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sieren. Schon nach ainem 1-maligen Durchgang w&hst der Brechungsindex 
betrachtlich (nI5 = 1.4908), und es wird fast vollsthdige Dehydrogenisation 
erreicht. Dieses Dehydrogenisationsmmogen bleibt fur das Piperidin er- 
halten, geht aber fiir das C y c l o h e x a n  ganzlich verloren, d s  hier nuch 
nicht einmal Spuren m n  Wasserstoff entbunden werden. Nach dem Ab- 
kiihlen des Rohres im Wasserstoff -Strom bei 1500 zeigen beide Katalysatoren 
uberhaupt kein Fueduktionswrmogen mehr, behalten jedoch ihre Dehydro- 
genisationswirkung fiir Piperidin bei. 

Ln bezug auf weniger stark metallisierk AsbestfMen zeigte sich, daS 
auch nur 10-proz. P a 11 n d i u m a s b e s t noch gute Reduktionswirkungen 
gegeniiber Pyridin besitzt; denn schon nach 1-maligem Durchleiten be- 
obachteten wir in zwei Versuchen, die mit einem kleinen Rohr ausgefuhrt 
wurden, welches 8 g  10-proz. Palladiumasbest, d. h. nur 0.8g Palladium- 
schwarz, enthielt, fur das Kondensat : alj = 1.4646 und 1.4604. 

26. E. Weitz, Th. fl6nig und L. v. Wistinghausen: tzber freie 
Awmonium-Radikale, V.: Vergleich von N, N’-Dibenzyl- und N, N’- 

Diphenyl- y, 7’- dipyridinium I). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Halle.] 
(Eingegangen am 8. Oktober 1923.) 

In unseren vorhergehenden Mitteilungen 2) uber freie P y r i d i n i u m - 
H a d  i k a1 e sind haupt6achlich N - b e n z  y 1 - haltige Produkte behandelt wor- 
den. Wahrend nun die entsprechcnden N - A 1 k y 1 - Verbindungen sich an- 
scheinend im Verhalten kaurn von den benzyl-substituierten unterscheiden, 
hat die genauere Untersuchung der N - P h e n  y 1 - Korper jetzt verschiedene 
neue Gesichtspunkte ergeben. 

Schon die R e d u k t i o n  d e s  N-Phenyl-pyridiniumchlorids ver- 
kuft  recht merkwtirdig: Reduziert man nach der von A. W. H o f m a n n 3 )  
angewandten Methode in waDriger Losung mit Na-Amalgam, so entsteht 
die erwartete ))Leukoverbindungcc 4 )  B is - N - p h e n  y l  - p y r i d i n  i u m  (I) 
bzw. N,N’-Diphenyl-tetrahydro-dipyridyl (11) nur in kleiner 

W p ,  weit uberwiegend bildet sich ein monomolekulares Produkt, N - P h e  - 
nyl - (1 .4-  sder l . Z - ) d i h y d r o - p y r i d i n  {I11 oder IV), dessen Natur sich 
aus seiner Zusammenwtzung, dem Mo1.-Gew. uad der Umwandlung (durch 
Jod) in N-Phenyl-pyridiniumjodid ergibt. Arbeitet ma.n hingegen in dauernd 
n e u t r a1 e r (bzw. eben saurer) Lbsung, z. B. mit Na-Amalgam + Al-Salz, 
so bildet sich nur die Leukoverbindung; E l t  man andererwits die Keduk- 
tionsfliissigkeit von vornherein a1 k a1 i s c h , so entsteht fast ausschliefllich 
das Dihydroprodukt. 

1) Die hier mitgeteilten Dinge sind SraStwteils am 19..Januar d. J. im I3ezirlis- 
m e i n  Braunschweig des ))Vereins Deutscher Chemikercc (s. Z. Ang. 36, 172 [1923D 
und an1 12. Mai d. J. in Hannover auf der Hauptversammlung der nDeutschen Bunsen- 
Gesellschaft(< (s. Ch. Z. 47, 442 [1923]) von mir vorgetragen worden. W e i t z .  

2) B. 55, 395, 2864 [1922]. 
4) Ober die Formulierung und Bezeichnung s. B. 55, 402, 2887[1922]. 

3) B. 14, 1503 [1881]. 
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Man konnte verniuten, letzteres sei durch Rduktion primar gebildehr 
und dann in y-Stellung dissoziierter Leukoverbindung (der Formel 11) ent- 
standen : 

Djese Auffassung, die in einem anabgen Falle von E m m e , r t  und 
V are n k a m  p 5 )  vertreten wind, steht jedoch im Widerspruch mit der direk- 
ten Beobachlung uber die Reduzierbarkeit unserer Leukoverbindung, tragt 
aul3erdem dem EinfluB der Alkali fat des Reduktionsmediums lreine Rech- 
nung. Gerade hier liegt aber der Schlusael zur Erklkung: In der alkalischen 
Losung bildet sich freies P h e n y l  - p y r i d i n i u m h y d r o x y d  (V) und d u d  
dessen Umlagerung dann die P s e u d o b a s e  (VI)6) ;  diesem ist als Aldehyd- 
Abkommling (ringformiges Aldehyd-ammoniak) leicht reduzierbar und liefert 
dabei das zugehorige Amin, e h n  die Dihydroverhihdung (IV). 

. litir H H 

/\ 
111. CsEls 1V. CsH5 VI. CsH5 V. CCHs OH 

Da13 geradA in der N - P h e n y l - ,  nicht aber in der N - B e n z y l -  (oder 
-Alkyl-) Reihe, diese Komplikation eintrirtt, betrachten wir als cine Folge 
des w c h w a c h  basischencc C h a r a k t e r s ,  d. i. 'der Unbestiindigkeit, die 
d a a  N-Phenyl-pyridiniumhydroxyd rnit allen Phenyl-ammoniumhydroxyden 
gemeinsani hat; die Urnlaprung eines quaternaren Pyridini;umhydroxyds in 
die Pseudobase ist eben in ihrem Effekt ganz gleichbedeutend rnit dern 
2Rrkll eines gewiihnlichen Ammoniumhydroxyds in Amin + Wasser (oder 
Alkohol usw.). 

Die Reduktion des N - P h e n  y 1 - pyridiniumchlorids zur Leukoverbindung 
laDt sich in rein waBriger Loswg auch mit Zinkstaub oder 81-Amalgm 
durchfiihren, wahrend waI3rige LGsunpn der N - B e n z y 1 - oder - A 1 k y 1 - 
pyridiniumsalze durch diese Metalle nicht reduziiert werden. Betrachten 
wir die Bildung der Leukoverbindunpn, mindeskns primk, als einfache 
Verdrangung der freien Pyridinium-Radikale aus ihren Salzjen durch ein 
unedlems Metall, so mussen also N -  P h e  n y 1 - p y r  i d i  n i u m  - R a d i  k a 1 e 
e d 1 e r sein als die entsprechenden N-Benzyl- oder -Alkylverbindungen. 

Die& Auffassung hat sich bis jetzt durchgehend bewahrt (s. w. u.), 
SO auch &=its h i m  Studium der Leuluoverbindung selbst. Wie friiher aus- 
gefuhrt ?), verhalten sich die Nbbenzyl-haltigen Lleukomrbindungen fast in 
allen Reaktionen so, als ob sie einfach-mobkulare, relativ unedle (mono-) 
Pyridinium-RadikaLe waren. Beim B i s - N - p h e  n y 1 - p y r i d  i n  i u m ist nu11 
der R a d i k a l  - C h a r a k t e r  entschieaen wenigler  a u s g , e p r a g t ;  dies 

5, Zur Erklirung der Bildung von N-Methyl-y-phenyl-dihydropyridin bei der 
Reduktion von N-Methyl-y-phenyl-pyridiniuinjodid mit Na-Amalgam, R. 86, 494 [1923!. 
Verniumtlich ist auch hier der schwach basische Charaltter des zugeh6ri:en Pyri- 
diniumhydroxyds das ausschlaggebende Moment. Bei Milteilung von Versuchen, die 
auch wir mit C-Phenyl-pyridiniumsalzen angestellt haben, werden wir spiler daraul 
zuriickkpmmen. 

6 )  Oder die entsprechende pnm-Verbindung, die d a m  zur Verbindung I11 ffihrl. 
7 )  s. z. B. B. 55, 2572, 2574 [1922]. 
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zejgi sich besonders daran, daG seine reduzierende Wirkung auf quaterniim 
Dipyridiniumsalze (Auftreten der dunklen sRadika1f;irbungc 8 ) )  vie1 schwacher 
ist Mil Halogenen, Sauerstoff 4- CQz, sowie Stickoxyd + GO, reagiert es 
noch ebenso wie die anderen Leukowbindun,w leicht unter Bildung von 
N-Phenyl-pyridiniumsalzen; daneben entstehen aber hier i n a 11 e n F 1 1  1 e n 
anch N ,  N' - D i p h e n  y 1 - y, y' - d i p y r  i d i n i u m s  a l z  e (VII) g), z. B. 

vv ahrend die intakte N - B e n  z y 1 - Leukoverbidung nur in einem einzigen 
Falle10) (mit NO + COz) Dipyridiniumsalz geliefert hatte. Wie dies gerade 
r n i t  unseren Anschauungen uber die Konstitution der Leukoverbindungen 
i n  besbern Einklang steht, werden wir demnachst zeigen. 

Diie fur uns wichtigste Umwandlung, namlich in das zugehorige N,P- 
D i p h c n y 1 - y, y' - d i p y r i d i n  i u m (VlII) erfahrt die Leukoverbindung, wenn 
rnax sje in Benzol- oder Pyridin-Losun? h i  Gegenwart von Methylalkohol 

dem beschriinkten Luftzutritt aussetzt. Das Radikal bildet rote Krystalle und 
ist somohl in festcm Zustande wie in Losung w e n i g e r  l u f t - e m p t i n d -  
l i c h  a l s  d a s  N , N ' - D i b e n z y l - d i p y r i d i n j u m .  Sehr interessant ist 
sein Verhalten gegen die einzelmn L 6 s u n g s m i t  t e 1 : h i m  Erwlrmen 
im of€enen Rohr lost es sich in Methyl-, Bthylalkohol und Aceton smit 
g e 1 b g r u n e r bis grungelbr, in Pyridin, Chloroform und Benzol mit 
F c 1 b e r bis gelbbrauner Far&. Die erstgenannkn Losungen werden beim 
I ~ k a l t e n  und L u f t - Z u t r i t t von oben her d'u n k e  1 g r ii n und schlieDlich 
diirch vollige Oxydation wieder entfiirbt, die alkoholische schneller, die 
acetonische langsam; die Chloroform- und die Pyridin-Losung farben sich 
an der Luft nur mehr oder weniger olivgrun, und die rein gelbe Baml- 
Losung ist anscheinend iiberhaupt nicht mehr luft-empfindlich. J 0 d fiirbt 
siirntliche Losungen, aul3er der benzolischen, sofort d u n k e  1 g r u n ;  nach 
Zusatz von 2At. Halogen auf 1Mol. des Radikals ist die Grunfarbung wie- 
der verschwunden, und als Reaktionsprodukt bleibt das rote N, #'-Diphenyl- 
dipyridiniumdijodid (VII). Zusatz dieses D i j o d i d  s zu den gelben oder 
griingelben Radikal-Losungen ruft soIort tiefe G r ii nf a r b u n g hervor. 

In der vorigen Mitteilung ist kurz angefuhrtll), daR bei der R e d u  k - 
t i  o n d e s D i j o d i d s in organischen ,Mitteln dunkelgrune, oxydable Lo- 
sungen entstehen, in denen das freie Diphenyl-dipyridinium vermutet wude .  
Die neuen Beobachtungen mit dem isolierten Radikal zeigen, da0 die g r u n e  
L 8 s u n g s f a r  b e nicht ihm selbst eigen sein kann, sondern Verbindungen 
zukommen muG, die z w i s c h e n  den1 R a d i k a l  u n d  s e i n e n  e n d g i i l -  
t i g e n  0 x y d a t  i o n s produkten, dem Uihydroxyd oder dem Dijodid, liegen. 

8) Dipyridiiiinmsalz f Leukorerhindung -+ Dipyridinjuin-Hadilia1 bzw. -Hall)- 

3) bzw. eiii weiteres Umwaiidluiigsprodukl, wie iiiit 0, (oder NO) f GO,. 
10) B. 55. 2868 [1922j. 

r:idilial (s. w. u.) + Pyridiniumsalz; vergl. B. 5.5. 2674 [1922]. 

11) B. 55, 2874 [1922]. 
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Tatmhlich la& sich auch auf verschiedenen Wegen, durch Reduktion des 
Dijodids, durch unvollstiidige Jodierung des Radikals oder durch Wechsel- 
wirkung zwischen Radikal und Dijodid, ein Korper in Gestalt von dunklen, 
stahlblau glanzenden 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 Losung radikal-artig ungesattigte ))J o d ii r(( auffassen als H a  1 b - 
r a d  i k a1 nach Formel IX (worin R = Cs H5 und X = J), in dem der eine 
Pyridinkern noch als freies Radikal, der andere hingegen als normales 
Pyridiniumsalz enthalten ist. ES lie$ nahe, das Halbradikal den tieffarbigen 
Monochloriden, sog. sSubchloridenct der ebenfalls 2-wertigen Erdaikalimetalle 
an die Seite zu stellen und deswegen auch als S u b  j o d i d  zu betzeichnen: 

Wiihrend in o r g a n  i s c h e n Medien, besonders bei Cegenwart von E s i g -  
Gum, die R e d  u k t i  o n des Diphenyldipyridiniumdijodids mit Zink oder 
Magnesium, selbst bei Siedehitze, nur zu den griinen Losungen des Sub- 
jodids fiihrt, also a u f , h a l b e m  Wege  s t e h e n  b l e i b t ,  1aBt sich PUS der. 
w a  B r i  ge n oder stark wasserhaltigen Losung des Dijodids durch diese 
Metalle das f r e i e  R a d i k a l  als gelbbrauner Korper in fester Form ab- 
scheiden12). Die Reduktion mit Natrium in Alkohol fiihrt, uber das Jodiir 
hinweg, jedenfalls auch zum freien Radikal, die Erscheinungen werden 
hier aber durch die alkalische Reaktion der Losung und das Auftreten von 
H y d r o x y d u l  getriibt. Diese dem Jodiir analoge Verbindung (IX, X = O H )  
ist offenbar Trager der griinen Farbe, welche diel Losungen des freien 
Radikals an der Luft annehmen. Sie lafit s k h  aber nicht isolieren, da sle 
zum Unterschied von dem Jodiir sehr z e r s e t 2 l i c h  ist, besonders in der 
Hitze. Wir fiihren diese Zersetzlichkeit darauf zuriick, da13 die N-Phenyl- 
pyr id in iumhydroxyd-Hal f te  sich so leicht i n  d i e  P s e u d o b a s e  u m -  
lager  t und dann evtl. noch weitere Verhderungen erleidetIs). 

Die Umlagerung zur Pseudobase erblgt hsonders leicht in den liy- 
droxyl-freien Losungsmitteln I*), alyer auch in Alkohol schon vie1 leichter 
als in Wasser15), genau wie die Bildung der xPseudosalze((16) aus den 
echten Pyridinsalzen; darum lost sich das Diphenyldipyridinium gerade in 
heiBem C h l o r o f o r m  usw. mit g e l b e r  Farbe, d. h. scheinbar ganz ohlie 
Oxydation. 

Ein von dem Hydroxydul abgeleitetes ))S u b - b i c a r b o n a tcc (IX, X = CO, H) 
bildet sich bei der Einwirkung von Sauerstoff (oder Stickoxyd) f CO,  aut' die 
Chloroform-L6sung des Bis-phenylpyridiniums; wahrscheinlich entsteht znnBchst 1') 
das Di-bicarbonat (analog VII), das dann durch noch unverinderte Leukoverbindnng 
halbseitig reduziert wird. 

19 Dies ist jedoch keine Darstelhigsweise. 
13) Selbst-Oxydation und -Reduktion der Psendobase in der frkher, B. 95, 2865 

Note 1 [1922], angedeuteten Weise. 
14) vergl. dazu die schbnen Versuclie von D e c k e r  und A. K a u f i n a n n ,  J. pr. 

121 84, 425 [1911], fiber die Verteilung von N-Alkyl-isochinolinium-Basen und -Pseudo- 
basen zwischen Benzol und Wasser. 

16) vergl. die Einwirkung von Alkali ant Diphenyl-dipyridini~imdijodi~l, im Ver- 
suchsteil. 

16) s. besonders H a n t z s c h ,  13. 51, 1544, 1569 [1919]. 
17) wio aus Bis-henzylpyridiniuni mit NO f CO,, vergl. B. 85, 2888 i-19221. 
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Dieselben Verhiiltnisse nun, die sich beim Diphenyl-dipyridinium in SQ 
LIarer Gestalt darbieten, finden wir in etwas verdunkedter Form wieder 
beini N ,  N’- D i b e n z y 1 - y, y’- d i p y r i d  i n i u m. Wie schon beschrieben, bildet 
dies Radikal b r a un r o t e ,  sehr luft-empfindliche Krystalle, lost sich jedoch 
merkwijrdigerweise in organischen Mitteln mit d u n k e 1 b 1 a u  e r Farbe. Wir 
hatten aber bereits friiher die auffallige Beobachtung gemacht18), daD die 
urspriinglich blaue Aceton-Losung beim Sieden in C02-Atmosphare braun- 
griine Farbe annimmt und dann erst durch Jod wieder blau wird, und 
haben dann weiter gefunden, daD bei geniigend lmgem S i e d e n  i n  ganz 
1 u f t - f r e i e r H2 - A t mo s p h a r e die alkoholische und die Aceton-Lasung 
(btztere auch in C O z ! )  des Radikals schlieDlich sogar r e  i n b r a u n ge 1 b 
wird; S a u e r s t o f f  o d e r  H a l o g e n  o d e r  D i b e n z y l  - d i p y r i d i n i u m -  
s a 17, e rufen sofort die t i e f e B 1 a u f ,ii r b u n  g zuruck. DaD die gelbbraunen 
Losungen noch im wesentlichen das unveranderte Dibeazyl-dipyridinium ent- 
halten, zeigt sich daran, daR sie bei der Titration mit Jd ,bis zum Ver- 
schwinden der aufgetretenen Blauf3rbung noch rd. 2 At. Halogen auf I Mol. 
des Radikals verbrauchen, unter Bildung des zugehorigen Dijodids. 

Die d u n k e l b l a u e  F a r b e  der Ltisungen des Radikals ist also nur 
v o r g e t a u s c h t uiid wird in Wirklichkeit verursacht durch einen geringen 
Gehall an h a 1 b o x  y d i e r tern P r o d  u k t ,  jedenfalls Hydroxydul (IX, 
R = C, H, und X = OH), das dann beim Kochen, ahnlich, aber langsamer 19) 

als das Hydroxydul der N-Phenyl-Reihe, zerstort wird. Unter C02-Atmo- 
spharc beh5lt die siedende alkohol. Liisung ihre blaue Farbe darum bei, 
weil die ))basischect Mfte des Halbhydroxyds als (Bi-) Carbonat in der 
Ammonium-Form stabilisiert ist; in’ Aceton hingegen, als hydroxyl-freiem 
Losungsmittel (s. o.), wird offenbar die geringe, durch Dissoziation aber 
immer nachgebildete Hydroxyd-Menge so schnell und vollstandig in die 
Pseudobase usw. umgelagert, daD schliefllich alles vorhandene Halbradikal 
zerstort wird. 

Das H y d r o  x y d u l  , und nicht freies Radikal, ist offenbar 20) auch ent- 
hallen in den blauen LosunZen, die d u r c h  Z e r s e t z u n g  d e s  D i b e n z y l -  
d i p y r i d i n i u m d i h y d r o x y d s  entstehen. Bei seiner Bildung wird also 
in der fruher21) angedeukten Weise nur die e i n e  der beiden Pyridinium- 
hydimyd-Balften zersetz t. 

Wahrend das Hydroxydul bisher nur in Losung bekannt ist bzw. anp- 
ntmmen wird,. lassen sich die entsprechenden S u b - h a 1 o g e  n i d e ,  die 
bereits von E m m e r t und V a r e n k a m p naher beschrieben worden sind **), 
nach den bei der Phenylverbindung angedeuteten Methoden leicht in fester 
Form isolieren und bilden tief violette Krystalle von griinem Metallglanz. 
-___ 

I*> B. 55, 406 “221. 
19) Weil ja ein B e n  z y 1 - pypiridiniuinhydroxyd vie1 bestiindiger ist! 
20) In der neuesten Mitteilung von &in iner  t und D B I I e i n ,  B. 56, 2068 [1923], 

21) B. 56, 2885 Anm. 1 [1922], s. a. W. R o n i g ,  B. 56, 751 [1923]. 
22) B. 55, 2322 [1922]; in einer gleichzeilig damit ersehienenen Mitteilung, B. 35, 

2875 [1922J, haben wir ebenfalls eine Bildung dieser priichtiaen Substanzcn bcschrie- 
ben, ihre Zusammensetzung damals aber noch nicbt feststeilea konnen. (NBlieres s. Ver- 
suclisteil.) Das Subchlorid dcs unsubstituierten Dipyridiniums ist bald darauf von D i m - 
r o  t h  und F r i s  t e r ,  B. 55, 3695 [1922], isoliert worden. 

Ist durch Umsetzung mit JH zurn Jodiir der Beweis dafiir erbraclit. 
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Bei diesen H a l b r a d i k a l e n  macht die R e d u k t i o n  d e r  D i h a l o g e -  
n i d e  durch Metalle in orgaaischen Medien im allgemeinen halt, nur mit 
Natrium in siedendem Alkohol entstehen schliei3lich gelbbraunel Losungen, 
die sich an der Luft wieder blau farben und 0ffenba.r das €re& Kadikal 
enthalten. Bus waBrigen Losungen der Dihalogsnide hinglegen wird, genau 
wie in der Phenyl-Reihe, schon durch Zink oder Magnesium das f re ' i e  
R a d i k a l  abgeschieden. Es bildet sich auch bei der fruher von uns be- 
schriebenen 23) E 1 e k t r o 1 y s e d e s D i c h 1 o r i d s in waoriger, alkoholischer 
oder Aceton-Losung als gelbbrauner Uberzug an der Quecksilbm-Kathode; 
beim Abblltkrn 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 Peststellungen uber die Farbe der Radikal-Losungen 
ist no-h ein Wort uber die B i l d u n g  d e r  R a d i k a l e  a u s  d e n  L e u k o -  
v e r b i n d u n g e n zu sagen. Wie wir fruher beim N-Benzyl-Radikal geaeigt 
haben 24), entstehen die blauen Losungen nicht unmittelbar aus der Leuko- 
verbindung (durch Oxydation), sondern die in der Hitze schnell v e r l a u h d e  
Reaktion fuhrt iiber ein sehr o x y d a b l e s ,  in Losung g e l b b r a u n  g e -  
f a r h t e s  Z w i s c h e n p r o d u k t ,  das sich dann an der Luft oder durch 
Halogen mit blitzartiger Schnelligkeit blau fkbt .  Offenbar ist das vermeint- 
liche Zwisclieiiprodulrt nichts anderes als bereits d a s f e r t i  2 e U i b e n z y i - 
d i p y r id  i ni u m. Die b,eiden y-H-Atome, durch die sich, der Zusammen- 
*hung nach, die Leukoverbindungen von den Radikalen unterscheiden, 
werdea demnach nicht erst durch ein von aul3en hinzutretendes Oxydations- 
mittel wegzenommen, sondern miissen 'sonst irgendwie verbraucht werden, 
etwa zur Hydrisrung eines anderen Anteils der Leukoverbindung, einer Art 
von vDisproportioni.erungcc; der genauere Reaktimsverlauf ist nich irnmer 
unklar, fur die Entstehung groBerer Mengsn der Radilrala (Abscheidnng von 
Krystallen) scheint Sauerstoff trotz allem notig zu sein. 

Unsere sonstigen Angaben uber das Dibenzyl-dipyridiniuni-Radikal u n d  
seine .Umsetzungen werden durch die neuen Anschauungen uber die F a r  b e 
in keiner Weise beruhrt; insbesondem foist aus unseren zahlreichen alten 
und neuen Bestimmungen des Halogen- und Sauerstoff -Verbrauchs, daB die 
Zweifel, die E m m e r t 2 5 )  neuedings, iiach Auffindung der Halbradikale, uber 
die Z u s a m m e n s e k z u n g  u n s e r e s  D i b e n z y l  - d i p y r i d i n i u i n  - 1 l a d i -  
k a l  s HuBert, ungercchtfertist sind 26). 

Im Ubrigen formulieren E m m e t 07) und D i m r o t h 2 8 )  die I-ialbradikale 
anders als wir, namlich als Komplexverbindunzen (X) von 1Mol.  Radilrd 
mit 1 Mol. Dihalogenid, und sehen in der Existenz dieser XC h i n  h y d r o  n ecc 

23) B. 55, 2883 [1922]. 
21) A. 425, 200 [1921]; B. 55, 401 4W2, 410 und 2873 [1922]. 
25) 13. 56, S6 [1923]. - Die voii E m i n e r  t und V a r e n k a i n p ,  B. 56; 1% 

"231, durch Redulition der hlau.en €Iydroxydul-L6sungen mit Na-Amalgam erhaltenw 
r o t e 11 L6sungen sind sicher sehr uneinheitlich. 

26) Es enthjlt nur oberffjchlich, von der Art der Isolieruiig her, etwas osy- 
diertes Produkt, wohl als Bi-carbonat; darom erscheinen auch die ursprunglidh 
braunroten Krystalle hernach gr~nschwarz. 

27) B. 55, 2322 [1922], 56, 4911 [1923]. 
28) B. 55, 3693 [1922]. Auch W. K c n i g ,  B. 56, 754 [lW3], hat sicli dieser An- 

sicht nngeschlossen. 
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einen Beweis fur die von ihneri verteidigte Chinon-Formel (XIII) unserer 
))Dipyridinium-Radikale((; die Moglichkeit, die Chinhydrone als Halbradikale 
zu formuiieren, ziehen die beiden Auloren gar nicht in Betracht. Nachdem 
sich aus unseren Versuchen ergeben hat, daD die Ganzradikale auch in 
Losung relativ hell gefikbt sind, spricht. die intensive F a r b e  der Halb- 
radikale allerdings fur einen chinhydron-artigen Chwakter; dieser la& sich 
aber ebensogut mit unserer Formel vereinbaren, wenn man anuimmt, da8 
ein Ausgleich yon Affinitiitsresten zwischen dem Anion und der Radikal- 
Elfte stattfindet. 

Vor: den beiden so moglichen Konstitutionsformeln XI un8 XI1 geniigt 
die einfache (XII) eines d n t r a m o l e k u l a r e n  C h i n h y d r o n s a  allen An- 
forderungen, sie ist iibrigens infolge der Ionisation z9) (s. w. u.) mit der 
dimolekularen (XI) so gut wie identischso). Noch besser scheint es, ant- 

X. XI. XII. 
sprechend der W i l l s t k t t e r  -Piccardschen31) Formulierung des W u r -  
s t e r schen R o t  s und der Triphenyl-methan-Farbstoffe, die Affinitat der 
Anionen und den ungeslttigten Zustand der Pyridinium-Reste gleich- 
ma8ig uber beide Molekiilhiilften zu verteilen; dann werden die Formein 
XI und XI1 ganz symmetrisch, und es  veigt sich, da13 auch der Unterschied 
zwischen X und XI recht @ring ist32). 

Der Vergleich mit dem W u r  s terschen R o t  la8t sich noch weiter aus- 
fiihren: Rein formal konnte man niimlich bei diesem (und seinen Homologen) 
den halogen-freien Anteil des sChiphydronscc, das alkylierte p-Phmylen- 
diamin, ebenfalls chinoid formulieren, als Chinon-diimonium-Radikal, und 
dann das Ganze durch Formel XIa, die sich wide r  in zwei identische 
Hkilften analog XI1 teilen lieBe, ausdrucken. Ob dies hier angangig ist, 
muD noch untersucht werden 33), zumal das W u r s t e r sche R o t keinen 
Radikal-Charakter hat. Ein wichtiger Unterschied zwischen XI und XIa liegt 
jedenfalls darin, daI3 in XIa die R a d i k i a l - F o r m  c h i n o i d  ist, in XI 
hingegen b e n z o i d ,  a l s o  b e g u n s t i g t e r .  

29) im I<rystall >Ionengitter((. 
30) in den Formeln XI und XI1 sind die ))Nebenvalenzenct punktiert, die fiinfteii 

Stickstoff-Valenzen (>)Salz<(-Valenzen) gestrichelt gezeichnet. Sie sind, im Grundc ge- 
nommen, identisch (s. w. u.), und jede entspricht einer halben Haupt-(Elektro-) Valenz, 
Bhnlich der Affiiiitatszerteilung, die man in den Krystallgittern dex anorganischen 
Salze annimmt. 

31) B. 41, 1458 [1908]. 
32) In einer soeben erschiencnen Mitteilung er- 

sctzen E m m e r  t und D B l l e i n ,  B. SG, 2069 $9231, 
die Formel X durch das Symbol Xa, ilas a.E. der x 
Formel XI noch nsher kommt. 

$9) Diese Versucbe sind bereits im Gange. Xa. 
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11 R 

XIa. 

XIII. 

Von der p h y s i k a 1 i s c h ' - c h e m i s c h e n  Seite betrachtet, sind dieHalb- 
radikale eine ganz s e l b s t a n d i g e ,  scharf von den Radikalen und Dihalo- 
geniden unterschiedene 0 x y d a t i o n  s s t u f e. Dies folgt schon daraus, daD 
die Reduktionswirkung der meisten Metalle, und von Chromchloriir, auf die 
Dihalogenide bei der Entziehung eines einzigen Halogenatoms endgultig 
stehen bbibt, und zeigt sich besonders auffallend in dem verschiedenen 
Verhalten des Dibenzyl-dipyridiniurns kind seines Subchlorids gegen Eis- 
essig: Wahrend das letztere nach volliger Auflosung in Eisessig noch rund 
1 At. Jod zur Entfarbung verbraucht, wie die Theorie verlangt, genugen 
beirh freien Radikal dann bereits 0 2-0.3At. Halogen (statt 21); es ist 
offenbar so viel unedler als das Halbradikal, d a D  es durch die Saure, 
unter Salzbildung einerseits und (da Wasserstoff nicht oder kaum frei auf- 
tritt Reduktion andererseits, fast vollstbdig zerstort wird 34) 34s). 

Wenn die Halbradikale also wirklich dimolekulare Chinhydrone waren, 
so m i i f i t e n  i h r e  K o m p o n e n t e n  a u f i ' e r o r d e n t l i c h  f e s t  a n e i n -  
a n d e r  g e b u n d e n  sein, wie denn auch die duiiklen Losungen beim 
Erhitzen oder Verdiinnen lieine auf Dissoziation hinweisende Aufhellung 
zeigen. Tatsachlich hat jedoch die M o 1. - G e w. - B e s t i  m m u n g des Di- 
benzyl-dipyriclinium-subchlorids in siedendem Methylalkohol Werte crgeben, 
die fast nur Das ist 
nur vereinbar mit der Anschauung, daB das Halbradikal m o n o m o 1 e k u 1 a r 
(X11) oder aus zwei i d  e n t i s c h e  n H I 1  f t e n  (XI) aufgebaut und aul3er- 
dem noch fast vollstandig in Ionen zerfallen ist. Ein Chinhydron. dessen 
organische Koinponenten durch die Halogenatome z u s a m  m e n g e h a1 t e n 
werden (X) oder iiberhaupt in sich ungleich sind (S undXa), miil3te bei der 
weitgehpden Spaltung in 4 Bruchstucke auch alle Anzeichen des Zerfalls 
in die schwacher gefarbten bzw. ungefiirbten Komponenten geben. 

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

des fur ein Chinhydron berechneten ausmachen. 

34) Unsere friiheren, B. 55, 404 [1922], Mo1.-Gew.-Bestimmungen dieses IZadiltals 
in Eisessig, die iibrigens 15ngst ohne theoretische Bedeutung waren, sind :iIso werl- 
10s. - Bei dem Diphenyl-dipyridinium liegen die Dinge nicht so blar, hier ver- 
brauclit das Ganz- und das Hnlb-Radikd in Eisessig etwa gleich viel (1 At.) Jod. 

$*a) Z u s a t z  b e i  d e r  I i o r r e k  t u r :  Diese Anschauung hat eine schbne Bestiti- 
gung erhalten durch den inzwischen von Frl. F r. R i c h  t e r ausgeIiihrten Vergleich der 
Z e r  s e t z u ng s s p a n  n u ii g voii L)i,etizyl-dipyridinium-c 11 1 o r  ii r u n d - d i c 11 1 o r id :  
Das Katliodenpolential ist (in R/4,-alkohoL Lbsung) beim Chloriir urn 0.4 Volt grdBer 
als beim Dichlorid, das R a d i k a l  a l s o  u m  0.4 V o l t  u n e d l e r  a l s  d a s  C h l o r t i r .  
Bei der Elektrolyse des Dichlorids (s.a. w. u.) wird offenbar der Wbergang in das 
Chloriir gemessen. 
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farbig, sondern ihre uugeheure Oxydierbarkeit 35), die Radikal-Eigenschaften, 
die sic mil: den Ganz-Radikalen gemeinsam haben. F u r  d i e s  c h e m i s c h e  
V e r h a l t e n  g i b t  d a s  W o r t  C h i n h y d r o n  u b e r h a u p t  k e i n e  E r -  
k l a r u n g ,  das Problem ist also mit dieser fkenennung in keiner Weisle 
gelast. Da Chinhydrone vielmehr rein chemisch einfach als Summe ihres 
liompnenten gekennzcichnet sind, fuhrt hier die Erorterung zuruck zu der 
a.iten Streitfrage, ob f u r  die Radilrale selbst die Ammonium- oder die Chinon- 
Formel den Vorzug verdient. 

Bus unsern friiheren lintersuchungen des Dibenzyl-dipyridiniums geht 
lic~.vor, (la13 seine samtlichon Reaktionen in bestem Einklan; init der R a  - 
d i k a l  - Formel (VIII) stehen 36),  wiihi,end die chinoide (XIII) hochstens das 
Verhalten gegen Halogen voraussehen 1181. Nachdem $Szt auch die beiden 
eizlzigen positiven Griinde I u r die Chinioii-Formel, namlich die Fahigkeit 
zur Chinhydron-Bildung 'nnd die scheinbate Reduzierbarkcit der Chinone 
durch Na-Amalgam 37) (die jetzt als Reduktion vom Halb- zum Ganz-Radikal 
cdcannt ist) hinfSl!ig geworden, und sowohl 4-wertiger Stickstoff als freie 
Hadikale heuts ganz gelwfige Begriffe sind, ist k e i n  c h s m i s c h e s  A r -  
g u n l e n t  g e g e n  d i e  A m m o n i u m  - F o r m e l  n i e h r  v o r h a n d e n .  

Aher wir wollen uns gar nicht siarr auf eine38) Formulierung fest- 
legen, sondern betrachten die beiden zur Wahl stehenden Symbole, C h i  - 
n o n  (XlII)3R&) u n d  R a d i  ka.1 (VIII), als cinander recht nahestehende, v a -  
l e n z  - t a u t o m e r e  Z u s  t z n d e  d e s s e l b e n  S t r u B t u r g e . b i l d o ~ s ,  zwi- 
schen denen kontinuierliche Uhergangc bestelhen 39).  Fur dieve Auffassung 
lieferi. gerade der V e r g l e i c h  v o n  D i b e n z  y l -  u n d  D i p h e ' n y l  - d i -  
p y r i d i n i u m  eine wichtige Stutze. Wie erwlhnt, ist die P h e n y l - V e r -  
b i n d u n g  in festem Zustand und in Lijsung, a1.s Gmz- und Halb-Kadikal 
erheblich weniger oxydierbar, sie ist e d l e r  a l s  d i e ,  B e n z y l - V e r b i n -  
d u n  g. Den gleichen .Unterschied zwisclicn iV-phenyl- und AT-benzyl-haltigen 
bdikalen. hatten wir schon bei der Keduktion der einfachen quaternaren 
Pyridiniumsalze (s. Anfang dieser Mitteilung) fest~estellt ; er hat sich durch 
Vergleich der elektrolytischen Z e r s e t z u n g s s p a n  n u n g voii Diphenyl- 
imd von Dibenzyl-dipyridiniumsalzen niich quantitativ bestirnmen lassen und 
bctrsgt in ( ' 2 / 4 0 - )  alkohol. Losung 0.2 Volt 40). Wenn wir nun die, wohl be- 

35). Bevor wir die Dipyridiniuni-Struktur erkannt hatten, haben I) i ni 1.0 t h und 
E ni 1x1 e P t , nach den Reaklionen, ebenfalls auf das Vorliqen von !rnono-Pyridinium-) 
I$ :I ti i li a 1 e 11 geschlossen; vergl. B. 54, 2931 und 3168 [1921]. 

..____ 

36) s. z. B. B. 55, 2870 [1922]. 37) E m m e r  t und W e r  b ,  B. 55, 1355 [1922]. 
3 9  wie D i m r o t h  uud E m m e r t  dies tun. 

;sit) HI.. 11. D e c Ir e I' macht mich freundlichst darauf aufmerksam, da13 cr, m- 
sanimen niit G. D u n a n  t ,  schon vor Jahren (s. il. 42, 1176 [1909]) durch Reduktion 
des N-Methyl-acridons eine Phnliche chi- 5 

iioide Verbindung, das Dimethyl-bi-acriden 
als gelben, ungesittigten Ki-irper erhalten 
hat; iilherc Angaben iiber das Verhalten findvn sich a. a. 0. nicht. Vermutlich ist 
die D e c k e r sche Verbindung wenigcr oxydierbar als unsere Chinon-Radikale, da  4 voii 
den 5 Doppelbindungen (der Formel XIII) in Benzolkernen feslgelegt sind. W e  i t z. 

39) siehe unsere friihereu AusIiihrungen, B. 55, 2868 [1922]. Auch fiir die Halb- 
radikalc mag eine analoge Tautomerie XI 

4O) Niheres iiber aiese von Frl. Fr. R i c h t e r  ausgefiihrten Messungv wird 
in einer besonderen Abhandlung ,Uber die Elektroaffinitjt ringfi-inniger :\mmonium- 
€ladikaie((, a. a. 0. mitgeteit. 

C H ~ . N < ~ H ' > C = C < ~ ~ > N  .CHI 
6 H 4  

X bestehen. 

Ihiclite d.  I). Cllcm. Gesellschatt. iallrg. LVII. 11 
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rechtigte, Annahme machen, daB bei unseren Radikalen ))un e d l e  rR iden- 
tisch ist mit ))ammonium-artigercc , so mu8 also die Affinitatsverteilung 
beim b e n z y l - h a l t i g e n  R a d i k a l  mehr nach der Ammonium-,  beim 
p h e n y l - h a l t i g e n  mehr nach der c h i n o i d e n  F o r m  hin liegen. Das. 
steht aber ganz iin Einklang mit der J t e n  Tatsache, da8 der Stickstoff in 
phenyl-substituierten Aminen dem 5-wertigen ())Ammoniumcc-)Zustand wider- 
stmbt. Die beiden charakteristkcben Merkmale der N-Phenyl-pyridinium- 
Radikale, ihre Edelkeit und der )schwach basischecc 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 AcyIaminen, d .h .  den Saure- 
amiklen; bei einem N , W - D i a c y k - d i p y r i d i n i u m  mul3te daher die Chi- 
non-Formel noch bevorzugter sein als  h i  der Phenyl-Verbindung. Tatsiich- 
lich haben auch die beiden bis jetzt bekannten Vertreter dieser Kateprie, 
das Dibenzoyl- und das Diacetyl-Derivat nur noch relativ schwach ausge- 
pragten Radikalcharakter und werden, wie D i m r o f h und F r i s t e r 41) dies 
bei ihrer Verbindung tun, besser als D i a c y l - d i h y d r o d ‘ i p y r i d y l e  (XIV, 
worin R = (26 H5 bzw. CH,) bezeichnet. Die Dibenzoylverbindung ist friiher 
von uns auf Grund einzelner 42) Mo1.-Gew.-Bestimmungen als monomole- 
kulares N-Benzoyl-pyridinium (XV) angesprochen worden; pach seinem gan- 
zen Verhalten stehen wir jedoch nicht an, ihm die seinerzeit schon dis- 
kutierte 43) neue Formel XIV (R = C,H6) eines N,N’ - D i b e n z  o y l  - d i  hydro -  
d i p y r i d y l s  zu  geben. 

XIV. xv. 
AuDer d e r  S u b s t i t u t i o n  hat aber auch die N a t u r  d e s  L o s u n g s -  

m i  t t e 1 s einen entscheidenden EinfluB auf den Charakter der Dipyridinium- 
Radikale. Wir hatten beim Dibenzyl-dipyridinium gefunden, dal3 seine Oxy - 
dierbarkeit in der Reihenfolge : wasserhaltige, alkoholischie, Aceton- und 
Chloroform-Losung ab- und die Reduzierbarhit seiner Salze in derselben 
Reihenfolge zunimmt 44), und haben jetzt genau dieselbe merkwurdige Ab- 
stufung beim phenyl-haltigen Radikal wieder festgestellt. Durch Messung 45) 

der Zersetzungsspannung, die z. B. fur DibenzylddipyridiniumsaIze in Alkohol 
um 0.2, in Aceton46) urn 0.3 Volt kleiner ist als in Wasser (”/,,-Losungen), 
ist erwiesen, bl3 es sich hier tatslichlich urn B n d e r u n g e n  d e r  E l e k t r o -  
a f f i n i t a t des Dipyridinium-Radikals handelt. 

Recht bemerkenswert ist der Parallelismus zwischen dieser Wirkung 
des Losungsmittels auf die ))Edelhitcc unserer Radikale und dem - Iangst 
hkannten - EinfluS des Mediums auf die Farbe 47) der gelosten Pyridinium- 
hahgenide (besonders -jodide), den H a n  t z s c h 48) neuerdings durch eine 

41) B. 55, 1223 [1922]. 
42) Andere hatten den doppelten Wert ergeben, vergl. A. 426, 161, 176ff. j19211. 
43) A. 426, 170 [1921]; B. 65, 403 [1922’J. 
45) ebenfalls von Frl. R i c h t e r  ausgefiihrt. 
46) mit loo/,, Alkahol, dEE sonst die Lijslichkeit zu klein ist. 
47) vergl. D e c k e r ,  B. 37, 2938 [1904]; D e c k e r  und R e m f r y ,  .I. pr. ?2] 79, 

48) B. 52, 1544 [1919]. 

u) B. 55, 2869 [1922]. 

341 [1909]; H a n  t z s c h ,  B. 42, 69 [1909], 44, 1783 [1911]. 
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Isomerie zwischen Pseudo- und echter (komplexer) Ammoniumsalz-Form 

(XVI und XVII) erkl2rt: I n  d e r s e l b e n  Reihenfolge,(Wasser,  Methyl-, 
A thylalkohol, Aceton, Chloroform), in der die ge 1 o s t e n D i p y r i d  i n i u m - 
R a d i k a l e  e d l e r  erscheinen, wird au& die F a r b e  demr  g e l o s t e n  D i -  
p y r i d i n i u m - d i  j o d i d e  d u n k l e r .  Im gleichen Losungsmittel wiederum 
(2 .B.  in Wasser) ist das Jlodid d e s  e d l e r e n  N,N' -Diphenyl -d ipyn-  
diniums erheblich s t a r k e r g e f a r b t als das der unedleren N, N' - D i - 
be  n z y 1 - Verbindung. 

Dieselben Einflusse - des Losungsmittels oder der Substitution - 
welche bei den Dipyridinium -h a 1 o g e n i d e n  die echte Ammonium-Form 4s) 

begiinstigen, wrschieben also aucih das Gleichgewicht bei den R a d  i k a 1 e n 
nach der Ammonium-Seite. In dieser Ubereinstimmung sehen wir eine wei- 
tere Stutze fur die Zweckmiifiigkeit unserer Formulierung. 

XVI CsHSiN (R) (J) XVII. [C, HGtN. R ]  J 

Beschreibung der Versuche. 
I. N,N ' -Dibenzyl  - d i p y r i d i n i u m  u n d  Abkomml inge .  

(Bearbeitet von Th. Konigbo).) 
N a c h t r a i g l i c h e s  u b e r  d a s  D i b e n z y l  - d i p y r i d i n i u m .  

1. L o s l i c h k e i t :  Das Radikal lost sich in der Siedehitze in B e n z o l  
rnit brauner Farbe; diese Losung fkbt  sich an der Luft nicht blau, sondern 
wird schliefilich nur mififarbig dunkelbraun unter Abscheidung harziger 
Flocken. W s s s e r ,  das in der Kiilte ohne Einwirkung ist, lost ia der 
Siedehitze etwas mit blauer Farbe, offenbar unter Bildung von Hydroxydul. 
Ob es sich dabei primk um einen Vorgang [R]+H,O+ [R]OH+H 
handel t, wobei der Wasserstoff evtl. anderweitig reduzierend wirken kann, 
slei noch dahingestellt. 

2. B i l d u n g  a u s  d e m  D i j o d i d :  Rein wahige Losungen des Di- 
jodids, solche in verd. Essigsaure oder in waRrigem Aceton farben sich 
nach Zusatz von Zinkstaub nur voriibergehend blau bis vidett, u. U. be- 
schEgt sich auch das Metal1 nur rnit einer voluminosen violetten Masse, 
dann verschwindet (evtl. durch erneuten Zink-Zusatz) die Farbung wieder, 
und der Zinkstaub erscheint etwas voluminoser. Dekantiert man dies= 
nun mehrfach rnit Wasser, SO erhalt man beim Auskochen rnit Aceton (an- 
fangs blaue, spater) braungelbe Losungen, die an der Luft von oben heir 
blau werden, also das freie Radikal enthalten. 

H a 1 o g e n  - V e r b  r a u c h d e s N,N'- D i b e n  z y 1- d i p y r  i d i n i u m s. 
1. In siedendem Athylalkohol unter H,-Atmosphgre im friiher61) beschriebenen 

Apparat: Die Substanz lbst sich sehr langsam, die L b s u n g  w i r d  beim Kochen 
allm5hlich griin, s c h 1 i e 13 1 i c h h e  11 ,g e 1 b b r a un; die auf Zusatz ,yon wenig 
Jod sofort eintretende Blauflrbung wird bei weiterem Sieden n i c h  t wieder xerstbrt. 

0.2470g Sbst. verbr. 8.5ccm 0.135-11. JodlBsung, d. i. 0.78 M 01. Jod auf 1 Mol. Hadikal. 
2. In siedendem Methylalkohol, unter C0,-Atmosphlre im gleichen Apparat: 

0.1582 g Sbst. verbr. 5.5 ccm 0.135-n. Jodlbsung; d. i. 0.79 iM o 1. Jod auP 1 Mol. Radikal. 
3. In ltaltem Chloroform, zur Kontrolle der alten Bestimmungen: 

Die L B s u n g  b l e i b t  beim Kochen b l a u .  

49) Die Pseudo-Form der Sake entspricht eatso der Chinoa-Form des Radikals; 

6 9  z.T. in Gemeinschaft rnit Hrn. K u r t  F i s c  h e r .  
51) B. 55, 405 [1922]. 

Nlheres darGber in der besonderon Abhandlung )fJber die Elektroaffinitat usw.((. 

1 1 "  



164 

0.3408, 0.3376, .0.1906, 0.3658g Sbst. verbr. 17.5, 15.5, 9.0, 18.0ccni 0.1169-17. Jod- 
lbsung. - 0.2408 g Sbst.: 11.0ccm 0.1076-n, Jodlbsung. - 0.2360g Sbsl.: 10.1 ccin 
0.0856-n,. Jodliisung; d. i. 1.01. 0.91. 0.93. 1.01, 0 . S .  0.62 M o l .  .lod nuf 1 hlol. Radikal. 

0.2006 g Sbsl. verbr. 10.4 ccni 0.1038-n. Bromlijsung, d. i. 0.9:: MoL Broin auf 1 Mol. 
Radikal. 

4. In siedendem Eisessig, C0,-AtniospliHre: Das Radilcal wurde, bevor mi: den1 
Jod-Zusatz begolinen wurde, durch Erhitzen ganz in Liisung gebraclit, was rclativ 
schnell vonslalteri ging. Von der Pastille gin$ dabei cine schwache Gasentwicklung 
aus (Wasserstoff?); in einem vorgelegten, mit IiOH bzschickten Azotometer sammelten 
sicli ledoch nnr wenige Zehnlel Iiubiltzentiinstcr Gas an. Das R a d i k a 1 w a r f a  s t 
v o 1 Is  t I n  d i g  z e r  s 16 r t. 

0.3035, 0.1508g Sbst. verbr. 1.0, 1.05cciii 0.135-n..Iodlbsun~; d.i. 0.075 und 0.1GMol. 
Jod anf 1 Mol. Radiltal. 

S a u e r s t o f f - V e r b  r a u c 11 d e s R a d i k a Is :  
Die Bestiiiimungen wurden in der frfiher bschriebenen 5 2 )  Weisc ausgefGhrt. 
0.4427g Sbst. verbr. 11.0 ccin 0, (13.5O, 761 mm). - D.1531; g Sbst. verbr. G.2 ccm 

0, (140, 740nim). - 0.1773g Sbst. verbr. 6.5 ccm 0, (140: 760rnin). - 0.2486g Sbst. verbr. 
7.1 ccm 0, (150, 756nim); d. i. 0.72: 1.13! 1.05: 0.81 At. SauerstoFf auf 1 Mol. Iiadibal. 

AT, Ai' - D i b e n z  y I - y, 7'- d i p y r  id  i n i  ti in - s u b  j o d i cl 
(IX, R = C7 Hi nnd X = J). 

Dies von E m m e r t und V a r e n k a m  p 53) schon beschriebeiie Subjodid 
ist enthallen in den griinen Losungen, deren Entsbhu.ng durch Reduktion 
des Dibenzyl-dipyridiniuindijlodids rnit Metallen odcr Bis-benzyl-pyridinium 
fruher mitgeteilt worden ist Nach lebterer Methode kann man es auch 
sehr bequem im Reagensglas krystallisiert darstellen : Die heid bere ibk  
Losung des Dijodids in Methylalkohol wird noch warm mil einer ziemlich 
konz. kalten Losung der Leukoverbindung in ilceton oder Chloroform in 
maBigem. UberschuD versetzt; das Subjodid krystallisiert fast sofort aus, 
wird auf der Nutscbe durch Auswaschen rnit Chlmwforni von eincm farb- 
bseii Nebenpmdukt getreunt und dann mit Ather nachgespult und ge- 
trocknet: dunkelviolettes, metallghzendes Ihystallpulver. 

Durch Wechselwirkuug der Leukoverbinduiig mit etwas - durch Oxy- 
dation entstandenem - Dilrenzyldipyridiniumdibromid ist offenbar auch 
das krystallisierte Halbradikal, Bmmur, entstanden, das wir seinerzeit $4) 

aus der Losung der Lleukoverbindung in Athylenbromid (oder dergl.) er- 
halten, aber wegen der minimalen Menge noch nicht erkannt hatlen; die 
Losung der Leukoverbin.dun2 in Jodmethyl hat dann in analoger Weise das 
schwer losliche, lcichter isoli'erbare Jodur geliefert, dessen Natur sich leicht 
feststellen lie5. Am reinstcn cntstieht das Jodiir durch Umsetzung des 
Radikals mi t scinem Dijodid : 

Ein langlialsiger Rul1dliolbeli (300 ccm Inhalt) t r lgt  in eiiicm doppelt durch- 
bohrten Stopfen einen eiiigeliingten Riihrenkfihler und den eincn Sclienkel cines 
T-Rohres, dessen beide andere Eiiden du'rch Hihiie init der Wasserstralilpumpe 
bzw. einem C02 - K i  p p-  Apparat in  Verbindung stehen. Nachdein Dijodid und 
LBsungsmittel in den Kolbeu gebracht sind, verdringt man durcb nbwechselndes 
Evakuieren und Naclilassen von CO, die Lufl vollstjndig, kocht das Lijsungsmittel 
luftfrei (wobei der Haliii znm CO, - I( i p p - Apparal immer, der andere iiur ge- 
legentlich Zuni Ablassen des Uberdruclcs geiiffnet ist), 1IBt erkalton, lfit'tet bei ge- 
6ffnetem C0,-Hahn den Stopfen etwas zum Einwerleii der Radikal-Pastille, inacht 
d a m  durcli Evakuieren usw. wieder vollstlndig lultfrei und bewirltt schlieDlich 
durcli lingeres Iiochen die Umsetzung der l<omponenten. Aus 0.3 g Radikat, init der 

52) U .  55, 2879 (1922~ j 3 )  13. 55, 2322 [1922]. 5 * )  6. 55, 2875 [1922]. 
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inolel~ulareii Menge (0.9 g) Dijodid ill 100 c a n  Methylalkohol etwn Stde. gekocht, 
wird so nach 12-stdg. Stehen in dcr KBlte unter C0,-Druck etwa rl g (d. i. 75 Ql0 (1. 'l'h.) 
Subjoditl erhallen. 

Mit Methylalkohol und Bther in CO,-Atmosph;ire gewaschen, derbe, 
metallisch griinschimmernde Tafelchen. Schmp. um 1900, etwas abhangig 
von der Heizgeschwindigkeit. 

0.3202, 0.2012, 0.2578g Shst.: 0.1601, 0.1OO0, 0.1288g Ag.J. 
C,, Iiz,N,J. Ber. ;I 27.3. Gef. .1 27.1, 26.9, 27.0. 

Die blauen Losungen in organischen Medien zeigen die fruher beschrie- 
h n e  Verschiedenheit der Oxydations-Gesehwindigkeit. Wasser * lost erst 
beim Erwarmen, mit b l a u e r  Farbe, die Losungen werden beim Abkiihlen 
v i o 1 e t t , in  der WZrme wieder blau usw. In der alkohol. Losung laBt sich 
das Subjodid d u r c h  metallisches N a t r i u m  o d e r  einen reichlichen fiber- 
schuB von B i s  - b e n z y l  - p y r i d i n i u m b j )  zum freien Radikal r e d u -  
z ie r e  n : Die erhaltencn gelbbraunen Losungen werden an der Luft wieder 
intensiv blau. 

I) i c T i  t r a 1 i o 11 in i t J 0 rl in siedentlem Methylalkohol unter CO,-Atmosphiirc 
(Apparat wie f~blich) Sing glatt von statteii. 

10.5208, 0.1902, 0.2002g Sbst. vcrbr. 6.8, 2.8, 3.0ccni 0.135-n.Jod1bsang; d.i .  0.82, 
0.92, 0.94 At. Jod auI 1 Mol. Subjoditl. 

3, N' - Di b e  n z  y l  - y, y' - d i  p y r i'd i n i  u m - s u b c  h l o r  id  (analog IX). 
Diese, ebenfalls von E m  m e r t und V a r e n  k a m  p 5 6 )  schon beschriebene 

Verbindung wird in reinem Zustand erhallen QUS Dibenzyl-dipyridinium- 
Radikal + Dichlorid in methyl-alkohol. Losung nach der beim Jodur be- 
schriebenen Methode. Wegen der vie1 gro5eren Loslichkeit wird weniger 
Losungsmittel (hochstens 50 ccm auf 1 g Radikal) verwendet (das sonst so 
schwer losliche Radikal lost sich in der warmen Dichbrid-Losung schnell 
auf). Das Chloriir krystallisiert aus der aul3erst i n t e n s i v b 1 a u v i o 1.e t t 
geftirbkn, g e r  a d  e z  u m e t  a1 1 glii n z e n d e n  Los u n  g erst allmahlich aus 
und bildet schief rhomboeder-artige, schwarzviolette, metallisch glanzende 
Krystalle. Ausheute etwa l g  aus l g  Radikal. Schmp. ca. 1900 bei schnelbm 
Erhitzen. 

0.2282 g Sbsl.: 0.0866 g Ag CI. 
C2,H, ,SzCI.  Ikr. Cl 95. Gef. CI 9.4. 

Dic T i t  r a 1 i o n ni i t J o d in EisessiglBsung (untcr (:02-Atmosphiire) lie& sicli 
schon bei Zimmertemperatur glatt durchfihren. 

0.1408 g Sbsl. verbi-. 2.35 ccm 0.135-n. JodlBsung; d. i. 0.84 At. Jod aul 1 Mol. 
Subchlorid. 

kool.-Gew. i n  s i e d e n d e i n  M e l h y l a l k o h o l :  Die Bestimniungen wurcierr 
in dem frGher beschriebenen 57) Apparat in CO,-Atmosphirc ausgefihrt. Die ange- 
gebenen A-Werte enlsprzchen den ersten, nach Stillstand des Thermometers abge- 
lesentn Werten; sic sintl also, cia die Tcmperalur spiiter noch etwas anstiey, 
Minimal-, d .  11. die MoLGewich te Maximal-Werte. Bei 2 Versuchen wurde nach Re- 
endiguiig tler Bcstimmung die Unversehrthait dcs Chlorirs durch Jod-Ti'ralion nach- 
geprfifl; dic Btirette wurtk mitlels Gummistopfens an die Stelle des Chlorcal~iuin- 
Hohres aul' deli Tubus des Ktihlrohres gesetzt. 

0.1062g Shst. in .11.9Og Lbsungsmiltel: J =0.05Oo. - 0.2690g Sbst. in 16.SSg 
L6sungsniittel: ,d = 0.07:io iund verhr. 5.0 can 0.135-n. JodIBsung (entspr. 0.94 At. Jot1 

55)  Dadurch finden die friiheren, bei der Einwirkung von Jod oder von 0, 
auT heil3e 1,6siingtii tlcr 1,culroverl)indung 11: ohnchteten Erscheinungen, vergl. B. ii5, 
411 [1922j. ihrc Erltliiruug. 

86) 13. 56, 4V2 j1'3'LX:. 57) A. 4%5, 1'76 [1021J: 1%. 55, 406, Note 1 [1922]. 
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auf 1 Mol. Chloriir). - 0.3084g Sbst. in 15.34g L6sungsmittel: d =0.0950 und verbr. 
5.5 ccm 0,135-n. Jodliisung (entspr. 0.90 At. Jod auf 1 Mol. Chloriir). 

11. Die  R e d  u k t i o  n s  p ro  d u  k t  e d e  s N - P  h e n  y 1 - p y r  id  i n  i u  mc  h 1 o r  i ds.  
(Bearbeitet von L. v. W i s t i n g h a u s e n . )  

C,, H,, N, C1. Ber. Mo1.-Gew. 373.5. Gef. Mo1.-Gew. 166, 203, 197. 

D a r  s t e l  1 umg d e  s N - P  h e  n y I - p y r i d i n  i u m c  h l o  r i d  s. 
Das N-Phenyl-pyridiniumchlorid bildet sich nach Z i n  c k e 5 8 )  und 

iW. K o n i g 59), wenn man den aus Dinitrophenyl-pyridiniumchlorid oder Py- 
ridin-bromcyan rnit Anilin leicht entstehenden sog. ))Pyridinfarbstoff{t durch 
hcil3e HC1 spaltet, und ist aus seinem HgC1,-Doppelsalz durch Zersekung 
rnit H, S isoliert worden. Bequemer und billiger ist die folgende, Methode 60)  : 
150 g des Pyridinfarbstoffes werden mit 250 ccm Alkohol und 500 ccm Iconz. 
HCI im offenen Rundkolben mit eingehangtem Kuhler gekocht, bis alles ge- 
16st und die Farbe in Braungelb ubergegangen ist, die evtl. noch-etwas ein- 
geengte Flussigkeit dann mit einer konz. FeCl,-Losung (200g kryst. Sal'z in 
100ccm H,O) versetzt, und das ausgefallene, schon von W.. Kon ig  be- 
schriebene Doppelsalz C1, HI, N C1, Fe ClS aus siedendem Eiswsig (20 g auf 
100 ccm) umkrystallisiert; rnit Eisessig und 'Ather gewasehen, Schmp. 1580, 
Ausbeute 120 g = 7501, d. Th. 

Das Doppelsalz wird in 11 Wasser gelost und zur Fallung des Eisens 
in der Siedehitze vorsichtig rnit der auf das Eisen b'erechneten Menge 
fester Soda versetzt, bis die Flussigkeit gegen Lackmus schwach alkalisch 
reag:ert; die heil3 filtrierte Losung wird rnit Salzsaure angesauert eoa), kurz 
rnit Tierkohle gekocht und dann zur Trockne gedampft, zuletzt auf dem 
iwasserbade. Zur Trennung vom Kochsalz w i d  der ,gelbliche, krystallinische 
Ruckstand mit Alkohol ausgekocht, die Hauptmenge des Losungsmittels ab- 
destilliert und der Rest nach Zugabe von etwas Wasser in offenes Schab 
auf dem Wasserbade, sch1;eblic;h im Vakuum-Exsiccator abgedunstet; das 
Phenyl-pyridiniumchlorid erstarrt allmiihlich zu einer fast farblosen Rrystall- 
masse, die fur die weitere Umsetzung geniigend rein ist. Ausbeute 65g  
(d. i. ca. d.Th., ber. auf Eisensalz, 6 8 0 / 0  d. Th., ber. auf Farbstoff). 
Durch Losen in Alkohol und AusEllen rnit Amton + Ather erhalt man das 
Salz rein vom Schmp. 1050. Uberchlorsaure fal t  aus der wai3rigen Losung 
daa  P e r c h 1 o r a t  , farblose flache Nadeln, in heiBem Wasser leicht loslich; 
nach Umkrystallisieren Schmp. 2210. Das Jodid ist weiter unten heschrieben. 

R e d u k t i o n  d e s  
N - P h e  n y l  - p y r i d i  n i um c h lo  r i d s  m i  t N a - Amal  g am. 

Die 2-5-pmz. Losung des Chlorids wird in einer verschlossenen und 
rnit B u n s e n - Ventil versehenen Flasche rnit ' ca. 21/,-proz. Na-Amalgam ves- 
setzt. Die Reduktion verlauEt anfangs, solange die Fliissigkeit neutral ist, 
schnell, bei zunehmender Alkalikt immw lanpamer, und erst nach Tagen 
ist die Losung erschopft. Das .zuerst in Flocken abgeschiedene, spater 

68) A. 330, 368, 333, 329 [1904]. 59) J. pr. [2] 69, 114 [1904]. 
60)  von H m .  Dr. R. L u d  wig ausgearbeitet. 

60a) Wenii man nur iieutral maclit, so wird die Liisuiig beini Eindainpfen sauer 
und meist dunkell~raun, indem oFFenbar diircli Hytlrolyse des Chloritls Ireie Salz- 
sPure und Phenyl-pyridiniumhydroxyd entsteht, welch letzteres pic11 zur Pseudobase 
umlagert und d a m  weiter zersetzt, - auch eiii Unterscliied zwischen ,V - P 11 e n  y I - 
und N - B e n z y 1 - pyridiniumsalz. 



k6rnig werdende Reduktionsprodukt wird abgesaugt und rnit Wasser gle- 
waschen. 

Es ist, auch wenn die Reduktion nach kurzer Dauer ( 1 j 2  Stde.j unter- 
brochen wird, nicht einheitlich. Zur Trennung in seine beiden Komponenten 
lost man es unter gelindem Erwarmen in wenig Aceton, filtriert und spritkt 
zu der 250 warmen Losung vorsichtig solange Wasser, bis die Flussigkeit 
Rach jeweils kurzem Umschwenken triibe bleibt. Die dabei ausgeschiedenen 
Krystalle von B i s - p h c n y 1 - p y r i d i n  i u m werden sofort durch ein Falten- 
filter abgetrennt, zur Reinigung wieder in warmem Acieton gelost und durch 
maSigyn Wasser-Zusatz erneut ausgefiil!t : Silberglanzende, blattrige Kry- 
stalle, die, mit wenig Aceton und Ather gewaschen,’ bei schnellem Erhitzen 
sich oberhalb 1000 dunkel farben und h i  1360 unter Zersetzung schmelzen. 
Ausbeute 5-100/0 d. Th. 

Die triibe acetonisch-wa5rige Mutterlauge des Bis-phenyl-pyridiniurns 
wird durch Zugabe von etwas Aceton geklart, dann unter Kiihlung durch 
Eiswasser mit dem kiopplten Volum Wasser portionsweise versetzt : im 
Laufc von 1-2Stdn. fallt das N - P h e n y l - d i h y d r o p y r i d i n  in groden, 
glasglanzenden, zackigen Schuppen aus, die rnit wenig Methylalkohol ga- 
waschen werden; Schmp. 49-500, Ausbeute 20-300/, d. Th. 

Wird die Reduktion des Phenyl-pyridiniumchlorids nach einiger Zeit 
unterbrochen, das auspschiedene Produkt abgetrennt, und die - a l k a -  
l i s c h e  - L o s u n g  dann weikr rnit Amalgam behndelt, so enthat das 
nunmehr allmkhlich abgeschiedene Pmdukt fast nur noch D i h y d r o v e r - 
b i n d u n g ;  derselbe Effekt wird erzielt, w a n  die Losung von Anfang an 
kraftig alkalisch gemacht wird. 

Versek. t man hingegen die Losung des Phenyl-pyridiniumchlorids von 
vornherein mit einem U b e r s c h u B  v o n  A l u m i n i u m s u l f a t ,  so ver- 
lauft die Einwirkung von Na-Amalgam iiuiul3erst sturmisch, und das - aller- 
dings in schlechter Ausbeute (0.1 g aus 2 g Chlorid) entstehendes - Reduk- 
tionsprodulrt enthalt n u r L e u k o v e r b i n  d un g , kein Dihydroprodukt. 
13 e d u k t i  o n d e s N- P h e n y 1 - p y r i d i n iu  m c h 1 or i d s m i  t a k t i v  ie  r t e m 

A l u m i n i u m  o d e r  rnit Z i n k s t a u b .  
In einer rnit B u n s e n - Ventil versehenen Flasche wird die 5-8-proz. 

wii5rige Losung des Phenyl-pyridiniumchlorids rnit a k t i v ie r t e n  61) A 1 u - 
m i  n i  u m - Spanen versetzt in solcher Menge, daD das Metall einen moglichst 
grol3en Te:l der Flussigkeit erfiillt. Die lebhaft einsetzende Reaktion w i d  
durch Einstellen in Wasser bei Zimmertemperatur gemadigt. Nach 12-24- 
sag. Einwirkung werden die Al-Spae zusammen mit dem fest darauf haf- 
tenden Reduktionsprodukt abgesaugt, mit Wasser gewaschen, und dann mit 
Aceton (100ccm auf 5g Chlorid), vorteilhaft unter Zusatz w n  (5ccm) 
Pyridin, durch kurzes Aufkochen ausgezogen. (Die Losung wird beim An- 
warmen tief grun, in der Siadehitze braun und beim Erkalten wieder griin.) 
Durch vorsichtigen Zusatz des gleichen Volumens Wasser fallt das Reduk- 

61) Mit Hg C1, nach H. W i s l i c e n u s  (J. pr. [a] 54, 56 [1896]). Je iisch der Be- 
schaffenheit des Alumiiiiums wililt man eine ganz- oder iiur Iialb- bis drittcl-gesittigtc 
Qtherisclic Hg CI,-Liisung; diese darf init dem Aluminium iiiir kurz (eiiiige Seltuntien) 
aufsieden und muD sich dann wieder beruhigen. Nachdem die Losun: ctwa l/,Min 
eingtwirkt hat, wird sie ahgegossen und 2-ma1 mit Ather nachgewaschen. Das Alu- 
minium mu6 mit einer gleichmifiigen grauen Schicht fiberzogen sein und darf nicht 
zu Staub zerfallen 
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tionsprodukt, B i s  - N  - p h e r i y l - p y r i d i n i u m ,  in fein krystallinischem Zu- 
stand aus; rnit Aceton und lither gewaschen: 2.3 g aus 5 g Chlorid, d. i. 60@/, 
d. Th. Man reinigt das iioch etwas gelbliche Reaktionsprodukt durch Aus- 
Ellen der verd. Aceton-Losung mit W,user (wie oben) odw Falleii der 
atherischen Losung rnit stark wiihiigem Alkohol. 

D i e  K e d u k t i o n  d u r c h  Z i n k s t a u b  verkuft 2linlic.h wie die rnit 
alttiviertem Aluminium, die Ausbeute an Bis-phenyl-pyridinium schwankt je- 
dooh sehr je nach der Qunlitat des Zinkstaubs und betragt bis 0 3 g  aus  
1 g Chborid. 

N - P h e n y l - ( 1 . 2 -  o d e r  1 . 4 - ) d i h y d r l o l p y r i d i n  (111 oder %). 
Das, wie angegeben, dargestelite Phenyl-dihydropyridin brLunt sic11 an 

der Lufl; nach rnehrstundigem Verweilen und wird im Laufe von 2-3Tagen 
schmierig. Es ist leicht loslich in Methyl- und Athyldkohol, sehr leicht in 
Aceton, Ather, Chloroform und B e n d  Konz. Salpetersiiure lost. es unter 
Aufzischen mit intensiv purpur(kirsch)roter Farbe. Es wirkt auf N, N'-Di- 
phenyIdipyridiniumdi jodid in sieilender alkohol. Losung kraftig reduzierend 
ein (GriinEirbung), auf das N-benzyl-haltige Dijodid hingegen oicht. 

0.2774, 0.2731g Sbsl.: 0.8511, 0.84118 CO,, 0.1714, 0.1729g H,O. 
Ber. C 8l.0, I3 7.1. Gef. C 83.7, 81.0, H 6.9, 7.1. 

M o 1. - G e w. - B e s 1 i m m u n g en. 1. In siedendeni Beiizol, COpUmosphHre: 0.1809 g 
Sbst. in 14.1s g LGsungsmiltel: ,4 =0.2100. - 2. In  gefrierendem Benzol, an der'Luft: 
0.3980 g Sbst. in 16.22g Liisuagsmittel: A =0.8970. 

C,, H,,N. 

Ber. hlo1.-Gew. 157. Gef. Mo1.-Gew. 196, 140. 

Das Phenyl-dihydropyridin ist eiii sehr reaktionsfahi;;er Korper, es wtzt 
sich mit p -  N i t ro so  - N  - d i m e  t h  y l  - a n i l  i n  in alkohol. Losung schnell 
unter Braunfarbung urn, ebenso mit A m y  1 n i t r i t und rnit 0 x a 1 e s te r; 
die Isdierung eines kryshllisierten Reaktionsproduktes, das zum Nachweis 
der beweglichen CH,-Gruppe sehr erwiinscht gewesen ware, ist uns aber 
bis jetzt noch ni&t gelungen. 

xBasische((, Amin-Eigensdhaften hat es kaum, es wird vielmehr durch 
Sauren zerstort 62), selbst wenn man seine atherische Losung rnit verd. Salz- 
saure durchschuttelt. Durch Methyl jodid wird es bei Zimmertemperatur 
nicht vedndert, bei 1000 in eine lackartige braune M a s s  verwandelt. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d :  Versetzt man das in Chloroform gel6st.e 
N-Phenyl-dihvdropyridin tropfenweise niit einer Jod-(CIilo: oform-)Losung, so 
farbt sich die Fliissigkeit braun und wird schlieRlicIi, nach Zusatz 
0.8-1 A t .  Jod auf 1 M'ol. Substanz, durch Perjodid bleibend getriibt. Durch 
Susschu teln der Chloroform-Loaung mit Wasser und Eindampfen des wBB- 
rigen Auszugs erhalt man schwach braunlich gefarbte Krystalle des weiter 
unten beschr:ebenen N-Phenyl-pyridinium jodids; Ausbeute 15-30 O/,, d. Th., 
ber. auf Dihydmverbindung ; N ,  N'-DiphenyL-dipyridiniumdipdid entsteht. 
nicht. 

B i s - N -  p h e n y l -  p y r i d  i n i u  m (I bzw. 11). 
Uas nach den obigen Angaben dargestel'te Leukoprodukt ist, im Vakuum 

iiber H, SO, getroclmnet, wochenlang haltbar, im Gcgensatz zur analogen 
Benzyl-Verbindung, und farbt sich an der Luft nur oberflachlich etwas 
dunkel. Es lost sich schwer in Methyl- und Bthylalkohol sowie in Petrol- 
ather, maBig in Acetlon (1 :I00 bei 1 5 0 )  und Ather, leicht in Benzol, Chlom- 

6%) Diese Eigeaschaft hat es also rnit den Leulioverbindun3en grmein. 
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form und Pyridin. Durch Eisessig und anorganische %uren. w i d  es, wie 
seine Analoga 63), zerstort; in konz. Salpetershre lost es sich (unter Auf- 
zischen) mit bordeaux-roter bis stumpf-violetter Faxbe. Es r e d u z i e r t  
h',N'- D i  b e  n z  y l  - d i p  y r i d i n i  u m d i  j o d i d  e rs t  b e i m  Erwi i ranen ,  
wahrend die N - B e n  z y 1 - Leukoverbindung damit schon in der Kalte die 
tiefe Blaufiirbung (des Subjodids) gibt; die Reduktion des N, .N' - D i p h e n  y 1 - 
dipyridiniumdijodids tritt schon in der Glte, aber etwas langsamer als 
mit der B e n z y 1 - Leuhoverbindung ein. Dieser Vergleich zeigt sehr schon 
den edleicn Charakter der N-phenyl-haltigcn (Mono- und Di-) Pyridiniuni- 
Radikale. 

0.1823, 0.1169g Shst.: 0.5638, 0.3633g CO,, 0.1038, 0,0711g HSO. 
Cz2HzoN2. Ber. C 84.6, €1 6.5. 

luftfreier CO, in dcr frillier angegebmen Apparatur 61) ausgefiihrt. 
tret vie1 langsamcr ein als bei der Benzyl-Leultoverbindun~ @). 

Sbst. in 13.65 g 1,ijsungsmilLel: d =0.0330 (Sdp. 18hIin. konstant!). 

Gef. C 84.4, 81.8, H 6.4, 6.8. 
Die M o 1. - G e  w. - B e s t i rn m u n  g e n wurden nach der S i e d e m e t h o d e  unter 

Die Zersetzung 

1. I n  A c c l o n :  0.1257g Sbst. in 13.35g LBsungsmiltcl: d=O.OjOO.  .- 0.1373g 

Ber. Mo1.-Gew. 312. Gef. Mo1.-Gew. ,239, 8.10. 
'2. I n I3 e II z o I :  0.2586 g S1)d. in 14.69 g Lijsungsinillcl: J =().I470 (Sdp. 7 Yin. 

konstant). - 0.1166 g Sbst. in 13.67g Lbsungsmittel: J =0.0680. 
Gef. Mo1.-Gew. 307, 322. Ber. Mol.-Gew. 312. 

Bei einem V e r s u c 1 1 ,  die iii fcuclitem Atlier golBste Leukoverbindung d II r ch  
me t a 1 1 i s c 11 e s N a 1 r i 11 ni zum Pllenyl-dihydropyridin z u r e  t l  u z i e re  n , hinter- 
lie8 dic von Natriuni-Resten und etwas unlijsliclicn Sclimieren abfillrierte, dann 
mit Wasser ausgeschiiltelk und niit  Piatriumsulfat getroclraelc Xlierisclie Lijsung 
nach den1 hbdanipfe~~ iin C0,-Stroni eiilen Brystallinischen Riicltstantl, tlcr sieli I)rim 
Unikryslallisiercn BUS Aceton f Wasser als u n  v e I- i n  d c r t c L e 11 k o v e i'b i n  d 11 n g 
crwies und rnit IINO, eine reinc Violcttfirhung gab. ;\uch die leichlest liisliclie 
Fraktion enlhielt kein N-Plicnyl-dihydropyridin. 

Die  E i n w i r k u n g  v o n  J o d  a u f  B i s - N - p h e n y l - p y r i d i n i u m  
in Chloroform-Losung bei Zimmerkmperatur verlluft, wie iibrigens auch 
die Jodierung &r meisten fruheren Lenkoverbindungen, nicht glatt und ist 
trotz vieler quantitativer Versuche, auf deren Wiedergabe wir hier ver- 
zichten 6 6 ) ,  bis heute noch nicht in allen Teilen aufgeklart: 

LBSt man die Jod-( Chloroform-)Losung unter krkftigem Schutteln s e h r 
s c h n e l l  zur moglichst reinen Leuluoverbindung flieoen, so tritt, genau wie 
bei de; Dihydroverbindung, Braun- (aber keine Griin-)FLrbung und schliefi- 
lich Bildung eines bleibenden P e r j o d i d  - N i e d e r  s c h 1 a g s ein. Bis zu 
diesem Punkt werden ca. 1.8 At. Jo d auf 1 Mol. der Leukoverbindung ver- 
braucht. Der duixh Ausschutteln der Chloroform-Liisung bereitete Wasser- 
auszug hinterl.al3t nach dem Eindampfen fast reines, nur Spuren Diphenyl- 
dipyridiniumdijodid enthaltendes, N - P h e n y l -  p y r i d i n i u m  jod id .  

Gibt man dagegen das Jod i n  k l e i n e r e n  P o r t i o n e n  zu, so erscheint, 
einerlei, ob an der Luft, in Hs- oder C02-Atmosphke gearbeitet wid,  bei 
jedesrria'i :er Unterbrechung eirie anfangs schwache, spater undurchsichtig 
g r u n e  F i i r b u n g  (nicht Fallung), die bei neuer Jod-Zugabe unter duf- 
tretert ekes  o r  a n  ge Ear b e n e n  k r  y s  t a 11 i n i s c h e  n N i e d e r  s c h l  a g e s  

63) vergl. A.  425, 203 [1921]; B. 55, 2874, 2884 [1922]. 
64) A. 425, 176 [ lEI];  B. GZ, 406, Funnote [1922]. 
G6) ver~ l .  I. o t 11 a 1' v. W i s t i n  g h a 11 s e 11, Disscrtat. Halle {eingereiclit Winler- 

65j B. 55, 2884 [1922]. 

Semester 1923/21). 
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(von Diphenyl-dipgridiniumdijodid) immer wieder verschwindet. Gegen Ende 
der Reaktioii sind his zur Ruckkehr der Griinfarbung und besonders 
zum Verschyinden des Niederschlages immer liingere Unterbrechungen nlitig, 
bis schlieolich nach Zugahe von etwa 1.2.4t. Jod die beiden Vorgiinge ganz 
erlahmen : XI. Endpunktcc. 

Das Wechselspiel zwischen gruner Losung und gelbrotem Niederschlag 
bernht @rauf, daD das in Chloroform schwer losliche (in einer Nebenreak- 
tiori aus der Leukoverbindung + Jod entstehende), gelbrote Dijodid durch 
die in der Losung noch vorhandene Leukoverbindung zu dem leichter 10s- 
lichen tieffarbigen (weiter unteii beschriebenen) Diphenyl-dipyridiniumjo- 
diir67) reduziert wird, das dann bei iieuem Jod-Zusatz wieder Dijodid gibt. 
Das Jodur reagiert also mit dem Jod schneller als die Leukoverbindung. 

Als Reaktionsprodukte lassen sich auf 1 g angewandter Leukoverbindung 
fassen: Durch Absaugen (und Waschen mit Athylalkohol, wobei es sich rot 
fiirbt) 0.1-0.2 g Y, y'- D i p h e n  y l  - d i  p y r  i d i n  i u m d i  jo  d id  und hernach 
aus dem Wasser-Auszug der Chloroform-Mutterlauge 0.6-0.7 g N - P h  e n y l  - 
p y r i d i n i u m  j o d id .  

Setzt. man nach den1 Abfiltrieren des Dijodids und evtl. Ausschutteln 
init 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 N i e d e r s c h l a g  v o n  P e r j o d i d  auf: n11. End- 
punktcc. Dabei ents'teht von neuem etwas Phenyl-pyridiniumjodid68) (ca. 

der zuerst ausgeschuttelten Mengie); seine Herkunft ist noch unge- 
&rt, da alle Leukoverbindung schon beim I. Endpunkt verbraucht sein 
mnl3te. 

Im ganzen werden in Gestalt von Mono- oder Dijodid gefal3t 48-56°/0 
der Leukoverbindung (etwa die Hlilfte bleibt also im Chloroform - als 
nicht salzartig - gelost) und 42-72 O/o des angewandten Jods. 

In Aceton und Pyridin sind die Erscheinungen bei der Jodierung die 
gleichen wie in Chloroform, nur tritt, besonders in Aceton, die jedesmalige 
Grunfarbung langsamer ein; alkohol. Losungen farben sich nur bei Titration 
in der Hitze (C0,-Atmosphare) grun; in der Benzol-Lbsung entsteht sofort 
eiri Niederschlag der Jodide, die Grunfarhung bleibt aus. 

I f - P h e n y l  a p y r i d i n i u m , j o d i d .  
Das aus der Leuko- oder aus der Dihydtoverbindung (s .o . )  entstehende 

Monojodid ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und Pyridin, schwerer (mit 
brauner Farbe) in Chloroform; es krystallisiert aus Wasser in flachen, 
farblosen Prismen, aus Alkohol + Ather in wasser-freien Blattchen, ist 
nicht hygrosklopisch und schmilzt bei 2100 (oberhalb 1000 Braun&bung). 

0.2044 g S l ~ l . :  0.1686g AgJ (nach Baubigny-Chavanne). 

Das zugehorige P e r c  h 1 o r a t  schmilzt, auch in der Mischprobe mit dem 
aus N-Phenyl-pyridiniumchlorid gefiillten Perchlorat, bei 221'3. 

Die Losung des Jodids in Alkohol bleibt auf Zusatz von alkohol. Jod- 
liisung zunachst klar, hraungelb, erst ein groBer Uberschul3 erzeugt die 

C,l1310i% J. Ber. J 44.9. Gef. J 44.6. 

67) Djese cliloroforinisclieii LBsungen des Jodfirs siiid so w e  n i g o x y d a I) e 1 ,  
da8 man sie o I i  11 e E 11 I f I T b u 11 g an dei- Lnft auf Uhrgllsern e i 11 d u 11 s t e 11 Iiatltl; 
vergl. dainit die fast inomentane Oxydation der Eisessig-LBsuugen. 

68) Irci voii . Di]~lie~iyI-dipgridiiiiu~idijodid 
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Fallung von amorpheni, unloslichem P e r  j o d id. Es existieren also inehrere 
Perjodide. In Chloroform jst die Erscheinung die gleicheb die perjodid- 
haltige Losung ist nicht violett, sondern braun 69) ; der Verteilungskoeffizient 
des Jodids zwischen Chloroform und Wasser zeigt sich dann zugunsten des 
Chloroforms verschoben. 
111. N, N' - D i p h e  n y 1 - y, y' - d i p y r i d i  n i  u m  u n d  s e i  n e  A b k o mm 1 i n  ge. 

(Bearbeitet von L. v. W i s t i n g k a u s e n . )  
N ,  8'- Di p h e n y k  - y, y'- d i  p y r i d i n i u m d i  jod id .  

Die Verbindung fallt bei der Behandlung der Lsukoverbindung mit Jod 
in  Chloroform-Losung (s. 0.) als gelbrotes, fast unlasliches grobkrystallines 
Pulver aus. Sie entsteht auch bei der Einwirkung von Jod auf das weiter 
unten beschriebene Diphenyl-dipyridinium. W. K 6 n i  g'o) hat karzlich eine 
Darstellung aus y, y'-Dipyridyl + Bromcyan usw. - analog der des monomol. 
Phenyl-pyridiniumchlorids - verofkntlicht 7 1 ) .  Das Di jodid ist in der Kllte 
maDig, in der Hitze leichter loslich in Wasser und Methylalkohol, wenig 
liislich in Bthylalkohol, ebenso in Aceton und Chloroform bei Gegenwart 
yon etwas Methylalkohol. 

Die LBsungen sind erheblich stlirker gelb bis braun-rot gefarbt ah 
gleich konz. Losungen des Di b e n z  y l  -dipyridiniumdijodids; sie onthalten 
also mehr aPseudosalzcc. Zum Umkrystallisieren eignet sith Wasser oder 
MethyLalkohol. Aus der waI3rigen Losung fallen beim langsamen Erkalten 
kraftig rote Prismen, bei schneller Abkiihlung die schon von W. K o n i g  
(a. a. 0.) beobachteten orangefarbenen NadeIn, die unter der Fliissigkeit 
bald wieder in die rote Form a6ergehen. Beim Erhitzen flrbt sich das rote 
Salz dunkelrot, schlieDlich fast schwarz und schmilzt bei etwa 3600. Im 
Exsiccator uber H,SO, wird QS dunkelrot, an der Luft dann wieder 
ziiinobermt; es enthalt 1 Mol. HzO. 

024878 Irifllroclcne Sbsl. verloreri im Vakuum, zulelzt bci 105", 0.0074 g. 

0.1714 g g~ lrock~~e lcr  Sl)sl.: 0.1424g AgJ. 
C,, II, ,  N,J, f II,O. Brr. 1 II,O 3.1. Gcf. 1 H,O 3 0. 

C,?H,, N,5,. Ber. J 45.0. Gef .  J 44.9. 
Uberchlorsiurc fiilll ails dcr LBsung des Dijodids dtls hei 31l0 scbinelzende P e 1'- 

c 11 1 o r a 1 , w5Wrige Pilcrinsiiure eiii P i k r a t , das nacli dcni Utiiltrystallisiereii aus 
verd. Alltoliol bei 2440 sclimilzt. W. IC B n i g  gibt die Schtnclzputikte 2990 iind 1700 
an. Beim Vcrselzeu der alkoliol. Lasung des Dijodids Init alkoliol. Jodlbsung 
f l l l l  soforl ciu uiilBsliches P e i- j o d i d in bronzcglinzendeii Bliittclieii aus 

N ,  N' - D i p h e  n y l  - y, y' - d i p y r  i d i  n i  u m  (VIII). 
Erhitzt man die methylalkoholische Losung des Bis-phenyl-pyridiniums 

im affenen Reagensglas zum Sieden, so farbt sich die 'erkaltende Losung 
bei Luft-Zutritt nur ganz schwach griin, wahrend die anderen Leukover- 
bindungen dabei tief blaue Losungen gegeben hatten. An dem abweichenden 
Verhalten ist einmal die groSere Bestandigkeit der Phenyl-Leukoverbindung 
selbst s'chuld, auDerdem der Umstand, daD evtl. in zweiter Phase gebildetes 
grunes Hydroxydul in der warmen Losung s5ch sehr schnell, unter Um- 
lagerung der Hydroxyd-Hiilfte, zersetzt. 

69) vergl. UIISCI'C frtllicren Beobachtungen fiber die Bcstiiiidiglceit von Pyritlinium- 
perjodiden, B. 55, 2587 (1924; wir werdeii diese inleressaiitwi Ersclieinuiigen syste- 
maliscli wcilcr utilcrsuclien. 

70) B. 55, 757 [1923]. 
71) Ober ciiic aiidcre Darslelluiigsinethode werdeii wir spiter bericlilen. 
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K a 1 t e methylalkoholische Losungen bzw sokhe in Methylalbhd 
+&her, Amton, Pyridin older Benzol nehmen, zusammon mit ehas  Luft. 
eingeschmolzen, im Laufe von 24 Stdn. eine intensiv smaragdgrune FBr- 
bung an. 

Zur Darstellung des krystallisierten Radikals lost man 2 g  der Leuko- 
verbindung in ca. 50ccm Pyridin + ca. 25ccm Methylalkohol, erwarmt die 
Losung kurz im Wasserbad und 1aBt sie dann in nur etwa halbgefiillter 
Flasche wohl verkorkt stehen. 

Die Losung fiirbt eich bald tief griin und nach einigen Tagen oliv- 
braun 72). Nach einer Woche wird das ausgeschiedene Diphenyl-dipyridinium 
auf der offenen Nutsche abgesaugt, schnell mit Aceton und Ather gewaschen 
und am besten im C0,-Strom getrocknet. Ausbeute 0.4g. 

Es bildet sthon ausgebildete, meist rhomben-, mitunter auch wetzstein- 
ftirmige und zackig verwachsene, rote Krystalle, von lebhaft blauem Glanz. 
Unter den1 Mikroskop erscheinen diinne Blattchen blaB braungelb. 

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

0.0902, 0.2198, 0.21!)5 g Sl)sl.: 0.:1000, O.(i7M, 0.6883 g (XI2, O.Or03,0.109.!, 0.1178 g XI,O. 

Die heiden crslen Substanmi waren irn Vakuuiii-l~xsiccotol., die lctztr im 

Das Diphenyl-dipyridinium ist in allen Losungsmitteln auch in (ler 
Wiirme ,rchwer loBich, so gut wie unl6slich in Bther, sehr schwer in Alko- 
holen, am leidhtesten in Pyridin. Die Verschiedenheit in Farbe und Ver- 
halten der einzelnen Losungen ist d o n  im allgemeinen Teil angefiihrt. 

Bei der E i n w i r k u n g  v o n  J o d  entstehen in allen Medien - ItulSer 
Benzol - zunahst die griinen Losungen des weiter unten besdriebenen 
Subjodids und schliefllich das rote Dijodid. 

C2zll18Ne 13er. C 85.2, 11 52 .  Gel. C 84.1, 81.0, 85.5, I1 5.7, 5.5, 6.0. 

C0,-Slrom getrocliI>ct. 

Dic quanlitalive 13 c s 1 i i n  i n  II 11 g wurdc iri CO2-A1inosphQrc ausgefiihrt. 
1. I n  C 11 1 o r o f o r in: Die Sul)slaiiz lijsle sicli selljst bei sliiiitligern Siedeii nur 

3uBerst langsam rnit dein Fortsclirciten der Titratioii auf (I>:utier ca. 8 Stdii.1). Das 
ausgefallene Dijoditl war zucrst flockig, orangcgclb und wiirtle gegeii Eudc koinpakt 
und dunkelrot. 

0.0475 g (in 50 ccin CII CI,) verlw. 5.8 ccm 0.0515-rr. JodlBsuiig; d. i. 1.95 At. .lod 
auf 1 Mol. Iiodikol. - Direkt :irisgcl':illeiics I)i.iotlitl 0.06 g. 

2. I n 12 i s e s s i g: Die Sul)slaiiz lijsle sicli beim Sietleri (dunkrlgriiii) relativ 
schnell (Dauer 1 Slde.). 

0.1245 g vcrbr. 7.6 ccni 0.0495-11. Jotl-(13isessiK-)Lijsung; d. i. uiir 0.94 A t .  Jod auf 

K e d u k t i o n  d e s  1 Mol. Hadiltal. 

N,N ' -Dipheny l  - d i p y r i d i n i u m - d i j o d i d s  z u m  f r e i e n  H a d i k a l .  
Versetzt man die wiiBrige Losun; des Dijlodids mit Zinkstaub, so ent- 

steht eine schwache, schnell vorubergehende Grunfiirbung, dann mird die 
Losung wieder farblos, und der Zinksiaub erscheint voluminos, rnit einer 
braungelben Substanz behafkt. Bci Anwesenheit von etwas Essigsaure 
trennt sich dime Substanz vom Zink ab, steigt an die Oberflache ;und kmn 
durch Waschen rnit Wasser einig.;rmaben rein erhalten werden. Nach dem 
Verhalten gegen Losungsmittel (Melhylalkohol geabgrun 3 yiin, Pyridin. 
braun usw.) liegt das freie Diphanyl-dipyridinium vor. 

72) I~urcl i  lturzes Ofiiicii des Gef5Ses wirtl die LBsuiig sofort wietler dimkclgriiu.. 
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E i n ti- i P k u n g v o 11 A 1 k a 1 i a u f y, y' - D i P h e n  y 1 - d i p y r id  i n  i urn - 
Z o r s c 1 z u n g d e s y, y' - D i p h e n  y 1 -d i  p y r  i d i  n i u m d  i h y d r o x y d s. 

d i j o d i d :  

kersetzt man die w a D r i g e  Losung des Dijodids mit Alkali, so entsbht 
e in  voluminoser Niederschlag von haDlich dunkelgriiner, spater braun- 
schwarzer Farhe W a 5 r i g - a 1 k o  h o 1 i s c h e Losungen hingegen bleiben 
snit Alkali lrlar und fkben sich intensiv g r u n ;  an der Ldt erfolgt schnell 
Entfarbung ,I 1 k UJ h o 1 i sc h e Losungen werden mit alkoholischem Kali 
einen A u g e n b l i c l i  g r u n l i c h ,  h e r n a c h  g e l b  und ver&ndern sich 
ctann an der Luft nicht sichtbar. Die Versuche zeigen, da13 die Basen-Halfte 
dea Uydroxyduls bei Gegenwart von Wasser noch etwas bestkindig ist, 
aber bewits in Alkohol sich sehr schnell (zur Pseudobase usw.) umlaprt .  

Die intensiv grunen, in grol3er Verdunnung smaragdgrunen Losungen 
des Subjodids in organiochen Medien entstehen nach verschiedenen Me- 
thoden: Bei der Einwirkung von Jod auf die Leukoverbindung (s. 0.) und 
auf das Radikal, bei der Wechselwirkung von Dijlodid und Radikal sowie 
be1 der Reduktion des Dijodids durch Metalle oder Leukoverbindungen. Be- 
merkenswert ist die j e  n a c h  d e m  L o s u n g s m i t t e l  so sehr v e r s c h i e -  
d e n e 0 x y d i e r b a r k  e i t der griinen Losungen : Die Geschwindigkeit der 
Oxydation nimmt zu in der Reihenfolge Chloroform und Pyridin, Acaton, 
Athylalkohol, Methylalkohol; Zusatz von Wasser und besonders von Saure 
(Eisessig) steigert sie sehr: so werdea z.B. essigsaure oder stark wasser- 
haltigc alkoholische Losungen beim Umgiebn von einem Reagensglas ins 
anderr augenblicklich entkirht, wahrend eine Losung in Chloroform stun- 
denlang an der Luft haltbar ist73). In allen Losungsmitteh ist aber das 
Di p h e n y 1 - dipyridiniumjodur schwerer oxydisrbar, ))e d 1 e r(( als die I3 e n - 

;yl-  Verbindung (wie auch das betr. freie Raldikal); das zeigt sich heson- 
ders be1 den Aceton- oder Chloroform-Losungen (die bei der Benzyl-Ver- 
bindung doch innerhalb weniger Minuten entEarbt wurden), ist aber auch 
ionst uberall deutlich z u  erkennen: Reduziert man z. B. die beiden Dijodicle 
i n  Methylalkohol unter gelindem Erwiirmen im Keagensglas mit Zinksphen 
wid gief3t die noch warmen Lo,ungen ab, so kommt die Benzyl-Verbindung 
in1 andcrn Reagensglas farblos an, wahrend der Phenylkorper noch einige 
Augenblicke grun bleibt. Im Einklang daniit steht, daD diis phenylsab- 
siifuierte Dijodid sich noch in Xethylalkohol - nicht mehr in Wasser - 
leilrht duixh Kupfer reduziercn laat, wahrend die Reduktion des benzyl- 
haltigen Dijodids dui.eh Kupfer nur in Amton-Losung gelang. 

Das krystallisierte Jodur 74) erhalt man bequem dumh Vermischea einer 
alkohol Losung des Diphenyldipyridiniumdipdids rnit einer Acoton- oder 
ChbroEorm-Losung der zugehorigen Leukoverbindung, genau wie beim Jo- 
dijr der Benzyl-Reihe ( s  0.) angegebm. 

Eiii nines Pmdukt entsteht, analog der dort ebienfalls angegebencn 
I-orschrift, aus Diphenyl-dipyridinium-Radikal + -Dijodid. (1.0 -+ 1.83 g in 
160 rcm Alkohol 1 Die Krystalle werden unter GOz abfiltriert, rnit Alkohol 

A', E' - D i p h e n  y 1 - y, y' - d i p y r i d i  n i  u m - s u b  j o  d i d  (IX) 

73! s 's. 0. bei :)EinwirLung voii Jod auf Bis-N-phcnyl-pyridinium<< 3.170 Note 6 i  
74) Man lcsiiii cs such diirch Eiiiwirkuiig voii D i b e 11 z y 1 - dipyriditiirrm-Radiltal 

a u l  D i p h e 11 y 1 - dipyridiiiiumdijodid erlialteen (vergl. v. W i s 1 i 11 6 h a u s1: n , Ijissertat.); 
dies I~elcucIilel schdn den cdleren Ctiarnkter cies plienyl-haltigen Rxdikals 
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und Ather gewawhen und im CO,-Strom gietrooknet: unduixhsichtige, stahl- 
blau glihizende Prismen mit schiefer Ejldfikhe, an d w  Luft einige Zeit 
haitbar, bei 318-3190 ziemlich scharf (unkr Zersetzung) schmelzend. Das 
FWdu'kt ist unlijslich in lither, Benzol und kaltem, etwas loslkh in heiBern 
Wasser, leichter, mit tiefgriiner Farbe, in Alkohobn, Aceton und Chloro- 
form, Pyridin und Eisessig. 

0.1758g Sbst.: 0.0947g AgJ (nach B a u b i g n y - C h a v a n i i e ) .  

Die B e s  t i m m u n g e n  d e s  J o d - V e r b r a u c h s ,  in1 iibliclieii Apparat (GO,- 

0.2192 g, in Chloroform-Lasung, verbr. 5.05 ccin 0.1026-n. iod-Lijsuiig; ct. i. 1.03 At. 

0.1206 g, in EisessigLLbsung, verbr. 5.35 ccrn 0.0495-n. Jod-(Eisessig-)Losungl d. i. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a u e r s t o f f  + K o h l e n d i o x y d  au f  d a s  B i s - N -  
p h e n y l  - p y r i d i n i u m :  N,N'-Diphenyl-dipyridinium-suh-hicar- 

b o n a t  ([X, R =  C6&, X =  C,03H).  
LaBt man auf die in Chloroform geloste Loukoverbindung (2g in 

100ccm) ein Gemisch von O,+ CO,  in hgsamem Strom einwirken, so tritt 
allmiihllch Grunfiirbung und danach Abscheidung von dunklen Krystallen 
ein. Nach etwa 5Stdn. saugt man von der noch griinen LBsung76) ab, 
wbcht die blau- bis &hwarzvioletten, asbestgldnzenden Kryst.alle8 mit Chloro- 
brm, Aceton und Ather und tracknet sie im CO,-Stnorn; Ausbeute 0.3- 
0.45 g. Das Produkt lost sich sthwer in heiSem (uberhaupt. nicht merklich 
in kaltem) Wasser, in Chloroform und in Aceton, leichter in Alkoholen, be- 
sonders in Methylalkohol. Die griinen Losungen zeigen dieselbe Luftempfind- 
lichkeit wie die des Subpdids. Jod aentf;irbtct sofort unkr  Abseheidung des 
mten Diphenyldipyridiniumdi jodids. Die Substanz reagiert deutlich alka- 
lisch and braust mit verd. Sauren unter C0,-Entwicklung auf, lost sich 
aber darin erst beim Erwarmen, mit gruner Farbe. Konz. Salpetersiiure 
gibt schon in der Ute eine farblose Losung, aus der skh N,N'-Diphenyl- 
dipyridiniumperchlorat vom Schmp. 3100 fallen la&. Nach den Reaktionen 
lie@ also ein carbonat-haltiges Halbradikdi vor. 

Zui Erzielung eines analywnreinen Produktes 76) scheint es vorteilhaft, 
vor dem Abfiltrieren der Krystalle zum Reaktionspmisch eine neue Portion 
Leukoverbindung (0.5g, gelost in wenig Chloroform und 5 ~ c m  Alkohol) 
zuzugeben, a lb  Luft durch C 0 2  zu verdrangen und nun 12Stdn. unter 
C02-Druck stehen zu lassen. Die dann, wie o h n ,  isolierten Krystalle (Aus- 
beute nur 0.2-0.4 g) waren unter dem Mikroskop ganz einheitlich : kurze 
Prismen, im auffallenden Licht violett, im durchgehenden fast schwarz. 
Sie werden an der Luft nach einigen Slundea schmierig, beim Erhitzen 
zersetzen sie sich ohne zu schmelzen. 

C1,H,,N, J. Ber. J 29.0. Gef. C 29.1. 

htmosph5re) ausgefiihrt, .verliefen bei gclindem Sieden glatt iiinerhalb Stde. 

Jod auF 1 Mol. Jodfir. AusgePallenes Dijodid 0.2535 g = 90 O/o d. Th. 

0.96 At. Jod auI 1 Mol. Jodiir. Ausgefallenes Dijodid 0.1365 g = 880/, d. Th. 

0.1870, 0.0666, 0.12868 Sbst.: 0.4562, 0.1162, 0.3167 6 CO,, 0.0879, 0.0310, 0.0611 6 H,O. 
0.2050g Sbst., mit verd. H,SO, erhilzt, gabeii 0.0245g CO, (iin Kaki-Appawt). 

OsaHlaNs. GOSH. Ber. C 74.7, H 6.2, GO2 11.9. 
C=HlaNp.COaH + 2HpO. B x 67.8, 6.7, w 10.8. 

Qef. * 66.5, 68.1, 67.2, n 5.3, 5.2, 6.3, 12.0. 

75) sie wird erst nach etwa 10Stdn. entErbtl 
76) Die erste Krystallisation scheint nocii etwas Di-bicarbonnl (VII, worin CO,, H 

statt .J) zu enthalten. 
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0.1529 g in Eisessig geldst (CO,-Atmosphire) verbr. 7.7 ccm 0.0495-n. Jod-L6sung; 
d. i.  auf 371g (1Mol. wasser-freie Sbst.) 0.92At., auf 407g (1Mol. Dihydrat) 1.0At. 
Jod. Wihrend also die C- und die J-Bestimmungen besser auf ein Dihydrat stirnmen, 
steheri die 1-1- und die C02-Bestirnmungen besser mit der Formel der wasser-freien 
Verbindung ini Einltlang. Die Dillydrat-Formel verdient aber wohl den Vorzuy. 

Aus der von den Krystallen des Halbradikals abfil'trierten Chlorofbrm- 
Mutterlauge lassen sich durch Ausschiitteln mit Wasser, Neutralisieren mit 
Salzsaure und Eindampfen etwa 0.4 g verunreinigtes (dunkelbraunes) N-Phe- 
nyl-pyridiniumchlorid isolieren, das so gut wie frei von Dipyridiniunisalz 
ist (Probe rnit Jodkalium). 

Die E i n  w i r k u n g v o n NO + CO, auf das Bis-phenyl-pyridinium in 
Chloroforrn-L&ung verlauft ganz Zhnlich wie die von 0, + .C02 (die Griin- 
farbung der Ltisung tritt aber sofbrt ein) und fiihrt ebenfalls zu den Kry- 
stalleri des Sub-bicarbonats. 

26. Heinrioh Bilta und Kurt  Sedlatschek: Athylierb Harna&uren. 
(Eingegangen am 13. Xovember 1923.) 

Atzlylierte Harnauren sind nur in beschrhkter Zahl bekannt. Zu 
nennen sind die vier Monoathyl-harns,tiuren I), die vier Monoathyl-trimethyl- 
harnJuren2) und die 1.3-Dilthyl-harnsaure 8).  Weiterhin hat D r y  g in  in 
einer nicht erreichbaren Pharmazeutischen Zeitschrift fur Rualand eine, 
wie sich jetzt gezeigt hat, vortreffliche, aber nur in einem kurzen Rek-  
rate 4) zusngliche Untersuchung uber die Athylierung der Harnstiure ver- 
offentlicht, in der ier eine Triiithyl- und zwei Diathyl-harnsauren fmd 
Da zur Zeit dieser Untersuchung der Aufb'au der Harnaure selbst vtillig un- 
beka,nnt war, war es natiirlich nicht maglich, Konstitutionsformeln fur sie 
abzuleiten. D ryg  i n  athylierte harnsaures Blei C5Hz O,N, Pb rnit Jodathyl. 
Da das Blei nach neueren Untersuchungenb) zweifellos die in 3 und 9 
stehenden Wasserstoffe ersetzt hat, wird die bei der Athylierung ent- 
standem Diiithyl-harnsaure die Athyle wold in 3 und 9 tragen und mit der 
von Arm s t ro  n g 6 )  durch Athylienen von 9-Athyl-harnsaure gewonnenen 
Diathyl-harnsgure gleich s i n ,  bei der die Stellung des zweiten Athyls 
zwar nicht festgestellt, @er nach unseien neueren Erfahrungen in 3 anzu- 
nehmen ist. Ebensu, wird D r y g i n s  Triathyl-harndure zwei Kthyle in 3 
und 9 enthalten. Sehr merkwurdig und einzig dastehend ist die Bildung 
der zweiten Diathyl-harnsiiure D r y g i n  s beim Abrauchen der Triathyl- 
harneure mit Salzsaure - eine bisher in der Harndure4hemie einzig 
dastehende Enbitehung von Alkyl ; die Stellung der verbleibenden zwei 
Athyle wai* vSllig unbekannt. 

Eine Nachpriifung der D r y g i 11 schen Untersuchung, die schon E. F i - 
scher  als sehr notwendig lwzeichnet hatte, lockte uns. Unter Verwendung 
der Erfahrungen von M a b e r y - H i l l ? )  und Krz ika l l ae )  bei Darstellung 

1) vergl. H.  B i l t z  und H. W i t t e k ,  B. 34, 1040 [1921]. 
8 )  vergl. H. B i l t z  und F. Max, B. 33, 2337 [1920]. 
3) K. S e m b r i t z k i ,  B. 30, 1823 [1897]. 4 )  J. 1864;629. 
5) H. B i l t z  und L. H e r r m a n n ,  B. 54, 1676 f-19211. 
6 )  C. F. A r m s t r o n g ,  B. 33, 2308 [1900]. 
7) C. J. M a b e r y  und H. B. H i l l ,  B. 11, 1329 [1878]. 
8 )  H. B i l t z  und H. K r z i k a l l a .  -4. 423, 255 119211. 




