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mieren. Schon nach einem 1-maligen Durchgang wichst der Brechungsindex
betrichtlich (75 =1.4908), und es wird fast vollstindige Dehydrogenisation
erreicht. Dieses Dehydrogenisationsvermogen bleibt fir das Piperidin er-
halten, geht aber fiir das Cyclohexan génzlich verloren, da hier auch
nicht einmal Spuren von Wasserstoff entbunden werden. Nach dem Ab-
kithlen des Rohres im Wasserstoff-Strom bei 150° zeigen beide Katalysatoren
iberhaupt kein Reduktionsvermdgen mehr, behalten jedoch ihre Dehydro-
genisationswirkung fiir Piperidin bei.

In bezug auf weniger stark metallisierte Asbestfiden zeigte sich, daB
auch nur 10-proz. Palladiumasbest noch gute Reduktionswirkungen
gegeniiber Pyridin besitzt; denn schon nach 1-maligem Durchleiten he-
obachteten wir in zwei Versuchen, die mit einem kleinen Rohr ausgefiihrt
wurden, welches 8g 10-proz. Palladiumasbest, d. h. nur 0.8g Palladium-
schwarz, enthielt, fiir das Kondensat: n,; =1.4646 und 1.4604.

25, B. Weitz, Th. Kénig und L. v. Wistinghausen: Uber freie
Ammonjium-Radikale, V.: Vergleich von N, N’-Dibenzyl- und N, N'-
Diphenyl-y,y- dipyridioium ).

[Aus d. Chem, Institut d. Universitit Halle.]

(Eingegangen am 8, Oktober 1923)

In unseren vorhergehenden Mitteilungen?) iiber freie Pyridinium-
Radikale sind hauptsichlich N-benzyl-haltige Produkte behandelt wor-
den. Wihrend nun die entsprechenden N-Alkyl-Verbindungen sich an-
scheinend im Verhalten kaum von den benzyl-substituierten unterscheiden,
hat die genauere Untersuchung der N-Phenyl-Koérper jetzt verschiedene
neue Gesichtspunkte ergeben.

Schon die Reduktion des N-Phenyl-pyridiniumchlorids ver-
linft recht merkwiirdig: Reduziert man nach der von A. W. Hofmann3)
angewandten Methode in wiBriger Losung mit Na-Amalgam, so entsteht
die erwartete »Leukoverbindung«4) Bis-N-phenyl-pyridinium (I)
bzw. N,N’-Diphenyl-tetrahydro-dipyridyl (II) nur in kleiner

. (m ) B N<CE=CB> 0n— B SE—0>N. G,
Wo), I

Menge, weit iiberwiegend bildet sich ein monomolekulares Produkt, N-Phe -
nyl-(1.4- oder 1.2-)dihydro-pyridin (III oder IV), dessen Natur sich
aus seiner Zusammensetzung, dem Mol.-Gew. und der Umwandlung (durch
Jod) in N-Phenyl-pyridiniumjodid ergibt. Arbeitet man hingegen in dauernd
neutraler (bzw. eben saurer) Losung, z.B. mit Na-Amalgam | Al-Salz,
so bildet sich nur die Leukoverbindung; hilt man andererseits die Reduk-
tionsfliissigkeit von vornherein alkalisch, so entsteht fast ausschlieflich
das Dihydroprodukt.

1y Die hier mitgeteilien Dinge sind groBtenteils am 19. Januar &.J. im DBezirks-
verein Braunschweig des »Vereins Deutscher Chemiker« (s. Z. Ang. 36, 172 [1923]
und am 12, Mai d.J. in Hannover auf der Hauptversammlung der »Deutschen Bunsen-
Gesellschaftc (s. Ch. Z. 47, 442 [1923]) von mir vorgetragen worden. Weitz.

2) B. bb, 395, 2864 [1922]). %) B. 14, 1503 [1881)].

4) Uber die Formulierung und Bezeichnung s. B. 55, 402, 2867 [1922]
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Man kénnte vermuten, letzteres sei durch Reduktion primir gebildeter
und dann in vy-Stellung dissoziierter Leukoverbindung (der Formel II) ent-
standen:

L - GSHS.N<gg;gg>CH > TIL
Diese Auffassung, die in einem analogen Falle von Emmert und
Varenkamp?) vertreten wird, steht jedoch im Widerspruch mit der direk-
ten Beobachtung iiber die Reduzierbarkeit unserer Leukoverbindung, trigt
auflerdem dem EinfluB der Alkalitit des Reduktionsmediums keine Rech-
nung. Gerade hier liegt aber der Schliissel zur Erklirung: In der alkalischen
Losung bildet sich freies Phenyl-pyridiniumhydroxyd (V) und durch
dessen Umlagerung dann die Pseudobase (VI)¢); diese ist als Aldehyd-
Abkémmling (ringférmiges Aldehyd-ammoniak) leicht reduzierbar und liefert

dabei das zugehérige Amin, eben die thydroverbmdung av).
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DaB gerade in der ¥-Phenyl-, nicht aber in der-N-Benzyvl- (oder
-Alkyl-) Reihe, diese Komplikation eintritt, betrachten wir als eine Folge
des sschwach basischen« Charakters, d. i. Jder Unbestindigkeit, die
das N-Phenyl-pyridiniumhydroxyd mit allen Phenyl-ammoniumhydroxyden
gemeinsam hat; die Umlagerung eines quaterndren Pyridiniumhydroxyds in
die Pseudobase ist eben in ihrem Effekt ganz gleichbedeutend mit dem
Zerfall eines gewdhnlichen Ammoniumhydroxyds in Amin -+ Wasser (oder
Alkohol usw.).

Die Reduktion des N-Pheny!l-pyridiniumchlorids zur Leukoverbindung
148t sich in rein wilriger Lésung auch mit Zinkstaub oder Al-Amalgam
durchfiihren, wihrend wébrige Ldsungen der N-Benzyl- oder -Alkyl-
pyridiniumsalze durch diese Metalle nicht reduziert werden. Betrachten
wir die Bildung der Leukoverbindungen, mindestens primir, als einfache
Verdringung der freien Pyridinium-Radikale aus ihren Salzen durch ein
unedleres Metall, so miissen also N-Phenyl-pyridinium-Radikale
edler sein als die entsprechenden N-Benzyl- oder -Alkylverbindungen.

Diese Auffassung hat sich bis jetzt durchgehend bewihrt (s. w. u.),
so auch bereits beim Studium der Leukoverbindung selbst. Wie friiher aus-
getiihrt7), verhalten sich die Nvbenzyl-haltigen Leukoverbindungen fast in
allen Reaktionen so, als ob sie einfach-molekulare, relativ unedle (mono-)
Pyridinium-Radikale wédren. Beim Bis-N-phenyl-pyridinium ist nun
der Radikal-Charakter entschieden weniger ausgeprigt; dies

5 Zur Erklirung der Bildung von N-Methyl-y-phenyl-dihydropyridin bei der
Reduktion von N-Methyl-y-phenyl-pyridiniumjodid mit Na-Amalgam, B, 56, 494 [19231
Vermumtlich ist auch hier der schwach basische Charakter des zugehorigen Pyri-
diniumhydroxyds das ausschlaggebende Moment. Bei Milteilung von Versuchen, die
auch wir mit C-Phenyl-pyridiniumsalzen angestelll haben, werden wir spater daraut
zurickkgmmen.

6) Oder die entsprechende para-Verbindung, die dann zur Verbindung III falrt.

7y s. z. B. B. bb, 2872 2874 [1922].
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zeigi sich besonders daran, dab seine reduzierende Wirkung auf quaterniire
Dipyridiniumsalze (Auftreten der dunklen »Radikalfirbunge«8)) viel schwicher
ist. Mil Halogenen, Sauerstolf - CO, sowie Stickoxyd 4 CO; reagiert es
noch ebenso wie die anderen Leukoverbindungen leicht unter Bildung von
N-Phenyl-pyridiniumsaizen; daneben entstehen aber hier in allen Fillen
auch N,N -Diphenyl-vy,y-dipyridiniumsalze (VI[)?), z.B.
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withrend die intakte N-Benzyl-Leukoverbindung nur in einem einzigen
Falle19) (mit NO +4- CO;) Dipyridiniumsalz geliefert hatte. Wie dies gerade
mit unseren Anschauungen iiber die Konstitution der Leukoverbindungen
in bestemn Einklang steht, werden wir demnichst zeigen.

Die fiir uns wichtigste Umwandlung, nimlich in das zugehdrige N, N'-
Diphenyl-y,y-dipyridinium (VIII) erfihrt die Leukoverbindung, wenn
man sie in Benzol- oder Pyridin-Losung bei Gegenwart von Methylalkohol

CeHs /™ V™ N CsHs R/ \_ /R
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VIII. IX.

dem beschriinkten Luftzutritt aussetzt. Das Radikal bildet rote Krystalle und
ist sowohl in festem Zustande wie in Loésung weniger luft-empfind-
lich als das N,N’'-Dibenzyl-dipyridinium. Sehr interessant ist
sein Verhalten gegen die einzelnen Losungsmittel: beim Erwirmen
im offenen Rohr 16st es sich in Methyl-, Athylalkohol und Aceton 'mit
gelbgriiner bis griingelber, in Pyridin, Chloroform und Benzol mit
gelber bis gelbbrauner Farbe. Die erstgenannten Losungen werden beim
Irkalten und Luft-Zutritt von oben her dunkelgriin und schlieBlich
durch vollige Oxydation wieder entfirbt, die alkoholische schneller, die
acetonische langsam; die Chloroform- und die Pyridin-Losung fdrben sich
an der Luft nur mehr oder weniger olivgrin, und die rein gelbe Benzol-
Losung ist anscheinend iiberhaupt nicht mehr luft-empfindlich. Jod firbt
sdmtliche Losungen, aulBler der benzolischen, sofort dunkelgriin; nach
Zusatz von 2 At. Halogen auf 1 Mol. des Radikals ist die Griinfirbung wie-
der verschwunden, und als Reaktionsprodukt bleibt das rote N, N'-Diphenyl-
dipyridinjumdijodid (VII). Zusatz dieses Dijodids zu den gelben oder
gringelben Radikal-Losungen ruft sofort tiefe Grinfidrbung hervor.

In der vorigen Mitteilung ist kurz angefithrtit), da bei der Reduk-
tion des Dijodids in organischen Mitteln dunkelgriine, oxydable L&-
sungen entstehen, in denen das freie Diphenyl-dipyridinium vermutet wurde.
Die neuen Beobachtungen mit dem isolierten Radikal zeigen, daf die griine
Losungsfarbe nicht ihm selbst eigen sein kann, sondern Verbindungen
zukommen mub; die zwischen dem Radikal und seinen endgil-
figen Oxydationsprodukten, dem Dihydroxyd oder dem Dijodid, licgen.

8) Dipyridiniwmnsalz -}~ Leukoverbindung — Dipyridinium-Radikal bzw. -Halb-
radikal (s. w. u.) 4 Pyridiniumsalz; vergl. B. 53, 2874 [1922].

%) bzw. cin weiteres Umwandlungsprodukl, wie mit 0, (oder NO) - CO,.

10y B. 55, 2868 [1922], 11y B, 55, 2874 [1922].
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Tatsichlich 148t sich auch auf verschiedenen Wegen, durch Reduktion des
Dijodids, durch unvollstindige Jodierung des Radikals oder durch Wechsel-
wirkung zwischen Radikal und Dijodid, ein Korper in Gestalt von dunklen,
stahlblau glinzenden Krystallen erhalten, der dunkelgriine Losungen bildet
und die Zusammensetzung 1 Mol. Radikal -1 At. Jod hat.

Entsprechend der Zweiwertigkeit der Dipyridinium-Radikale kann man
das neue, in Ldsung radikal-artig ungesittigte »Jod tr« anffassen als Halb-
radikal nach Formel IX (worin R=C;H; und X=17), in dem der eine
Pyridinkern noch als freies Radikal, der andere hingegen als normales
Pyridiniumsalz enthalten ist. Es liegt nahe, das Halbradikal den tieffarbigen
Monochloriden, sog. »Subchloriden« der ebenfalls 2-wertigen Erdalkalimetalle
an die Seite zu stellen und deswegen auch als Subjodid zu bezeichnen.

Wihrend in organischen Medien, besonders bei Gegenwart von Essig-
sdure, die Reduktion des Diphenyldipyridiniumdijodids mit Zink oder
Magnesium, selbst bei Siedehitze, nur zu den griinen Ldsungen des Sub-
jodids fiihrt, also auf halbem Wege stehen bleibt, 148t sich aus der
wibrigen oder stark wasserhaltigen Losung des Dijodids durch diese
Metalle das freie Radikal als gelbbrauner Korper in fester Form ab-
scheiden?). Die Reduktion mit Natrium in Alkohol fiihrt, iiber das Jodiir
hinweg, jedenfalls auch zum freien Radikal, die Erscheinungen werden
bier aber durch die alkalische Reaktion der Lésung und das Auftreten von
Hydroxydul getribt. Diese dem Jodiir analoge Verbindung (IX, X = OH)
ist offenbar Triger der griinen Farbe, welche die Losungen des freien
Radikals an der Luft annehmen. Sie lifit sich aber nicht isolieren, da sie
zum Unterschied von dem Jodiir sehr zersetzlich ist, besonders in der
Hitze. Wir fiihren diese Zersetzlichkeit darauf zuriick, da die N-Phenyl-
pyridiniumhydroxyd-Héilfte sich so leicht in die Pseudobase um-
lagert und dann evil. noch weitere Verinderungen erleidet1s).

Die Umlagerung zur Pseudobase erfolgt besonders leicht in den hy-
droxyl-freien Losungsmittelni4), aber auch in Alkohol schon viel leichter
als in Wasser1s), genau wie die Bildung der »Pseudosalze«1®) aus den
echten Pyridinsalzen; darum lost sich das Diphenyl-dipyridinium gerade in
heifem Chloroform usw. mit gelber Farbe, d. h. scheinbar ganz ohne
Oxydation.

Ein von dem Hydroxydul abgeleitetes »Sub-bicarbonat« (IX, X==CO;H)
bildet sich bei der Einwirkung von Sauerstoff (oder Stickoxyd)-}-CO, auf die
Chloroform-Lésung des Bis-pbenylpyridiniums; wahrscheinlich entsteht zunachst17)
das Di-bicarbonat (analog VII), das dann durch noch unverinderte Leukoverbindung
halbseitig reduziert wird.

12) Dijes ist jedoch keine Darstellungsweise.

13) Selbst-Oxydation und -Reduktion der Pseundobase in der frither, B. 33, 2865
Note 1 [1922] angedeuteten Weise,

14) vergl. dazu die schoénen Versuche von Decker und A, Kaunfmmann, J.pr.
2] 84, 425 (1911), aber die Verteilung von N-Alkyl-isochinolininm-Basen und -Pseudo-
basen zwischen Benzol und Wasser.

15y vergl. die Einwirkung von Alkali auf Diphenyl-dipyridiniumdijodid, im Ver-
suchsteil.

18) 5. besonders Hantzsch, B. 52, 1544, 1569 [1919].

17) wie aus Bis-benzylpyridinium mit NO -}~ CO,, vergl B. 35, 2868 [1922]



1587

Dieselben Verhiltnisse nun, die sich beim Diphenyl-dipyridinium in so
klarer Gestalt darbieten, finden wir in etwas verdunkelter Form wieder
beim N,N’-Dibenzyl-v,y-dipyridiniam. Wie schon beschrieben, bildet
dies Radikal braunrote, sehr luft-empfindliche Krystalle, 16st sich jedoch
merkwiirdigerweise in organischen Mitteln mit dunkelblauer Farbe. Wir
hatten aber bereits friiher die auffillige Beobachtung gemachtis), daf die
urspriinglich blaue Aceton-Lésung beim Sieden in CO,-Atmosphédre braan-
griine Farbe annimmt und dann erst durch Jod wieder blau wird, und
haben dann weiter gefunden, daB bei geniigend langem Sieden in ganz
luft-freier Hy-Atmosphére die alkoholische und die Aceton-Losung
(letztere auch in CO,!) des Radikals schlieBlich sogar rein braungelb
wird; Sauerstoff oder Halogen oder Dibenzyl-dipyridinium-
salze rufen sofort die tiefe Blaufdrbung zuriick. DaB die gelbbraunen
Lésungen noch im wesentlichen das unverinderte Dibenzyl-dipyridinjum ent-
halten, zeigt sich daran, daB sie bei der Titration mit Jod bis zum Ver-
schwinden der aufgetretenen Blaufirbung noch rd. 2 At, Halogen auf 1 Mol
des Radikals verbrauchen, unter Bildung des zugehdrigen Dijodids.

Die dunkelblaue Farbe der Losungen des Radikals ist also nur
vorgetiuscht und wird in Wirklichkeit verursacht durch einen geringen
Gehalt an halboxydiertem Produkt, jedenfalls Hydroxydu! (IX,
R =C;H; und X =0H), das dann beim Kochen, dhnlich, aber langsamer 19)
als das Hydroxydul der N-Phenyl-Reihe, zerstért wird. Unter COs;-Atmo-
sphéire behilt die siedende alkohol. Losung ihre blaue Farbe darum bei,
weil die »basische« Hilfte des Halbhydroxyds als (Bi-)Carbonat in der
Ammonium-Form stabilisiert ist; in' Aceton hingegen, als hydroxyl-freiem
Losungsmittel (s.0.), wird offenbar die geringe, durch Dissoziation aber
immer nachgebildete Hydroxyd-Menge so schnell und vollstindig in die
Pseudobase usw. umgelagert, daB schliefilich alles vorhandene Halbradikal
zerstort wird.

Das Hydroxydul, und nicht freies Radikal, ist offenbar#0) auch ent-
halten in den blauen Lésungen, die durch Zersetzung des Dibenzyl-
dipyridiniumdihydroxyds entstehen. Bei seiner Bildung wird also
in der frither?) angedeuteten Weise nur die eine der beiden Pyridinium-
hydroxyd-Hilften zersetzt.

Wihrend das Hydroxydul bisher nur in Losung bekannt ist bzw. ange-
nommen wird,” lassen sich die entsprechenden Sub-halogenide, die
bereits von Emmert und Varenkamyp niher beschrieben worden sind 2?),
nach den bei der Phenylverbindung angedeuteten Methoden leicht in fester
Form isolieren und bilden tief violette Krystalle von gritnem Metallglanz.

18y B. 55, 406 [1922]

1%) Weil ja ein Benzyl-pypiridiniumhydroxyd viel bestindiger ist!

20) In der neuesten Mitteilung von Emmert und Dollein, B. 56, 2068 [1923],
ist durch Umsetzung mit JH zum Jodiir der Beweis dafar erbracht

2y B. 53, 2865 Anm. 1 [1922]; s.a. W. Kénig, B. 58, 751 [1923].

22) B. b5, 2322 [1922]; in einer gleichzeilig damit erschienenen Mitteilung, B. 535,
2875 {1922], haben wir ebenfalls eine Bildung dieser prachtizen Substanzen beschrie-
ben, ihre Zusammensetzung damals aber noch nicht feststellen konnen. (Ndheres s. Ver-
suchsteil.) Das Subchlorid des unsubstituierten Dipyridiniums ist bald darauif von Dim-
roth und Frister, B. 55, 3695 {1922] isoliert worden.
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Bei diesen Halbradikalen macht die Reduktion der Dihaloge-
nide durch Metalle in organischen Medien im allgemeinen halt, nur mit
Natrium in siedendem Alkohol entstehen schlieBlich gelbbraune Losungen,
die sich an der Luft wieder blau firben und offenbar das freie Radikal
enthalten. Aus wilBrigen Losungen der Dihalogenide hingegen wird, genau
wie in der Phenyl-Reihe, schon durch Zink oder Magnesium das freie
Radikal abgeschieden. Es bildet sich auch bei der frither von uns be-
schriehenen 23) Elektrolyse des Dichlorids in wiBriger, alkoholischer
oder Aceton-Losung als gelbbrauner Uberzug an der Quecksilber-Kathode;
beim Abblitiern setzt es sich dann mit noch gelostem Dichlorid sofort zu
blauem Subchlorid um, ebenso an der Kathode selbst, sobald der Strom
unterbrochen wird.

Nach den neuen Feststeliungen iiber die Farbe der Radikal-Lésungen
ist noch ein Wort tiber die Bildung der Radikale aus den Leuko-
verbindungen zu sagen. Wie wir frither beim N-Benzyl-Radikal gezeigt
haben 24), entstehen die blauen Losungen nicht unmittelbar aus der Leuko-
verbindung (durch Oxydation), sondern die in der Hitze schnell verlaufende
Reaktion fiihrt iiber ein sehr oxydables, in Losung gelbbraun ge-
tirktes Zwischenprodukt, das sich dann an der Luft oder durch
Halogen mit blitzartiger Schnelligkeit blau firbt. Offenbar ist das vermeint-
liche Zwischenprodukt nichts anderes als bereits das fertige Dibenzyi-
dipyridinium. Die beiden y-H-Atome, durch die sich, der Zusammen-
selzung nach, die Leukoverbindungen von den Radikalen unterscheiden,
werden demnach nicht erst durch ein von auBen hinzutretendes Oxydations-
mittel wegzenommen, sondern miissen ‘sonst irgendwie verbraucht werden,
etwa zur Hydrierung eines anderen Anteils der Leukoverbindung, einer Art
von »Disproportionierung«; der genauere Reaktionsverlauf ist nich immer
unklar, fiir die Entstehung groBerer Mengen der Radikale (Abscheidung von
Krystallen) scheint Sauerstoff trotz allem nétig zu sein.

Unsere sonstigen Angaben iiber das Dibenzyl-dipyridinium-Radikal und
seine Umsetzungen werden durch die neuen Anschauungen iiber die Farbe
in keiner Weise beriihrt; insbesondere folgt aus unseren zahlreichen alten
und neuen Bestimmungen des Halogen- und Sauerstoff-Verbrauchs, daf die
Zweifel, die Emm ert2%) neuerdings, nach Auffindung der Halbradikale, {iber
die Zusammensetzung unseres Dibenzyl-dipyridinium-Radi-
kals #uBert, ungerechtiertigt sind2¢).

Im Ubrigen formulieren Emmert2?) und Dimroth?8) die Halbradikale
anders als wir, nimlich als Komplexverbindungen (X) von 1 Mol. Radikal
mit 1 Mol. Dihalogenid, und sehen in der Existenz dieser »Chinhydrone«

25y B. 55, 2883 [1922].

24) A, 423, 200 [1921); B. 85, 401 402, 410 und 2873 [1922]

25) B. 56, 86 [1923] — Die von Emmert und Varenkamp, B. 56 D
{1923}, durch Reduktion der blauen Hydroxydul-Lésungen mit Na-Amalgam erhaltenen
roten Loésungen sind sicher sehr uneinheitlich,

26) Es enthalt nur oberflichlich, von der Art der Isolierung her, ctwas oxy-
diertes Produkt, wohl als Bi-carbonat; darum erscheinen auch dic urspriinglich
braunroten Krystalle hernach granschwarz.

27y B. 55, 2322 [1922], 56, 4911 [1923].

28y B, 85, 3693 [1922]. Auch W. Konig, B. 56, 754 [1923], hat sich dieser An-
sicht angeschlossen.
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einen Beweis fiir die von ihnen verteidigte Chinon-Formel (XIII) unserer
»Dipyridinium-Radikale«; die Moglichkeit, die Chinhydrone als Halbradikale
zu formulieren, ziehen die beiden Autoren gar nicht in Betracht. Nachdem
sich aus unseren Versuchen ergeben hat, daf die Ganzradikale auch in
Losung relativ hell gefiirbt sind, spricht die intensive Farbe der Halb-
radikale allerdings fiir einen chinhydron-artigen Charakter; dieser liBit sich
aber ebensogut mit unserer Formel vereinbaren, wenn man annimmt, daB
ein Ausgleich von Affinititsresten zwischen dem Anion und der Radikal-
hillite stattfindet.

Vor: den beiden so moglichen Konstitutionsformeln XI unfl XII geniigt
die einfache (XII) eines »intramolekularen Chinhydrons« allen An-
forderungen, sie ist iibrigens infolze der Ionisation?®) (s.w.u.) mit der
dimolekularen (XI) so gut wie identisch$?). Noch besser scheint es, ent-
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sprechend der Willstédtter-Piccardschens) Formulierung des Wur-
sterschen Rots und der Triphenyl-methan-Farbstoffe, die Affinitit der
Anionen und den ungesiittigten Zustand der Pyridinium-Reste gleich-
mifig tiber beide Molekiilhilften zu verteilen; dann werden die Formeln
XI und XII ganz symmetrisch, und es zeigt sich, daf auch der Unterschied
zwischen X und XI recht gering ist32).

Der Vergleich mit dem Wursterschen Rot 148t sich noch weiter aus-
fiihren: Rein formal konnte man néimlich bei diesem (und seinen Homologen)
den halogen-freien Anteil des »Chinhydrons«, das alkylierte p-Phenylen-
diamin, ebenfalls chinoid formulieren, als Chinon-diimonium-Radikal, und
dann das Ganze durch Formel Xla, die sich wieder in zwei identische
Hilften analog XII teilen liele, ausdriicken. Ob dies hier angingig ist,
mufl noch untersucht werden3s), zumal das Wurstersche Rot keinen
Radikal-Charskter hat. Ein wichtiger Unterschied zwischen XI und Xla liegt
jedenfalls darin, daf in XIa die Radikal-Form chinoid ist, in XI
hingegen benzoid, also begiinstigter.

29) im Krystall »lonengitter.

30y in den Formeln XI und XII sind die »Nebenvalenzen« punktiert, die fiinften
Stickstoff-Valenzen (»Salz¢-Valenzen) gestrichelt gezeichnet. Sie sind, im Grunde ge-
rommen, identisch (s.w.u.), und jede entspricht einer halben Haupt-(Elektro-) Valenz,
ihnlich der Affinititszerteilung, die man in den Krystallgittern der anorganischen
Salze annimmt.

31y B. 41, 1458 [1908).

32) In einer soeben erschiencmen Mitteilung er- R.N 7\ /"_\N R
sctzen Emmert und Dollein, B. §6, 2069 [1923], - Ve /A
dic Formel X durch das Symbol Xa, das u. E. der — —_— X
Formel XI noch naher kommt. < /—< >N.R

38) Diese Versuche sind bereits im Gange. Xa.
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Von der physikalisch-chemischen Seite betrachtet, sind die Halb-
radikale eine ganz selbstindige, scharf von den Radikalen und Dihalo-
geniden unterschiedene Oxydationsstufe. Dies folgt schon daraus, dafl
die Reduktionswirkung der meisten Metalle, und von Chromchloriir, auf die
Dihalogenide bei der Entzichung eines einzigen Halogenatoms endgiiltig
stehen bleibt, und zeigt sich besonders auffallend in dem verschiedenen
Verhalten des Dibenzyl-dipyridiniums und seines Subchlorids gegen Kis-
essig: Wihrend das letztere nach vélliger Auflssung in Eisessig noch rund
1At Jod zur Entfirbung verbraucht, wie die Theorie verlangt, geniigen
beith freien Radikal dann bereits 0.2—0.3 At. Halogen (statt 21); es ist
offenbar so viel unedler als das Halbradikal, daf es durch die Siure,
unter Salzbildung einerseits und (da Wasserstoff nicht oder kaum frei aaf-
tritt Reduktion andererseits, fast vollstindig zerstort wird 3¢) 348).

Wenn die Halbradikale also wirklich dimolekulare Chinhydrone wiren,
so miilten ihre Komponenten aufferordentlich fest anein-
ander gebunden sein, wie denn auch die duuklen Losungen beim
Erhitzen oder Verdiinnen keine auf Dissoziation hinweisende Aufhellung
zeigen. Tatsichlich hat jedoch die Mol.-Gew.-Bestimmung des Di-
benzyl-dipyridinium-subchlorids in siedendem Methylalkohol Werte ergeben,
die fast nur 1/, des fiir ein Chinhydron berechneten ausmachen. Das ist
nur vereinbar mit der Anschauung, da8 das Halbradikal monomolekular
(X11) oder aus zwei identischen Hilften (XI) aufgebaut und auler-
dem noch fast vollstindig in lonen zerfallen ist. Ein Chinhydron, dessen
organische Komponenten durch die Halogenatome zusammengehalten
werden (X) oder iiberhaupt in sich ungleich sind (X und Xa), miiBte bei der
weitgehenden Spaltung in 4 Bruchstiicke auch alle Anzeichen des Zerfalls
in die schwicher gefiarbten bzw. ungefdirbten Komponenten geben.

Aber das Bemerkenswerte an den Dipyridinium-Halbradikalen ist ja
nicht ihre dunkle Farbe, denn solche halboxydierte Produkte sind meist tief-

34) Unsere friiheren, B. 5B, 404 [1922), Mol.-Gew.-Bestimmungen dieses Radikals
in Eisessig, die iibrigens lingst ohne theoretische Bedeutung waren, sind also werl-
los. — Bei dem Diphenyl-dipyridinium liegen die Dinge nicht so klar, hier ver-
braucht das Ganz- und das Haib-Radika! in Eisessig etwa gleich wviel (1 At) Jod.

343y Zusatz bei der Korrektur: Diese Anschauung hat eine schone Bestiti-
gung erhalten durch den inzwischen von Frl. Fr. Richter ausgefiihrten Vergleich der
Zersetzungsspannung von Dibenzyl-dipyridinium-chilorar uud -dichlorid:
Das Kathodenpolential ist (in 7/, -alkohol. Losung) beim Chlorir um 0.4 Volt groBer
als beim Dichlorid, das Radikal also um 04 Volt unedler als das Chlorar.
Bei der Elektrolyse des Dichlorids (s.a.w.uw) wird offenbar der Obergang in das
Chlorar gemessen.
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farbig, sondern ihre ungeheure Oxydierbarkeit3s), die Radikal-Eigenschaften,
die sic mil den Ganz-Radikalen gemeinsam haben. Fiir dies chemische
Verhalten gibt das Wort Chinhydron {berhaupt keine Er-
kldrung, das Problem ist also mit dieser Benennung in keiner Weise
geldst. Da Chinhydrone vielmehr rein chemisch einfach als Summe ihrer
Komponenten gekennzeichnet sind, fithrt hier die Erdrterung zuriick zu der
alten Streitfrage, ob fiir die Radikale selbst die Ammonium- oder die Chinon-
Formel den Vorzug verdient.

Aus unsern fritheren Untersuchungen des Dibenzyl-dipyridiniums geht
hervor, daB seine sidmtlichen Reaktionen in bestem Einklanz mit der Ra-
dikal-Formel (VII) stehen3¢), wiihrend die chinoide (XII) hochstens das
Verhalten gegen Halogen voraussehen l48i. Nachdem jetzt auch die beiden
einzigen positiven Grinde fiir die Chinon-Formel, nimlich die Fihigkeit
zur Chinhydron-Bildung wnd die scheinbare Reduzierbarkeit der Chinone
durch Na-Amalgam?3?) (die jetzt als Reduktion vom Halb- zum Ganz-Radikal
erkannt ist) hinfillig geworden, und sowohl 4-wertiger Stickstoff als freie
Radikale heute ganz geliufige Begriffe sind, ist kein chemisches Ar-
gument gegen die Ammonium-Formel mehr vorhanden.

Aber wir wollen uns gar nicht starr auf eine3®) Formulierung fest-
legen, sondern betrachten die beiden zur Wahl stehenden Symbole, Chi-
non (XII)%a) und Radikal (VII), als einander recht nahestehende, va-
lenz-tautomere Zustinde desselben Strukturgebildes, zwi-
schen denen kontinuierliche Uberginge bestehen3?). Fiir diese Auffassung
liefert gerade der Vergleich von Dibenzy!- und Diphenyl-di-
pyridinium eine wichtige Stiitze. Wie erwihnt, ist die Phenyl-Ver-
bindung in festem Zustand und in Losung, als Ganz- und Halb-Radikal
erheblich weniger oxydierbar, sie ist edler als die Benzyl-Verbin-
dung. Den gleichen Unterschied zwischen ¥-phenyl- und N-benzyl-haltigen
Radikalen hatten wir schon hei der Reduktion der einfachen gquaterniren
Pyridiniumsalze (s. Anfang dieser Mitteilung) festgzestellt; er hat sich durch
Vergleich der elektrolytischen Zersctzungsspannung von Diphenyl-
und von Dibenzyl-dipyridiniumsalzen auch quoantitativ bestimmen lassen und
betrigt in (7/4-)alkohol, Losung 0.2 Volt+). Wenn wir nun die, wohl be-

35y Bevor wir die Dipyridinium-Struktur erkannt hatten, haben Dimroth und
Emmert, nacli den Reaklionen, ebenfalls aul das Vorliegen von (mono-Pyridinium-)
Radikalen geschlossen; vergl. B. 54, 2934 und 3168 [1921]

36) s, z.B. B. 55, 2870 [1922]. 87 Emmert und Werb, B. B5, 1355 [1922].

38y wic Dimroth und Emmert dies tun,

88y Hr. II. Decker macht mich freéundlichst darauf aufmerksam, daB cr, zu-
sammen mit G. Dunant, schon vor Jahren (s. B. 42 1176 {1909)) durch Reduktion
des N-Methyl-acridons eine éhnliche chi- A
noide Verbindung, das Dimethyl-bi-acriden CH;.N<g‘g‘ g:g‘
als gelben, ungeséittigten Korper erhalten e !
hat; naher¢ Angaben iber das Verhalten finden sich a.a. 0. nicht. Vermutlich ist
die Deckersche Verbindung weniger oxydierbar als unsere Chinon-Radikale, da 4 vou
den 5 Doppelbindungen (der Formel XIII) in Benzolkernen festgelegt sind. Weitz.

39y siehe unsere friheren Ausfihrungen, B. 55,‘ 2868 [1922]. Auch fir die Halb-
radikalc mag eine analoge Tautomerie XIs>X bestehen.

40) Niheres iiber diese von Frl. Fr. Richter ausgefihrten Messungen wird
iu einer besonderen Abhandlung »Uber die Elektroaffinitit ringformiger Ammonium-
Radikale«, a.a.O. mitgeteit.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LVII. 11

>0=0< >N.CH;
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rechtigte, Annahme machen, daB bei unseren Radikalen »unedler« iden-
tisch ist mit vammonium-artiger«, so muB also die Affinitdtsverteilung
beim benzyl-haltigen Radikal mehr nach der Ammonium-, beim
phenyl-haltigen mehr nach der chinoiden Form hin liegen. Das
steht aber ganz im Einklang mit der alten Tatsache, daB der Stickstoff in
phenyl-substituierten Aminen dem 5-wertigen (»Ammonium«-)Zustand wider-
strebt. Die beiden charakteristischen Merkmale der N-Phenyl-pyridinium-
Radikale, ihre Edelkeit und der »schwach basische« Charakter ihrer Hydr-
oxyde, entspringen also derselben Wurzel.

Noch geringer als bei den Phenylaminen ist bekanntlich die Neigung
zur Bildung des Ammonium-Typs bei den Acylaminen, d.h. den Siure-
amiden; bei einem N,N’-Diacyl-dipyridinium miBite daher die Chi-
non-Formel noch bevorzugter sein als bei der Phenyl-Verbindung. Tatsiich-
lich haben auch die beiden bis jetzt bekannten Vertreter dieser Kategorie,
das Dibenzoyl- und das Diacetyl-Derivat nur noch relativ schwach ausge-
prigten Radikalcharakier und werden, wie Dimroth und Frister4) dies
bei ihrer Verbindung tun, besser als Diacyl-dihydrodipyridyle (XIV,
worin R = Cz;H; bzw. CH;) bezeichnet. Die Dibenzoylverbindung ist frither
von uns auf Grund einzelner4?) Mol.-Gew.-Bestimmungen als monomole-
kulares N-Benzoyl-pyridinium (XV) angesprochen worden; nach seinem gan-
zen Verhalten siehen wir jedoch nicht an, ihm die seinerzeit schon dis-
kutierte +*) neue Formel XIV (R = C;H;) eines N,N’-Dibenzoyl-dihydro-
dipyridyls zn geben.

AL/ TN J \y_-CO.CeH;
R.CO.NQ )~{__/N.CO.R N
XIV. XV.

AuBerder Substitution hat aber auch die Natur des Losungs-
mittels einen entscheidenden EinfluB auf den Charakter der Dipyridinium-
Radikale. Wir hatten beim Dibenzyl-dipyridinium gefunden, daB seine Oxy-
dierbarkeit in der Reihenfolge: wasserhaltige, alkoholische, Aceton- und
Chloroform-Lésung ab- und die Reduzierbarkeit seiner Salze in derselben
Reihenfolge zunimmt4¢), und haben jetzt genau dieselbe merkwiirdige Ab-
stufung beim phenyl-haltigen Radikal wieder festgestellt. Durch Messung 4®)
der Zersetzungsspannung, die z. B. fiir Dibenzyl-dipyridiniumsalze in Alkchol
um 0.2, in Aceton*é) um 0.3 Volt kleiner ist als in Wasser ("/4-Ldsungen),
ist erwiesen, daB es sich hier tatsdchlich um Anderungen der Elektro-
affinitit des Dipyridinium-Radikals handelt.

Recht bemerkenswert ist der Parallelismus zwischen dieser Wirkung
des Losungsmittels auf die »Edelkeit« unserer Radikale und dem — lingst
bekannten — EinfluB des Mediums auf die Farbe ¢7) der gelosten Pyridinium-
halogenide (besonders -jodide), den Hantzsch4) neuerdings durch eine

41y B, 55, 1223 [1922],

42) Andere hatten den doppelten Wert ergeben, vergl. A. 423, 164, 176 ff. [1921].

43) A, 425, 170 [1921]; B. 65, 403 [1922] 44y B. 55, 2869 [1922].

45) ebenfalls von Frl. Richter ausgefihrt

46) mit 109/, Alkahol, da sonst die Loslichkeit zu klein ist.

47) vergl. Decker, B. 37, 2938 [1904]; Decker und Remfry, I. pr. {2} 79,
341 [1909]; Hantzsch, B. 42 69 [1909) 44 1783 {1911)

48) B, 52, 1544 [1919].
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Isomerie zwischen Pseudo- mund echter (komplexer) Ammoniumsalz-Form

XVl CHuaN(R)(I) XVIl. {[CsHs::N.R]J
(XVI und XVII) erkldrt: In derselben Reihenfolge (Wasser, Methyl-,
Athylalkohol, Aceton, Chloroform), in der die gelosten Dipyridinium-
Radikale edler erscheinen, wird auch die Farbe der geldsten Di-
pyridinium-dijodide dunkler. Im gleichen Losungsmittel wiederum
(z.B. in Wasser) ist das Jodid des edleren N,N'-Diphenyl-dipyri-
diniums erheblich stirker gefdrbt als das der unedleren N,N’-Di-
benzyl-Verbindung.

Dieselben Einfliisse — des Losungsmittels oder. der Substitution -
welche bei den Dipyridinium-halogeniden die echte Ammonium-Form 4?)
begiinstigen, verschieben also auch das Gleichgewicht bei den Radikalen
nach der Ammonium-Seite. In dieser Ubereinstimmung sehen wir eine wei-
tere Stiitze fiir die ZweckmiBigkeit unserer Formulierung.

Beschreibung der Versuche.
I. N,N'-Dibenzyl-dipyridinium und Abkémmlinge.
(Bearbeitet von Th. Kénigs).)
Nachtridgliches tiber das Dibenzyl-dipyridinium.

1. Loéslichkeit: Das Radikal 16st sich in der Siedehitze in Benzol
mit brauner Farbe; diese Losung firbt sich an der Luft nicht blau, sondern
wird schlieBlich nur miBfarbig dunkelbraun unter Abscheidung harziger
Flocken. Wasser, das in der ‘Kilte ohne Einwirkung ist, 16st in der
Siedehitze etwas mit blauer Farbe, offenbar unter Bildung von Hydroxydul.
Ob es sich dabei primir um einen Vorgang [R]+ H,0— [R]JOH+H
handelt, wobei der Wasserstoff evtl. anderweitig reduzierend wirken kann,
sei noch dahingestellt.

2. Bildung aus dem Dijodid: Rein wilrige Losungen des Di-
jodids, solche in verd. Essigsdure oder in wilfirigem Aceton firben sich
nach Zusatz von Zinkstaub nur voriibergehend blau bis violett, u. U. be-
schligt sich auch das Metall nur mit einer volumindsen violetten Masse,
dann verschwindet (evtl. durch erneuten Zink-Zusatz) die Firbung wieder,
und der Zinkstaub erscheint etwas volumingser. Dekantiert man diesen
nun mehrfach mit Wasser, so erhilt man beim Auskochen mit Aceton (an-
fangs blaue, spiter) braungelbe Losungen, die an der Luft von oben her
blau werden, also das freie Radikal enthalten.

Halogen-Verbrauch des N,N’-Dibenzyl-dipyridiniums.

1. In siedendem Athylalkohol unter H,-Atmosphire im frither5l) beschriebencn
Apparat: Die Substanz 16st sich sehr langsam, die Losung wird beim Kochen
allmahlich grim, schlieBlich hell gelbbraun; die awf Zusatz von wenig
Jod sofort eintretende Blaufirbung wird bei weiterem Sieden nicht wieder zerstort.

0.2470 g Sbst. verbr. 8,5 ccm 0.135-n, Jodlosung, d.i. 0.78 Mol Jod auf 1 Mol. Radikal.

2. In siedendem Methylalkohol, unter CO,-Atmosphire im gleichen Apparat:
Die Losung bleibt beim Kochen blau,

0.1582 g Sbst. verbr. 5.5 cem 0.135-n, Jodlosung; d.i. .79 M ol. Jod auf 1 Mol. Radikal.

3. In kaliem Chloroform, zur Kontrolle der alten Bestimmungen:

49) Die Pseundo-Form der Salze entspricht ‘also der Chinon-Form des Radikals;
Niheres daraber in der besonderen Abhandlung »Uber die Elektroaffinitit usw.«.
50y 2. T. in Gemeinschaft mit Hrn. Kurt Fischer.
51y B, 55, 405 [1922].
11*
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0.3408, 03376, 0.1906, 0.3658g Sbst. verbr. 175, 155, 90, 180ccm 0.1169-7. Jod-
losung, — 0.2408g Sbst.: 11.0ccm 0.1076-n, Jodlésung, — 02360g Sbst: 101 ccm
0.0856-n. Jodlosung; d.i. 1.01. 6.91, 0.93. 1.01, 0.83. 0.62 Mol. Jod auf 1 Mol. Radikal.

0.2006 g Sbsl. verbr. 10.4ccm 0.1058-n. Bromlssung, d.i. 0.93 Mol. Brom auf 1 Mol.
Radikal,

4. In siedendem Eisessig, CO,-Atmosphare: Das Radikal wurde, bevor mit dem
Jod-Zusatz begonnen wurde, durch Erhitzen ganz in Loésung gebracht, was relativ
schnell vonslatten ging. Von der Paslille ging dabei eine schwache Gasentwicklung
aus (Wasserstoff?); in einem vorgelegten, mit KOH beoschickten Azotometer sammelten
sich jedoch nur wenige Zehnlel Kubikzentimeter Gas an. Das Radikal war fast
vollstiandig zerslort.

0.3035, 0.1508 g Sbst. verbr. 1.0, 1.05 ccin 0.135-n. Jodlosung; d.i. 0.075 und 0.16 Mol.
Jod auf 1 Mol. Radikal.

Sauerstoff-Verbrauch des Radikals:

Dic Bestimmungen wurden in der friher boschriebenen) Weise ausgefiihrt.

0.4427 g Sbst. verbr. 11.0ccm O, (13.5% 761mm), — 0.1536g Sbst, verbr. 6.2ccm
0, (149, 740 mm). — 0.1773 g Sbst. verbr. 6.5ccm O, (149, 760 mm). — 0.2186 g Sbst. verbr.
71cem O, (159, 756 mm); d.i. 0.72, 1.13, 102, 0.81 At. Sanerstoff auf 1 Mol. Radikal.

N,V -Dibenzyl-y,yY-dipyridinium-subjodid
(IX, R=C;H; und X=1).

Dies von Emmert und Varenkamp?33) schon beschriebene Subjodid
1st enthalten in den griinen Lésungen, deren Entstehung durch Reduktion
des Dibenzyl-dipyridiniumdijodids mit Metallen oder Bis-benzyl-pyridinium
frither mitgeteilt worden ist. Nach letzterer Methode kann man es auch
sehr bequem im Reagensglas krystallisiert darstellen: Die heif bereitete
Losung des Dijodids in Methylalkohol wird noch warm mit einer ziemlich
konz. kalten Ldsung der Leukoverbindung in Aceton oder Chloroform in
miBigem UberschuB versetzt; das Subjodid krystallisiert fast sofort aus,
wird auf der Nutsche durch Auswaschen mit Chloroform von einem farb-
losen Nebenprodukt getrennt und dann mit Ather nachgespiilt und ge-
trocknet: dunkelviolettes, metallglinzendes Krystallpulver.

Durch Wechselwirkung der Leukoverbindung mit etwas — durch Oxy-
dation entstandenem — Dibenzyldipyridiniumdibromid ist offenbar auch
das krystallisierte Halbradikal, Bromiir, entstanden, das wir seinerzeit?)
aus der Losung der Leukoverbindung in Athylenbromid (oder dergl.) er-
halten, aber wegen der minimalen Menge noch nicht erkannt hatten; die
Losung der Leukoverbindunz in Jodmethyl hat dann in analoger Weise das
schwer l6sliche, leichter isolierbare Jodiir geliefert, dessen Natur sich leicht
feststellen lief. Am reinsten entsteht das Jodir durch Umsetzung des
Radikals mit seinem Dijodid:

Ein langhalsiger Rundkolben (300ccm Inhalt). tragt in einecm doppelt durch-
bohrten Stopfen einen eingehiingten Rohrenkihler . und den einen Schenkel eines
T-Rohres, dessen beide andere Enden durch Hiahne mit der Wasserstrahlpuinpe
bzw. einem CO,-Kipp-Apparat in Verbindung stehen. Nachdem Dijodid und
Losungsmittel in den Kolben gebracht sind, verdrangt man durch abwechselndes
Evakuieren und Nachlassen von CO, die Luft vollstindig, kocht das Losungsmittel
Iuftfrei (wobei der Haln zum CO,-Kipp-Apparat immer, der andere nur ge-
legentlich zum Ablassen des Uberdrucks geoffnet ist), 1aBt erkalten, laftet bei ge-
offnetem COz,-Hahn den Stopfen etwas zum Einwerfen der Radikal-Pastille, macht
dann durch Evakuieren usw. wieder vollstindig luftfrei und bewirkt schlieBlich
durch lingeres Kochen dic Uinsetzung der Komponenten. Aus 0.5g Radikal, mit der

52) B, 55, 2879 [1922].  53) B 53, 2322 [1922]. %) B. 53, 2875 (1922).
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molekularenn Menge (0.9g) Dijodid in 100ccin Methylalkohol etwa 1/,Stde. gekocht,
wird so nach 12-stdg. Stehen in der Kilte unter CO,-Druck etwa i g (d.i. 759/, d.'Th.)
Subjodid erhalten,

Mit Methylalkohol und Ather in CO,-Atmosphire gewaschen, derbe,
metallisch griinschimmernde Tifelchen. Schmp. um 190°, etwas abhingig
von der Heizgeschwindigkeit.

0.3202, 0.2012, 0.2578g Shst.: 0.1604, 01000, 0.1288¢ Agl.

CoyHpe Nyt Ber. 1273, Gef. J 27.1, 269, 27.0.

Die blauen Lésungen in organischen Medien zeigen die frither beschrie-
bene Verschiedenheit der Oxydations-Geschwindigkeit. Wasser '10st erst
beim Erwirmen, mit blauver Farbe, die Liosungen werden beim Abkiihlen
violett, in der Wirme wieder blau usw. In der alkohol. Lésung 146t sich
das Subjodid durch metallisches Natrium oder einen reichlichen Uber-
schuB von Bis-benzyl-pyridinium?®) zum {reien Radikal redu-
zieren: Die erhaltenen gelbbraunen Losungen werden an der Luft wieder
intensiv blau.

Di¢ Titralion mit Jod in siedendem Methylalkohol unter CO,-Atmosphiire
(Apparat wic ublich) ging glatt von statten.

0.5208, 0.1902, 0.2002g Sbst. verbr. 68, 28, 30ccm 0.135-n. Jodlosung; d.i. 0.82,
0.92, 0.94 At. Jod auf 1Mol. Subjodid.

N,N'-Dibenzyl-v,y-dipyridinium-subchlorid (analog IX).

Diese, ebenfalls von Emmert und Varenkamp38) schon beschriebene
Verbindung wird in reinem Zustand echallen aus Dibenzyl-dipyridinium-
Radikal 4- Dichlorid in methyl-alkohol. Lésung nach der beim Jodiir be-
schriebenen Methode. Wegen der viel grofleren Loslichkeit wird weniger
Lésungsmittel (héchstens 50 ccm auf 1g Radikal) verwendet (das sonst so
schwer losliche Radikal 16st sich in der warmen Dichlorid-Lésung schnell
auf). Das Chloriir krystallisiert aus der duflerst intensiv blauviolett
gefirblen, geradezu metallglinzenden Lésung erst allmihlich aus
und bildet schief rhomboeder-artige, schwarzviolette, metallisch glinzende
Krystalle. Ausheute etwa 1g aus 1g Radikal. Schmp. ca. 190° bei schnellem
Erhitzen.

022825 Sbhst.: 0.0866g AgCl.

) Coy Hpa Ny Gl Ber, €195, Gef. Cl 9.4,

Dic Titration mit Jod in Fisessiglosung (unter COgAtmosphire) lieB sich
schon bei Zimmertemperatur glatt durchfithren.

0.1408g Sbst. verbr. 235cem 0.135-n, Jodlésung; d.i. 0.84At. Jod auf 1Mol
Subchlorid.

Mol-Gew. in siedendem Methylalkohol: Die Bestimmungen wurden
in dem friher beschriebenenf?) Apparat in CO,-Atmosphire ausgefithrt. Die ange-
gebenen A-Werte enisprechen den ersten, nach Stillstand des Thermometers abge-
lesenen Werten; sie sind also, da die Temperatur spiter noch ctwas anstieg,
Minimal-, d.h. die Mol.-Gewichte Maximal-Werte. Bei 2 Versuchen wurde nach Be-
endigung der Bestimmung die Unversehrthecit des Chlorirs durch Jod-Titralion nach-
geprift; dic Barette wurde mitlels Gummistopfens an die ‘Stelle des Chlorcalcium-
Rohres auf den Tubus des Kihlrohres gesetzt.

01062g Shst. in .11.90g Losungsmittel: o =0.0500. — 02690g Shst. in 1685g
Losungsmittel: o = 0.073% und verbr. 50con 0.135-n. Jodldsung (entspr. 094 At. Jod

55) Dadurch finden die fraheren, bei der Einwirkung von Jod oder von O,
auf heiBe Losungen der Leukoverbindung beobachteten Erscheinungen, vergl. B. 35,
411 {1922} ihre Erklirung.

56) B. 56, 492 [19231 37y A. 425, 176 [1921]: B. 55, 406, Note 1 [1922]
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auf 1Mol Chlorir). — 0.3084g Sbst. in 15.34g Losungsmittel: 4 ==0095° und verbr,
55 ccm 0.135-n. Jodlosung (entspr. 0.90 At. Jod auf 1Mol Chlorir),
Cyy Hyy Ny, C). Ber. Mol.-Gew. 373.5, Gef, Mol.-Gew. 166, 203, 197.

II.DieReduktionsprodukte des N-Phenyl-pyridiniumchlorids.
(Bearbeitet von L. v. Wistinghausen.)
Darstellung des N-Phenyl-pyridiniumchlorids.

Das N-Phenyl-pyridiniumchlorid bildet sich nach Zincke3) und
W. K6nig%), wenn man den aus Dinitrophenyl-pyridiniumchlorid oder Py-
ridin-bromecyan mit Anilin leicht entstehenden sog. »Pyridinfarbstoff« durch
heile HCl spaltet, und ist aus seinem HgCl,-Doppelsalz durch Zersetzung
mit Hy 8 isoliert worden. Bequemer und billiger ist die folgende Methode &°):
150 g des Pyridinfarbstoffes werden mit 250 ccm Alkohol und 500 ccm konz.
HCl im offenen Rundkolben mit eingehingtem Kiihler gekocht, bis alles ge-
16st und die Farbe in Braungelb #ibergegangen ist, die evtl. noch :etwas ein-
geengte Fliissigkeit dann mit einer konz. Fe Cl;-Ldsung (200 g kryst. Salz in
100 cem H,0Q) versetzt, und das ausgefallene, schon von W. Koénig be-
schriebene Doppelsalz C,, H,,N Cl, Fe Cl; aus siedendem Eisessig (20¢ auf
100 cem) umkrystallisiert; mit Eisessig und Ather gewaschen, Schmp. 1589,
Ausbeute 120 g = 759, d. Th.

Das Doppelsalz wird in 11 Wasser gelost und zur Fillung des Eisens
in der Siedehitze vorsichtig mit der auf das Eisen berechneben Menge
fester Soda versetzt, bis die Fliissigkeit gegen Lackmus schwach alkalisch
reagiert; die heiB filtrierte Losung wird mit Salzsiure angesiuert$%), kurz
mit Tierkohle gekocht und dann zur Trockne gedampft, zuletzt auf dem
Wasserbade. Zur Trennung vom Kochsalz wird der gelbliche, krystallinische
Riickstand mif Alkohol ausgekocht, die Hauptmenge des Losungsmittels ab-
destilliert und der Rest nach Zugabe von etwas Wasser in offener Schale
auf dem Wasserbade, schlieBlich im Vakuum-Exsiccator abgedunstet; das
Phenyl-pyridiniumchlorid erstarrt allmihlich zu einer fast farblosen Krystall-
masse, die fiir die weitere Umsetzung geniigend rein ist. Ausbeute 65g
(d.i. ca. 909, d.Th,, ber. auf Eisensalz, 689/, d.Th., ber. auf Farbstoff).
Durch Lésen in Alkohol und Ausfillen mit Acefon -~ Ather erhilt man das
Salz rein vom Schmp. 1050. Uberchlorsiure fillt aus der wiBrigen Ldsung
das Perchlorat, farblose flache Nadeln, in heilem Wasser leicht l6slich;
nach Umkrystallisieren Schmp. 221°, Das Jodid ist weiter unten beschrieben.

Reduktion des
N-Phenyl-pyridiniumchlorids mit Na-Amalgam.

Die 2—5-proz. Losung des Chlorids wird in einer verschlossenen und
mit Bunsen-Ventil versehenen Flasche mit ca. 2¢/;-proz. Na-Amalgam ver-
setzt. Die Reduktion verliuft anfangs, solange die Fliissigkeit nexut.ral ist,
schnell, bei zunehmender Alkalitit imme:r langsamer, und erst nach Tagen
ist die Losung erschopft. Das .zuerst in Flocken abgeschiedene, spiter

58) A. 330, 368, 333, 329 {1904]. 59) J. pr. {2] 69, 114 [1904].

60y von Hrn. Dr. R. Ludwig ausgearbeitet,

603) Wenn man nur neutral macht, so wird die Lésung beim Eindampfeu sauer
und meist dunkelbraun, indem offenbar durch Hydrolyse des Chlorids freie Salz-
siurc und Phenyl-pyridiniumhydroxyd entsteht, welch letzteres rich zur Pseudobase
umlagert und dann weiter zersctzt, — auch ein Unterschied zwischen N-Phenyl-
und N-Benzyl-pyridiniumsalz.
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kornig werdende Reduktionsprodukt wird abgesaugt und mit Wasser ge-
waschen.

Es ist, auch wenn die Reduktion nach kurzer Dauer (l/,Stde.) unter-
brochen wird, nicht einheitlich. Zur Trennung in seine beiden Komponenten
16st man es unter gelindem Erwirmen in wenig Aceton, filtriert und spritzt
zu der 25° warmen Losung vorsichtig solange Wasser, bis die Fliissigkeit
nach jeweils kurzem Umschwenken triihe bleibt. Die dabei ausgeschiedenen
Krystalle von Bis-phenyl-pyridinium werden sofort durch ein Falten-
filter abgetrennt, zur Reinigung wieder in warmem Aceton geldst und durch
méiBigen Wasser-Zusatz erneut ausgefillt: Silberglinzende, blittrige Kry-
stalle, die, mit wenig Aceton und Ather gewaschen, bei schnellem Erhitzen
sich oberhalb 100° dunkel firben und bei 136° unter Zersetzung schmelzen.
Ausbeute 5—109/, d. Th.

Dic trithe acetonisch-wifirige Mutterlauge des Bis-phenyl-pyridiniums
wird durch Zugabe von etwas Aceton geklirt, dann unter Kiihlung durch
Eiswasser mit dem doppelten Volum Wasser portionsweise versetzt: im
Laufe von 1—2Stdn. fillt das N-Phenyl-dihydropyridin in groBen,
glasglinzenden, zackigen Schuppen aus, die mit wenig Methylalkohol ge-
waschen werden; Schmp. 49—509, Ausbeute 20—30°/, d&. Th.

Wird die Reduktion des Phenyl-pyridiniumchiorids nach einiger Zeit
unterbrochen, das ausgeschiedene Produkt abgetrennt, und die — alka-
lische — Lésung dann weiter mit Amalgam behandelt, so enthilt das
nunmehr allmihlich abgeschiedene Produkt fast nur noch Dibhydrover-
bindung; derselbe Effekt wird erzielt, wenn die Losung von Anfang an
kriftig alkalisch gemacht wird.

Verselzt man hingegen die Losung des Phenyl-pyridiniumchlorids von
vornherein mit einem Uberschufll von Aluminiumsulfat, so ver-
Yauft die Einwirkung von Na-Amalgam #ufBerst stiirmisch, und das — aller-
dings in schlechter Ausbeute (0.1 g aus 2g Chlorid) entstehende — Reduk-
tionsprodukt enthdlt nur Leukoverbindung, kein Dihydroprodukt.
Reduktion des N-Phenyl-pyridiniumchlorids mit aktiviertem

Aluminium oder mit Zinkstaub.

In einer mit Bunsen-Ventil versehenen Flasche wird die 5—8-proz.
wifirige Ldsung des Phenyl-pyridiniumchlorids mit aktiviertené) Alu-
minium-Spinen versetzt in solcher Menge, daB das Metall einen moglichst
groflen Teil der Fliissigkeit erfiillt. Die lebhaft einsetzende Reaktion wird
durch Einstellen in Wasser bei Zimmertemperatur gemifigt. Nach 12—24-
stdg. Einwirkung werden die Al-Spine zusammen mit dem fest darauf haf-
tenden Reduktionsprodukt abgesaugt, mit Wasser gewaschen, und dann mit
Aceton (100ccm auf 5g Chlorid), vorteilhaft unter Zusatz von (5ccm)
Pyridin, durch kurzes Aufkochen ausgezogen. (Die Losung wird beim An-
wirmen tief griin, in der Siedehitze braun und beim Erkalten wieder griin.)
Durch vorsichtigen Zusatz des gleichen Volumens Wasser fillt das Reduk-

61) Mit HgCl, nach H. Wislicenus (J. pr. [2] 54, 56 (1896)). Je nsach der Be-
schaffenheit des Aluminiums wihlt man eine ganz- oder nur halb- bis drittel-gesittigte
atherische Hg Cl,-Losung; diese darf mit dem Aluminium nur kurz (einige Sekunden)
aufsieden und muB sich dann wieder beruhigen. Nachdem die Losung ctwa 1/, Min.
eingewirkt hat, wird sie abgegossen und 2-mal mit Ather nachgewaschen. Das Alu-
minium mub mit einer gleichmaBigen grauen Schicht Giberzogen sein und darf nicht
zu Staub zerfallen.
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tionsprodukl, Bis-N -phenyl-pyridinium, in fein krystallinischem Zu-
stand aus; mit Aceton und Ather gewaschen: 2.3 g aus 5g Chlorid, d.i. 60%,
d. Th. Man reinigt das noch etwas gelbliche Reaktionsprodukt durch Aus-
fillen der verd. Aceton-Losung mit Wasser (wie oben) oder Fillen der
itherischen Losung mit stark wifirigem Alkohol.

Die Reduktion durch Zinkstaub verliuft ihnlich wie die mit
aktiviertem Aluminium, die Ausbeute an Bis-phenyl-pyridinium schwankt je-
doch sehr je mach der Qualitit des Zinkstaubs und betrdgt bis 03¢ aus
1 ¢ Chlorid.

N-Phenyl-(1.2- oder 1.4-)dihydropyridin (Il oder iV).

Das, wie angegeben, dargestelite Phenyl-dihydropyridin briunt sich an
der Luft nach mehrstiindigem Verweilen und wird im Laufe von 2—3 Tagen
schmierig. Es ist leicht 18slich in Methyl- und Athylalkohol, sehr leicht in
Aceton, Ather, Chloroform und Benzol. Konz. Salpetersiure lost es unter
Aufzischen mit intensiv purpur(kirsch)roter Farbe. Es wirkt auf N, N’-Di-
phenyl-dipyridiniumdijodid in siedender alkohol. Losung kriftig reduzierend
ein (Griinfirbung), auf das N-benzyl-haltige Dijodid hingegen nicht.

0.2774, 0.2731 g Sbst.: 0.8511, 0.8411g COy, 0.1714, 0.1729 g H,0.

Cy Hy N. Ber. € 840, H 7.1, Gef. C 837, 840, H 69, 7.1.

Mol-Gew.-Bestimmungen. 1. In sicdendem Benzol, COy-Atmosphire: 0.1809 g
Sbst. in 14.18 g Losungsmiltel: 4 ==0.210%. — 2, In gefrierendem Benzol, an der Luft:
0.3980 g Sbst. in 16.22g Losungsmittel: 4 =0.8970.

Ber. Mol.-Gew. 157. Gef. Mol.-Gew. 156, 140.

Das Phenyl-dihydropyridin ist ein sehr reaktionsfihizer Kérper, es setzt
sich mit p-Nitroso-N-dimethyl-anilin in alkohol. Losung schnell
unter Braunfirbung um, ebenso mit Amylnitrit und mit Oxalester;
die Isolierung eines krystallisierten Reaktionsproduktes, das zum Nachweis
der beweglichen CH,-Gruppe sehr erwiinscht gewesen wire, ist uns aber
bis jetzt noch nicht gelungen.

»Basische«, Amin-Eigenschaften hat es kaum, es wird vielmehr durch
Sduren zerstort ¢2), selbst wenn man seine #therische Losung mit verd. Salz-
sdure durchschiittelt. Durch Methyljodid wird es bei Zimmertemperatur
nicht verindert, bei 100° in eine lackartige braune Masse verwandelt.

Einwirkung von Jod: Verselzt man das in Chloroform geltste
N-Phenyl-dihydropyridin tropfenweise mit einer Jod-(Chlo:oform-)Lésung, so
farbt sich die Flissizkeit braun und wird schlieBlich, nach Zusatz von
0.8—1 At. Jod auf 1 Mol. Substanz, durch Perjodid bleibend getriibt. Durch
Ausschit teln der Chloroforni-Lésung mit Wasser und Eindampfen des will-
rigen Auszugs erhilt man schwach briunlich gefirbte Krystalle des weiter
unten beschriebenen N-Phenyl-pyridiniumjodids; Ausheute 15—30°/, d.Th.,
ber. auf Dihydroverbindung; N, N’-Diphenyl-dipyridiniumdijodid entsteht
nicht.

Bis-¥N-phenyl-pyridinium (I bzw. II).

Das nach den obigen Angaben dargestel'te Leukoprodukt ist, im Vakuam
itber H,S30, getrocknet, wochenlang haltbar, im Gegensatz zur analogen
Benzyl-Verbindung, und {arbt sich an der Luft nur oberflichlich etwas
dunkel. Es Iost sich schwer in Methyl- und Athylalkohol sowie in Petrol-
dther, mibig in Aceton (1 :100 bei 15°) und Ather, leicht in Benzol, Chloro-

82) Diese Ligenschaft hat es also mit den Leukoverbindungen gemein.
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form und Pyridin. Durch Eisessig und anorganische Siduren. wird es, wie
seine Analoga®), zerstdrt; in konz. Salpelersiure 18st es sich (unter Auf-
zischen) mit bordeaux-roter bis stumpf-violetter Farbe. Es reduziert
N,N'-Dibenzyl-dipyridiniumdijodid erst beim Erwirmen,
wihrend die N-Benzy!l-Leukoverbindung damit schon in der Kilte die
tiefe Blaufirbung (des Subjodids) gibt; die Reduktion des N, N’ -Diphenyl-
dipyridiniumdijodids tritt schon in der Kilte, aber etwas langsamer als
mit der Benzyl-Leukoverbindung ein. Dieser Vergleich zeigt sehr schoén
den edleren Charakter der N-phenyl-haltigen (Mono- und Di-) Pyridinium-
Radikale.
0.1823, 0.1169g Shst.: 0.5638, 0.3633g CO,, 0.1038, 00711 g H,0.
CyaHyNo Ber. C 846, H 6.5, Gef. C 814, 818, H 64, 6.8.

Die Mol.-Gew.-Bestimmungen wurden pach der Siedemethode unter
luftfreier €O, in der frither angegebenen Apparatur8i) ausgetiibrt. Die Zersetzung
trat viel langsamer ein als bei der Benzyl-Leukoverhindung 3).

1. In Acecton: 0.1237g Shst. in 13.35g Lésungsmittel: 4 =0050°. — 0.1373g
Sbst. in 13.65 g Lésungsmillel: 4 =0.053% (Sdp. 18 Min. konslant!).

Ber. Mol.-Gew. 312. Gef. Mol.-Gew. 339, 340.

‘2, In Beuzol: 0258y Shst. in 14.69g Losungsmiliel: o ==0.147° (Sdp. 7 Min.

konstant). — 0.1166 g Sbsi. in. 13.67¢ Losungsmittel: ./ ==0.0680.
Ber. Mol-Gew. 312. Gef. Mol.-Gew. 307, 322,

Bei einem Versuch, die in feuchtem Ather geldste Leukoverbindung durch
metallisches Nairium zum Phenyl-dihydropyridin zu reduzicren, hinter-
lieB dic von Natrium-Resten und ctwas unldslichen Schmieren ablfiltrierte, dann
mit Wasser ausgeschiiltelte und mit Natriumsulfat getrocknele dtherische Ldsung
nach dem Abdampfen im CO,-Strom einen krystallinischen Réckstand, der sich beim
Umkrystallisieren aus Acelon - Wasser als unverdnderte Leukoverbindung
crwies und mit IINO; eine reine Violcltfarbung gab. Auch die leichtest losliche
Fraktion enlhielt kein N-Phenyl-dihydropyridin.

Die Einwirkung von Jod auf Bis-N-phenyl-pyridinium
in Chloroform-Losung bei Zimmertemperatur verliuft, wie iibrigens auch
die Jodierung der meisten friiheren Leukoverbindungen, nicht glatt und ist
trotz vieler quantitativer Versuche, auf deren Wiedergabe wir hier ver-
zichten ¢¢), bis heute noch nicht in allen Teilen aufgekldrt.

Lift man die Jod-(Chloroform-)Lésung unter kriftigem Schiitteln sehr
schnell zur moglichst reinen Leukoverbindung flieBen, so tritf, genau wie
bei der Dihydroverbindung, Braun- (aber keine Griin-)Fidrbung und schlief-
lich Bildung eines bleibenden Perjodid-Niederschlags ein. Bis zu
diesem Punkt werden ca. 1.8 At. Jod auf 1Mol. der Leukoverbindung ver-
braucht. Der durch Ausschiitteln der Chloroform-Lisung bereitete Wasser-
auszug hinterlit nach dem Eindampfen fast reines, nur Spuren Diphenyl-
dipyridiniumdijodid enthaltendes, N-Phenyl-pyridiniumjodid.

Gibt man dagegen das Jod in kleineren Portionen zu, so erscheint,
einerlei, ob an der Luft, in H,- oder COs-Atmosphiire gearbeitet wird, bei
jedesma’izer Unterbrechung eine anfangs schwache, spiter undurchsichtig
gritne Fadrbung (nicht Fillung), die bei neuer Jod-Zugabe unter Auf-
treterr enes orangefarbenen krystallinischen Niederschlages

63) vergl. A. 425, 203 [1921}; B. 55, 2874, 2884 [1922]

64y A, 425, 176 [1921}; B. 55, 406, Fufinote [1922]. 65) B. 35, 2884 [1922]

66) vergl. Lothar v. Wistinghausen, Dissertat. Halle (cingereicht Winter-
Semester 1923/24).
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(von Diphenyl-dipyridiniumdijodid) immer wieder verschwindet. Gegen Ende
der Reaktion sind bhis zur Riickkehr der Griunfirbung und besonders
zum Verschwinden des Niederschlages immer lingere Unterbrechungen nbtig,
bis schlieBlich nach Zugabe von etwa 1.2 At. Jod die beiden Vorginge ganz
erlahmen: »I. Endpunkte.

Das Wechselspiel zwischen gritner Losung und gelbrotem Niederschlag
beruht darauf, daf das in Chloroform schwer l8sliche (in einer Nebenreak-
tion aus der Leukoverbindung -+ Jod entstehende), gelbrote Dijodid darch
die in der Lésung noch vorhandene Leukoverbindung zu dem leichter 13s-
lichen tieffarbigen (weiter unten beschriebenen) Diphenyl-dipyridinjumjo-
diir 67) reduziert wird, das dann bei neuem Jod-Zusatz wieder Dijodid gibt.
Das Jodiir reagiert also mit dem Jod schneller als die Leukoverbindung.

Als Reaktionsprodukte lassen sich auf 1g angewandter Leukoverbindung
fassen: Durch Absaugen (und Waschen mit Athylalkohol, wobei es sich rot
firbt) 0.1—0.2¢g v,y -Diphenyl-dipyridiniumdijodid und hernach
aus dem Wasser-Auszug der Chloroform-Mutterlauge 0.6—0.7g N-Phenyl-
pyvridiniumjodid.

Seizt man nach dem Abfiltrieren des Dijodids und evtl. Ausschiitteln
mit Wasser den Jod-Zusatz fort, so tritt nach weiterer Zugabe von etwa
0.5 At. (auf 1 Mol. Leukoverbindung) in der Chloroform-Losung ein bleiben-
der flockiger, brauner Niederschlag von Perjodid auf: »II. End-
punkt«. Dabei entsteht von neuem etwas Phenyl-pyridiniumjodid ) (ca.
109/, der zuerst ausgeschiittelten Menge); seine Herkunft ist noch unge-
klirt, da alle Leukoverbindung schon beim I. Endpunkt verbraucht sein
muBte. .

Im ganzen werden in Gestalt von Mono- oder Dijodid gefalBt 48—56°/,
der Leukoverbindung (etwa die Hilfte bleibt also im Chloroform — als
nicht salzartig — geldst) und 42—729/, des angewandten Jods.

In Aceton und Pyridin sind die Erscheinungen bei der Jodierung die
gleichen wie in Chloroform, nur {ritt, besonders in Aceton, die jedesmalige
Griinfirbung langsamer ein; alkohol. Lésangen firben sich nur bei Titration
in der Hilze (COs-Atmosphire) griin; in der Benzol-Losung entsteht sofort
ein Niederschlag der Jodide, die Griinfirbung bleibt aus.

N-Phenyl-pyridiniumjodid.

Das aus der Leuko- oder aus der Dihydroverbindung (s.0.) entstehende
Monojodid ist leicht léslich in Wasser, Alkohol und Pyridin, schwerer (mit
brauner Farbe) in Chloroform; es krystallisiert aus Wasser in flachen,
farblosen Prismen, aus Alkohol -I- Ather in wasser-freien Blattchen, ist
nicht hygroskopisch und schmilzt bei 210° (oberhalb 100° Braunfirbung).

02044 ¢ Shsl.: 0.1686g AgJ (nach Baubigny-Chavanne).

Cy; HygNJ. Ber. J 449, Gel. J 446.

Das zugehorige Perchlorat schmilzt, auch in der Mischprobe mit dem

aus N-Phenyl-pyridiniumchlorid gefillten Perchlorat, bei 2210,

Die Losang des Jodids in Alkohol bleibt auf Zusatz von alkohol. Jod-
losung zuniichst klar, braungelb, erst ein grofier Uberschufl erzeugt die

67y Dicse chloroformischen Lésungen des Jodirs sind so wenig oxydabel,
daB man sie ohne Entfiarbung an der Luft auf Uhrglisern eindunsten kann;
vergl. damit die fast momentane Oxydalion der Eisessig-Losungen.

68) {rei von .Diphenyl-dipyridiniumdijodid.
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Fillung von amorphem, unldslichem Perjodid. Es existieren also mehrere
Perjodide. In Chloroform jist die Erscheinung die gleiche, die perjodid-
haltige Losung ist nicht violett, sondern braun®); der Verteilungskoeffizient
des Jodids zwischen Chloroform und Wasser zeigt sich dann zugunsten des
Chloroforms verschoben.

II. NN’ -Diphenyl-y,y-dipyridinium und seine Abkémmlinge.
(Bearbeitet von L. v. Wistinghausen.)
N,N'-Diphenyl-v,y-dipyridiniumdijodid.

Die Verbindung fillt bei der Behandlung der Leukoverbindung mit Jod
in Chloroform-Lisung (s. 0.) als gelbrotes, fast unldsliches grobkrystallines
Pulver aus. Sie entsteht auch bei der Einwirkung von Jod auf das weiter
unten beschriebene Diphenyl-dipyridinium. W. K6nig?) hat kiirzlich eine
Darstellung aus v, y-Dipyridyl 4- Bromeyan usw. — analog der des monomol.
Phenyl-pyridiniumchlorids — verdffentlicht?t). Das Dijodid ist in der Kilte
miBig, in der Hitze leichter léslich in Wasser und Methylalkohol, wenig
loslich in Athylalkohol, ebenso in Aceton und Chloroform bei Gegenwart
von etwas Methylalkohol.

Die Losungen sind erheblich stirker gelb bis braun-rot gefirbt als
gleich konz. Losungen des Dibenzyl-dipyridiniumdijodids; sie enthalten
also mehr »Pseudosalz«. Zum Umkrystallisieren eignet sich Wasser oder
Methylalkohol. Aus der wilBrigen Losung fallen beim langsamen Erkaiten
kriftig rote Prismen, bei schneller Abkithlung die schon von W. Kénig
(a.a.0.) beobachteten orangefarbenen Nadeln, die unter der Fliissigkeit
bald wieder in die rote Form dbergehen. Beim Erhitzen firbt sich das rote
Salz dunkelrot, schlieBlich fast schwarz und schmilzt bei etwa 360° Im
Exsiccator tber HySO, wird es dunkelrot, an der Luft dann wieder
zinnoberrot; es enthilt 1 Mol. H,0.

0.2487 g lufttrockne Sbst. verloren im Vakuum, zuletzt bei 105° 0.0074g.

Cyoll;gNgJy --11,0. Ber. 1Hy0 3.1. Gef. 1H,0 30.

0.1714 g gelrockneler Sbhst.: 0.1424g Agl.

CgoHygNpJso Ber. J 450, Gel. J 44.9.

Uberchlorsiure filll aus der Losung des Dijodids das bei 311° schmelzende Per-
chlorat, wibrige Pikrinsdure ein Pikrat, das nach dem Umkrystallisieren aus
verd. Alkohol bei 244° schmilzt. W. Konig gibt die Schmelzpunkte 2990 und 170°
an. Beim Verselzen der alkohol. Losung des Dijodids mit alkohol. Jodldsung
fallt sofort cin unlosliches Perjodid in bronzeglinzenden Blitlchen aus.

N,N -Diphenyl-y,y-dipyridinium (VIII).

Erhitzt man die methylalkoholische Lésung des Bis-phenyl-pyridiniums
im offenen Reagensglas zum Sieden, so firbt sich die 'erkaltende Lgsung
bei Luft-Zutritt nur ganz schwach griin, wihrend die anderen Leukover-
bindungen dabei tief blaue Losungen gegeben hatten. An dem abweichenden
Verhalten ist einmal die groBere Bestindigkeit der Phenyl-Leukoverbindung
selbst schuld, auBerdem der Umstand, dafl evtl. in zweiter Phase gebildetes
grimes Hydroxydul in der warmen Losung sich sehr schnell, unter Um-
lagerung der Hydroxyd-Hilfte, zersetzt.

89) vergl. unsere fritheren Beobachtungen idber dic Bestindigkeit von Pyridinium-
perjodiden, DB. 55, 2887 [1922]; wir werden diesc inleressanten Erscheinuugen syste-
malisch weiter untersuchen.

0y B. 53, 757 [1923].

1) gber cine andere Darstellungsmethode werden wir spiter berichlen.
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Kalte methylalkoholische Losungen bzw solche in Methylalkohol
+ Ather, Aceton, Pyridin oder Benzol nehmen, zusammen mit etwas Luft
eingeschmolzen, im Laufe von 24 Stdn. eine intensiv smaragdgriine Fir-
bung an.

Zur Darstellung des krystallisierten Radikals 16st man 2g der Leuko-
verbindung in ca. 50 ccm Pyridin + ca. 25 ccm Methylalkohol, erwirmt die
Losung kurz im Wasserbad und 148t sie dann in nur etwa halbgefiillter
Flasche wohl verkorkt stehen.

Die Losung firbt sich bald tief griin und nach einigen Tagen oliv-
braun??). Nach einer Woche wird das ausgeschiedene Diphenyl-dipyridinium
auf der offenen Nuische abgesaugt, schnell mit Aceton und Ather gewaschen
und am besten im CO,-Strom getrocknet. Ausbeute 0.4g.

Es bildet schon ausgebildete, meist rhomben-, mitunter auch wetzstein-
férmige und zackig verwachsene, rote Krystalle, von lebhaft blanem Glanz:
Unter dem Mikroskop erscheinen diinne Blittchen blaf braungelb.

An der Luft farbt es sich innerhalb einiger Stunden dunkel und ist
meist nach 1 Tag unter Schwarzfirbung zersetzt. Es zeigt keinen Schmelz-
punkt, sondern zersetzt sich unter Schwarzfirbung oberhalb 1800

0.0992, 0.2198, 0.2195 g Shsl.: 0.3060, 0.6766, 0.6883 g CO,, 0.0703,0.1094, 0.1178 g 1J,0.

CyHyg N, Ber. C 852, 1159, Gef. C 841, 810, 855, 11 5.7, 56, 6.0.

Die beiden ersten Substanzen waren im  Vakonm-Exsiceator, die letzte im
CO,-Strom getrocknet.

Das Diphenyl-dipyridinium ist in allen Lésungsmitteln auch in der
Wirme schwer 16slich, so gut wie unléslich in Ather, sehr schwer in Alko-
bolen, am leichtesten in Pyridin. Die Verschiedenheit in Farbe und Ver-
halten der einzelnen L&sungen ist schon im allgemeinen Teil angefiihrt.

Bei der Einwirkung von Jod entstehen in allen Medien — auler
Benzol — zunichst die griinen Lésungen des weiter unten beschriebenen
Subjodids und schlieflich das rote Dijodid.

Die quantitative Bestimmung wurde in COz-Atmosphire ausgefiihrt.

1. In Chloroform: Die Substanz losle sich selbst bei stindigem Sieden nur
duflerst langsam mit dem Fortschreiten der Titration auf (Dauer ca. 8 Stdn.l)., Das
ausgefallene Dijodid war zuerst flockig, orangegelb und wurde gegen Eude kompakt
und dunkelrot.

- 00475g (in 50cem CIIClg) verbr. 5.8ccm 0.0515- Jodlosung; d.i. 1.95 At. Jod
auf 1 Mol. Radikal. — Direkt ausgefallenes Dijodid 0.06 g.

2. In LEisessig: Die Substanz loste sich beim Sieden (dunkelgrim) relativ
schnell (Dauer 1 Stde.).

0.1245g verbr. 7.6cem  0.0495-n. Jod-(Lisessig-)Losung; d.i. nur 094 AL Jod auf

1 Mol. Radikal. .
Reduktion des

N,N-Diphenyl-dipyridinium-dijodids zum freien Radikal

Versetzl man die wilrige Losunz des Dijodids mit Zinkstaub, so ent-
steht eine schwache, schnell voriibergehende Griinfirbung, dann wird die
Lésung wieder farblos, und der Zinkstaub erscheint volumings, mit einer
braungelben Substanz behaftet. Bei Anwesenheit von etwas Essigsdure
trennt sich diecse Substanz vom Zink ab, steigt an die Oberfliche jund kann
durch Waschen mit Wasser einig.rmaflen rein erhalten werden. Nach dem
Verhalten gegen Losungsmittel (Methylalkohol gelbgritn — griin, Pyridin
braun usw.) liegt das freie Diphenyl-dipyridinium vor.

72y Durch kurzes Offuen des Gefafies wird die Losung sofort wicder dunkelgrim.



173

Einwirkung von Alkali auf v,v-Diphenyl-dipyridinium-
dijodid:

Zerscizung des v,yY-Diphenyl-dipyridiniumdihydroxyds.
Versetzt man die wifrige Losung des Dijodids mit Alkali, so entsteht
ein volumindser Niederschlag von hiBlich dunkelgriiner, spiter braun-
schwarzer Farbe. WidBrig-alkoholische Losungen hingegen Dbleiben
mit Alkali klar und firben sich intensiv griin; an der Luft erfolgt schnell
Entfirbung. Alkoholische Losungen werden mit alkoholischem Kali
einen Augenblick griinlich, hernach gelb und verdndern sich
dann an der Luft nicht sichtbar. Die Versuche zeigen, dal die Basen-Hiilfte
des Hydroxyduls bei Gegenwart von Wasser noch etwas bestindig ist,
aber bereits in Alkohol sich sehr schnell (zur Pseudobase usw.) umlagert.

N,N'-Diphenyl-y,y-dipyridinium-subjodid (IX).

Die intensiv griinen, in groBer Verdiinnung smaragdgriinen Losungen
des Subjodids in organischen Medien entstehen nach verschiedenen Me-
thoden: Bei der Einwirkung von Jod auf die Leukoverbindung (s. 0.) und
auf das Radikal, bei der Wechselwirkung von Dijodid und Radikal sowie
bei der Reduktion des Dijodids durch Metalle oder Leukoverbindungen. Be-
merkenswert ist die je nach dem Lésungsmittel so sehr verschie-
dene Oxydierbarkeit der griinen Lysungen: Die Geschwindigkeit der
‘Oxydation nimmt zu in der Reihenfolge Chloroform und Pyridin, Acaton,
Athylalkohol, Methylalkohol; Zusatz von Wasser und besonders von Siure
(Eisessig) steigerl sie sehr: so werden z.B. essigsaure oder stark wasser-
haltige alkoholische Losungen beim UmgieBen von einem Reagensglas ins
andere augenblicklich entfirbt, wihrend eine Losung in Chloroform stun-
denlang an der Luft haltbar ist?). In allen Losungsmitteln ist aber das
Diphenyl-dipyridiniumjodiir schwerer oxydierbar, »edler« als die Ben-
zyl-Verbindung (wie auch das befr. freie Radikal); das zeigt sich heson-
ders bei den Aceton- oder Chloroform-Losungen (die bei der Benzyl-Ver-
bindung doch innerhalb weniger Minuten entffirbt wurden), ist aber auch
sonst Uberall deutlich zu erkennen: Reduziert man z.B. die beiden Dijodide
in Methylalkohol unter gelindem Erwirmen im Reagensglas mit Zinkspinen
und gieBt die noch warmen Losungen ab, so kommt die Benzyl-Verbindung
im andern Reagensglas farblos an, wihrend der Phenylkérper noch einige
Augenblicke griin bleibt. Im Rinklang damit steht, daB das phenyl-sub-
siituierte Dijodid sich noch in Methylalkohol — nicht mehr in Wasser —
leicht durch Kupfer reduzieren laft, wihrend die Reduktion des benzyl-
haltigen Dijodids durch Kupfer nur in Aceton-Losung gelang.

Das krystallisierte Jodir7¢) erhilt man bequem durch Vermischen einer
alkohol. Lgsung des Diphenyl-dipyridiniumdijodids mit einer Aceton- oder
Chloroform-Losung der zugehérigen Leukoverbindung, genau wie beim Jo-
diir der Benzyl-Reihe (s. 0.) angegeben.

Ein reines Produkt entsteht, analog der dort ebenfalls angegebenen
Vorschritt, aus Diphenyl-dipyridinium-Radikal + -Dijodid. (1.041.83g in
160 ccm Alkohol). Die Krystalle werden unter CQ, abfiltriert, mit Alkohol

% 5. w.o. bei »Einwirkung von Jod auf Bis-N-phenyl-pyridinium« S.i70 Note 67.

4y Man kaun es auch durch Einwirkung von Dibenzyl-dipyridiniwin-Radikal
aul Diphenyl-dipyridininmdijodid erbalten (vergl. v. Wistinghausen, Dissertat);
dies Dbelecuchtet schon den cdleren Charakter des phenyl-haltigen Radikals.
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und Ather gewaschen und im CQ,-Strom getrocknét: undurchsichtige, stahl-
blau glinzende Prismen mit schiefer Endfliche, an der Luft cinige Zeit
haitbar, bei 318—319° ziemlich scharf (unter Zersetzung) schmelzend. Das
Produkt ist unldslich in Ather, Benzol und kaltem, etwas loslich in heiBem
Wasser, leichter, mit tiefgriiner Farbe, in Alkoholen, Aceton und Chloro-
form, Pyridin und Eisessig.

0.1758g Sbst.: 00947g AgJd (nach Baubigny-Chavanne)

CioHygNpJ. Ber. J 200, Gef C 20.L

Die Bestimmungen des Jod-Verbrauchs, im iblichen Apparat (CO,-
Atmosphare) ausgefihrt, .verliefen bei gelindem Sieden glatt innerhalb 1/, Stde.

0.2192g, in Chlorotorm-Losung, verbr. 5.05cem 0.1026-n. Jod-Losung; d.i. 103 At
Jod auf 1Mol. Jodiir. Ausgefallenes Dijodid 0.2535g =909/, d. Th.

0.1206 g, in Eisessig:Losung, verbr. 533ccm 0.0495-n. Jod-(Eisessig-)L.osung; d.i.
0.96 At. Jod auf 1Mol. Jodir. Ausgefallenes Dijodid 0.1365g==889/, d. Th.

Einwirkung von Sauerstoff 4+ Kohlendioxyd auf das Bis-N-
phenyl-pyridinioum: N,N’'-Diphenyl-dipyridinium-sub-bicar-
bonat (IX, R=C¢H;, X==CO,H).

LaBi man auf die in Chloroform geldste Leukoverbindung (2g in
100 cem) ein Gemisch von Qg4 CO; in langsamem Strom einwirken, so tritt
allmihlich Grinfirbung und danach Abscheidung von dunklen Krystallen
ein. Nach etwa 5Stdn. saugt man von der noch grimen Losung?s) ab,
wischt die blau- bis schwarzvioletten, asbestglinzenden Krystalle mit Chloro-
form, Aceton und Ather und trocknet sie im CO,-Strom; Ausbeute 0.3—
0.45g. Das Produkt l3st sich schwer in heiBem (iiberhaupt-nicht merklich
in kaltem) Wasser, in Chloroform und in Aceton, leichter in Alkoholen, be-
sonders in Methylalkohol. Die griinen Lésungen zeigen dieselbe Luftempfind-
lichkeit wie die des Subjodids. Jod »entfirbt« sofort unter Abscheidung des
roten Diphenyl-dipyridiniumdijodids. Die Substanz reagiert deutlich alka-
lisch and braust mit verd. Siuren unter CO,-Entwicklung auf, 16st sich
aber darin erst beim Erwirmen, mit grilner Farbe. Konz. Salpetersiure
gibt schon in der Kilte eine farblose Losung, aus der sich N, N’-Diphenyl-
dipyridinijumperchlorat vom Schmp.310° fillen liBt. Nach den Reaktionen
liegt also ein carbonat-haltizes Halbradikal vor.

Zur Erzielung eines analysenreinen Produktes?¢) scheint es vorteilhaft,
vor dem Abfiltrieren der Krystalle zum Reaktionsgemisch eine neue Portion
Leukoverbindung (0.5g, geldst in wenig Chloroform und 5cem Alkohol)
zuzugeben, alle Luft durch CQOp zu verdrdngen und nun 12Stdn. unter
CO,-Druck stehen zu lassen. Die dann, wie oben, isolierten Krystalle (Aus-
beute nur 0.2—0.4¢g) waren unter dem Mikroskop ganz einheitlich: kurze
Prismen, im auffallenden Licht vielett, im durchgehenden fast schwarz.
Sie werden an der Luft nach einigen Stunden schmierig, beim Erhitzen
zersetzen sie sich ohne zu schmelzen.

0.1870, 0.0666, 0.1286g Sbst.: 0.4562, 0.1162, 0.3167 g CO,, 0.0879, 0.0310, 0.0611 g H,0.
0.2050g Sbst., mit verd. HySO, erhitzi, gaben 0.0245g CO, (im Kali-Apparat).

Og3H,3N3 . CO;H. Ber. € 74.7, H 5.2, €0, 11.9.

C2gH3Ny. CO3H -+ 2H;0. » > 61.8, » 5.7, » 108,

Gef. » 66.5, 68.1, 67.2, » 538, 5.2, 6.8, » 12.0.

75) sie wird erst nach etwa 10Stdn. entfarbt!
6) Dic¢ erste Krystallisation scheint noch etwas Di-bicarbonat (VII, worin CO H
statt J) zu enthalten.
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0.1529g in Eisessig gelost (COg-Atmosphére) verbr. 7.7ccm 0.0495-n. Jod-Losung;
d.i. auf 371g (1Mol. wasser-freie Sbst) 0.92At, auf 407g (1Mol. Dihydrat) 1.0At
Jod. Wiahrend also die C- und die J-Bestimmungen besser auf ein Dihydrat stimmen,
stehen die H- und die CO,-Bestimmungen besser mit der Formel der wasser-freien
Verbindung im Einklang. Die Dihydrat-Formei verdient aber wohl den Vorzug.

Aus der von den Krystallen des Halbradikals abfiltirierten Chloroform-
Mutterlauge lassen sich durch Ausschiitteln mit Wasser, Neutralisieren mit
Salzsiure und Eindampfen etwa 0.4 g verunreinigtes (dunkelbraunes) N-Phe-
nyl-pyridiniumchlorid isolieren, das so gut wie frei von Dipyridiniumsalz
ist (Probe mit Jodkalium).

Die Einwirkung von NO+ CO, auf das Bis-phenyl-pyridinium in
Chloroform-Lsung verlfuft ganz dhnlich wie die von 0,4 CO, (die Griin-
farbung der Ldgsung tritt aber sofort ein) und fiihrt ebenfalls zu den Kry-
stallen des Sub-bicarbonats.

26. Heinrich Biltz und Eurt Sedlaischek: Athylierte Harnsiuren.
(Eingegangen am 13. November 1923.)

Athylierte Harnsiuren sind nur in beschrinkter Zahl bekannt. Zu
nennen sind die vier Monodthyl-harnsiuren?), die vier Monodthyl-trimethyl-
harnsduren?) und die 1.3-Difithyl-harnsdure3). Weiterhin hat Drygin in
einer nicht erreichbaren Pharmazeutischen Zeitschrift fiir Rufiland eine,
wie sich jetzt gezeigt hat, vortreffliche, aber nur in einem kurzen Refe-
rate ) zugiéngliche Untersuchung iiber die Athylierung der Harnsiure ver-
offentlicht, in der er eine Trifithyl- und zwei Didthyl-harnsduren fand
Da zur Zeit dieser Untersuchung der Aufbau der Harnsdure selbst v&llig un-
bekannt war, war es natiirlich nicht moglich, Konstitutionsformeln fiir sie
abzuleiten. Drygin #thylierte harnsaures Blei C;H,O3N,Pb mit Jodithyl.
Da das Blei nach neueren Untersuchungen?®) zweifellos die in 3 und 9
stehenden Wasserstoffe ersetzt hat, wird die bei der Athylierung ent-
standene Didthyl-harnsiure die Athyle woh! in 3 und 9 tragen und mit der
von Armstrong®) durch Athylieren von 9-Athyl-harnsiure gewonnenen
Didthyl-harnsiure gleich sein, bei der die Stellung des zweiten Athyls
zwar nicht festgestellt, aber nach unseren neueren Erfahrungen in 3 anzu-
nehmen ist. Ebenso wird Drygins Tridthyl-harnsiure zwei Athyle in 3
und 9 enthalten. Sehr merkwiirdig und einzig dastehend ist die Bildung
der zweiten Didthyl-harnsiure Drygins beim Abrauchen der Tridthyl-
harnsiure mit Salzsdure — eine bisher in der Harnsdure-Chemie einzig
dastehende Entziehung von Alkyl; die Stellung der verbleibendsn zwei
Athyle war vbllig unbekannt.

Eine Nachpriifung der Dryginschen Untersuchung, die schon E. Fi-
scher als sehr notwendig bezeichnet hatte, lockte uns. Unter Verwendung
der Erfahrungen von Mabery-Hill?) und Krzikalla®) hei Darstellung

1) vergl. H. Biltz und H. Wittek, B. 54, 1040 [1921].

3) vergl. H. Biltz und F. Max, B. 53, 2337 [1920].

3) K. Sembritzki, B. 30, 1823 [1897]. 4) J. 1864, 629.
5) H. Biltz und L. Herrmann, B. 54, 1676 ([1921].

8) C. F. Armstrong, B. 33, 2308 [1900].

7 C. J. Mabery und H. B. Hill, B. 11, 1329 [1878].

8) H. Biltz und H. Krzikalla, A. 423, 255 [1921].





