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48. Brnst Weitz und Richard Ludwig: Uber freie Am-
monium Radikale, III. Mitteilung: Die Existenz des N-Ben-
zyl-pyridiniums.

[Aus d. Chem. Instituten d. Universititen Minster und Halle.]
(Eingegangen am 12. Dezember 1921.)

In der kiirzlich erschienenen II. Abhandlung iiber freie Ammonium-
Radikale?) haben wir in Gemeinschaft mit A. Nelken berichtet, daB
sich das von A. W.Hofmann durch Reduktion von N-Benzyl-
pyridiniumchblorid mit Natriom-amalgam erhaltene farblose » N, V'-Di-
benzyl-(tetrahydro-y,»-dipyridyl]« (I.)?) in dtherisch-methylalkoholischer
Losung in einen krystallisierten, braunroten, mit tiefblauer Farbe
loslichen, sehr luftempfindlichen Kérper von gleicher Zusammen-
setzung verwandelt, den wir als freies Ammonium-Radikal N Benzyl-
pyridinium (II.) angesprochen haben.

| M\ /\
/Nl ~ A\
I. C1H7.N\ Jan >N.C7H1' oo >N )

Die Bildung der blauen Losung hat auch B. Emmert?) be-
schrieben und, ohne allerdings den darin entbaltenen Kdrper selbst
zu isolieren, die gleichen Schliisse gezogen.

Die spontane Blaulirbung der Lsungen des A. W. Hofmann-
schen Produktes, ihre Entfirbung durch Luft-Sauerstoff, das Wieder-
kehren der blauen Farbe usw. erinnert so sehr an die bekannten
Erscheinungen beim Triphenyl-methyl, dall wir anfiuglich glaub-
ten, eine ganz avaloge Dissoziation des ungefirbten Dimeren in das
farbige Pyridinjum-Radikal vor uns zu haben — eine Ansicht, die
auch B. Emmert vertritt. Wir konnten jedoch dann zeigen, daf
gewichtige Tatsachen gegen diese einfache Auffassung sprechen: ein-
mal unsere Beobachtung, daB die Bildung des »Radikalse nur bei
Anwesenheit von Luft-Sauerstoff erfolgt, auBerdem der Um-
stand, daf} sich in den blauen L&sungen des krystallisierten Radikals
nicht wieder das farblose Dimolekulare zurickbildet, wie
es bei einer Gleichgewichtsreaktion der Fall sein mifite. In der
einmal entfirbten Ldsung kehrt hier nimlich die blaue Farbe nicht
wieder.

) A. 425, 187 [1921].

?) Von A. W. Hofmann als e,a¢, von Emmert spater als y,»-Di-
pyridyl-Verbindung angesprochen.

%) B. 58, 370 [1920].
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Dennoch sahen wir in der gegebenen Formulierung des Radikals
den geeignetsten. Ausdruck fiir seine auffallenden Eigenschaften; eine
Bestiitiguog erblickten wir auch darin, dal die blaven Losungen mit
Halogenen unter Entfirbung wieder N-Benzyl-pyridinium-
salz zuriicklieferten, das wir aus dem unkrystallisierbaren Reaktions-
produkt als Hexanitro-kobaltiat abgeschieden und identifiziert hatten.

In letzterem Punkte haben unsere alten Feststellungen eine un-
erwartete Wandlung erfabren: Wir haben niimlich sowohl aus dem
Benzyl-pyridiniumchlorid, wie aus dem Jodierungsprodukt des Radikals
die (schwer loslichen) Perchlorate hergestellt und gefunden, dafl
diese beiden Salze nicht identisch sind, sondern im Schmelzpunkt
um etwa 160° auseinander liegen. Die frither verglichenen Hexa-
nitro-kobaltiate 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 ups jetzt gelungen, aus den L&sungen des krystallisierten
Radikals, am besten in Aceton oder Chloroform, durch Titration mit
Jod ein krystallisiertes, rotes, schwer losliches Jodid zu erhalten,
das salles Jod in iopisierbarer Form enthilt und etwa die Zusammen-
setzung eines Benzyl-pyridiniumjodids hat. Von letzterem unter-
scheidet es sich aber durch die viel geringere Wasserldslichkeit sowie
dadurch, daB es mit Uberchlorsiure das hochschmelzende Per-
chlorat gibt. Da bei der Titration auf jedes Pyridin-Molekil bei-
nahe 1 Atom?!) Jod verbraucht wird, und das Jodid sich in guter Aus-
beute bildet, so steht es offensichtlich zu unserm Benzyl pyridinium
in engster Beziehung.

Tatsiichlich gelingt es auch sehr leicht, aus dem Jodid die
dunkelblaue, oxydable Losung wieder zu erhalten, und zwar
durch Reduktioln, am besten in alkoholischer oder Eisessig-Lésung
mit Zinkstaub, der bekanntlich die Losung des Benzyl-pyridinium-
chlorids gar nicht verindert. Die Reduktion tritt auch in waBriger
Losung ein, das farbige Produkt scheidet sich jedoch daan oft un-
loslich ab und farbt den Zinkstaub dunkelviolett. Natrium-amalgam
in Alkohol bewirkt ebenfalls sofortige Blaufirbung. Ein Vergleich
der Absorptionsspekiren bat die Identitat dieser durch Reduktion er-
haltenen blauen Liosungen mit den Losungen des »Radikalse gezeigt.

Die Entstehung des blauen, ungesiittigten Produkts aus dem roten
Jodid durch Zinkstaub erinnert nun so sehr an die von uns gefundene

") Bei unseren friheren 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 »Benzoyl-pyridiniuma be:chriebene’)
Violettiirbung von salzsaurem®y,7-Dipyridyl mit Ziok, dali der enge
Zusammenhang beider Beobachtungen fiir uns aufler Zweifel stand.
Und in der Tat, als wir das aus Dipyridyl und Benzylchlorid leicht
darstellbare NN’-Dibenzyl-dipyridiniumdichlorid (IIlL.} in or-
L\ 1 o
CTIg /N\ / \_A >N<g1 H; C1H7/N< \\ // \\N
1iI. 'lV.

~C H;

ganischen Mitteln mit Zinkstaub behandelten, entstand genau die-
selbe oxydable Blaufirbung wie mit dem Jodid des Radikals;
ferner fiillt Jodkalium aus der wifirigen Losung des Dichlorids ein
rotes, schwer lésliches Dijodid, das mit dem Jodid des Radi-
kals identisch ist; ebenso erweisen sich die aus beiden Halogeniden
erhaltenen Perchlorate und Hexanitro-kobaltiate als identisch. Das
Perchlorat gibt bei der Reduktion mit Zink ebenfalls die Blaufirbung.

Das bisherige »Benzyl-pyridiniume ist alsoin Wahrheit
eine Dipyridyl-Verbindung; wenn wir daher an seiner Radikal-
natur festhalten wollen, so ist es als das den Dipyridylinmsalzen zu-
grunde liegende doppelte Ammonium, als N,N’'-Dibenzyl-p,7-di-
pyridinium (IV.), anzusehen?).

Dann enthilt es natiirlich, wie allerdings aus der Verbrennung
nicht einwandirei gefolgert werden kann, auf je einen Pyridinkern
1 Atom H weniger als friiher angenommen, und damit ist auch die
uns bisher so unbehagliche Beobachtung erklirt, warum zu sei-
per Bildung aus dem A. W. Hofmannscher »Dibenzyl-tetrahydro-
dipyridyls Sauerstoff ndtig ist: es muBl eben 1 H-Atom wegoxydiert
werden (s. w. u.). Jetzt ist es auch klar, warum die Losungen des
krystallisierten Radikals nicht im Gleichgewicht wieder farb-

1) A, 425, 184 [1921]. Im letzten Berichte-Heft (B. 54, 2934 [1921])
Leschreiben Dimroth uad Heene diese Reaktion cbenfalls, Die Autoren
zitieren dabei unsere am 8, September erschienene Untersuchung noch uicht,
sondern eine alte Arbeit von Weidel und Russo; dort (M. 8, 867 [1882])
heifit es: »Aluminium und Salzsiiure fiirbt die Ldsung des y-Dipyridyls blau,
entfirbt sie wieder und erzeugt ein gelbbraunes, harziges Produkt<. In
dieser Angabe, die uns #brigens entgangen war, wird man schwerlich die von
uns a. a. 0. beschriebenen Erscheinungen wiedererkennen.

%) In den durch Reduktion der unsubstituierten Dipyridiniumsalze mit
Zink erhaltenon, stark ungesattigten, blauvioletten Losungen ist wahrscheinlich
das unsubstituierte y,»’-Dipyridinium, H\N< >—/< >N/H, (bezw. die

zugehdrige Chinonform) enthalten. Zur Isolicrung des Kérpers sind wir noch
nicht gekommen.
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loses »Dimeres« enthalten, warum also — wie wir auch in unserer
Iritheren Mitteilung schon hervorhobert — das ganze »Triphenyl-
methyl-Phinomene« bei der Bildung des Radikals nur verge-
tiuscht warl).

AuBer der doppelten Ammonium-Formel IV. ist fiir das Radikal noch
die chinoide Formel V. zu erwigen.” Die Reduktion des Dipyridinium-
salzes verliefe dann analog der des Tetraphenyl-dichlor-p-xylols (VI.), welche
zum Tetraphenyl-p-xylylen (VIL.)?) fithrt.

A\ /—__\ 1 CsHS\ /__\_ /C6H5
V. CiHy. N\““ _/N CrHy VI. C.H; (f \ ?\Ceﬁs
Cl Cl
CsHs_ /_\ _CeHs . Cs Hs.- /7 \ CeH;
: =/ = AIL ~c-{ \—c<r
VII CeHy >C= . C\CeHs YII CoHe~ -C . C\CsHs

Dieser chinoide Kohlenwasserstoff ist kraftig gelb gefarbt, besitzt aber
nicht entfernt die ungeséttigten Eigenschaften eines sRadikals«, deswegen
hat man jhn auch nicht als doppeltes Triphenyl-methyl (VIIL.) formuliert.

Spater haben dann aber Tschitschibabin?), sowie Schlenk und
Brauns*) aus zwei analogen Dichloriden der Biphenylreihe (Formel IX.,
worin R = CgHs — bezw. CsH;.CsHy—) durch Reduktion mit Zink zwei
Kohlenwasserstoffe erhalten, die violett bezw. blau gefirbt und auferst luft-
empfindlich sind und die von den beiden Auntoren gerade wegen des un-
gesittigten Verhaltens nicht als chinoide Kohlenwasserstoffe
(X.), sondern als doppelte Triphenyl-methyle (X1) formuliert
werden.

R /N _/ \ R R~/ \_ / \_
I >0 - X.
So={ )70k X po=l_=(_)=e<
Cl ¢l
XL R\ N “\ ot XIL RN={ )=N.R

/N o/

‘Wenn man bedenkt, daB auch die vielen N-haltigen chinoiden Verbin-
dungen im allgemeinen nicht durch Luftempfindlichkeit auffallen, die Chinon-
diimide (XIL.) sogar starke Oxydationsmittel sind, so scheint fir un:.er »Ra-
dikale die Ammonium-Formel (IV.) vor der chinoiden Formalierung (V.)
entschieden den Vorzug zu verdienen. Dafiir spricht anch die Tatsache,
daB die blauen Losungen mit Stickoxyd unter Entfidrbung reagieren,
whhrend chinoide Verbindungen gegen dieses Gas unempfindlich sind.

Trotz allem mdchten wir die Formel V. nicht vollstindig zu-
gunsten von IV. ablehnen, vielmehr soheinen uns, weun man die
Wirkung der Restvalenzen in Betracht zieht, die Unterschiede

) A. 425, 198, 200 [1921].
?) Thiele und Balhorn, B. 87, 1463 [1904].
3 B. 40, 1810 [1907. % B. 48, 716 [1915].



399

zwischen den beiden Formeln fast zu verschwinden. Der an sich
als ungesattigt anzusehende dreiwertige Stickstoff in Formel V. wird
durch die an den Enden der langen Kette von konjugierten Doppel-
bindungen sicher reichlich auftretende Restaffinitit!) so stark bean-
sprucht, daB er gleichsam mehr als drei einwertige Reste trigt, und
entwickelt dann eben die fiinfte, die »Ammonium«¢-Valenz, Formel IVa
= Va:

. TN, TN
Va. RN e UNER
AN N
1Va.R.N/ \/"‘\/ \N.R?)‘
N, N N

Zu #hnlichen Vorstellungen gelangen wir, wenn wir uns auf den
freieren Boden der Komplexchemie begeben: Nach der Wernerschen Aunf-
fassung der Ammoniumsalze und den neweren Vorstellungen mehrerer Auto-
ren®) speziell iiber die Salze cyclischer Basen gehéren z. B. in den Pyri-
diniumsalzen die Siurereste nicht bestimmten Atomen, sondern dem
Pyridinkern als ganzem zu (Formel XIIL).

R R
N N
™ Cl N
L J
XITL | > XIV |
P ™
[N, 9
\ N N
R , R
Nimmt man nun die Siurereste weg, so koonen in dem verbleibenden
sBasenrest« XIV. die freien Valenzen sich — bei gleichbleibender Zu-
sammensetzung — mebr oder weniger weitgehend innerhalb des Mole-

kitls ausgleichen und absittigen, oder aber, wenn diese Méglichkeit
nicht recht vorhanden ist, so gut wie frei bleiben. Auch wenn in séimt-

1) Ahnliche Wechselwirkungen zwischen einer Athylenbindung und »kon-

7 H jugiert liegendem« dreiwertigem Stickstoff hat Decker

‘I\J____ C.CeH; in scinen schénen Untersuchungen iiber die Benzyliden-
N‘/ \ N-Alkyl-pyridane und #bnliche Kérper (z. B. B. 38, 2498
[1905]) angenommen.

/o g

R

%) Diese Schreibweise der zentrischen Formel soll ausdricken, daB die
Beeinflussung der y-Kohlenstoffatome besonders stark ist.

3 vergl. z. B. H. Kaufimann, B. 52, 1423 [1919]; Dilthey, B. 53,
263 [1920].
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lichen Tillen die Einwirkung etwa von Halogen auf die entstehende Ver-
bindung wieder das urspriingliche Salz zuriickliefert, wird man nur dann
von ecinem wirklichen Radikal sprechen, wenn die ungesittigten Eigen-
schaften der Verbindung fir das Vorhandensein von viel freier Affinitit
sprechen. Dieser Fall dirfte bei unserem Dipyridinium-Radikal entschieden
vorliegen; die Frage, ob die freie Affinitit am Stickstoff oder am para-
Kohlenstolfatom ') aufiritt, ist dann gegenstandslos. Eine geringe innere
Absittigung mag dazu beitragen, daB hier das Ammoninm-Radikal in freier
Form bestindig ist, wihrend andere, nicht cyclische Ammonium-Radikale bis-
her immer nur als lockere Verbindungen?) (Amalgame oder Losungen in
flissigem Ammoniak) haben erhalten werden konnen.

Der Bildung eines nur »formalens Ammonium-Radikals, das intramolekular
vollstindig abgesittigt und daher kein Radikal mehr ist, wiirde z. B. die
Reduktion eines N,N’-Diaryl-pyrazoniumdichlorids (XV.) zum N, N'-Diaryl-
dihydropyrazin (XV1.) entsprechen?).

R Cl R R

~ S .
. //\/\/\ /‘\/N\\/x 5 /\\',/\/\]
s T T T - T 1l>xt 1 1]
Ty = NP T S N T N

N N
T S :
R Cl R ‘ R

Eine schwierige, noch nicht ganz aufgeklirte Frage ist die, wie
die Bildung des Dipyridinium-Radikals aus der A. W. Hol-
mannschen Verbindung zu erkliren ist. Wenn man letztere als
N,N"-Dibenzyl-{tetrahydro-y,7-dipyridyl] (I.) auffaBt, so scheint es sich
nunmehr einfach um eine Wegoxydation von 2 H-Atomen zu handeln:

SN T\
RN ) " }\K/N.R
HH
40,

Diese leichte Oxydierbarkeit der beiden H-Atome erscheint uns
ebenso aunffillig wie die in unserer fritheren Mitteilung schon bean-
standete (scheinbare) Dissoziation zwischen den beiden Pyridinkernen
bezw. die Trennung der beiden Kerne durch Oxydation mit Silber-
nitrat, welche nach A. W. Hofmann zum monomolekularen Benzyl-
pyridiniumsalz fiihrt. Wir haben uns selbst von der Richtigkeit der

) Im letzteren Falle entstinde durch paarweise Absittigung innerhalb
des Molekiils die chinoide Form.

?) Literatur s. A. 425, 168; vergl. auch die neuesten Abhandlungen von
Schlubach und Ballauf, B. 54, 2811, 2825 [1921].

%) vergl. Wieland, z. B. A. 381, 208 [1911].
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letzteren Aungabe {iberzeugt, dagegen festgestellt, daf unser Radikal
mit Silbernitrat nur Dibenzyl-dipyridiniumsalz gibt.

Wir baben auch schon friiher gezeigt und durch neue Versuche
einwandfrei bestiitigt, daf die A, W. Hofmannsche Verbindung
an sich in frisch bereiteten Losungen?) nicht iibermaflig
oxydabel ist. Sie gibt vielmehr erst durch Erwirmen unter
LuftabschluB braungelbe Losungen, die mit Luft auch nach
villigem Erkalten momentan intensiv blau und durch iiberschiis-
sige Luft dann wieder entfirbt werden.

Versetzt man die. frisch in der Kilte bereiteten Losungen
der A. W, Hofmannschen Verbindung mit Jodlosung unter Luft-
AbschluB, so verschwindet die Jodfarbe augenblicklich, uud es tritt
nyr eine schwache Grinfiarbung auf, die auf weiteren Jodzusatz
wieder verschwindet. Der wasserldsliche Teil des Reaktionsproduktes
ist monomolekulares N-Bervzyl-pyridiniumjodid, fast ohne
eine Spur Dipyridyl-Verbindung (Prifuvg auf Blauvfirbung mit Zink),

Laft man jedoch Jodldsung zu den unter Luft-Abschluf sieden-
den Losungen tropfen, so erhilt man #hnliche dunkelblaue Lé&-
sungen wie mit Luft; Entfirbung tritt erst nach weiterem Jodzusatz
ein, Die Umsetzung ist nicht glatt und quantitativ (vergl. Versuchs-
teil), ebenso wenig wie bei der Titration in der Kilte (auf 1 Doppel-
molekiil wird nur rund 1 Atom Jod verbraucht, wihrend es 2 Atome
Sauerstoff absorbiert!); der wasserlosliche Anteil des Reaktionspro-
duktes enthilt aber nunmebr sowohl das Jodid des Dibenzyl-di-
pyridiniums wie des Benzyl-pyridiniums. Dasdimolekulare
Jodid tritt immer, aber auch nur dann auf, wenn die Ldsung durch
den Halogenzusatz zuerst blau geworden ist, es verdankt also seine
Entstehung der Bildung des Radikals unter dem EinfluB des
Halogens. A

Die Emmertschen Angaben®) iiber die Titration mit Jodlosung
sind, sowohl was die Entstehung der Blaufirbung (Dissoziation)
als auch das Endprodukt der Umsetzung (nur Benzyl-pyridinium-
jodid) anbelangt, zu korrigieren. Wenn iibrigens Emmert angibt,
das Reaktionsprodukt erweise sich durch die mit Natrium-amalgam
sofort auftretende Blaufirbung als Benzyl-pyridiciumjodid, so hat er
damit gerade das Vorliegen von Dibenzyl-dipyridiniumdijodid be-
wiesen. Das zugebdrige Chloroplatinat ist allerdings — genau wie

1} Alte Losungen, auch Lésungen von altem festen Produkt, verhalten
sich wie erhitzte; vergl. z. B. A. 425, 198 oben [1921].

% B, 58, 375 [1920]. Emmert hat nur erhitzte Losungen titriert. Er
Lat dabei (in Alkohol) auf 1 Mol Substanz etwa 1 Mol. Jod verbrancht,
entsprechend dem von ihm gefolgerten Reaktionsverlauf.
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das Hexanitro-kobaltiat — in der Zusammensetzung, auch im Aus-
sehen, kaum von dem monomolekularen zu unterscheiden.

Da neben Dijodid immer auch viel Monojodid gefunden wird?),
so erfolgt offenbar die Umwandlung der urspriinglichen A. W. Hof-
mannechen Verbindung zur Muttersubstanz des dimolekularen Radi-
kals auch in der Hitze erst allmihlich. Welches diese Muttersubstanz
ist, scheint noch ebenso ungeklirt, wie die Konstitution der
A. W. Hofmannschen Verbindung, lir die aber nach den Ergeb-
nissen der Jod-Titration die alte Dipyridyl-Formel noch unwahrschein-
licher ist. Wir haben sie in der friiheren Mitteilung vorldufig als
N,N'-Diammonium (XVIL)? formuliert, vielleicht ist nach unsern

LN N
R R N (L
XVIL \N/ \V//—_\ XVIII. \N/ — \N/
\__/ N/ . )
R R

obigen Betrachtungen eine Fomulierung (XVIIL) noch richtiger, wobei
der intra- oder intermolekulare Affinititsausgleich ziemlich vollstindig
sein miilte.

Unsere friiheren Mol.-Gewichts-Bestimmungen des Korpers
haben meist hartniickig zu niedrige Werte, etwa drei Viertel der er-
warteten, ergeben; es scheint uns fast als ob in den erhitaten gelben
Losungen die Bindung der beiden Molekiilhdliten®) zerreifit,
und daB ein gewisser Radikal-Charakter der Teilmolekiile die
rapide Oxydierbarkeit — zu den blauen Losungen — verursacht.
Ob die, beinahe an die Benzidiz-Umlagerung erinnernde, Verkniipfung
der zum Stickstoif para-stindigen C-Atome vor oder bei dieser Oxy-
dation erfolgt, sei noch dahingestellt.

Die Emmertschent) Untersuchungen iiber das Pyridinnatrium und
die neuen Studien von Mumm und Beth?®) iiber die Reduktion von

1) Ob die Schnelligkeit der Jodzugabe das’Mengenverhiltnis beeinfluft,
Laben wir noch niecht einwandirei festgestellt — es scheint jedoch der Fall
zu sein,

%) Eine solche Diammonium-Formel nehmen neuerdings Schlubach und
Ballaut fiir eine farblose Form'des Tetraithyl-ammoniums an; B. b4, 2816
(19213

3) Schon A. W. Hofmannp hat die (in der Kilte wieder zuriickgehende)
Dunkelfsrbung der heilen, alkoholischen Losungen beobachtet, und dies Ver-
halten, das dem Zerfall von N304 in 2NO; analog schien, war fiir uns iiber-
haupt die erste Veranlassung, uns mit dem Korper zn beschiftigen; vergl.
A. 425, 187 [1921].

4 B. 47, 2598 [1914]; 49, 1060 [1916]; 50, 31 [1917]; 54, 204 [1921].

5) B. 54, 1591 [1921}.
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Pyridin-carbonsiiure-estern haben ja gezeigt, daB die Uberginge zwi-
schen Pyridin und hydrierten Dipyridyl-Verbindungen ein interessantes,
noch nicht restlos geklirtes Gebiet sind.

Ubrigens scheint uns die oben angegebene Formulierung (XVIIL)
des »dimolekularen Benzylpyridiniums«¢ im Grunde genommen
nicht sehr verschieden von der Formel Na....NC:Hs......
NG:H;..... Na, welche Emmert nenerdings dem Pyridin-natrium
zuchreibt?), unrd in der Emmertschen Beobachtung, daf Pyridin-
natrium mit Benzylchlorid ein Produkt gibt, das beim Erhitzen die
»Radikal-Dissoziations der A. W. Hofmannschen Verbindung zeigt,
erblicken wir eine willkommene Bestiitigung unserer Formulierung
dieser letzteren.

Von dem Radikal N,N'-Dibenzyl-p,p’-dipyridinium (CoHssNy=338)
haben wir zu einer Zeit, als wir es noch fir Benzyl-pyridinium (CigHjsN
== 170} hielten, mit einem groBen Arbeitsaufwand eine ganze Anzahl von
Mol-Gew.-Bestimmungen ausgefihrt, und zwar, in Ermangelung eines
anderen geeigneten Ldsungsmittels, in Eisessig, obwohl gerade darin ziemlich
schnelle Zersetzung (Aufhellung) eintritt. Die gefundenen Werte lagen inner-
halb weiter Grenzen (180—380), eine ganze Anzahl von ihnen liegt um 200
und erschien uns anfangs als eine Bestitigung des einfachen Mol.-Gewichtes.
Nach unseren neuen, rein chemischen Feststellungen miissen wir die hdheren
Werte fiir die richtigen halten, der Mittelwert (272) liegt auch dem Werte
fiir das Doppelradikal niher.

Nach den Erfabrungen beim Benzyl-pyridinium halten wir es
fiir moglich, dafl auch das iz der ersteax Abhandlung iiber »freie
Ammonijum-Radikale« beschriebene N-Benzoyl-pyridinium?) trotz
mehrerer auf den einfachen Wert stimmenden Mol.-Gew.-Bestimmungen
ein dimolekulares Produkt ist, und zwar hauptsichlich wegen
seines sehr leichten Uberganges in 7,7-Dipyridyl (vergl. a. a. O,
8. 170). Es kime dann entweder die schon friilher erwogene chinoide
Formel (analog V.) oder die eines Dibenzoyl-dipyridiniums (ana-
log IV.) in Frage, und die sReduktione« des Benzoyl-pyridiniumchlorids
hitte nur in einer HCl-Abspaltung bestanden. Hier miissen weitere
Versuche noch Klarheit schaffen.

Nachschrift.

In einer wihrend der Niederschrift dieser Arbeit erschienenen Mitteilung
iitber die »Reduktion von Pyridin mit Zinkstaub und Essigsiute-anhydrid«
beschreiben Dimroth und Heene?) einen Kérper, den sie als N,N'-Di-
acetyl-[tetrahydro-y,¢-dipyridyl] ansprechen, und der dasselbe Phino-

1y B. 54, 205 [1921]. 7 A. 425, 161 [1921].
3) B. 54, 2934 []9'21].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV, 27
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men der »Radikal-Dissoziations wie die sogenannte N, N'-Dibenzyl-Verbindung
zeigt. Da uns die Angaben von Dimroth und Heene in mehrfacher Hin-
sicht nahe angehen, haben wir die Diacetyl-Verbindung ebenfalls hergestellt.
Nach wnseren Beobachtungen benétigt die beim Erhitzen in Eisessig aultretende
Blaufirbung ebenfalls Luft-Sauerstoff. Bei vorsichtiger Anstellung des Ver-
suches im Reagensglas kommt die Farbe von oben und sinkt dann wie eine
‘Wolkenschicht langsam nach unten, in dem Malle, wie der Sauerstoff tiefer
eindringt. Das Phinomen ist iibrigens sehr viel achwicher als bei der Di-
Banzyl-Verbindung.

Beschreibung der Versuche,

Molekulargewichts-Bestimmungen des N,N'-Dibenzyl-
7.7 -dipyridiniums.

Fiir die Handhabung der Substanz, die an der Luft ioperhalb
weniger Minuten dunkel und klebrig wird, ist es vorteilhaft, sie nach
der Isolierung sofort zu festen Pastillen zu pressen, die nun in CO;-
Atmosphiire einigermaflen haltbar sind. Die Bestimmung der Ge-
frierpunkts-Erniedrigung in Eisessig wurde in dem frither
beschriebenen Apparat') ausgefiihrt unter ganz luft-freiem und trocknem
Wasserstofl.

Der Eisessig wurde in dem Apparat durch Evakuieren unter gelindem
Erwirmen von geldstem Sauerstoff befreit, dann in Hj-Atmosphire durch
Kiihlung' mit Kiltemischung eingefroren. Nun wurde gebifnet, die Pastille in
das Wagerohr gegeben und durch mehrmaliges Evakuieren und Nachlassen
von Wasserstotf wieder alle Luft verdringt. Dann erst wurde durch Drehen
des Wigeglases die Pastille anf den Eisessig geworfen und bei etwa 25
aufgetaut.

Da trotz der grofiten Vorsichtsmafregeln die Resultate sebr
schwankten, ist die Zahl der Versuche recht grof. Solche Bestim-
mungen, in denen die Losung am Ende des Versuches nicht mehr
blau war, sind verworfen. 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 {risch bereiteter Substanz ausgefiihrt.

Mittel aus 18 Werten, wobei der sicher za hohe Wert 458% nicht
mitgerechnet ist: 272,

Molekylargewichts-Bestimmungen in gefrierendem Nitro-benzol wurden
erschwert durch die geringe Loslichkeit in dem kalten Losungsmittel, die ge-

fundenen Werte waren wenig fibercinstimmend und wohl zu niedrig. (Gef.
137, 225, 207)

) A. 425, 177 [1921].
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Substanz

Eisessig{ 4 l Mol. Substanz\Eisessigl 4 , Mol.

0.1182 | 8464 | 0036 | 367 [ 0.1392 | 23.05 | 0.066 | 356
0.047 | 288 0.070 | 337
0.1364 | 2743 | 0046 | 382 | (occn | 9san | o013 | 202
0.0918 ;| 2800 | 0.071 180 | 0.1252 | 36.79 | 0.061 | 218
00821 | 84.66 | 0.030 184 | 0.1348 | 8258 | 0.07L | 227

0.1590 | 41.95 0.04 350 0.1918 | 3109 | 0.080 | 300
5 25 8 0.1420 | 29.47 | 004l | 458"

0.1083 | 30.90 | 0.040 | 422 00c1 | 208
0.0994 | 26.93 | 0.072 | 204 } 01274 | 3355 | 0060 | 247
00844 | 3693 | 0066 | 135 0077 | 192

Einwirkung von Halogen guf N,N'-Dibenzyl-y,y-dipyri-
diniom: N,N'-Dibenzyl-dipyridiniumsalze.

Halogene wirken auf die blauen Losungen unter sofortiger Ent-
firbung und Riickbildung des zugehdrigen Halogenids. Wegen der
bequemen Ldslichkeit wurde zunichst in Eisessig-Ldsung mit
Brom-Eisessig titriert, und zwar unter allen Vorsichtsmafregeln,
mit H;-Atmosphire und elektrischem Riihrer in dem Mol.-Gew.-Ap-
parat (s. 0.); statt des Beckmann-Thermometers trug der Haupt-
stopen die verlingerte Ausflufrohre einer Biirette. Jeder Tropfen
Brom erzeugt eine Fillung, die sich schnell wieder auflgst.

Bis zum Verschwinden der blanen Farbe verbrauchten 0.1046 g Sbst.:
0.0257 g Br. — 0.1827 g Sbst.: 0.0352 g Br; d. 1. aul 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 gelosten Radikals zu erklaren.

Titration mit Jod: Bei der Einwirkung von alkoholischen Jod-
16sungen auf die Losungen des Radikals in Alkohol — ausgefiihrt
wie oben — war der Halogenverbrauch noch geringer, bis herunter
zu /4 Atom pro Molekiil. Weiterer Jodzusatz bewirkte Fillung eines
braunen amorphen Produktes, wahrscheinlich eines Perjodids. Die
Ausfiihrung des Versuches war durch die getinge und dazu noch
langsame Loslichkeit des Radikals in Alkohol sehr behindert.

Wir sind deswegen dazu iibergegangen, das Radikal in heiBler Lésung zu
titrieren und verwenden dazu die in der Fignr 1 wiedergegebene, dem Mol.-
Gew.-Apparat nachgebildete Versuchsanordnung. Der dreihalsige Rundkolben
hat etwa 750 cem Inhalt, der mittlere Hals trigt auBer der Birette auch
einen etwa 25 cm langen Rohrenkihler, in dem einen seitlichen Hals sitzt das
umgebogene, drehbare Wigerohr; die beiden seitlichen Enden sind durch
kurze Draockschliuche mit Hihnen verschlieBbar, Als sauerstoff-freie Atmo-
sphire verwenden wir reine Kohlensiure. LiBt man das Gas von der Seite
des Wiagerohres ein, wihrend die andere Seite zum Manometer und der Pumpe

27+
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filhrt, so kann man auch bei eingefiillter Pastille bequem das Ldsungsmittel
im Vakuum auskochen, ohne Gefahr fiir die Substanz?).

Ist durch mehrmaliges i
Evakuieren und Nachlassen ‘,1‘1
von CO; der Kolben luitirei, R
so schlieBt man den Hahn an Z R f”/”’vq\&'ﬁ
der Manometer-Seite, der an- —== zfef

dere bleibt wihrend des ganzen C oder 4

M M
Versuches gedifnet, so dall :I:i ; 7Y i pul
der Apparat stiodig unter UV

dem Druck des CO;-Kipps steht, von dem auch
eine Abzweignng zum oberen Ende der Biirette fihrt.

Als Losungsmittel diente Aceton. Wenn die
Substanz sich nach kurzem Sieden geld8t hat, wobei
sich die erst blane Losung dunkel brauugriin firbt,
wird langsam eine alkoholische Jodlésung zuge-

troplt. Die Farbe wird cogleich wieder rein blau, -
gegen Ende der Titration dunkel miBfarbig und dann

anf einmal hell braunrot. Kocht man weiter, so

dunkelt die Losung langsam wieder nach und kann

durch geringe Zugabe von Jod wieder aufgehellt Fig. 1.

werden.

Es wurden verbraucht: aumf 0.3743 g Sbst.: 0.1989 g Jod; auf 0.7948 g
Shst.: 0.5096 g Jod; d.i. auf 338 g (1 Mol) Sbst.: 0.71 bezw. 0.85 Mol Jod.

In der braunroten Aceton-Losung ist krystallinisches, rotes Di-
jodid suspendiert, dessen Menge etwa 2/; der angewandten Substanz
betrigt; etwas weniger erb8lt man noch nach dem Abdunsten des
Losungsmittels durch Verreiben des rotbraunen Riickstandes mit
wenig Methylalkohol und Ather.

Verzichtet man darauf, die ganze Substanz von Anfang an in Losung zu
haben, so kann man auch in Chloroform mit Jod-Chloroform-L-
sung titrieren, wieder in dem oben beschriebenen Apparat mit COz-Atmo-
sphiire bei Zimmertemperator. Tropit man das Jod langsam unter Schiitteln
zu der Loésung, so bleibt sie dauernd blau, so lange noch ungelostes Radikal
vorhanden ist; schlieBlich wird sie brauurot.

0.3376 g Shst. verbr. 15.5 ccm 0.1169-n. Jod. — 0.3658 g Sbst.: 18.0 cem
0.1169-n. Jod; d. i. auf 338 g (1 Mol) Sbst.: 0.91 bezw. 0.97 Mol Jod.

Wie die Aceton-Ldsung und in &holicher Ausbeute enthdlt auch
die Chloroform-Losung feinkrystallinisches, rotes Dijodid; durch Ab-
dunsten des Chloroforms oder Ausschiitteln mit Wasser und Ab-
dampfen desselben kann man noch mehr davon gewinnen.

) Bei den Mol.-Gew.-Bestimmungen hatten wir friher (a. a. O.) Mano-
meter und Pumpe an der Seite des Wigerohres angeschlossen, wobei durch
die beim Evakuieren mitgerissenen Dimpfe die Substanz oft klebrig wurde.
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Das rote -Dijodid lost sich méBig in kaltem, leichter in heiflem
Metbyl- und Athylalkohol, ebenso in Eisessig; in Ather, Aceton,
Benzol, Chloroform ist es schwer loslich. Zur Analyse wurde aus
heilem Methylalkohol umkrystallisiert (unter nachtriiglichem Zusatz
von Ather): kurze, rote Nadeln vom Schmp. 232°, Wasser 16st in
der Kilte schwer, in der Hitze etwas leichter; diese Ldsung ist farblos.

0.2206 g Sbst.: 0.3982 g CO;, 0.0624 g HyO. — 0.1070 g Sbst.: 4.3 cem
Ng (149 763 mm). — 0.1379 g Sbst.: 0.1082 g AgJ.

CoHga NoJs. Ber. C 48,7, H 8.7, N 4.7, J 42.9.
Gef. » 49.2, » 32, » 4.8, » 424,

Der Wert fiir Wasserstoff ist zu niedrig, da etwas Wasser verloren ging.
Das Jod wurde aus der waflrigen Losung direkt mit AgNO; gefallt.

Natrium-hexaritro-kobaltiat fillt aus der wilBrigen Ldsung des
Jodids ein gelbes, schwer 15sliches Hexanitro-kobaltiat, das bei
121—122° unter Zersetzung schmilzt; mit Uberchlorsiure ein schwer
Iosliches, aus heiflem Wasgser in feinen Nadeln krystallisierendes
Perchlorat vom Schmp, 2572, Mit Platinchlorwasserstoffsiure ein
helles, fast farbloses Platinsalz,

Synthese der N,N'-Dibenzyl-7,-dipyridiniumsalze aus
7,7-Dipyridyl und Benzylchlorid.

Das Dichlorid wurde erhalten durch mehrstiindiges Erhitzen
von wasserfreiem %,7-Dipyridyl mit 2 Mol Benzylchlorid im zuge-
schmolzenen Rohr auf 150° Mit Ather gewaschen, bildet es eine
farblose, feinkrystalline Masse, die in Wasser leicht ldslich, aber nicht
hygroskopisch ist. Die wiflrige Losung gibt mit Jodkalium-Losung
eine Fillung von roten Krystallnadeln, die identisch sind mit dem
Dijodid aus dem Radikal. Schmp. 233°. Das schwer lésliche
Hexanitro-kobaltiat zersetzt sich bei 121°; das Perchlorat
schmilzt bei 2579,

Riickbildung von N,N'-Dibenzyl-y,7-dipyridinium aus den
Dihalogeniden.

Die Identitit der beiden Salzreihen folgt auch aus dem vollig
gleichen Verhalten bei der Reduktion. Die alkoholischen Lésungen
der Dihalogenide werden durch Natrium-amalgam sofort intensiv
blau, die blauen Ldsungen sind ebenso luftemplindlich, wie die
direkt hergestellten' Losungen des Radikals. Gibt man Natrium-
amalgam zur wifrigen Losung der Dihalogenide, so bleibt die Lisung
lange farblos, wird nur etwas triibe, hingegen tiberzieht sich das
Amalgam mit einer rotlichen Kruste — offenbar von in Wasser un-
lgslichem Radikal. Zinkstaub in Alkohol oder besser in Eisessig
erzeugt dieselben blauen Losungen wie Natrium-amalgam,
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Da die Isolierung der festen Verbindung ams diesen Losungen bisher
noch nieht 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 gefunden: die ganz verdiinnten Losungen zeigen ein schmales
Absorptionsband im mittleren Rot, auBerdem fehlt das ganze Gelb; in etwas
konzentrierteren Losungen verschwindet zuerst auch das langwellige Rot, bald
danach das korzwellige. Am lingsten bleibt das kurzwellige Blau sichtbar.

Oxydation des N, N'-Dibenzyl-y,'-dipyridiniums mit Luft
und mit Silbernitrat.

Dampft man die durch Luft-Sauerstoff oxydierten, braunen
Losungen des Radikals ein und behandelt den braunen, harzigen Ab-
dampfriickstand mit Salzsiiure, so kann man in der — eventuell ein-
geengten — Lodsung durch die Blaufirbung mit Zinkstaub und durch
die angegebenen Fillungsreaktionen Dibenzyl-dipyridiniumsalz
nachweisen. Der Anteil der in Salzsiure unloslichen Produkte ist
weit iiberwiegend. )

Viel glatter verliuft die Oxydation mit Silbernitrat: Die feste
Substanz wurde in eine alkoholische Lésung von iberschiissigem
AgNO; gegeben, einige Zeit bei Zimmertemperatur digeriert, dann
von reichlich ausgefallenem Silber abfiltriert, das noch ungeldste Silber
mit Salzsiure ausgefillt und das Filtrat im Vakuum-Exsiccator ein-
gedunstet. Es hinterbleibt eine farblose, krystallinische Masse, die
sich durch die Blaufarbung bei der Reduktion und die Fallungs-
reaktionen als Dibenzyl-dipyridiniumechlorid erweist.

Einwirkung von Siure auf Dibenzyl-dipyridinium.

Durch Mineralsiauren wird das Radikal schnell zerstort, schon in
Eisessig hilt es sich ja nicht lange unverindert. Genauer wurde die
Einwirkung von Chlorwasserstofi- Eisessig untersucht: Eine Pa-
stille der Substanz 16st sich darin beim Umschiitteln bald vollstindig
auf, ohne daB iberhaupt Blaufirbung eintritt. Dunstet man die
Losung zur Trockne und zieht der dunklen Riickstaud mit Wasser
aus, 80 kann man darin reichlich Dibenzyl-dipyridiniumsalz
nachweisen; ein hydriertes Dipyridyl-Derivat, das nebenbei noch ent-
stehen miiBte: z. B. .

2R; + 2HC] —> R:Cls 4+ RyH,,

konnte bisher nicht isoliert werden.

Einwirkung von Stickoxyd auf Dibenzyl-dipyridinium.
Um nicht durch eine bloBe Oxydationswirkung salpetriger Dampfe
getduscht zu werden, wurde bei diesem Versuche auf mbglichsten
Luft-Ausschlu Wert gelegt:



409

Die Substanz befand sich, unter Methylalkohol, groBtenteils ungeldst, in
ciner Waschflasche mit Schlilfstopfen, die dureh einen FliissigkeitsabschluB
gegen die duBere Atmosphiare geschiitzt war. Durch Einleiten von luftfreiem,
mit Chromechloriir gewasehenem Kobhlendioxyd von e aus (vergl. PFigur 2)

P _Q: A . e JZA
zur
Substanz

@
®>
s e

ins freie €0,
Fig. 2.
wurde die Luft vollstindig verdringt, zuletzt auch in dem kurzen Rohrstiick
zwischen e und dem Dreiwegehahn f (Hahnstellung 2). Das Stickoxyd wurde
aus saurer Ferrosalz-Lésung durch Eintropfen von Nitrit entwickelt, mit Al-
kali gewaschen und solange (bei Habnstellung 1) entwickelt, bis es vollstindig
farblos blieb. Dann wurde es (Hahnstellung 3) in langsamem Strome zur
Substanz geleitet. Die Lésung blieb lingere Zeit blau, da sich in dem MafBe,
wie ein Teil sich umsetzte, neue Substanz 18ste.

Nach etwa 1—2 Stunden war die Umsetzung beendet, die Lo-
sung war hell braungelb. Erwdrmt man diese Ldsung im Re-
agensglas kurze Zeit zum Sieden, so firbt sie sich intensiv blau,
beim Schiitteln mit Luft verschwindet die Farbe. Zusatz von Alkali
bewirkt bereits in der Kilte eine Blaufirbung, die, wenn man
sie durch Luft zerstort, mehrfach wiederkehrt. Salzziure allein
gibt keine blaue Farbe, wohl aber aut Zugabe von Zinkstaub.

Bisher ist es noch nicht gelungen, aus der methylalkoholischen Lésung
etwas Definiertes zu fassen; die Isolierung des anscheinend sehr interessanten
Reaktionsproduktes wird aber weiter versucht.

Einwirkung von Luft-Sauerstoff auf das dimolekulare
Benzyl-pyridinium (»N,N’-Dibenzyl-[tetrahydro-y,y/-di-
pyridyl]e).-

Qualitativ: Einwandfreie Versuche, welche zeigen, dafl zur
Bildung der blauen Losungen Sauerstoff notig ist, sind schon in
unserer friiheren Abhandlung?) mitgeteilt. Jetat handelte es sich
hauptsiichlich darum zu zeigen, daB diese Oxydierbarkeit eine Ver-
inderung des urspriinglichen Korpers zur Voraussetzung hat, die beim
Erhitzen schnell vor sich geht., Um vergleichbare Resultate zu er-
halten, darf man patiirlich erst nach dem volligen Wiedererkalten

1 A. 425, 198, 200 [1921].
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Luft zulassen. Die Versuche lassen sich sehr gut in dem Apparat
(Figur 1) susfiihren, der oben fiir die Titration des Radikals mit Jod
beschrieben ist. Es geniigt aber schon die folgende Anordnung:

In ein mit Gummistopfen, Gas-Einleitangs- und -Ableitungsrohr versehencs
Reagensglas bringt man die frisch bereitete Substanz nebst Athylalkohol,
vertreibt*die Lult durch einen kriftigen Hs-Strom1), mafigt diesen und erhitzt
dann erst zum Sieden, Dabei 16st sich die — kalt sehr schwer 16sliche —
Substanz auf, die anfangs fast farblose Losung wird sehr bald gelb bis
gelbbraun, nicht aber blau. Nun kihlt man ab und 148t Luft zu-
treten. In demselben Amgenblick farbt sich der obere Teil der Flissig-
keit tief blau; bis auch die unteren Anteile blan werden, muB eine ganze
Menge Luft hineingeschiittelt werden. SchlieBlich ist dann oben Luft-Uber-
schuB, die Losung also oben entfarbt und nur mehr unten blau. An Réhr-
chen, die luftfrei mit der Substanz und Alkohol eingeschmolzen und dann
erhitzt worden sind, kann man die Bldaung bei Zertrimmern des Glases be-
sonders frappant zeigen.

Dieselben Versuche ohne Erhitzen ergeben gar keine Farbung.
DaB hieran nicht die geringe Léslichkeit in kaltem Alkohol schuld ist, zeigt
eine Wiederholung mit Chloroform als Lésungsmittel, das schon in der
Kilte leicht 16st und genau dieselben Erscheinungen wie Alkohol gibt.
Ebenso verhilt sich Aceton.

Erhitzt man die trockne Substanz in Hj-Atmosphire einige
Zeit auf etwa 80° so erhilt man durch Aufnehmen der braunen
Schmelze in kaltem Alkohol eine Lésung, die sich so verhilt, wie die
heiB aus unzersetzter Substanz bereitete. Auch solche Ldsungen,
die in der Kilte lange gestanden haben, oder die aus alter, bersits
etwas braun gefiirbter Substanz hergestellt sind, verhalten sich wie
erhitzte Losungen?).

Uberhaupt scheint die groBe Zersetzlichkeit des dimolekularen
Benzyl-pyridiniums — auch in fester Form — primar viel weniger
auf seiner Oxydierbarkeit zu beruben, als auf einer Umlagerung, denn
auch unter Luft-AbschluBl ist es nach wenigen Tagen weitgehend zer-
setzt. Dibenzyl-dipyridinium ist unter diesen Bedingungen haltbarer,

Zum quantitativen Versuch diente der schon friher (a. a. O., S. 180)
benutzte Apparat: ein Fraktionierkolben, dessen Ansatzrohr U-formig als
kurzes Manometer ausgebildet ist und dessen Hals nach Einfillen des Li§-
sungsmittels (Alkohol) und Einbringen der Substanz zugeschmolzen wird.
Letztere liegt als Pastille in einem kuxzen leichten Glas (Reagensglas-Boden),
das im Halse des Kolbens durch eine mit geringer Reibung verschiebbare
Kupferdrahtspirale festgehalten wird. Wenn der Apparat abgekiihlt ist, wird

1) Kohlensgure, die viel bequemer wire, scheint mit dem Karper zu
reagieren; wie, mull noch aufgeklirt werden,
%) Daliir sprechen schon unsere fritheren Beobachtungen.
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das Quecksilber eingefillt; nach lingerem Verweilen in einem Temperaturbad
(20°) unter hiutigem Umschitteln (zar Herstellung des Sattigungsdruckes des
Alkohols) wird der Manometerstand abgelesen und dann auch das freie Ende
des Manometers zugeschmolzen.

Man bringt wieder in das Temperaturbad und markiert auch den Queck-
silberstand im zugeschmolzenen Mavometer. Durch einen schnellen Ruck laBt
man Spirale und Substanz in den Kolben fallen und kann sich nun dber-
zeugen, daB auch nach lingerem Verweilen bei 200 keine Druckabnahme ein-
tritt, Nun erhitzt man den Kolben unter Schiitteln auf freier Flamme auf
etwa 80°% der Druck wird ziemlich groB, darum das zugeschmiolzene Mano-
meter! Nachdem schlieBlich alle Blaulirbung verschwunden ist, bringt man
wieder aunf 209 o&ffnet die Spitze des Manometers und liest den neuen
Druck ab.

Angew. Sbst.: 0.5057 g; Gasraum im Kolben: 263 ccm; Gasdruck (At-
mosphére 4 Manometersinle) vor der Oxydation: 758 mw, nachher 633 mm;
also verbraucht 263 cem O; von 20° und 119 mm Druck = 38.4 cem von
760 mm und 0°; d.i. anf 338 g Sbst. (1 Mol) 25.71 (= 1.15 Mol) 0.

Der Verbrauch von 1 Mol Saverstoff wiirde der Oxydation zum Dibenzyl-
dipyridiniambhydroxyd entsprechen. Der geringe Mehrverbrauch mag aunf
teilweise Weiteroxydation dieses Hydroxyds zuriickzufihren sein.

Dimolekulares Benzyl-pyridinium + Jod?).

LiBt man zu den unter luftfreiem Wasserstoff, am besten in dem
Apparat Fig. 1., siedenden alkoholischen Losungen des dimoleku-
laren Benzyl-pyridiniums alkoholische (*/10-) Jodldsung zutropfen, so
ruft jeder Tropien eine Blaufirbung hervor, die aber zunidchst
in der gelben Lésung wieder verschwindet?), bald jedoch
(wenn z. B. auft 0.4 g Shst. etwa 1 ccm "/yo-Jod verbraucht war) be-
stehen bleibt. Die Losung wird schlieBlich ganz dunkelblau
und behalt diese Farbe bei weiterem Jodzusatz lange Zeit bei; zuletat
tritt Aufhellung nach rotbraun ein.

In siedendem Aceton mit alkoholischer Jodldsung sind die Er-
scheinungen #hnlich; die anfings gelben Lisungen werden durch Jod
zunichst griin (Mischfarbe), dann blaugriin, dunkelblau und schlieB-
lich rotbraun.

Auch siedende Chloroform-L{sungen, mit Jod in Chloroform
titriert, zeigen dasselbe Verhalten, die schlieBlich sebr dunkle Blau-
firbung behidlt aber immer einen griinen Stich. Zuletzt wieder Auf-
hellung.

% Diese Versuche sind groBtenteils von Hrn. cand. chem. Th., Kénig
ausgefihrt.

%) Die gleiche Erscheinung — da8 die heilen »gelben« Lésungen das
blaue Radikal anfinglich zerstoren - zeigt sich, wenn man Luft zutreten
1aBt. Eine Erklirung wissen wir noch nicht.
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Im aligemeinen dauerte cine Titration etwa Yy —1 Stdec.; die angewandten
Substanzmengen waren 0.3—0.6 g, das Lisungsmittel 200—500 cecm, bei
Chloroform nur 50—100 ccm. Die bis zum Verschwinden der Blautirbung
verbrauchten Jodmengen waren ziemlich wechselnd, z B. auf 1 Mol
(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 Nihe von 1 g-Atom.

Die Reaktion verlduft durchaus nicht einheitlich. Zur Isolierung
der entstandenen Jodide wurde das organische Lisungsmittel abge-
dampft bezw. abgedunstet, die braunen, schmierigen Riickstinde mit
warmem Wasser ausgelaugt — dabei bleibt viel ungeldst — uond die
wilrigen Liosungen im Schwefelsiure-Exsiceator eingedunstet. Man
erhielt so braunrote, halbieste Krusten, die mit roten hirteren Kry-
stallen durchsetzt waren. Diese letzteren bleiben beim Behandeln mit
wenig Wasser griBltenteils ungelost (= A), wahrend der andere Teil
in Losung?) geht (== B). Das krystallinische Produkt A besteht aus
fast reinem Dibenzyl-dipyridiniumdijodid, wie aus der Bildung
des hochschmelzenden Perchlorats und der kriiftigen Blaufirbung bei
der Redulktion seiner Lisungen hervorgeht?).

Die fast farblose Losung B enthiilt ebenfalls etwas von dem Di-
jodid (mit Zink + Eisessig nachgewiesen), gibt jedoch mit Uberchlor-
sdure ein Perchlorat, das schon beim Erhitzen unter Wasser schmilzt,
daraus vorsichtiy umkrystallisiert, den Schmp. 88—89° zeigt und
identisch ist mit dem bei 89—90° schmelzenden Benzyl-pyridinium-
perchlorat, das aus walriger Lésung von Benzyl-pyridiniumechlorid
mit Uberchlorsiure ausfallt.

Die Einwirkung von Jod aut kalte, kalt bereitete Lo-
sungen des dimolekularen Benzyl-pyridiniums wurde der leichteren
Loslichkeit wegen hauptsichlich in Chloroform-Losung untersucht.
Die Versuchsanordnung war genau wie oben, Die Ldsung fiebt sich
nur schwach griinlich, nach Zusatz von nicht ganz 1 g-Atom Jod
auf 1 Mol verschwand auch diese geringe Firbung. (Weiteres Jod
erzeugt wie auch in anderen Fillen einen braunen Niederschlag.)

Durch Ausschiitteln mit Wasser kaon man der Ghloroform-Lésung
das gebildete Jodid entziehen. Es gibt bei der Reduktion mit Zink-
staub nur eine ganz schwache, schnell vergehende Blaufirbuog und
erweist sich auch durch die Bildung des niedrig schmelzenden Per-
chlorats als reines Monojodid. Auch aus den mit iiberschiissigen
Jodmengen versetzten Losungen wurde nicht mehr Dijodid erhalten.

) Zuerst tritt durch das Wasser nur Verflissigung der Grundmasse ein,
so dall zwei fliissige Schichten entstehen (wie mit Phenol und Wasser).

?) Aus den Chloroform-Lisuogen krystallisiert das rote Dijodid teilweise
beim Stehen von selbst aus.
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Eiomal wurde die Menge des ionisierbaren Jods Dbestimmt:
0.3842 g Sbst., in kaltem Chloroform geldst und kalt titriert, verbrauchten
9.5 com "/;0-Jodlosung; die Chloroformlésung wurde erschopfend mit Wasser
ausgeschiittelt und darin Jod nmach Volhard bestimmt: - verbraucht 6.5 cem
/o-Rhodan; also ist etwa %/3; des Jods ionogen.

Wird das dimolekulare Benzyl-pyridinium ohne Lésungsmittel
in dem Dreihalskolben unter Hj;-Atmosphiire durch Erwirmen auf
80° zersetzt und dann in kaltem Chloroform geldst, so tritt nun auf
Jodzusatz (genau wie mit Luft) kriftige Blaufirbung ein, und
in dem isolierten Jodidgemisch ist reichlich Dijodid enthalten,

Die Untersuchung, die auch mit andern hierher gehdrigen Ver-
bindungen schon weitere Resultate geliefert hat, wird nach verschie-
denen Richtungen fortgesetzt.

Halle a. S., am 9. Dezember 1921,

47. Paul Pfeiffer. Chinhydrone der Maleingdure-anhydrid-
Reihe (unter experimenteller Mitarbeit von H. Flater).
(Eingegangen am 26. November 1921.)

In einer vor kurzem mit Th, Bottler?) versfentlichten Mittei-
lung habe ich gezeigt, dafl sich von den Siure-anhydriden vom Typus
des Maleinsdure-anhydrids charakteristische chinhydron-artige Verbin-
dungen ableiten, so daB das Maleinsiiure-anhydrid, welches in der-
selben konstitutionellen Beziehung zum Furan steht wie Chinon zum
Benzol, chinoiden Charakter besitzt.

Maleinsiure-anhydrid und seine Verwandten geben nimlich mit
zahlreichen aromatischen Verbindungen, mit Kohlenwasserstoffen, Phe-
nolen, Aminen usw., mehr oder weniger tieffarbige Lisungen, deren
Farben denjenigen Gesetzmifligkeiten gehorchen, die uns von den
Chinhydronen her geldufig sind. Einige der in den Losungen vor-
handenen Additionsprodukte konnten auch im festen, krystallisierten
Zustand isoliert werden.

Es war nun von Wiechtigkeit, genau festzustellen, inwieweit wir
den Typus des Maleinsiure-anhydrids, also auch den des Chinons,
verindern diirfer, ohne daB die Fihigkeit zur Bildung ehinhydron-
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 komnnen. Uber die Resultate der nach diesen beiden
Richtungen hin durchgefiihrten Untersuchungen soll im Folgenden be-

1 B. 51, 1819 [1918].



