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292. Bruno Emmert: Uber die Elektrolyse quaternilrer 
Pyridinium- und Chinoliniumsalze. 

[Mitteilung aus den1 Clicniisclicn In>titut tlcr Univmsitiit \Vii~zbiirg.] 
(17ingrgx~p1 am 2 2 .  hIai 1909.) 

Vor kurzer Zeit ‘) IiaLe icli ein Terlahreu niitgeteilt, welclies durcli 
Elektrolyse w:ilirigrr L i i s u i i g e n  quaterniirer Aniliniuiiisnlze an  tler 
K :I t hod e z I I ter t.iii re n a1 i p l i  n t i schen A n i  i n e i i  B ei d er Irich te n 
Aiisfiihrbnrkeit t k r  15lelitrolyse und der %ugiinglicbkeit tles Arisgaugs- 
iii:iterinls rliirfte sicli (lie .\Iethotlr als bequeiiiste I)nrstelluiigs\\,ei~e 
verscliieden s illisti t ti ier ter ‘1’ rialk \. la mine em p fehle ti. 

Uiii (lie ;\n\vendlinrkeit der Yetliocle nuch xu! eibeni nndereu 
(.;ebiete z i i  priifen, elelitrolysirrtr icli neiiertlings q 11 a t e  r n  i r e  P y r i -  
d i n i u m -  u i i t l  Cli i i io l in i r i i i i sa lze  in tlrr IIofinring, nuch liier z i i  
t e rt . i i ireii  Stirltstoffrerbintliing~ii ZLI Itoninirn. Ich Sing dabei \-on 
folgender I<rwiigring nus: Ji’ird eiii tliiateriiires P?-ritliiiiiiiiisnlz, z. I3. 
]<en z ? I - p y r  id  i n  i u  iiic h l o  r i d  , i n  wiifiriger I,ij,i.iig elektrolysiert, SII 

werden sicli durcli Eiitlnrlung der Kntioueii uuges~it.tigte Atomliornl)lese, 

bilden. Zuni Teil werdeii tliese uiiter Xildun; Y U U  Beuzyl-pyri- 
cl i n i u mh y d ros  y tl a 11 f tl n s Lii s 11 n gs w nsse r z e rhe t z e utl IJe i 
einern nridereii Teil der lioniplese \\ irtl nber iiiiiglichenveise der 
Stickstoff i n  die tlreiwertige 1;orrii iiberzrigelien suclieu. I5 l i n i i ~ t  die> 
n tir gescheheii, iudeni (lie Iliiitl ting tles Stic1isttiff.j i n  den Pyridiukern 
z u r i i c k g e z o g r u  Ivirtl. Ikitliircli \ \ i d  aber r ine V:ileiiz eiiies Kohleii- 
stoffntonis des I’yridinkerus frei. Diese kauri :icli init dem an  der 
Kathode entsteheiiden \Vxsseratoff siittigeu, otier es lioiineu sich 
z x e i  I’gridinkeriie an einniider lagern, wol)ei z. B. ein Iiiirper w r i  (lei 
E’ormel 

f i  i 11 r t . 

Cj IT: N . CH2.  CG 1 1 5 ,  

ei u \Y i rke n ; 

eiitstehen k:iiiii. Es bleilit allertlings fiirs erste tlnliingestellt, OIJ sich 
die beiden I i r rne i n  0- ,  ) / I -  oder p-Stellung hinden wertlen. l‘ntsLchlicli 
erhielt ich bei der Elektrolyse an I’latiuknthoden eineii Kurper, welcher 
niit derri voii 21. Tir. IT o f m n n n ’) dargestellten D i b e n z y 1 - d i h g d r o - 
b i p  g r i d  y 1 itlentiscli ist. liotsprechend erhielt icli nus .\I e t h  y I -  c h i  it o -  
1 i n i  il m j o tl id  und d t h x I -c  h i n o 1 i u i 11 n i  j o d i d  Produkte, welche \~oI i l  
als dxs iioch unl)elinnnte 1) i ni e tli y’l-di h y d r 0 -  bicl i  i no1 y 1 uiid D i -  
ii t h  y 1 - t l  i l i p  cl r 0- b i  c h in  o I y 1  nufzafassen sincl. Ihr Studiiini wird 
noch fortgesetzt. Aticli fiir den yon 110 f n i n n n  erhaltenen Iiiirper 

?) Dicae Berichte 14, 1503 [1881]. 
. .~~ ~... . 

I) Dicac I)erichte 44, 1507 [1909]. 
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i d  dcr Ort der Verbindung der  beiden I’yridiokerue nicht bestimmt. 
H o f m a n n  nahnr z w n r  die 13indiing i n  o-Stellung xu, ohLe sie nber 1.11 

hemeisen. 

1. s 11 e I‘ i  ni e n t e 1 I e s. 

Die Elektrolyse wiirde i n  clein vnn  l‘nfel  ’) ztir elektrolytischen 
Retliiktion kleirier S1ibst:inzniengen konstruierten, geschlosserieu Apex- 
rate :iusgefiilirt; niir wi rde  an Stelle tler Bleiknthode eirie zylintlrischr 
Plnt,inkathotle ron 1 CIII 1)urclimesser einqesetzt. In den Aiiodenrsuiib 
wurde 10-prozentige Nntriuiiicarbonntlistiii~, i i i  tlen Kathodenrnun, 
3 q tler z i i  elelitrolysiereiiden Subat : inz i r i  \\-asser zu 30 cciii geliist 
eingefiillt. Elektrolysiert wirt le mit 3 Anipere solnnge, his durch 
Messniig des yon Beginn nb i n  reichliclier Menge entwickelten Wasser- 
stoffs ri:ich der Tnfelsclien ?) .\letliode festgestellt werdrn konrite, d:iL.t 
die Renktiou ilir ICiitle crreiclit Iintte. 1’:s wnr dies IJei den Pyridi- 
iiiiinisalzen nach 100, bei deli Chiiioliniiinisnlzeii nnch 40 Miniiteu tler 
Fnll. Die Teriil)ernttir tler lintlit~tle~ifliissifil\-eit w w c k  wiilirend tler 
I:.lelitrolj.se tlurcli Kintaucheii des I ~ l e k t r t ~ l p e i i r s  i n  irnrines TVnsser 
a i i f  50-GGO” gehnlten. iYncli 13rendigiing tler Ke:iktic~ii wurde nuf 
%iniiiicrtemperntur :ibgeliiiIilt, lrobei die neu prbildeteu Kiirper, welche 
sicli nls ( ) I  nbgescIiietlen hntten, erstnrrteri. Sie niirrlen ziir Eeinigung 
i n  Atlier geliist., kiirze Zeit init IinIiuiiicnrbonat getrocknet und nacii 
Yertlnnipfen der IIauptmenge tles Athers niit Alkohol gefiillt. 

1) i 1) e i i  z y I -  tl i 11 y d r o - 1) i 1) y r i  tl y 1 n 11 s 13 en  z y 1 - 11 y r i t l  i ri i m c h l o  r i  (I.  
:lus :i g 13e n x y 1-1) y r i t l  i 11 i i i  nl c h 1 or  i d  \vurtlen 1.3 g Dibenzyl- 

dihytlro-bipyridyl genonnrn. nieses lint d l e  y o n  A.  W. Tlofman u 
i)cschriebenen Eigenschnften. Es ltrystnllisicrt i i i  Kndelo, welche bei 
Iiiriqerern I,iepen rerlinrzeri u r i t l  retlriziert sclion i n  tlrr Iiiilte Silbernit,rat.. 
In  Snlzsiiiire kist es sicli langsain; nus tlieser T~iiu~iiig Fiillt atif Zusntz 
YO11 Sntronlnitge ein YGIlig rerjindertes, nniarphes Produkt nus. Die 
Aiinlyse des I)iberizyl-t l i l iytlro-l~i~~yri~lyls ergnh: 

0.1420 g Shst.: 0.4410 g COY, 0.0946 g HzO. - 0.2202 r: Sbst.: 16.9 ccni 
S (19”, 7.14 mm). 

(:?IH?INP. R C ~ .  C S1.71, 11 7.06, i\: S.2-I. 
C k f .  )) S1.69, )) i.?.5, )) 8.63. 

.\iis ~ \ t l i ~ l - ~ ~ ~ r i c l i n i u m  tJroiiiitl  erliiclt ich nuftlieselbe \ \7e iscDi i thy l -  
Doc11 ist tlicsc Siih3t:inz, \Tic aiiclr I\. \V. E l o f m a u n  ~ ~ i l ~ ~ , l r ~ - i ~ i ~ i ~ ~ i ~ l ~ l .  

nngibt, dcr;irtig unIit~st~iutlig, tl:il.! sir uiclit analp5icrt \vcrdcn konntc.  

I) Dirhcc Bericlitc 33, 221G [1900]. 
:) Diex; Ecriclite 33, 2216 11. f. [1900]. 



D i ni e t h  y 1 - (1 i 21 j- d r o  - b i c h  i 11 o 1 y 1 n n s JI e t h y 1 - c 11 i 11 o 1 i II i .i m j o d i  d. 
I-)ie Au.-I)eute nu  L)inietI~yI-di~gdro-bicIiiuolyl betrug der 

theoretisch niijglichen JIenge. Dnsselbe fd l t  x l l j  der iitherischen Lij- 
snng nnf Z a s i t z  voii Alkohol i r  Flocken nus, tleren Brystallinisclie 
Nntur sich erst tinter den1 Nikroskope zeigt. 1;s scheint bestandiger 
wie d:is Z)iI,enzyl-dili!dro-I)ipyrid!.l zii seiii. Silliernitrat reduziert es 
i n  der l\-arnie. Aus tler Lijsiing i n  Salzsiiiure fallen aiif Xatronzusatz 
aniorphe Flocken. 

0.29i.3 g Shst.: 24.75 win K (19O, 754 inni). 
c?oIf?,,K2. Ber. T 9.72. Gef. x 9.49. 

I1 i ii t h y 1 - tl i 11 y d r o - b  i c h i II o 1 y I a II s .k t h  y 1 - c h i  n o I i n i u m j o d id .  
D:ts niiithyl-dihydro-bichinolyl bildet sich i n  einer Auebeute von 

etwa 20 " lo .  Es hat nlle Eigenscli:iften init tleni Dimethyl-dihgdro- 
b i ch i ii 01 y 1 ge in ei n snin . 

0.1252 n" Sbst.: 0.3s24 g CO?, 0 0875 fi  H*O. 
C??II?,X;.. Bcr. C 53.54, H 7.57. 

Get. )) 83.29, )) 7. i6 .  

Versriche, die Jlethode aiiP cliiaterniire Aniliniumsnlze auszudehnen, 
i n  welchr Alltoholgrrippen, Kstergruppen iiw. nls Sribstituenten ein- 
getreten siiid, hnbe ich Iiegonnen. Ich bitte die Herren Fnchgenossen, 
mir tlieses Gebiet fiir eiuige %eit ~ I I  iiberlnssen. 

293. A. K a u  f m  a nn und A. A1 b e r t  i ni: Ober Cyan-cycldnane I ) .  

[I. hIi t t c i 1 u rig: A c r i  tl i 11- Re i 11 e.] 

(Eingrgnngen am 29. April 1909.) 
Die ICiriwirkung roil Al l tn l ie i i  n u f  die 1I : t logen: i lky ln te  der  

Cyc la rn i i i o i i i  u n i h n s e n  verliiuft 1i:ich den nusfuhrlicheu Unter- 
suchungen Y O U  If. 1 ) e c k e r  unter Hiltlung x o n  C y c l n n i i n x n o l e n  
( 0 xy tl  i h y tl ro ! ):ibe ti), i 11 tle nl (1 i e 1-11 (1 rosy 1:: r ti I' 1 ie d er 11 r i ni ii r en tste he nde n 
.41iiri1oi1iriii1hnsen voiii Stickstoifnt.oine x u  eineiii IicibleiistofFatorii des 
Cyclninins \v:indert '). 

T)ie Uiiilngerung wird tlabei nufgefnlit nls eine iiinerlinlb des Mole- 
1. ,11 .. 1 s 5 . er1:inlentle norriinle Zersetzting tles quartiireu Ariiiiioriiiirilipdros~cls, 

I) l > i t *  Bezeichnung erfolpt in iliileliiianji an  tlic Soincnlilntar D e c k e r s .  
Diesc Bcriclite 38, 2496 [ 19051. 

*) Yc~gl .  Joorn.  f.  prxkt. Cheii;. [2] 47, 222 [1S93]: dicse Berichte 26, 
3226 [ IS921 niitl folgcudc Ablinndlungen iibcr einige Xmnioninnircrbiiidun,oel7. 
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