das a -Amino-pyr id in ,  gemal3 



der von dem einen von uns entdeckten allgemeinen Reaktion, die zur Bildung 
von Pyr imidazolen  f ihr t l )  : 
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Berchreibuqj der Vcrruche. 
Als aquivalente Mengen von reinem a- Amino-pyridin und Chlor- 

ace to-brenzca techin  (fast bei allen Versuchen wurde das frisch aus Benzol 
umkrystallisierte Produkt vom Schmp. 172O verwendet) vorsichtig in einem 
Kolben rnit senkrechtem. Glasrohr als Riickfldkiihler auf einem Olbade 
erwarmt wurden, setzte, gewohnlich bei IZOO, eine energische Reaktion unter 
Entwicklung von Wasserdampfen ein, die sich in den oberen Teilen des 
Kolbens und in dem Glasrohr kondensierten. Das Produkt erstarrte bald 
krystallinisch. Es wurde in moglichst wenig heil3em Wasser aufgelost und 
die Losung rnit konz. Salzsaure versetzt. Dabei schieden sich, zuweilen erst 
beim Stehen der =sung, ungefarbte, lange Nadeln aus. Am nachsten Tage 
wurden die Krystalle abgesogen und notigenfalls noch einmal auf die oben 
beschriebene Weise unter Zusatz von Knochenkohle umkrystallisiert. 

Die ausgefallenen Nadeln des D i ox  y p h en  y 1- p y r im id az  o 1- Chl or - 
h y d r a t s  enthielten Krystallwasser, das sie beim Trocknen bei 100-1050 
verloren. Das getrocknete Salz schmolz beim Emarmen auf Z8j0 nicht, 
sondern wurde nur allmiihlich dunkel. 

0.1673 g Sbst.: 0.0907 g AgC1. -- C12€IloO&2, HCl. Ber. C1 13.36. Gcf. C1 13.27. 
Das Chlorhydrat lost sich leicht in Wasser, schwerer in Alkohol. In 

kalter konz. Salzsaure ist es schwer loslich, besser in heil3er. Das entwasserte 
Salz ist stark hygroskopisch, das trockne Salz dagegen an der Luft ziemlich 
haltbar. Seine Losungen sind weniger bestandig und besonders dann, wenn 
kein UberschuS an Salzsaure zugegen ist. 

Das Dioxyphenyl -pyr imidazol  selbst kann am besten aus der 
rnit Eis abgekiihlten salzsauren Losung des Chlorhydrats durch Fallen mit 
Natriumbicarbonat-Lsung gewonnen werden. Die Base ist in Wasser schwer 
loslich. Sie kann aus Alkohol durch Versetzen rnit Wasser umkrystallisiert 
werden, wobei sie sich in Gestalt eines kleinkrystatlinischen Pulvers abscheidet, 
das bei 2550 unt. Zers. schmilzt. Mit Salzsaure bildet die Base das oben- 
beschriebene Chlorhydrat zuriick. 

0.1042 g Sbst.: 0.2625 g CO,, 0.0433 g H20.  - o.rjj8 g Sbst.: 16.7 ccm N (zP, 
758 mm). - - 0.1438 g Sbst.: 15.2. ccm N (coo, 745 nim;. 

C,3Hlo~&N,. Ber. C 68.99, H 4.46, N 12.39. Gcf C 68.70, 11 4.65, N 12.37, 12.10. 

Die I&ungen der Substanz oxydieren sich bei Gegenwart von Alkalien 
leicht an der I,uft ; beim E r w  armen mit Silbernitrat werden solche Losungen 
unter Abscheidung von metallischem Silber reduziert. 

Das Pikrat  d e s  Dioxypheny l -pyr imidazo l s  nird am hesten durcli Fallen eincr 
alkohol. Issung der Base rnit alkoh(Jl. Pikrinsaure crhaltcn. 1:s scheidet sich, je nach 

1) B. 67, 2092 [ ~ g q l ;  59, 2048 [1y26] : Journ. RWS. phys.-cliem; Ges. 57, 399 [rgz6] 
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der Temperatur, entweder in roten Krystallea, die I Mol. Krystall- Alkohol enthalten, 
oder in wasser-freien gelben Krystallen ab. Die roten Krystalle verlieren beim Erwiirmeu 
den Krystall-Alkohol und werden gelb. Das Pikrat schmilzt bei 137O unt. Zers.; es ist 
in Wasser und kaltem Alkohol schwer, in heiBem -4fiohol leicht loslich. 

O . ~ I I I  g rotes Pikrat: Verlust bei IOOO 0.0279 g. - o.111j g Sbst.: 14.5 ccm N (21~.  

C,,H,,O,N,, C,H,(NO,),.OH, CIHS.OH. Ber. C,H,O 9.14, S13 .97 .  Gef.C,H,08.97, SI.+.?I. 
741 mm). 

467. Fritz Haber und Richard WillstHtter: Unpaarigkeit und 
Radikalketten im Reaktionsmechanismus organischer und enzy- 

matischer Vorgllnge. 
[Kaiser-Wilhelm-Institut fur physikal. Chemie u. ' Elektrochemie in Berlin-Dahlem 

und Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 12. h'ovember 1931.) 

Im folgenden geben wir ein Bild vom Ablauf zahlreicher Oxydations- 
und Reduktionsvorgiinge, vorzugsweise solcher, die in warigen %sungen 
verlaufen und bisher grundsatzlich anders aufgefal3t worden sind. Zugunsten 
dieses Bildes machen wir in erster Linie die grol3e Zahl von Zusammenhangen 
geltend, die dadurch in die Erscheinung treten. Im einzelnen bewiesen wird 
dieses Bild nicht, und die Einzelbeweise, die ausstehen, verlangen teils orga- 
nisch-chemische, teils physikalisch-chemische Arbeit, deren Umfang die Be- 
teiligung eines grol3eren Kreises von Fachgenossen erforderlich macht , 

Unser Ausgangsbeispiel ist der Fall der Autoxydation der  Alkali- 
sulfite, den J. Franck und F. Haber') behandelt haben, und der Gegen- 
stand vieler, erst vorlaufig beschriebener Versuche im Kaiser-Wilhelm- 
Institut fur physikalische Chemie und Elektrochemie gewesen ist. 

In diesem Falle gibt es, wie bei den organischen und enzymatischen 
Reaktionen, eine Ausgangsreaktion, in welcher das Substrat, im erorterten 
anorganischen Beispiel das Sulf i t - Ion SO;', durch ein monovalent wir- 
kendes Oxydationsmittel einwertig oxydier t  und dadurch in ein Radikal 
+SO,H verwandelt wird, das die Zwischenstufe zwischen schwefliger 
Saure und Schwefelsaure darstellt. Dieses einwertige Radikal ist be- 
fiihigt, vermoge seiner Valenzlucke am Schwefel sich zu Dithionsaure 
H,S,O, zu dimerisieren. Es vermag sich auch mit Wasser zu dispropor- 
tionieren, indem es schweflige und Schwefelsaure liefert. Wir formulieren 
die Ausgangsreaktion fur den Fall, dalj das monovalent wirkende Oxydations- 
mittel ein Cupri-Ion ist: 

SO," + Cu" + H,O = SO,H + Cu' + OH'. . . . . . . . . . . . (1) 
.1 

Dalj das Cu; * als Ausgangsmaterial monovalent wirksam ist, indem es 
zur Cuprostufe reduziert wird, ist ein unmittelbares Ergebnis des Versuches 
und hat die Auffassung der Monothionsaure als Zwischenverbindung 
schon bei der ersten griindlichen Untersuchung aufgedrhgt, die von H. Bau- 
b i gn y ,) herriihrt. Der RiickschluS von der Dithionsaure als Reaktions- 
produkt auf das Zwischenglied Monothionsaure findet ein Analogon in der 

l) Naturwiss. 19. 450 [Ig3I]; Sitz.-Ber. PreuD. -4kad. d. Wiss. 1981, 250. 
Baubigny,  Ann. Chim. Phys. [8] 20, 12 [I~IO], [9j, 1. 201 [I914]. 


