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46. Ernat Weitz  und Richard Ludwig: dber freie Am- 
monium Radikale, 111. Mitteilung: Die Existens des N-Ben- 

zyl-pyridiniums. 
[hus d. Chcm. Instituten d. Universitaten Mtinster und Halle.] 

(Eingegangen am 12. Dezember 1921.) 

In der kiirzlich erschienenen 11. Abhandlung iiber freie Ammonium- 
Radikale ’) haben wir in  Gemeinschaft mit A. N e l k e n  berichtet, d a b  
sich das  von A. W. H o f m a n n  durch Reduktion von N-Benzyl- 
pyridiniumchlorid mit Natrium-amalgam erhaltene fsrblose sN,N’-Di- 
benzyl- [tetrahydro-y, y’-dipyridy I] B: ( rJa) in Itherisch- methylalkoholischer 
Losung in einen krystallisierten, braunroten, mit tiefblauer Farbe 
loslichen, sehr luftempfindlichen Korper von gleicher Zusammen- 
setzung verwandelt, den wir als freies Ammonium-Badikal N Benzyl- 
pyridinium (If.) angesprochen haben. 

H H  

Die Bildung der blauen Losung ha t  auch B. E m m e r t * )  be- 
schrieben und, ohne allerdings den darin eothaltenen KBrper selbst 
zu isolieren, die gleichen Schliisse gezogen. 

Die spontane Blaufarbung der Losungen des A. W. H o f m a n n -  
schen Produktes, ihre Entfarbung durch Luft-Sauerstoff, das  Wieder- 
kehren der blauen Farbe usw. erinnert so sehr a n  die  bekannten 
Erscheinungen beim T r i p  h e  n y  1- m e t h J 1, daB wir anfiiuglich glaub- 
ten, eine ganz analoge Dissoziation des udgefiirbten Dimeren in  das 
farbige Ppridinium-Radikal V O P  uns  zu haben - eine Ansicht, die 
aoch B. E m m e r t  vertritt. Wir konnten jedoch dann zeigen, daS 
gewichtige Tatsachen gegen diese einfache Auffassung sprechen: ein- 
ma1 unsere Beobachtung, daB die B i l d u n g  des BRadikalsc. n u r  b e i  
A n w e s e n h e i t  V O ~  L u f t - S a u e r s t o f f  erfolgt, auBerdem der Um- 
stand, daB sich in  den blauen Liisungen des krystallisierten Radikals 
n i c h t  w i e d e r  d a s  f a r b l o s e  D i m o l e k u l a r e  z u r i i c k b i l d e t ,  wie 
e8 bei einer Gleichgewichtsreaktion der Fall sein miibte. In der 
einmal entfiirbten Lasung kehrt hier nlmlich die blaue Farbe nicht 
wieder. 

’) A. 426, 187 [1921]. 
a)  Von A. W. Hofmann als a,&, von E m m e r t  spiter als y,y’-Di- 

pyridyl-Verbindung angesprochen. 
a) B. 63, 370 [1920]. 
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Dennoch sahen wir in der gegebenen Formulierung des Radikals 
den geeignetsten Ausdruck fur seine auffallenden Eigenschaften; eine 
Bestatigung erblickten wir auch darin, d a 5  die blauen Losungen m i  t 
H a l o g e n e n  unter Entlarbung w i e d e r  N .  B e n z y l - p y r i d i n i u m -  
salz  zurucklieferten, das wir aus  dem unkrystallisierbaren Reaktions- 
produkt als Hexanitro-kobaltiat abgeschieden und identifiziert batten. 

In letzterem Punkte haben unsere nlten Feststellungen eine un- 
erwartete Wandlung erfahren: Wir  haben namlich sowohl aus  dem 
Benzyl-ppridiniumchlorid, wie aus dem Jodierungsprodukt des Radikals 
die (schwer loslichen) P e r c h l o r a t e  bergestellt und gefunden, d a 5  
diese beiden Salze n i c h t  i d e n t i s c h  sind, sondern im Schmelzpunkt 
um etwa 160° auseinander liegen. Die fruher verglichenen Hexa-  
nitro-lrobaltiate aus  beiden Halogeniden hingegen schmelzen bei fast 
derselben Temperatur, geben bei der Mischprobe keine oder kaum 
eine Depression und haben die gleiche Zusammensetzung. 

Es ist nns jetzt gelungen, aus den Liisungen des krystallisierten 
Radikals, am besten in Aceton oder Chloroform, durch Titration mit 
Jod  ein k r y s t a l l i s i e r t e s ,  r o t e s ,  schwer liisliches J o d i d  zu erhalten, 
das alles Jod  in  ionisierbarer Form enthalt und etwa die Zusammen- 
setznng eines Benzyl-pyridiniumjodids hat. Von letzterem unter- 
scheidet es sich aber durch die viel geringere Wasserlbslichkeit sowie 
dadurch, da13 es mit Uberchlorslure das h o c h s c h m e l z e n d e  P e r -  
c h l o r a t  gibt. Da bei der Titration auf jedes Pyridin-Molekiil bei- 
nahe 1 Atom I) Jod verbraucht wird, und das Jodid sich in guter Aus- 
beute bildet, so steht es offensichtlich zu unserm Benzyl-pyridinium 
in engster Beziehung. 

Tatsbhl ich gelingt es auch sehr leichi, a u s  d e m  J o d i d  d i e  
d u n k e l b l a u e ,  o x y d a b l e  L o s u n g  wieder zu erhrlten, und zwar 
d u r c h  R e d u k t i o n ,  am besten in alkoholischer oder Eisessig-L6sung 
m i t  Z i n k s t a u  b y  der bekanntlich die Losung des Benzyl-pyridinium- 
cblorids gar nicht veriindert. Die  Reduktion tritt auch in w5Briger 
Losung ein, das farbige Produkt scheidet sich jedoch dann oft un- 
Joslich a b  und farbt den Zinkstaub dunkelviolett. Natrium-amalgam 
i n  Alkohol bewirkt ebenfalls sofortige Blaufarbung. Ein Vergleich 
der Absorptioxlsspektren ha t  die Identii a t  dieser duroh Reduktion er- 
haltenen blanen Losungen mit den Losungen des BRadikalsg gezeigt. 

Die Entstehung des blauen, ungesattigten Produkts aus  d e n  roten 
Jodid durch Zinkstaub erinnert nun  so sehr an die von uns gefundene 

I )  Bei unseren fruheren Titrationen in Alkohol oder Eisessig war der 
Halogen-Verbrauch viel geringer und sehr schwankend gewesen, offenbar in-  
folge noch anderweitiger Reaktionen; daher auch das harzige Produkt. 
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und in der Abhandlung iiber das DBenzoyl-pyridiniuma be.-chrieberie’) 
ViolettIiirbung von salzsaurem* y ,  YI-Dipyridyl mit Zink, dal3 der enge 
Zusammenbang beider Beobachtungen fur uns  auSer Zweifel stand. 
Und i n  der Tat, als wir das aus Dipyridyl und Benzylcblorid leicht 
darstellbare N,N’-D i ben  z y l - d i  p y r i d i  n i u  m d i c  h l o r  i d  (111.) in or- 

ganischen Mitteln m i t  Z i n k s t a u b  behandelten, entstand genau d i e -  
s e l b e  o x y d a b l e  B l a u f a r b u n g  wie mit dern Jodid des. Radikals; 
ferner fallt Jodkalium aus der wiiBrigen Losung des Dichlorids ein 
rotes, schwer losliches D i j o d i d ,  das m i t  d e m  J o d i d  d e s  R a d i -  
k a l s  i d e n t i s c h  ist; ebenso erweisen sich die aus  beiden Halogeniden 
erhaltenen Percblorate und Hexanitro- kobaltiate als ideotisch. Das  
Perchlorat gibt bei der Rednktion mit Zink ebenfalls die Blaufirbung. 

D a s  b i s h e r i g e  . u B e n z y l - p y r i d i n i u m c  i s t  a l s o  i n  W a h r h e i t  
e i n e  D i p y r i d y l - V e r b i n d u n g ;  wenn wir daher an seiner Radikal- 
natur festhalten wollen, so ist es als das den Dipyridyliumalzen zu- 
grunde liegende doppelte Ammonium, als N, N ’ -  D i b e n z  y 1- y, y’-di- 
p y r i d i n  i u m (IV.), anzusehen 3. 

Dann enthalt es naturlich, wie allerdings aus der Verbrennung 
nicht einwandfrei gefolgert werden kann, auf je einen Pyridinkern 
1 Atom H weniger als fruher angenommen, und damit ist auch die 
uns bisher SO unbehaglicbe Reobachtung e r k l i i r t ,  warurn z u  s e i -  
n e r  B i l d i i n g  aus dem A. W. H o f m a n n s c h e n  VDibenzyl-tetrahydro- 
dipyridylr S a u e r s t o f f  n o t i g  ist: es mu0 eben 1 H-Atom wegoxydiert 
werden (5. w. u.). Jetzt ist es auch klar, warurn die Loeungen des 
krystallisierten Radikals n i c  h t i m  G1 e i c h g e  w i c  h t w i e d e r  fa r  b - 

I) A. 425, 154 [1931]. l m  letzten Berichte-Heft (B. 54, 1934 [I92111 
beschreiben D i m r o t h  und H e e n e  diose Reaktion ebenfalls. Die Autorcn 
zitiereo dabei unsere am 8 .  September erschienene Untersuchung noch nicht, 
soudtrn eine alte Arbeit von W e i d e l  und R u s s o ;  dort (M 3, 567 [1889]) 
heifit cs: *Aluminium und Salzsiure farbt die LBsung des y-Dipyridyls blau, 
entfiirbt sie wieder und erzeugt ein gelbbraunes, harziges Produkta. In  
dieser Angabe, die uns iibrigens entgangen war, wird man echwerlich die von 
uns a. a. 0. beschriebenen Erscheinungen wiedererkennen. 

a) In den durcb Reduktion der unsubstituierten Dipyridiniumsalze mit 
Zink erhaltenen, stark ungesattigten, blauvidet_ten Losungen ist wahrscheinlich 

das unsubstituiorte y ,y’-Dipyridin ium,  H%B-l--%-lN/H, (bezw. die 

zugehorige Chinonform) enthalten. Zar Isolicrung des Korpers sind Eir noch 
nicht gekommcn. 

\=/ \==/ 
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l o s e s  * D i m e r e s *  enthalten, warurn also - wie wir auch in unserer 
friiheren Mitteilung schon hervorhobeff - das ganze B T r i p h e n y l -  
m e t h y l - P h a n o m e n a  bei der Bildung dos Radikals nur v e r g e -  
t a u  s c  h t war ’). 

AuBer der doppelten Ammonium-Formel IV. ist fur das Radikal noch 
die ch inoide  F o r m e l  V. zu erwagen. Die Reduktion des Dipyridinium- 
salzes verliefe dann analog der des Tetraphenyl-dichlor-p-xylols (YI.), melche 
zum Tetraphenyl-p-xylplen (VII.) a) fuhrt. 

Dieser chinoide Kohlenwasserstoff ist krsftig gelb geflrbt, besitzt abcr 
nicht entfernt die nngesgttigten Eigenschaften eines BRadikals(, desmegen 
hat man ihn auch nicht als doppeltes Triphenyl-methyl (VIII.) formuliert. 

Spgter haben dann aber Tschi t sch ibabin3) ,  sowie S c h l e n k  und 
Brauns4)  aus zwei analogen Dichloriden der Biphenylreihe (Formel IX., 
norin R = Cs H5 - bcsw. c6 Hs. C6 KJ -) durch Reduktion mit Zink zFei 
Kohlenwasserstofle erhalteo, dic violett bezw. blau gefsrbt und %&erst luft- 
empfindlich sind und die von den beiden Butoren gerade wegen d e s  u n -  
ges&t t ig ten  V e r h a l t e n s  n i c h t  a l s  c h i n o i d e  Kohlenwassers tof fe  
(X.), sonde  r n  a l s  d o p pc  1 t e T r i p  h c n J 1- m e t h y l e  (Xl.) formulicrt 
werden. 

Wenn man bedenkt, dd auch die vielen N-haltigen chinoiden Verbin- 
dungen im allgemeinen nicht durch Luftemphdlichkeit aulfallen, die Chinon- 
diimide (XII.) sogar starke Oxydationsmittel sind, so scheint fur unter *Ra- 
dikal. die Ammonium-Formel  (IV.) vor der chinoiden Formulierung (V.) 
entschieden den  V o r z u g  zu verdienen. Dafiir spricht auch die Tatsache, 
daB die blauen Lasungen mit S t i c k o x y d  u n t e r  Ent f i i rbung reah‘ gieren, 
wllhrend chinoide Verbindungen gegen dieses Gas unempfindlich sind. 

Trotz allem mhhten wir die Formel V. nicht vollstiindig zu- 
gunsten von IV. ablehnen, vielmehr soheinen uns, wenn man die 
Wirkung der R e s t v a l e n z e n  in Betracht zieht, die U n t e r s c h i e d e  

l) A. 425, 198, 200 [1921]. 
2) T h i e l e  und B a l h o r n ,  B. 87, 1463 [1904]. 
3) B. 40, 1810 [1907]. *) B. 48, 716 [1915]. 
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zwischen den beiden Formeln f a s t  z u  v e r s c h w i n d e n .  Der  a n  sich 
als ungesattigt anzusehende dreiwertige Stickstoff i n  Formel V. wird 
durch die an den Enden der langen Kette von konjugierten Doppel- 
bindungen sicher reichlich auftretende Restaffinitlit ’) so stark bean- 
sprucht, daB er gleichsam mehr als drei einwertige Reste trligt, und 
entwickelt dann eben die funfte, die ,Ammonium<-Valenz, Formel IVx 
= T’a: 

f ?-I --7,= -l *R 
Ta. R . N  - 

L--=-/J b= J 

Zu ahnlichen Vorstellungen gelangen wir, wenn mir uns auf den 
freieren Boden der Komplexchemie begeben: Nach der Wernerecheo AuE- 
fassung der Ammoniumsalze und den neueren Vorstellungen mehrerer Auto- 
rens) speziell iiber dio Salze cyclischer Basen geh6ren  z. B. in den Pyri- 
diniumsalzen d i e  S a u r e r e s t e  nicht bestimmten Atomen, sondern dem 
P y r i d i n k e r n  a l s  ganzem zu (Formel XIII.). 

Nimmt man nun die Sfiurereste weg, so k6nnen in dem verbleibenden 
~Ba3enrest~~ XIV. die freien Valenz en sich - bei gleichbleibendar Zu- 
snmmensetzung - mehr oder weniger weitgehend i n n e r h n l b  d e s  Mole-  
k u l s  a u s g l e i c h e n  und  a b s l t t i g e n ,  oder  aber, wenn diese MBglichkeit 
nicht recht vorhanden ist, so gut wie f r e i  b le iben .  Auch wenn in s l m t -  

Wechselwirkungen zwischen einc-r Athylenbiudung und Bkon- 
jugiert licgendemc dreiwertigem Stickstoff hat Decker  
i n  scinen sch6nen Untersuchongen iiber die Benzyliden- 
N-Alkyl-pyridane und lhnliche ICi5rper (z. B. B. 38, ?495 
[1905]) angenommen. 

It” 
9) Diem Schreibweise der rentrischen Formel so11 ausdriickeii, tlaB die 

Beeinflussung der y-Kohlenstoffatome besondcrs stark ist. 
3) vergl. z. B. H.Kauffmann,  B. 52, 1423 [1919]; D i l t h e y ,  B. 53, 

263 [1920]. 



400 

l ichen Fillen die Einwirkung etwa von Halogen auf die entstehende Ver- 
bindung wieder das urspriingliche Salz zuriicklietert, wird man n u r d a n  n 
von einem wirklichen R s d i k a l  sprechsn, wenn die u n g e s z t t i g t e n  Eigen-  
schaften dor Verbindung fur das Vorhandensein von viol freier Affinitat 
sprechen. Dieser Fall durlte bei unserem Dipyridinium-Radikal ent)schieden 
vorliegen; ,die Frage, ob die freie Afliaitiit am Stickstoft oder am para- 
Kohlenstolfatom ’) auftritt, ist dann gegenstandslos. Eine geringe innere 
Ahsiittigung mag dazu beitragen, da13 hier das Ammonium-Radikal in freier 
Form bestgndig ist, wiihrend andere, nicht cyclische Ammonium-Radikale bis- 
her imrner nur als loclrere Verbindungen3 (Amalgame oder LBsungen in 
flussigem Amrnoniak) haben erhalten werden konnen. 

Der Bildung eines uur  .formalenu Ammonium-Radikala, das intramolekuiar 
vollstlndig abgesgttigt und daher kein ltadikal mehr ist, wiirde z. B. die 
Reduktion eines N,iV’-Diaryl-pyrazoniumdichlorids (XI’.) zum A’,N’-Diaryl- 
dihydropyrazin (Xyl.) entsprechen 3). 

IL K. 
iJ \/-- 

/’\ / .. /“-.- 
R C1 
\/- N 

.&+\/.../% 

% /=-/\/ 
N 

A‘. .,’\ /% 

%l\l--../ 
N 

N 

x ~ .  j j 11 1 --f j 11 I -f- XVI. j 11 j j  I 
(yE7) it l<-?CI 

Eine schwierige, noch nicht gnnz aufgekliirte Frage ist die, wie 
d i e  B i l d u n g  d e s  D i p y r i d i n i u m - R a d i k a l s  a u s  d e r  A. W. Hof-  
manusohen  Verbindung zu erklaren id. Wenn man letztere ala 
N,N’-Dibenzyl-[tetrahydro-y, 7’-dipyridyl] (I.) auffaflt, so scheint es sich 
nunrnehr einfach urn eine Wegoxydation von 2 H-Atomen z u  handeln: 

,c .- - ,,-- - / 
\==/I , I\---/ 

I€ 11, 
4-0. 

\N.R R . N  

Diese leichte Oxydierbarkeit der beiden H-Atome erscheint un8 
ebenso anfflllig wie die i n  unserer fruheren hlitteilung schon bean- 
standete (scheinbare) Dissoziation zwischen den beiden Pyridinkernen 
bezw. die Trennung der beiden Kerne durch Oxydation mit Silber- 
nitrat, welche nach A. W. H o f  m a n n  zum monomolekularen Benxyl- 
pyridiniumsalz fuhrt. Wir haben uns selbst von der Richtigkeit der  

I) Im letzteren Falle entstLnde durch paarweise Absiittigung innerhalb 
des Molekiils die cbinoide Form. 

2) Literatur s. A. 425, 168; vergl. auch die neuesten Abhandlungen von 
S c h l u b a c h  und Bal lauf ,  B. 54, 2811, 2825 [1941]. 

a) vergl. Wie land ,  z. B. 8. 381, 208 [1911]. 
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letzteren Angabe iiberzeugt, dagegen festgestellt, da13 unser R a d i  k a1 
rnit S i l b e r n i t r a t  nur Dibenzy l -d ipyr id in iumsa lz  gibt. 

Wir haben auch schon friiher gezeigt und durch neue Versuche 
einwandfrei bestitigt, daB die A. W. Hofmannsche  Verb in  d u n g  
a n  s i c h  i n  f r i s c h  be re i t e t en  L o s u n g e n l )  n i c h t  iibermllflig 
o x p d a b e l  ist. Sie gibt vielmehr erst d u r c h  Erwi i rmen  unter 
LuftabschluB b raunge lbe  L o s u n g e n ,  d i e  rnit L u f t  auch nach 
volligem Erkalten m o m e n t a n  i n t e n s i v  b l a u  und durch uberschus- 
sige Luft dann wieder entfarbt werden. 

Versetzt man die. frisch i n  d e r  K a l t e  b e r e i t e t e n  L o s u n g e n  
der A. W. Hofmannscheu Verbindung mi t  J o d l o s u n g  unter Luft- 
AbschluB, so verschwindet die Jodfarbe augenblicklich, uod es tritt 
nqr eine s c h w a c h e  G r i i n f a r b u n g  auf, die auf weiteren Jodzusatz 
wieder verschwindet. Der wasserlijaliche Teil des Reaktionsproduktes 
ist m o n o m o l e k u l a r e s  N-Beazyl-pyridiniumjodid, fast ohne 
eine Spur Dipyridyl-Verbindung (Priifuug nu! Blaufarbung mit Zink). 

LZlDt man jedoch J o d l o s u n g  z u  den unter Luft-AbschluB s i eden-  
d e n  L o s u n g e n  tropfen, so erhilt man iihnliche d u n k e l b l a u e  L6-  
sungen  wie mit Luft; Entfarbung tritt erat nach weiterem Jodzusatz 
ein. Die Umsetzung ist nicht glatt und  quantitativ (vergl. Versuchs- 
teil), ebenso wenig wie bei der Titration in der KBite (auf 1 Doppel- 
molekill wird nur rund 1 Atom Jod verbrsucht, wBhrend ea 2 Atome 
Sauerstoff absorbiert !); der wasserlosli~he Anteil des Reaktionspro- 
duktes enthalt aber nunmehr sowohl das J o d i d  d e s  D i b e n z y l - d i -  
p y r i d i n i u m s  wie  d e s  Benzy l -py r id in iums .  D a s  d i m o l e k u l a r e  
J o d i d  tritt immer, aber auch nur dann auf, wenn die L6sung durch 
den Halogenzusatz zuerJt blau geworden ist, es v e r d a n k t  a l so  s e i n e  
E n t s t e h u n g  de’r B i l d u n g  d e s  R a d i k a l s  unter dem EinfluB des 
Halogens. 

iiber die Titration rnit Jodlosung 
sind, sowohl was die Entstehung der Blaufarbung (Dissoz ia t ion)  
als auch das Endprodukt der Umsetzung (n ur Benzyl-pyridinium- 
jodid) anbelaogt, zu korrigieren. Wenn ubrigens E m  m e r t  angibt, 
das Reaktionsprodukt erweise sich durch die mit Natrium-amalgam 
sofort auftretende Blaufkbung a h  Benzyl-pyridiaiumjodid , so hat er 
damit gerade das Vorliegen von Dibenzyl-dipyridiniumdijodid be- 
wiesen. Das zugehorige Chloroplatinat ist allerdings - genau wie 

*) Alte LBsungen, auch L6auugen von alteni festen Produkt, verhalten 
sich wie erhitzte; vergl. z. B. A. 425, 198 oben [1921]. 

2, B. 53, 375 [1920]. Er 
hat dabei (in Alkohol) auf 1 Mol. S n b s t s n z  etwa 1 Mol.  J o d  verbrancht, 
entsprechmd dem von ihni gefolgerten Reaktionsverlsuf. 

Die Emmertschen Angaben 

E n i m e r t  hat nur erhitzte LBsungen titriert. 
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das Hexanitro-kobaltiat - in  der Zusammensetzung, auch im Aus- 
sehen, kaum von dem monomolekularen zn unterscheiden. 

Da neben Dijodid immer auch vie1 Monojodid gefunden wirdl), 
so erfolgt offenbar die Umwandlung der ursprunglichen A. W. Hof- 
m ann when Verbindung zur Muttersubstanz des dimolekularen Radi- 
kals auch i n  der Hitze erst allmlhlich. Welches diese Muttersubstanz 
ist, scheint noch ebenso ungeklart, wie die K o n s t i t u t i o n  d e r  
A. W. H o f m a n n s c h e n  V e r b i n d u n g ,  fiir die aber nach den Ergeb- 
nissen der  Jod-Titration die alte Dipyridyl-Formel noch unwahrschein- 
licher ist. Wir haben sie in  der fruheren Mitteilung vorlaufig als 
N , N ’ - D i a m m o n i u m  (XV1IJ2) formuliert, vielleicht ist nach unsern 

obigen Betrachtungen eioe Fomulierung (XVIII.) noch richtigar, wobei 
der intra- oder intermolekulare Affinitiitsausgleich ziemlich vollstiindig 
sein muate. 

Unsere fruheren Mo1.- G e w i c  h t s- B e s t  i m m u n g  e n  des Korpers 
haben meist hartniickig zu niedrige Werte, etwa drei Viertel der er- 
warteten, ergeben; es scheint uns fast als ob in den erhitzten gelben 
Losungen die B i n d u n g  d e r  b e i d e n  M ~ l e k u l h a l f t e n ~ ]  z e r r e i g t ,  
und daD eio gewisser R a d i k a l - C h a r a k t e r  d e r  T e i l m o l e k i i l e  die 
rapide Oxydierbarkeit - zu den blauen Losungen - verursacht. 
Ob die, beinahe an die Benzidic-Umlagerung erinnernde, Verknupfung 
der zum Stickstoff para-stlndigen C-Atome v o r  oder b e i  dieser Oxy- 
dation erfolgt, sei noch dahingestellt. 

Die E m m e r  t schend) Untersuchungen uber das Pyridinnatrium und 
die neuen Studien von M u m m  und B e t h 5 )  iiber die Reduktion von 

1) Ob die Schnelligkeit der Jodzugabe das’Mengcnverhiiltnis beeinfluBt, 
haben wir noch nieht einwandfrei festgcstellt - es schriut jedoch dcr Fall 
zu seio. 

2) D n e  solchc Diammonium-Formel nelirnen neuerdings S c h 1 u b a c  h und 
Bal lauf  fur eine farblose Form. des Tetraiithyl-ammonium3 an; B. 64, 2816 
[I9211 

a) Schon A. W. Hofmann hat die (in dor Itiilte wieder zuruckgehende) 
Dunkelf&rbung der heilen, alkoholischen Lbsuugen beobachtet, und dies Ver- 
halten, das dem Zerfall von NsOa in 2N02 analog schien, war fiir uns iiber- 
haupt die erste Veranlassung, uns mit dem KBrper zu besehgftigon; vergl. 
A. 426, 187 [1921]. 

*) B. 47, 2598 [1914]; 49, 1060 [1916]; 80, 31 [1917]; 54, 204 [I9211 
5) B. 54, 1591 [1921]. 
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Pyridio-carbonsiiure-estern haben ja  gezeigt, daS die UbergZioge zwi- 
schen Pyridin uod hydrierteo Dipyridyl-Verbiodungen ein ioteressantes, 
noch nicht restlos gekliirtes Gebiet eind. 

Ubrigeos scheint uns die oben aogegebeoe Formdierung (XVIII.) 
des a d i m o l e k u l a r e n  B e o z y l p y r i d i n i u m s a  im Grunde genommen 
n i c h t  s e h r  v e r s c h i e d e n  von  d e r  F o r m e l  N a .  .. .NCsHs ... . . . 
NCsH5 . . . . .Na, welche E m m e r t  neuerdings dem P y r i d i o - n a t r i u m  
zuchreibtl), und in  der  E m m  er t schen  Beobachtung, da13 Pyridid- 
natrium mit Benzylchlorid ein Produkt gibt, das beim Erhitzen die 
BRadikal-Dissoziationa der A. W. K o f m a n n s c h e n  Verbinduog zeigt, 
erblickeo wir eine willkommene Bestiitigung unserer Formulierung 
dieser letzieren. 

Von dcm Radikal N, N’- D i b  e n  z y1-p,p7- d i p  J r i d  iniu m (CsdHg&Ts= 838) 
haben wir zu einer Zeit, a13 wir  es noch fur Benzyl-pyridinium (ClsBnN 
= 170) hielten, mit einem groden Arbeitsaufwand eine game Anzahl yon 
Mo1.-Gew.-Bestimmungen ausgeftihrt, und zwar, in Ermangelung eines 
anderen geeigneten LGsungsmittels, in Eisessig, obwohl gerade darin ziemlich 
schnelle Zersetzung (Aufhellung) eintritt. Die gefundenen Werte lagen inner- 
halb weiter Grenzen (180-380), eine ganzo Anzahl von ihnen liegt urn 200 
und erscbien uns anhngs als cine Best%tigung des einfachen Mo1.-Gewichtes. 
Nach unseren neuen, rein chemischen Feststellungen miissen wir die h6heren 
Werte fiir die richtigen balten, der Mittelwert (272) liegt auch dem Werte 
fur das Doppelradikal naher. 

Nach den Erfahrungen beim Benzyl-pyridioium halten wir es 
f u r  m o g l i c h ,  daf3 auch das i n  der  ersteo Abhandlung iiber Bfreie 
Ammonium-Radikalea beschriebeoe N - B e n z  o y 1- p J r i d i  o i u m  trotz 
mehrerer auf den eiofecheo Wert  stimmenden Mo1.-Gew.-Bestimmungen 
ein d i m o l e k u l a r e s  P r o d u  k t  ist, uod zwar hauptsiichlich wegen 
seines sehr leichteo Uberganges in y,y’-Dipyridpl (vergl. a. a. O., 
S. 170). Es kiime dano entweder die schon friiher erwogene chinoide 
Formel (analog V.) oder die eines n i b e n z o y l - d i p y r i d i n i u m s  (ana- 
log IV.) in Frage, und die BReduktioo des Benzo yl-pyridioiumchlorids 
hiitte nur in einer HC1-Abspaltung bestanden. Hier  miissen weitere 
Versuche noch Kiarheit schaffen. 

N a c h s c h r i f t .  
In  einer wahrend der Niederachrift dieser Arbeit erschienenen Mitteilung 

iiber die 8Reduktion yon Pyridin mit Zinkstaub und Essigsaufe-anhpdrida 
beschreiben D i m r o t h  und Heenen) einen Korper, den sie ala N,N’-Di- 
ace t y 1- [ te t ra  h p dro  - y, y’- d i p  y r i d  y 11 ansprechen, und der dasselhe Phiioo- 

*) B. 54, 205 [1921]. 
3, B. 54, 2934 [1921]. 

’) A. 428, 161 [1921]. 

Rericlite d. I). Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 27 
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men der SRadikal-Dissoziations wie die sogenannte N, N'-Dibenzyl-Verbindung 
zeigt. Da uns die Angaben von D i m r o t h  und R e e n e  in mehrhcher Hiu- 
sicht nahe angehen, haben wir die Diacetyl-Verbindung ebentalls hergestellt. 
Nach nnseren Beobachtungen benotigt die beim Erhitzen in Eisessig aultretende 
RlauFIrbung ebenfalls Luft-Sauerstoff. Bei vorsichtige; Anstellung des Ver- 
suches im Reagensglas kommt die Farbe von oben nnd sinkt dann wie eine 
Wolkenschicht langsam nach unten, in dem Malle, wie der Sauerstolf tiefer 
eindringt. Das Phiinomen ist iibrigens sehr vie1 schwiicher als bei der Di- 
limzyl-Verbindung. 

Beschreibnng der Versnche. 
M 01 e k u l  a r g e w i c h  t s - Be s t  i m m u n g e n d e s N, A" - D i b e n  z J 1- 

y, y ' -  d i p y r i d i n i u m s .  

Fur die Handhabung der  Substanz, die an der Luft innerhalb 
weniger Minuten dunkel und klebrig wird, iat 8.3 vorteilhaft, sie nach 
der Isdierung sofort zu festen Pastillen zu pressen, die nun in COS- 
Atmosphiire einigermalen haltbar sind. Die Bestimmung der Ge-  
f r ie rpnnkts -Ern iedr igung i n  E i s e s s i g  wurde i n  dem friiher 
beschriebenen Apparnt I) ausgefuhrt unter ganz luft-freiem und trocknem 
Wasserstoff. 

Der Eisessig mnrde in dem Apparat durch Evakuieren nnter gelindem 
Erwamen  von gel8stem Sauerstoff befreit, dann in Hz-htmosphiire durch 
Kiihlung mit Kiiltemischong eingefroren. Nun wurde geoffnet, die Pastille in 
das Wagerohr gegeben und durch mehrmaliges Evakuieren und Nachlassen 
von Wasserstoff wieder alle Luft verdriingt. Dann erst wurde durch Drehen 
des Wiigeglases die Pastille auf den Eisessig geworfen und bei etwa 25O 
aufgetaut. 

Da trotz der griil3ten VorsichtsmaSregeln die Resultate sebr 
schwankten, ist die Zahl der  Versuche recht groS. Solche Bestim- 
mungen, in denen d ie  Losuog am Ende des Versuches nicht mehr 
blau war, sind uerworfen. Es wurden die in  der Tabelle auf S. 405 
znsammengestellten Werte gefunden ; wo zwei aufeinander folgende 
Ablesungen sehr abweichen, sind beide Werte angegeben. Jede  Be- 
stimmung wurde mit frisch bereiteter Substanz anseefuhrt. 

Mittel aus 18 Werten, wobei der  sicher zu hohe Wert  458" nicht 
mitgerechnet ist: 272. 

Molekulargewichts-Bestimmungen in gefrierendem N i t r o -  benz 01 wurden 
erschwert durch die geringe LBslichkeit in dem kalten Losungsmittel, die ge- 
fundenen Werte waren wenig iiberoinstimmend und wohl zu niedrig. (Gef. 
137, 225, 207) 

') A. 428, 177 [1931]. 
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hbstanz 

0.1392 

0.0886 
0.1252 
0.1348 
0.1918 
0.1420 

0.1274 

Substanz 1 Eisessig Eisessig 

23.05 

23.47 
36.79 
32.58 
31.09 
29.47 

33.55 

0.066 
0.070 
0.073 
0.061 
0.071 
0.080 
0.041 
0.064 

d 

356 
337 
202 
218 
227 
300 
458“ 
293 

0.036 
0.047 
0.046 
0.07 1 
0.050 
0.043 
0.040 
0.072 
0.066 

0.1364 
0.0918 
0.0821 
0.1590 
0.1063 
0.0994 

Mol. 

27.43 
2800 
34.66 
41.25 
30.90 
26.93 

367 
283 
382 
180 
184 
350 
422 
204 
135 

E i n w i r k u n g v o n H a1 o g e n  3. u f N, N’ - D i b e n  z J’ 1 - y , 7’- d i p y r i - 
d i n i u m : N, N’- D i b e n z y 1 - d i p  y r i d  i n i u  m s a 1 z e. 

Halogene wirken auf die blauen Losungen unter sofortiger Ent- 
fiirbung und Ruckbildung des zugehorigen Halogenids. Wegan der 
bequemen LGslichkeit wurde zunachst in E i s e s s i g - L G s u n g  m i t  
B r o m - E i s e s s i g  titriert, und zwar unter allen VorsichtsmaSregeln, 
mit Ha- Atmosphare und elektrischem Rtihrer in dem Mo1.-Gew.-Ap- 
parat (s. 0.); statt des Beckmann-Thermometers  trug der  Haupt- 
atopfen die verliingerte AusfluBrohre einer Burette. Jeder  Tropfen 
Brom erzeugt eine FUlung, die sich schnell wieder auflost. 

Bis zum Verschwinden der blauen Farbe verbranchten 0.1016 g Sbst.: 
0.0257 g Br. - 0.1827 g Sbst.: 0.0352 g Br; d. i. auf 338 g (1 Mol) Sbst.: 
83 bezw. 80 g Br. Der geringe Verbrauch von nur 1 Atom Brom ist jeden- 
falls durch teilweise Zersetzung des in  Eisessig gelijsten Radikals zu erklgren. 

T i t r a t i o n  m i t  J o d :  Bei der Einwirkung von atkoholischen Jod- 
IGsungen anf die Liisungen des Radikals in Alkohol - ausgefuhrt 
wie oben - war der Halogenverbrauch noch geringer, bis herunter 
zu Atom pro  Molekiil. Weiterer Jodzusatz bewirkte Fiillung eines 
braunen amorphen Produktes, wahrscheinlich eines Perjodids. Die 
Ausfiihrung des Versuches war durch die geiinge und dazu noch 
langsame Loslichkeit des Radikals in Alkohol sehr behindert. 

Wir sind deswegen dam iibergegangen, das Radikal in heiDer Losnng zu 
titrieren und verwenden dazu die in der Fignr 1 wiedergegebene, dem Idol.- 
Gew.-Apparat nachgebildete Versuchsanordnung. Der dreihalsige Rundkolben 
hat etwa 750 ccm Inhalt, der mittlere Hals tragt auDer der B!rette auch 
einen etwa 25 cm langen Rohrenkhhler, in dem cinen seitlichen Hals sit& das 
umgebogene, drehbare Wigerohr; die beiden seitlichen Enden sind durch 
kurze Druckschliiuche mit Hahnen verschliellbar. Als saneratoff-freie Atmo- 
sphiire vermenden wir reine Kohlensgure. L33t mau das Gas von der Seite 
des Wsgerohres ein, wahrend die andere Seite zum Manometer und der Pumpe 
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fubrt, so kann man auch bei eingefiillter Pastille bequem das Liisungsmittel 
im Vakuum auskocheu, ohne Gefahr fur die Substanz'). 

1st durch mehrmaliges 
Evakuieren und Nnchlassen. 
von CO, der Kolben lukfrei, 
so schlieBt man den Hahn an 
der Manometer-Seite, der an- 
dere bleibt wahrend des ganzen 
Versuches geoffnet, so daS 
der Apparat staodig uuter 
dem Druck des COa-Kipps stelit, von dem auch 
eine Abzweigung zum oberen Eade der Biirette fiihrt. 

Wenn die 
Substanz sich nach kurzem Sieden gel& hat, wobei 
sich die erst blaue Losung duokel braungrkn firbt, 
wird langsam eine alkoholische JodlSsung zuge- 
tropft. Die Farbe wird Eogleich wieder r e h  blau, 
gegen Ende der Titratian dunkcl mififarbig und dann 
auf einmal hell braunrot. Kocht man weiter, so 
dunkelt die Lbsung langsam wieder nach und kann 
durch geringe Zugabe von Jod wieder aufgehellt 
werden. 

Es wurden verbrancht: aul 0.3743 g Sbst.: 0.1989 g Jod; auf 0.7948 g 
Sbst.: 0.5096 g Jod; d. i. auf 335 g (1 Uol) Sbst.: 0.71 bezw. 0.85 Mol Jod. 

In der  braunroten Aceton-Losung ist krgstallinisches; rotes D i - 
j o d i d  suspendiert, dessen Menge etwa z / ~  der  angewandten Substanz 
betriigt; etwas weniger erhiilt man noch nach dem Abdunsten des 
Losungsmittels durch Verreiben des rotbraunen Rackstandee mit 
wenig Methylalkohol und Ather. 

Venichtet man darauf, die ganze Substanz von Anfang an in Liisuug eu 
haben, so kaun man auch i n  C h l o r o f o r m  m i t  J o d - C h l o r o f o r m - L o -  
sung titrieren, wieder in dem oben beschriebeneu Apparat rnit COi- Atmo- 
sphrire bei Zimmertemperatur. Tropft man das Jod langsam unter Schiitteln 
zu der Losung, so bleibt sie dauernd blau, so lange noch ungelostes Radikal 
vorhanden ist; schlieBlich wird sie braunrot. 

0.3376 g Sbst. verbr. 15.5 ccm 0.1169-n. Jod. - 0.3658 g Sbst.: 18.0 ccm 
0.1169-n. Jod; d. i. auf 335 g (1 Mol) Sbst.: 0.91 bezw. 0.97 Mol Jod. 

Wie die Aceton-LiXung und in iihnlicher Ausbeute enthiilt auch 
die Chloroform-Losung feinkrystallinischee, rotes Dijodid; durch Ab- 
dunsten des Chloroforms oder Ausvchiitteln rnit Wasser und Ab- 
dampfen desselben kann man noch mehr davon gewinnen. 

Als Losungsmittel diente Acet  on. 

Fig. 1. 

1) Bei don Mo1.-Gew.-Bestimmungen hatten wir frfiher (a. a. 0.) Mano- 
meter und Pumpe an der Seite des Wiigerohres angeschlossen, wobei durch 
die beim Evakuieren mitgerissenen Dilmpfe die Substanz oft klebrig wurde. 



Das r o t e  -Dijodid liist sich miiQig i n  kaltem, leichter i n  heiSem 
Methyl- und Athylalkohol, ebenso i n  Eiseasig; in Ather, Aceton, 
Benzol, Chloroform i3t es schwer loslich. Zur Analyse wurde aus 
heil3em Methylalkohol umkrystallisiert (unter nachtriiglichem Zusatz 
von Ather): kurze, rote Nadeln vom Schmp. 232O. Wssser lost in 
der Kalte schwer, in der Hitze etwas leichter; diese Liisung ist tarblos. 

0.2206 g Sbst.: 0.3982 g C01, 0.0624 g HaO. - 0.1070 g Sbst.: 4.3 ccm 
Na (lPO, 763 mm). - 0.1379 g Sbst.: 0.1082 g AgJ. 

Cg4HsaNsJ~. Ber. C 48.7, 11 3.7, N 4 7, J 42.9. 
Gef. * 49.2, 3 2, 2 4.8, D 42.4. 

Der Wert fiir Wasserstoff ist zu niedrig, da etwas Wasser verloren ging. 
Das Jod wurde aus der walrigen Lasung direkt mit AgNOa gefillt. 

Natrium-hexanitro-kobaltiat flillt aus der wlil3rigen Liisung des 
Jodids ein gelbes, schwer liisliches H e x  a n  i t r o - k o b a1 t i a t , das bei 
12 1-12’20 unter Zersetzung schmilzt; rnit Uberchlorsiiure ein schwer 
lijsliches, aus heiBem Wasser in feinen Nadeln krystatlisierendes 
P e r c h l o r a t  vom Schmp. 257:. Mit PlatinchlorwasseratofEaiiure ein 
helles, fast farbloses P la t in sa l z .  

S y n t h e s e d e r N, N’- D i b e n z y 1- y,  y’- d i p y r id  i n i u m s a 1 z e a u  s 
y, y’ - D i p y r i d  y 1 u n d B en z y 1 c hI o rid.  

Dss Dich lo r id  wurde erhalten durch mehrstiindiges Erhitzen 
von wasserfreiem y, 7’-Dipyridyl mit 2 Mol Benzylchlorid im znge- 
schmolzenen Rohr auf 150O. Mit Ather gewaschen, bildet es eine 
farblose, feinkrystalline Masse, die in Wasser leicht loslich, aber nicht 
hygroskopisch ist. Die wadrige Losung gibt mit Jodkalium-Losung 
eine Flillung von roten Krystallnadeln, die identiseh sind mit dem 
Ui jod id  aus dem Radikal. Schmp. 233O. Das schwer liisliche 
H e x a n i t r o - k o b a l t i a t  zersetzt sich bei 121O; das P e r c h l o r a t  
schmilzt bei 257O. 

Ruck  b i l  d un g v o n N,  N’ - D i b e n z y 1 - y, 7’- d ip  y r i d in  i u m a u  s den  
Dihalogeniden.  

Die Identitiit der beiden Salzreihen folgt auch aus dem vollig 
gleichen Verhalten bei der , Reduktion. Die alkoholischen Lasungen 
der Dihalogenide werden durch Natrium-amalgam so f or t  intensiv 
blau, die blauen Piisungen sind ebenso luftempfindlich, wie die 
direkt hergestellten Losungen des Radikals. Gibt man Natrium- 
amalgam zur waBrigen Liis‘ung der Dihalogenide, so bleibt die Losung 
lange farblos, wird nur etwas trube, hingegen tiberzieht sich das 
Amalgam mit einer rotlichen Kruste - offenbar von in Wasser un- 
liislichem Radikal. Zinkstaub in Alkohol oder besser in Eisessig 
erzeugt dieselben blauen Losungen wie Natrium-amalgam, 
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Ds die Isolierung der festen Verbindung ans dicsen Losungen bisher 
noch nicht gelungen ist, haben wir die Absorptionsspektren der Losun- 
gen des krystallisierten Radikals und der mit Zink reduzierten Dihalogenid- 
Losungen verglichen und , soweit die rohe qualitative Methode es gestattet, 
vollige Identitat gelunden: die ganz verdiinnten Losungen zeigen ein schmales 
Absorptionsband im mittlercn Rot, aul3erdem fehlt das gauze GeIb; in etwas 
konzentrierteren LBsungen verschwindet zuerst aucb das langwellige Rot, bald 
danach das knrzwellige. Am laogsten bleibt das kurzwellige Blau sichtbar. 

O x y d a t i o n  des  N, N'-Dibenzyl-y,y'-dipyridiniums rnit Luft 
un d m i  t S il b e r  n i  t r at. 

Dampft man die durch Luf t -Saue r s to f f  oxydierten, braunen 
Losungen des Radikals ein und behandelt den braunen, harzigen Ab- 
dampfruckstand rnit Salzsiiure, so kann man in der - eventuell ein- 
geengten - Liisung durch die Blaufiirbung rnit Zinkstaub und durch 
die angegebenen Fiillungsreaktionen D i b en  z y 1- d i p  y r id in  i um sa l z  
nachweisen. Der Anteil der in Salzsiiure unloslichen Produkte ist 
weit iiberwiegend. 

Vie1 glatter verlauft die Oxydation rnit S il b e r n i  t r a t : Die feste 
Substanz wurde in eine alkoholische Liisung von iiberschiissigem 
AgNOl  gegeben , einige Zeit bei Zimmertemperatur digeriert, dann 
von reichlich ausgefallenem Silber abfiltriert, das noch ungeloste Silber 
mit Salzsiiure ausgefiillt und das Filtrat im Vakuum-Exsiccator ein- 
gedunstet. Es hinterbleibt eine farblose, krystallinische Masse, die 
sich durch die BlaufIrbung bei der Reduktion und die Fiillungs- 
reaktionen als D i  b en  z yl -  d i  p yr id  i niu m c h l  o r  i d  erweist. 

E i n w i r k u n g  v o n  S i iu re  a u f  D ibenzy l -d ipy r id in ium.  
Durch Mineralsluren wird das Radikal schnell zerstort, schon in 

Eisessig hiilt es sich ja  nicht lange unverhdert. Genauer wurde die 
Einwirkung von C hlor  w a s  s e r  s t of f - E i s es  si g untersucht: Eine Pa- 
stille der Substanz lost sich darin beim Umschiitteln bald vollstilndig 
auf ,  ohne daB iiberhaupt Blauflrbung eintritt. Dunstet man die 
Losung zur Trockne und zieht deD dunklen Riickstand rnit Wasser 
aus, so kann man darin reichlich Dibenzy l -d ipyr id in iumsa lz  
nachweisen; ein hydriertes Dipyridyl-Derivat, das nebenbei noch ent- 
stehen muflte: z. B. 

2R1 + 2HCl --t RiCls + R1&, 

konnte bisher nicht isoliert werden. 

E i n w i r k u n g  yon S t i c k o x y d  auf D i b e n z y l - d i p y r i d i n i u m .  
Um nicht durch eine bloSe Oxydationswirkung salpetriger Diimpfe 

getiiuscht zu werden, wurde bei diesem Versuche auf mijglichsten 
Luft-AusschluS Wert gelegt : 
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Die Substanz befand sich, unter Methylalkohol, grofitenteils ungrKst, i n  
ciner Waschflasche mit Schliffbtopfen , die durch einen Flussigkeitsabschlii~ 
gegen die auBere Atmospbiire gcschiitzt war. Durch Einleiten von luftlreiem, 
niit Chromchloriir gewaschenem Kohlendioxyd von c aus (vergl. Figur 2) 

Fig. 2. 

wurde die Luft VollstBndig verdriingt, zuletzt auch in  dem kurzen Rohrstuck 
zwischen e und dem Dreiwegehabn f (Hahnstellung 2). Das Stickoxyd wurde 
BUS saurer Ferrosalz-Lasung durch Eintropfeu von Nitrit entwickelt, mit Al- 
kali gewaschen und soiange (bei IIabnsteHung l) entwickelt, bis cs vollst%ndig 
farblos blieb. Dann wurde es (Bahostelluog 3) in  langsamem Strome zur  
Substanz geleitet. Die LBsnng blieb lsngere Zeit blau, da sich in dern MaBe, 
wie ein Teii sich umsetzte, new Substanz 18ste. 

Nach etwa 1-2 Stunden war  die Umsetzung beendet, die Lo- 
s u n g  war h e l l  b r a u n g e l b .  E r w k m t  man diese Losung im Re- 
agensglas kurze Zeit z u m  S i e d e n ,  so fiirbt sie sich i n t e n s i v  b l a u ,  
beim Schuttein mit Luft verschwindet die Farbe. Zusatz YOU A l k a l i  
bewirkt bereits i n  d e r  K B l t e  eine B l a u f i i r b u n g ,  die, wenn man 
sie durch Luft zerstort, mehrfach w i e d e r k e h r t .  SalzEiiure allein 
gibt keine blaue Farbe, wohl aber auf Zugabe von Zinkstaub. 

Bisher ist es noch nicht gelungen, aus der metbylalkoholieehen Losung 
etwaa Definiertes zu fassen; die Isoliernng des anscheinend sehr interessanten 
Reaktionsproduktes ‘wird aber meiter versucht. 

E i n w i r k u n g  von Luft- S a u e r s t o f f  auf d a s  d i m o l e k u l a r e  
B e n z y l - p y r i d i n i u m  (*N,N’-Dibenzyl-[tetrahydro_y,y’-di- 

p y r i d y l l e ) .  . 

Q u a k i t a t i v :  Einwandfreie Versuche, welche zeigen, daB zur 
Bildung der  blauen Liisungen Sauerstoff notig ist, sind schon in 
unserer fruheren Abhandlung ’) mitgeteilt. Je ta t  handelte es sich 
hauptsiichlich darum zu zeigen , d h  dieee Oxydierbarkeit eine Ver- 
iindernng des ursprunglichen Harpers znr Vorausmtzung hat, die beim 
Erhitzen schnell vor sich geht. Urn vergleichbare Resultate zu er- 
halten , darf man natiirlich erst nach dem viilligen Wiedererkalten 

I)  .A. 426, 198, 200 [192l]. 
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Luft zulassen. Die Versuche lassen sich sehr gut in dem Apparat 
(Figur 1) ausfuhren, der  oben fur die Titration des Radikals rnit Jod  
beschrieben ist. Es geniigt aber  schon die folgende Anordnung: 

In ein mit Gummistopfen, Gas-Einleitungs- und -8bleitungsrohr verseheFcs 
Reagensglas bringt man die frisch bereitete Substanz nebst ihhylalkohol, 
vertreibt'die LuIt durch einen krsftigen H&trorn'), miBigt diesen und erhitzt 
dann erst zum Sieden. Dabei lost sich die - kalt sehr schwer lijsliehe - 
Substanz auf, die anfangs fast farblose L 6 s u n g  w i r d  s e h r  b a l d  g e l b  bis  
g e l b b r a u n ,  n i c h t  a b e r  blau. Nun kihl t  man ab und 1riBt L u f t  zu-  
t re ten.  In demselben Augenblick farbt sich der o b e r e  T e i l  dcr Flfissig- 
keit tief b lau ;  bis auch die unteren Anteile blau werden, muB eine ganze 
Menge Luft hineingeschhttelt werden. Schlie8lich ist dann oben Luft-Uber- 
schul, dii! LBsung also oben entfgrbt und nur mehr unten blau. An Rohr- 
&en, die luftfrei mit der Substanz und Alkohol eingeschmolzen uud dann 
erhitzt worden sind, kann man die Blriuung bei Zertriimmern des Glases be- 
sonders frsppant zeigen. 

Dieselben Versuche ohne  E r h i t z e n  ergeben gar ke ine  Fhrbung.  
DaB hieran nicht die geringe Loslichkeit i n  kaltem Alkohol schilld ist, zeigt 
eine Wiederholung mit Chloroform a l s  L o s u n g s m i t t e l ,  das sehon in der 
Kilte leicht lost uud genau dieselben Ersche inungen wie Alkohol gibt. 
Ebenso verhalt sich Aceton. 

E r h i t z t  m a n  d i e  t r o c k n e  S u b s t a n z  i n  Hz-Atmosphiire einige 
Zeit auf etwa 800, so erhHlt man durch Aufnehmen der braunen 
Schmelze in kaltem Alkohol eine Losung, die sich so verhiilt, wie die 
heiB aus  unzersetzter Substanz bereitete. Auch solche Liisungen, 
die i n  der Kiilte lange gestanden haben, oder die aus alter, bereits 
etwas braun gefjirbter Substanz hergestellt sind, verhalten sich wie 
erhitzte Liisungen 3. 

Uberhaupt scheint die grode Zersetzlichkeit des dimoleknlaren 
Benzyl-pyridiniums - auch in fester Form - primiir viel weniger 
auf seiner Oxydierharkeit zu beruhen, als auf einer Umlagerung, denn 
auch unter Luft- AbschluB ist es nach wenigen Tagen weitgehend zer- 
setzt. Dibenzyl-dipyridinium ist unter diesen Bedingungan haltbarer. 

Zum q u a n t i t a t i v e n  Versuch diente der schon frhher (a. a. O., S. 180) 
benutzte hpparat: ein Fraktionierkolben, dessen Ansatzrohr U-formig als 
kurzes Manometer ausgebildet ist und dessen Hals nach Einfhllen drs Lo- 
sungsmittels (Alkohol) und Einbringen der Substanz zugeschmolzeu wird. 
Letztere liegt als Pastille in einem kurzen leichten Glas (Reagensglas-Boden), 
das im Hahe des Kolbens durch eine mit geringer Reibung verschiebbare 
Kup€erdrahtspirale festgehalten wird. Wenn der Apparat abgekiihlt ist, wird 

') Kohlensame, die viel beqnemer wke ,  scheint mil dem KBrper zu 

2) Dafhr sprechen schon unscre friiheren Beobachtungen. 
reagieren; wie, mu8 noch aufgeklart werden. 
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das Quecksilber eingefiillt ; nach Lingerem Verweilen in einem Temperaturbad 
(200) unter haufigem Umschbtteln (zur  Herstellung des Sittigungsdruckes des 
Alkohols) wird der Manometerstand abgelesen und d a m  auch das freie Eude 
des Manometers zugescbmolzen. 

Nan bringt wieder in dasTemperaturbad nnd markiert auch den QuHk- 
silberstand im zugeschmolzenen Manometer. Durch einen schnellen Ruck liLBt 
man Spirale und Substanz in den Kolben fallen und kann sich nun fiber- 
zeugen, da13 auch nach 1Hogerem Verweilen bei 200 keioe Druckabnahme ein- 
tritt. Nun erhitzt man den Kolben unter Schiittelu auf freier Flamme auf 
etwa SOo, der Druck wird ziemlich grog, darum das zugeschmolzene Mano- 
meter! Nachdcm schlie13lieh alle Blaufarbung verschwunden ist, briogt man 
wieder auf 200, 6ffnet die Spitze des Manometers und liest den neuen 
Druck ab. 

Angew. Sbst.: 0.5057 8 ;  Gasraum im Kolben: 263 ccm; Gasdruck (At- 
mosphire + Mauometersaule) vor der Oxgdation: 758 mm, nachher 639 mm; 
also verbraucht 263 cem 0s von 200 und 119 mm Druck = 38.4 ccm von 
760 mm und 0 0 ;  d. i. auf 338 g Sbst. (1 Mol) 25.7 1 (= 1.15 Mol) 08. 

Der Verbrauch von 1 Mol Sauerstoff wiirde der Oxydation zum Dibenzyl- 
dipyridiniumhydroxyd entsprechen. Der geringe Mehrverbrauch mag auf 
teilweise Weiteroxydation dieses Hydroxyds zuriickzufbhren sein. 

D i m o 1 e k u l  a re  s B e n  z J 1 - p J r i d i n i u m + J o d I). 

LliSt man zu den unter luftfreiem Wasserstoff, am besten i n  dem 
Apparat Fig. l., s i e d e n d e n  alkoholischen L o s u n g e n  des dimoleku- 
laren Benzyl-pyridiniums alkoholische ("/lo-) Jodliisung zutropfen, 80 

ruft jeder Tropfen eine B l a u f P r b u n g  hervor, die aber  z u n i i c h s t  
i n  d e r  g e l b e n  L o s u n g  w i e d e r  v e r s c h w i n d e t 4 ) ,  bald jedoch 
(wenn z. B. auf 0.4 g Sbst. etwa 1 ccm "/lo.Jod verbraucht war) be- 
stehen bleibt. Die Liisung wird s c h l i e B l i c h  g a n z  d u n k e l b l a u  
und behiilt diese Farbe bei weiterem Jodzusatz lange Zeit bei; zuletzt 
tritt Aufhellung nach rotbraun ein. 

I n  siedendem Aceton mit alkoholischer Jodliisung Bind die Er- 
scheinungen iihnlich; die anfrrngs gelben Losungen werden durch J o d  
zun"ahst griin (Mischfarbe), dann blaugriin, dunkelblau und schlieo- 
lich rotbraun. 

Auch siedende Chloroform-LQwngen, rnit J o d  i n  Chloroform 
titriert, zeigen dasselbe Verhalten, die schlieJ3lich sehr  dunkle Blau- 
fltrbung behalt aber imrner einen griinen Stich. Zuletzt wieder Auf- 
hellung. 

11 Diese Versuche sind gr68tenteils von Hm. cand. chem. Th. KBnig 
ausgef bhrt. 

2) Die gleiche Erscheinung - d a l  die heilen .gelben(c Liisuogen das 
blaue Radikal anfiinglich zerst6ren - zeigt sich, wenn man Luft zutreten 
l&t. Eine ErklZirung w h e n  wir noch nicht. 
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Im allgenieinen dauerte eine Titration etwa - 1 Stclc. ; die angewaodten 
Substanzrnengen waren 0.3- 0.6 g ,  das Lijsungsmittel 200-500 ccm, bei 
ChloroForm nur 50-100 ccm. Die bis zum Verschwinden der Blaufirbung 
verbrauchten Jodmengen waren ziemlich wechselnd, z. B. auF 1 M o l  
(340 g) Sbst. in Alkohol 137 g und 145 g, in Chloroform 120 g und 82 g, in 
Aceton 165 g, d, h. immer in der N&e von I g-Atom. 

Zur Isolierung 
der entetandenen Jodide wurde das orgsnische Losungsmittel abge- 
dampft bez w. abgedunstet , die braunen, schmierigen RuckstOnde mit 
warmem Wasser ausgelaugt .- dabei bleibt vie1 uogelost - und die 
wPDrigen Losungen im Schwefelsiiure-Exsiccator eingedunstet. Man 
erhielt so braunrote, halbteste Krusten, die mit roten hiirteren Kry- 
stallen durchsetzt waren. Diese letzteren bleiben beim Bebandeln mit 
wenig Wasser griiDtenteils ungelost (= A), wiihrend der andere Teil 
in Losungl) geht (= B). Das krystallinische Produkt A besteht aus 
fast reinem Dibenzy l -d ipy r id in iumdi jod id ,  wie aus der Bildung 
des hocbschmelzsnden Perchlorats und der kraftigen BlaufOrbung bei 
der Reduktion seiner Losungen hervorgeht 3. 

Die fast farblose Liisung B enthiilt ebenfalls etwas von dem Di- 
jodid (mit Zink + Eisessig nachgewiesen), gibt jedocb rnit Uberchlor- 
siiure ein Perchlorat, das schon beim Erhitzen unter Wasser schmilzt, 
daraus vorsichtig umkrystallisiert, den Schmp. 88-890 zeigt und 
identisch ist mit dem bei 89-90° schmelzenden Benzy l -py r id in ium-  
p e r c h l o r a t ,  das aus waDriger Liiaung yon Benzyl-pyridiniumchlorid 
mit 6 berchlorsiiure ausflllt. 

Die Einwirkung von Jod auf k a l t e ,  ke l t  b e r e i t e t e  Lo- 
s u n  g e n des dimokkularen Benzyl-pyridiniums wurde der leichteren 
Loslichkeit wegen hauptstchlich in  Chloroform-Losung unteraacht. 
Die Versuchsanordnung war genau wie oben. Die Lbsung f&bt sich 
n u r  s c h w a c h  gr i in l ich ,  nach Zusatz von nicht ganz 1 g-Atom Jod 
auf 1 Mol verschwand auch diese geringe Farbung. (Weiteres Jod 
erzeugt wie auch in anderen Fallen einen braunen Niederschlag.) 

Durch Ausschiitteln mit Wasser kann man der Chloroform-Losung 
das gebildeb Jodid entaiehen. Es gibt bei der Reduktion mit Zink- 
stsub nur eine ganz schwache, schnell vergehende BlauEirbung und 
erweist sich auch durch die Bildung des niedrig schmelzenden Per- 
chlorats als reines Monojodid.  Auch aus den mit uberschiisaigen 
Jodrnengen versetzten Liisungen wurde nicht mehr Djjodid erhalten, 

Die Reaktion verlHutt durchaus nicht einheitlich. 

1) Zuerst tritt durch das Wasser nur Verfliissigung der Grundmaese ein, 

2) Aus den Chloroform-LBsungen krystallisiert das rote Dijodid teilweise 
so dall zwei fliissige Schichten entstehen (wie mit Phenol und Wasser). 

beim Stehen von selbst aus. 
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Einmal n u d e  die Moiige d e s  i o n i s i o r b a r e n  J o d s  bestinrmt: 
0.38&2 g Sbst., in kaltern Chloroyoi-m geliist und kalt titricrt, verbranchten 
9.5 ccm "/ro-Joillosung; die Chloroformlosung wurde erschopfond mit Wasser 
ausgeschuttelt und darin Jod  nach V o l h a r d  bestimmt: verbraucht 6.5 ccm 
"/lo-Rhodan; also ist etwa s/a des Jods ionogen. 

Wird das dimolekulare Benzyl-pyridinium ohne  L o s u n g s m i t t e l  
in dern Dreihalskolben unter H2-Atmosphare d u r c h  E r w a r m  en  auf 
80° z e r s e t z t  und dann in k a l t e m  Chloroform gelost, so tritt nun auf 
J o d z u s a t z  (genau wie mit Luft) kraftige B l a u f a r b u n g  ein, und 
in dem isolierten Jodidgemisch ist reichlich Di  j od id  enthalten. 

Die Untersuohung, die auch mit andern hierher gehiirigen Ver- 
bindungen schon weitere Reaultate geliefert hat, wird nach verschie- 
denen Richtungen fortgesetzt. 

H a l l e  a. S., am 9. Dezember 1921. 

47. Paul Pfeiffer; Uhinhydrone der Maleinsilure-anhydrid- 
Reihe (unter experimenteller Mitarbeit von El. Flater). 

(Eingegangen am 26. November 1921.) 
In einer vor kurzem mit Th. Bat t ler ' )  veroffentlichten Mittei- 

lung habe ich gezeigt, daS sich von den SHure-anhydriden vom Typus 
des MaleinsPure-anhydrids charakterietische chinhydron-artige Verbin- 
dungen ableiten, so daB das Maleinsaure-anhydrid, welches in der- 
selben konstitutionellen Beziehung aum Furan steht wie Chinon zum 
Benzol, chinoiden Charakter besitzt. 

MaleinsPure-anhydrid und seine Verwandten geben n'imlich mit 
zahlreiehen aromatischen Ver bindungen, mit Kohlenwasserstoffen, Phe- 
n o l ~ ,  Aminen usw., mehr oder weniger tieffarbige Losungen, deren 
Farben denjenigen GesetzmaBigkeiten gehorchen, die uns von den 
Chinhydronen her geliiufig sind. Einige der in den Losungen vor- 
handenen Additionsprodukte konnten auch i m  festen, krystallisierten 
Zustsnd isoliert werden. 

Es war nun von Wichtigkeit, genau festzustellen, inwieweit wir 
den Typus des Maleinsliure-anhydrids, also auch den des Chinons, 
versndern diirfen, ohne daS die Fahigkeit zur Bildung ohinhydron- 
artiger Verbindungen verloren geht. Dann war es notwendig, die bis- 
her nur recht geringe Zahl isolierter Chinhydrone der Anhydrid-Reihe 
erheblich zu vermehren, um so die neue Verbindungsklasse gut cha- 
rakterisieren zu konnen. Uber die Resultate der nach diesen beiden 
Richtungen hin durchgefuhrten Untersuchungen sol1 im Folgenden be- 

I) B. 61, 1819 [191S]. 


