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Die obigen und ahnliche Untersuchnngen konnen AufschIuS geben 
uber die Natur des ))Protein-Teilscc der Saccharase, welcher Teil fiir ’ die 
arnphoteren und kolloiden Eigenwhaften des Enzyms verantwortlich ist. 
Dagegen sagen sie nichts iibr die Natur des von uns als spez. subshk-  
bindende Gruppe besonders bezeichneten Teiles des Enzyms. Uber die 
Natur desselben wissen wir zurzeit nichts. Hier mussen besondere, ein- 
gehende Studien iiber die Konstitution und Konfiguration der Substrate 
und anderer Zuckerarten, welche eine A f f  i n i  t a t zum Enzym zeigen, vor- 
genommen werden. Die Auffindung diesbezuglicher RegelmiiBigkeiten ist 
von um so groDerer Bedeutung, als solchb RgelmaDigkeiten wigne t  sind, 
zur Losung der Frage nach der Spezifitat der Enzyme beizutragen’”). 

175. O t t o  Mumm, Oskar Roder und Hans Ludwig: 
%ur Kenntnis der N, N’-Dialk~l-[tetrahydro-~p~dyle]. 

[Aus d. Chem. Institut d. UniversitBt Kiel.] 
(Eingegangen am 9. April 1924.) 

In Gemeinschaft mit W. B e t h l )  hat der eine von uns (Mumrn) ge- 
zeigt, d a D  bei der R e d  u k t i o  n vo  n L u  t i  d i n  -die a r b  o n s a u  re - e s t e r 
in alkohol. Losung durch aktiviertes Aluminium zwei Molekiile unter Auf- 
nahme von 2 H-Atomen zu einem Tetrahydro-y, y’dipyridyl-Derivat (I) mit- 
einander verknupft werden. Dieses Tetrahydro-dipyridyl ist besonders da- 
durch interessant, daD die C-C-Bindung zwischen den beiden ICernen auI3er- 
ordentlich leicht wieder gesprengt w i d  So zerfiillt es schon beim Stehen 
an der Luft unter Dehydrierung in 2Mol. L u t i d i n - d i a a r b o n s L u r e -  
e s t er  , CZ6 H,, O8 Nz + 0 = 2 C,,H,, 0, N + H,O, und beim Erhitzen unter 
LuftabschluB wandelt es sich in gleiche Teile L u t i d  i n - d i  c a r b  o n s au  r e - 
e s t e r  und dessen D i h y d r  o -Vgrbin  du  n g urn: C2, €I,, OsN, = Cl3HI7 0, N + C,SHI,O,N. 

Bhnliches ist von anderer Seite 2) auch an anderen Tetrahydro-dipyri- 
dylen beobachtet worden, und vielhch hat man die Ursache fur die groDe 
Reaktionsfahigkeit in einer RadikaJ-Dissoziatioion gesucht. Dabei kann es 
dahingestellt bleiben, ob die freie Valenz am y- (11) oder a-Kohbnstoff (111) 
oder am Stickstoff (IV) sitzt. 

C& COOR (300% CH, 

)NH I. HN/- izi-’ 
\p7! H ’ G .  
CH, COOR COOR C& 

13) W i l l s t i i t t e r  und K u h n ,  H. 127, 234 [1923], 129, 57 [1923]; E u l e r  und 
J o s e p h s o n ,  H. 132, 301 [1924]; J o s e p h s o n ,  I1 184, 50 [1924], 136 [im Drubk]; 
Kuhn, H. 135, 1 [1924]. 

1) M u m m  und B e t h ,  B. 52, 1591 [1921]. 
2) E m m e r  t und Mitarbeiter, z. B. B. 55, 2322 [1922]; Wei t z  und Mitarbeiter, 

z. B. B. 57, 153 [1924]; D i m r o t h und He e n  e ,  B. 54, 2934 j19211, 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 67 
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Wenn dime Erkllrlang richtig war, konnte dumb Einfiihrung geeigneter 
Substituenten in y-Stellung zu den N-Atomen die Bindefestigkeit zwischen 
den beiden Kernen verringert, und folglich die Neigung zur Radikalbildung 
vergro5ert werden. Wir haben deshcalb versucht, solche i n  y - S t e 11 u n g 
s u b s t i  t u i e r t e , im iibrigen dem vorhin erwahnten aber moglichst ahn- 
lich gebaute T e t r a h y d r o - d i p y r i d y l e  herzustellen, um so mehr als die 
gesuchten Stoffe sich von allen bisher bekannten Tetrahydro-dipyridylen; 
durch eine starke Beladung beidsr Pyridin-Kerne durch Substituenten unter- 
scheiden, was auf ihre Reaktionsfakigkeit von EinfluS sein konnte. Ver- 
suche, solche in y-Stellung substituierte Dipyridyle durch Verallgemeinerung 
unserer beim Lutidin-dicarbonsaure-ester angewendeten Methode herzustel- 
len, schlugen jedoch fehl. Die Reaktion fiihrte vielmehr unter Aufnahme 
z w e i e r  H-Atome pro Molekul, und ohne da13 eine Verkniipfung zweier 
Pyridin-Kerne eintrat, zu den entsprechenden D i h y d r o  - p y r i d i n  - D e r i -  
v a t e n .  

Wollten wir diesen Gedanken weiter verfolgen, so muBte also ein 
anderer Weg eingeschlagen werden, um die gesuchten Verbindungen zu 
erhalten. Dafiir bot sich die alte Methode von A. W. Hofmanns) ,  die 
auf der Umsetzung von Pyridin-Jodalkylaten mit Na-Amalgam beruht und 
auf die auch Emmer t  sowokl wie W e i t z  bei ihren Versuchen zuriick- 
gegriffen haben. Der Umstand, daS sie, im Gegensatz zu unserer fruheren 
Methode, zu am Stickstoff 'alkylierten Tetrahydro-dipyridylen fiihrt, war fur 
unse'r Problem um so weniger von Bedeutung, als bei den schon bekannten 
Stoffen dieser Korperklasse fast immer die gleiche geringe Festigkeit der 
C-C-Bindung zwischen den beiden Kernen beobachtet worden war, wie 
wenn am Stickstoff Wasserstoff sitzt. 

Die E i n w i r k u n g  v o n  N a -  Amalgam auf  K o l l i d i n  - d i c a r b o n -  
s a u r e - e s t e r  - J o d m e t h y l a t  (V), das als efites zur Untersuchung kam, 
nahm den erwarteten Verlauf, indem sich der 0 k t a m e t  h y 1 - [t e t r a - 
h y d r o  -d i p y r i d y l ]  - t e  t r a c a r b o n  s a u r e  - e s t  e r (VI) bildete: 

COOR CHa CHI COOR COOB C h  

COOR CH, 
v. 

CHa COOR COOR CH, 
VI. 

DaB die y-C-Atome dia Bindung zwischen den beiden Kernen vei-mitteln, 
nehmen wir nicht nur aus Analogiegriinden an, sondern auch deshalb, weil 
die Bildung eines bimolekularen Produktes ausbleibt, wenn sich in y- 
Stellung zum Stickstoff ein hbhermolekularer Rest, der Furan-Rest, be- 
findet, dagegen d m h  Ersatz der y-stkndigen Methylgruppe durch Wasser- 
stoff nicht verhhdert wird4). Im Ietzten Falle ist die Feseigkeit, mit. 
welcher die beiden Kerne aneimnder . gebunden sind, vie1 groBer als bei 
dem methylierten Produkte, was auch wieder fur y-Bindung spricht. 

Ebenso wie das Jodmethylat reagiert das A n l  a g e r u n g s p r o d u k t 
Ton M e t h y l s u l f a t  a n  K o l l i d i n - , d i c a r b o n s a u r e - e s t e r ,  das, wie 
unkingst gezeigt wurde 5 ) ,  im Gegensatz zu jenem aul3erordentlich leicht 

3) B. 14, 1503 [1881]. 
5 )  Mumm und H i n g s t ,  E. 56, 2301 [1923]. 

4) nach noch nicht veroffentlichten Versuchen. 
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zugan$lich, und desbalb das beste Ausgangsmteriaf zur Darstellung des 
Tetrahydrodipylidyls isf. Bei geeigneter Arbeitsweise ist das Rohprodukt 
schon nahezu rein. Zpr volligen Reinlgung w i d  seine Lasung in Baltem 
Methylalkohal vorsichtig mit Wasser versetzt, worauf es in schbnen, hell- 
gelben, stark verfilzten Nadelchen vom Schmp. 80-820 auskrystallisiert. Die 
Verbindung ist an der Luft BuBerst unbestiindig und wird am besten in 
Kohlendioxyd-AtmospMre aufbewahrt. 

Die Mo1.-Grew.-Bestimmung nach der kryoskopischen Methode in Benzol 
als Liisungsmittel lieferte bei schnellem Arbeiten Werte, die auf die oben 
angegebene bimolekulare Fonnel (VI) stimmen. Wird nach kurzen Inter- 
vallen der Gefrierpunkt von neuem bestimmt, so beobachtet man eine deut- 
liche Zunahme der Depression, was auf einen Zerfall des bimolekularen 
Produktes in kleinere Spaltstucke hindeutet. Der gleiche Zerfall tritt auch 
ein, wenn die alkohol. Lbsung unter Luftabschlub Gngere Zeit bei Zimmer- 
iemperatur sich selbst iiberlassen bleibt, oder kurze Zeit im Sieden ge- 
halten wird, und wenn man die Substanz iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt. 
Das letzte Verfahren eignet sich am besten, die Spaltstiicke zu isoliiren. 
Zu diesem Zwecke wird die Schmelze nach dem Erkalten mit Ather und 
0.5-n. HC1 durchgeschiittelt und nach dem Trennen beider Schichten der 
Ather mit Wasser bis zur neutralen Reaktion nachgewaschen. Beide Lb- 
sungen werden im Vakuum eingedunstet. Der Ruckstand aus der a t h e -  
r i s c h e n  Losung, der seiner Menge nach die EEalfte des angewandten Aus- 
gangsmaterials ausmacht, bildet nach dem Umkrptallisieren dicke, weibe, 
rhombische, fluorescierende Tiifelchen vom Schmp. 850, die sich als & - M e  - 
t h y l  - d i h y d r o  - k o l i i d i  n - d ic a r b o n s a u r e - e s t e r 6 )  (VII) erwiesen 
haben. Beim Eindampfen der w a S r i g e n  Usung bleibt die andere HIlfte 
des Ausgangsmaterials als Kollidindicarbonsiiure-ester-Chlomethylat, ent- 
standen durch die Einwirkung der Salzsaure auf das zweite Spaltungspro- 
dukt, den Trimethyl - p y r i d o n - m e t h i d  - dicarbonsiiiure-ester (VIII oder IX), 
zuriick. 

Wie dieser Versuch lehrt, w i d  unser Dipyridyl (VI) also in lhnlicher 
Weise disproportioniert, wie das oben erwahnte, durch Reduktion von 
Lutidin-dicarbonsaure-ester erhalkne Dipyridyl, indem die eine Molekiil- 
hkilfte der anderen ein H-Atom entreifit und damit die betreffende Dihydro- 
pyridin-Verbindung (VII) bildet. Der Unterschied besteht nur darin, dal3 
es sich dort um ein H-Atom aus dem Kern handelt, wahrend es hier a u s  
einer Seitenkette stammt. 

CHI COOR COOR CHa COOR CHs 
?\/CHs H,C: i= 'N. CHS HaC./---- \N. C H ~  \-/ \====I CHs . N 
\-PH 
&Ha COOR COOR CHa COOR CHs 

VII. VIII, IX. 
Infolgedessen entsteht hier als zweites Spaltprdukt der kiirzlich von 

M umm und Hi  ng  s t 7 )  beschriebene Trimethyl - p y r  i d o  IY- m e t h i d  - dicar- 
bonsiiure-ester (VIII oder IX). Der gleiche Zerfall tritt auch ein h i m  
Schiitteln des Dipyridyls mit stark verdunnter Chlorwasserstoffiaure. Es 
soll nicht unerwahnt bleiben, daS w e e n  der grol3en Empfindlichkeit anch 

6) IC uc k e r t , B. 18, 620 [lSsjJ. 7) loc. cit. 
57* 
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des Pyridon-methids die Aufklarung der in dieser Abhandlung beschriebenen 
Versuche kaum moglich gewesen ware, ohne die gelegentlich der eben 
zitierten Arbeit gesammelten Erfahrungen. 

Unser Dipyridyl enffarbt in alkohol. Losung Jod, und zwar werden 
von e i n  e m Molekul, wie maDamlytische Bestimmungen zeigten, z w e i 
Atome Jod verbraueht. Wegen der groDen Luft-Empfindlichkeit mu0 in 
Kohlendioxyd-Atmosphare gearbeitet werden. Als Reaktionsprodukt entsteht 
das J o d m e t h y l a t  d e s  Kollidin-dicarbonsiure-esters (V) .  Als 
Zwischenprdukte oder Nebenprodukte treten dabei in lrleiner Menge zwei 
gut krystallisierende P e r j o d i d e auf. Das eine derselben, das feine, 
braunrote Prismen vom Schmp. 102-1030 bildet, ist durch Anlagerung von 
z w e i J-Atomen an 1 MoI. des Jodmethylates entstanden zu denken, also 
als N - M e t h y l  - k o l l i d i n i u m  - d i o a r b o n s L u r e e s t e r -  t r i j o d i d  aufzu- 
fassen. Das andere, in gelblich roten Nadelchen vom Schmp. 1140 kry- 
stallisierende, enthalt auf 1 Mol. Jodmethylat nur e i n  Atom Jod. Beide 
S toffe konnen auch aus dem Jodmethylat des Kollindin-dicarbonsaure-esters 
durch Einwirkung von alkohol. Jodlosung erhalten werden. Das perjodid- 
artig gebundene Jod laBt sich maBanalytisch quantitativ bestimmen. Das 
Interessante an diesen Perjodiden ist, und deshalb sol1 weiter unten noch 
wieder von ihnen die Rede sein, daO sie b i m o l e k u l a r  sind. Das soeben 
als Di jodid aufgefaBte P rduk t  kann demnach. auch eine Doppelverbindung 
aus je einem Molekul Jodmethylat und Trijodid sein. 

Besonders auffallend zeigt sich die groBe ReaktionsGhigkeit unseres 
Dipyridyls, wenn auf seine L&ungen S a ue r s t o  f f einwixkt. So ver- 
bfauchten bei einem quantitativ durchgefuhrten Versuch 14 .g Dipyridyl in 
BenzoI-Losung bei Zimmertemperatur innerhalb 10 Min. 593 ccm, was etwa 
2 0-Atomen pro Molekul entspricht. Bei weitem der grobte Teil des Reak- 
tionsproduktes ist in verd. Salzsaure loslich und hat sich als der oben 
schon (VIII 
oder IX) erwiesen. In kleiner Menge entsteht der auch schon genannte N- 
Methyl-dihydro-kollidin-diearbonsure-ester (VIi) vom Schmp. 850, der offen- 
bar einer Nebenreaktion, auf die wir weiter unten zuriickkommen werden, 
seine Entstehung verdankt. Wagen der Luft-Empfindlichkeit des Pyridon- 
methids kommt der Sauerstoffverbrauch nach der Aufnahme von 2 Atomen 
zwar nicht ganz zum Stillstand, er verlauft jetzt aber so sehr vie1 lang- 
samer, da5 der Endpunkt der Hauptreaktion leicht zu erkennen ist. 

Bei Gegenwart von kolloidalem Pd als Katalysator nimmt unser Di- 
pyridyl (VI) in alkohol. Losung auch begierig Wasserstoff auf, und zwar 
werden z w e i  Atome verbraucht. Dabei wird wider  das Molekul an der 
Stelle der C-C-Bindung zwischen den beiden Kernen gesprengt. Merk- 
Mrdigerweise ist aber der entstehende N - M e t h y  1 - d i h y d r  o - k o  11 idi  n - 
d i c a r b o n s 5 u r e - e s t e r nicht mit dem bei der Diproportimierung auf - 
tretenden (VII) identisch, sondern i s o m e r  im Sinne der Formel X. Er ist 
olig und siedet unter 0.3mm Druck bei 145-1520. Die gleiche Verbindung 
hatten M u m m und H i n  g s t 8) durch Hydrierung von Trimethyl - p y r i d o  n - 
m e t h id  - dicarbons2iure-ester (IX) erhalten und in hohem Grade wahr- 
scheinlich gemacht, da5 sie im Gegensatz zu dem festen Isomeren (VII) 
vom Schmp. 850 u n s y m  m e t r i s c  h gebaut ist. Beide Isomeren unter- 

envahnte Trimethyl - p y r i d  o n  - m e t h i d  - dicarbonsaure-ester 

8) loc. cit. 
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scheiden sich auSer in den physikalischen Eigemhaften besonders, wenn 
sie in Eisessig-Liisung mit Platinmohr als Katalysator weiter hydriert wer- 
den. Beim oligen Isomeren bleibt die Reaktion, obghich der Wassersbf!f- 
verbrauch sehr schnell erfolgt, auf der S tufe der Tetrahydro-Verbindung 
stehen. Das feste Isomere wird zwas schwerer, 
Hexahydro-Verbindung hydriert. 

H CH, COOR 
\/ 

X. CH3.N 1 - -  l.CH8 L! 
CHI COOR 

aber dann gleich ZG 

Die Tetrahydro-Verbindung laBt sich nach Versuchen von W. N e u -  
hausg )  vie1 einfacher hersbellen durch H y d r i e r u n g  d e s  K o l l i d i n -  
d i c a r b o n s l u r  el- e s t e r  - M e t h y l  s u l f a  t s Losung mit 
Wasserstoff unter Oberdruck. Sie bildet ein fiir  sie charakteristisches, in 
gelben Rhomboedern krystallisierendes Pikrat vom Schmp. 130-1310. Bei 
diesem Verfahren entsteht auch die Hexahydro-Verbindung in kleiner Menge 
als Nebenprodukt. Ihr Pikrat bildet gelbe, rhombische Tafeln vom Schrnp. 1530. 

Die Ursache fur die groDe Reaktionsfiihigkeit unseres Dipyridyls kann, 
wie es in ahnlichen Fallen vielfach und friiher auch von uns geschehen 
ist, in einem teilweisen Zerfall desselben in freie Radikale gesucht werden, 
wie es oben e r h t e r t  wurde. Diese Annahme vermag in der Tat fast alle 
Versuchsergebnisse ohne Zwang zu deuten, besonders wenn man das Radi- 
kal weder als reines Pyridinium-Rsudikal (IV) noch als solches mit 3-wer- 
tigem C (I1 oder 111) auffaDt, sondern, wie es auch ischon E. W e i  t z und 
A. Nelkenlo)  getan haben, die verfigbare freie Valenz als auf die ein- 
zelnen besonders reaktionsfahigen Stellen im Mokkul verteilt ansieht (XI), 
wobei der Anteil, der auf jede Stelle enffallt, je nach den Subseituenten 
im Molekiil sehr verschieden groB sein kann. Bei ein und demselben Radi- 
kal kann die Valenz an  jeder dieser Stellen voll wirksam.berden, sie ist 
also, etwa im Sinne H. Kauf  fmanns l l ) ,  nicht an einen bestimmten Ort 
im Molekiil gebunden. Wo sie sich betiitigt, htingt von der Natur desjenigen 
Atoms ab, das eine Verbindung rnit dem Radikal eingeht. Hat lilieses z.B.  
groBe Verwandtschaft zum S t i c k s  to f f ,  so w i d  es sich dort anlagern. 
und die Valenz sozusagen zu sich heriibrziehen, wiihrend den anderen 
Stellen nur ein 'mehr oder minder kleiner Rest an Partialvallenz verbleibt. 

So liegen die Verhaltaisse beim Jod (XI-+XTI). 1st bei dem hinzu- 
txetenden Atom die VerwandtschafX zu einem der beiden K o h 1 e n  s t o  f f - 
atome grofier, so wird die freie Valenz des Radikals dort,-wirksam werden, 
mit der Folge, dal3 dem Kern von den 3 Ring-Doppelbindungen nur 2 ver- 
bleiben. Dies trifft fur Wasserstoff zu (XI 3 XIII). 

in waBriger 

Mit der Annahme, einer Radikal-Dissodation steht vor allem die wenig 
intensive Farbe der Losungen unseres Tetrahy&o-di,pyridyls, die sich kaum 

9) 1naug.-Dissertat, Kiel 1923. 10) A. 436, 195 [1921]. 
11) vergl. z. B. H e n r i c  h ,  Theorien der organ. Chemie, 4. Aufl., S.380 [192l]. 



von der Fmbe der festen Substanz untersoheidet und sich auch beim Ver- 
diinnen nicht andert, im Widerspruch. 

Die Eigenschaften unseres Dipyridyls lassen sich aber auch, und, wie 
uns scheint, noch besser verstehen, o h n e  frek Radikale als Zwischen- 
produkte bei den Reaktionen anzunehmen, besonders wenn man die Mog- 
lichkeit einer Valenz-Zersplitterung in dem vorhin geschilderten Sinne zu- 
gibt. Wie einschaltend bemerkt sei, hat auc'h D i m r o t h l 2 )  seine friihere 
Ansicht, daD dem Zerfall seines N, N'-Diacetyl- [tetrahydro-dipyridkls] eine 
Radikal-Dissoziation vorangehe, inzwischen aufgegeben. 

Seine gro8e Reaktionsfahigkeit verdankt das Tetrahydro-dipyridyl hier- 
nach den Partialvalenzen am N- und a-C-Atom. Diese sind bei dem in 
dieser Arbeit behandelten Dipyridyl offenbar viel skrker und folglich die 
Bindefestigkeit zwischen den Kernen viel geringer als bei dem friiher von 
uns untersuchten Dipyridyl o h n  e Substituenten in y-Stellung. 

Wirkt nun auf das Tetrahydro-dipyridyl Jod ein, so beansprucht dieses 
am Stickstoff so viel von der zersplitterkn Valenz, daD der am y-C-Atom 
u brig bleibende Valenzbetrag nicht mehr ausreicht, die Kerne zusammen- 
zuhalten : 

I I .. -' I I 
. -j'- \/ /---- \&T-..* + J = 2 - I- \N<,c'!. 

--* CHs"\ I\-/ 'CHa \-/ ,-I 1- I I I 

Bhnlich wirkt Wasserstoff, mit dem einzigen Unterschiede, daD der An- 
griffspunkt fiir'ihn das a-C-Atom ist. Der unsymmetrische Bau der ent- 
stehenden Dihydro-Verbindung (XIII) wird so ohne weiteres verstiindlich. 

Bei der Einwirkung von Sauerstoff auf das Tetrahydro-dipyridyl mu8 
aus dem Verbrauch von 2 Atomen pro Molekul auf die intermediare Bildung 
eines superoxyd-artigen Produktes geschlossen weden 18). Wegen der gro- 
Den Neigung der Verbindungen mit 3-wertigem C, derartige Superoxyde z u  
bilden, w i d  man annehmen mussen, da8, ebenso wie beim Wasserstoff, 
auch hier das a-C-Atom den Angriffspunkt bildet. Das als Zwischenprodukt 
entstehende Superoxyd wandelt sich dann unter Abspaltung von Wasser- 
stoffsuperoxyd, das nachgewiesen wurde, iihnlich wie die Pseudo-ammonium- 
base unter Wasserabspaltung, weiter in den Trimethyl - p y r i d o n - m e t h i d - 
dicarbonsaure-ester um : 

H s C H  0 0 H:CH2 CH2 
I \I \'cL...-- I 

\N. CHs CHs . N/ 
1- I I I 1- I 

/=/ 
/- 
\-/ 

I 
\N.CH~ + H ~ o ~ .  / 

Id' l- = 2  -, XIV. - 

Wenn das Pyridon-methid in dieser Gleichung die Methylengruppe in 
a-Stellung enthiilt, wahrend wir sie weiter oben in y-Stellung geschrieben 
haben, so ist dies ohne Bedeutung, da nach unseren friiheren Versuchen 
beide Formen aul3erordentlich leicht ineinander umwandelbar sind. 

Urn die Einwirkung von verd. SalzGure auf das Tetrahydro-dipyridyl 
zu verstehen, mu8 mit wenigen Worten auf die Natur der Valenz, welche 
die beiden Pyridin-Kerne miteinander verbindet, eingegangen werden. Nach 
allem, was wir heute uber das Valenzproblem wissen, durfte das Eine wohl 

12) 0. D i m r o t h  und F. F r i s t e r ,  B. 65, 1226 [1922]. 
13) vergl. hierzu C o n e ,  A m  Soc 34, 1695 [1912] und 36, 2101 119111. 
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miit ziemlioher Sicherheit fes tatehen, daB ein Elektronen-Ausbusch zwischen 
den beiden y-C-Atomen dabei eine wichtige Rolle spielt. Trifft nun 1Mol. 
Oipyridyl mit 1 Chlor - I  o n , statt mit elementarem Halogen, zusammen, PO 

wird dieses durch die Partialvalenz eines der beiden N-Atome gebunden. 
Ua nun nach unseren friiheren Betrachtungen diese Partialvalenz nur einen 
Teil darstellt yon derjenigen Valenz, welche beide Kerne miteinander ver* 
bindet, so ist klar, da4 infolge der Vereinigung des N-Atoms mit dem 
n e g a t i v e n  Chlor-Ion zugleich auch das y-C-Atom sein an den zweiten 
Kern abgegebenes Elektron ersetzt erhtilt. Dies hat aber zur Folge, d a D  
es nicht mehr imstande ist, den zweiten Kern zu binden. Dieser fiillt unter 
Mitnahme des fremden Elektrons, also a19 negatives Ion aus dem Molekiit- 
verbande heraus, wahrend die andere Molekiilhalfte als Kollidin-diarbon- 
&me-ester-Chlormethylat zuruckbleibt. Dieses n e g a t i v e  Ion ist mit dem 
p o s i t i v  geladenen Pyridinium-Ion, dessen Ladung am N sit& isomer, 
und es ist ohne weiteres verstkindlich, da4 sein EIektron sich seinen Plate 
im Molekul moglichst fern vom posltiven N-Atom, also am y-C-Atom, 
suchen wird. 

I I /-’ k&. 
\- 

1- I 
= CH~.N/===\/ + - \- /\ 71 e 

Vereinigt sich nun dieses Ion, was natiirlich sofort nach seiner Ab- 
spaltung eintritt, mit einem H-Ion, woran die Losung ja reich ist, so wird 
auch dieses an das y-C-Atom treten und mithin ein s y m m e t r i s c b  ge- 
bautes Dihydro-pyridin-Derivat entstehen. DaS bei der Disproportionierung 
in der Schmelze oder in Losung dasselbe symmetrische Dihydro-Produkt 
erhalten wird, diirfte sich in ahnlicher Weise erkkren lassen. 

Nach unserert Uberlegungen bricht das Dipyridyl nur dann in zwei 
Halften auseinander, wenn an anderer Stelle im Mobkiil ein so groDer 
Valenzbetrag beansprucht wird, da13 der am y-C-Atom verbleibende Rest 
nicht mehr ausreicht, die Kerne zusammen ZU, halten. 1st der .dort in An- 
spruch genommene Valenzanteil nur gering, so besteht demnach die Mog- 
lichkeit, da4 der Zerhll des bimolekularen Produktes ausbleibt. Dies scheint 
der Fall zu sein, wenn statt eines einzelnen J-Atoms der Komplex J3, in 
dem ein betrachtlicher Teil der Valenz des ventralen J-Atoms durch die 
addierten weiteren J-Atome beansprucht wird, an den Stickstoff tritt, was 
ja, wie wir gesehen haben, in der Tat zu einer bimolekularen Verbindung 
fiihrt: 

Naturlich ist der Zusammenhalt der beiden Kerne in dieser Verbindung 
sehr vie1 lockerer als in dem Dipyridyl selbst, da er nur noch durch Par- 
tialvalenzen vermittelt wird. Daher Slit das Molekiil auch sofort ausein- 



ander, sobald 
wegnimmt . 

Um das 
l a s s e n .  ist 

man dem Produkt, z.B. mit Thiosulfat, das uberschussige Jod 

Dipyridyl (VI) aus dem Jodmethylat (V)  e n t s  t e h e n  z u  
es nach diesen Betrachtungen auch nicht unbedingt erforder- 

iich, ihm das J-Atom vollkommen zu entziehen und dadurch eine kfreie 
Valenz zu schaffen. Es mu6 vielmehr geniigen, den Valenzbetrag, der das 
Jod an den Stickstoff bindet, moglichst zu verringern, um die Partialvalenz 
in y-Stellung stark genug zu machen, zwei Kerne aneinander zu ketten. 
Hierin diirfte die Erklaruilg dafiir liegen, daJ3 das m o n  o molekulare Jod- 
methylat bimolekular wird, wenn man an das J-Atom noch zwei weitere 
J-Atome addiert. Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei dem oben erwahnten 
Dijodid. Gerade der hier bei den Perjadiden vorliegenden Verhdtnisse wegen, 
die bei der Annahme einer Radikal-Dissoziation als Vorlaufer der Um- 
setzungeri kaum zu erklaren waren, gebeij wir der soeben entwickelten 
Auffassung den Vorzug. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r  s t e 11 u ng d e s 0 k t a m e  t h y  1 - [t e t r a h y d r  o -d  i p y r i  d y 11- 

t e t r a  c a r b o n  s& u r  e ~ e s t e r s  (VI). 
15 g Kollidin-dicarbonsiiure-ester-Dimethylsulfat, hergestellt nach Mum m 

und Hingst14), werden in 100ccm Wasser gelijst und die Losung in ein 
weites Reagensglas gebracht, an welchee unten ein enges Rohr mit Hahn 
angeschmolzen ist. Unter bestiindigiem Einleiten von Kohlensaure werden 
nun nach und nach 9Og 3-proz. Na-Amalgam (die 3-fache Menge der theo- 
retisch notigen) eingetragen. Die angewendete Wassermenge ist ausreichend, 
um das gebildete Bicarbonat in Losung zu halten. Das Reaktionsprodukt 
scheidet sich anfangs olig ab, erstarrt allmahlich und steigt dann “I die 
Oberflache. Nach 11/2-2 Tagen ist die Umsetzung beendigt. Das Queck- 
silber und die wahige Losung werden durch den Glashahn abgelassen, das 
Reaktionsprodulrt auf die Nutsche gebracht und mehrmals mit Wasser aus- 
gewaschen. Alsdann wird in einem mit Kohlenslure gefullten Exsiccator, 
am besten im Hochvakuum, uber Chlorcalciuni getrocknet. Die Ausbeute 
betragt 90-1000/, der Theorie. Da das Rohprodukt ;chon an und iiir sich 
recht rein ist, konnte es fur die meisten Versuche direkt verwendet werden. 
Zur volligen Reinigung wird es in wenig Methylalkohol gel6st und durch 
vorsichtigen Wasserzusatz zur Krystallisation gebracht.. Diese Reinigung 
ist aber, wenn man nicht IuSerst schnell arbeitet, recht verlusthch. Das 
Tetrahydro-dipyqidyl bildet seideglanzende, stark verfilzte N2delchen von 
schoner, hellgelber Farbe und dem Schmp. 80-820. Es ist an der Luft sehr 
unbestiindig und verwandelt sich bald in eine dunkle Schmiere. Man be- 
wahrt es deshalb am besten im zugeschbolzenen Glas in Kohlensiiure-Atmo- 
sph&re auf. In den gebrauchlichen Losungsmittelii mit Ausnahme von 
Wasser ist es loslich. Es besitzt weder saure nocb b-ische Eigenschaften. 

6.3ccm N (210, 769mm). 
C,oH,408N2. 

, 

0.1430, 0.1090g Sbst.: 0.3325, 0.2534g CO,, 0.1060, 007SSg H20.  -- 0.149Sg SbSt.: 

Ber. C 64.2, H 7.9, N 5.0. Gef. C 63.4, 63.4, H 8.3, S.1, N 50. 
Das M o 1. - G e w. wurdd nach der kryoskopischen hlethode in Benzol als 

Lijsungsmittel bestimml. Nur die Bestimmungen, welche unmittelbar nach dem Auf- 
l6sen der Substanz gemacht wurden, lieferten Werte, die der angenommenen Formel 
entsprachen. Schoii nach kurzer Zeit nahm die Depression betrichtlich ZU. 

14) B. 56, 2308 [1923]. 
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0.1656, 0.153Og Sbst. in 12.75, 11.54g Benzol: 0.113O, O.l@ Depression. 

(Beim ersten Versuch belrug nach 10Min. die Depression 0.1420. Gef. Mo1.-Gew. 457.) 
Zum Vergleich wurde auch das nach H a n  t z s c h hergestellte Jodmethylal des 

Kollidindicarbohsiiure-esters (V) unter denselben Bedingungen, wie das Nethylsulfat- 
Anlagerungsprodukt, mit Na-Amalgam behandelt. Als Reaktionsprodukt wurde das 
gleiche Tetrahydro-dipyridyl (VI) erhalten. 

Spaltung d e s  T e t r a h y d r o - d i p y r i d y l s  (VI) i n  T r i m e t h y l -  
p y r  i d o  n - m e t h i d  -d  i c a r  b o n  s a  u r  e - e s t e r (VIII od. IX) u n d  N - M e  - 

t h y l - d i h y d r o  -kollidin-dicarbonsaure-ester (VII). 
2.7 g reines Tetrahydro-dipyridyl (VI)  wurdeu ohne Losungsmittel 1 Stde. 

im Wasserbade auf 950 erhitzt. Die Luft war durch trwknes Wasserstbf- 
gas verdriingt. Urn festzustellen, in welchem Mengenverhaltnis die in der 
Oberschrift genannten Spaltstiicke entstanden waren, wurde nach dem Er- 
kalten mit Ather und 0.6-n. HCl geschuttelt, bis alles gelost war, die Lo- 
sungen im Scheidetrichter getrennt und jede fur sich in eimr gewogenen 
Schale eingedunstet. Da das Pyridon-methid (VIII) als Base in die wabrige 
Liisung geht, wlhrend der N-Methyl-dihydro-kollidin-dicarbonsiiuCiune-ester 
(VII), der keine basischen Eigensckaften, besitzt, im Ather bleibt, ist die 
Trennung vollstiindig. An Salzsaure-losl$chem wurden 1.5 g, an Bther-10s- 
lichem 1.3 .g erhalten, was einem hiilftigen Zerfall in die angegebenen Spalt- 
stucke entspricht. 

Um das Pyridon-methid als solches zu identifizieren, wurde aus einem Teil des 
salzsauren Salzes mittels Natronlauge die Base freigemacht. Sie bildet nach dem 
Umkrystallisieren aus Hexan gelbrote Tafeln vom Schmp. 72-730 und slimmt in 
jeder Hinsicht mit dem friiher von M u m m ,und H i n  g s t 15) beschriebenen Trimathyl- 
pyridon-methid-3.5-dicarbonsiiure-ester (VIII oder IX) uberein. Andere. Teile des Chlor- 
hydrates wurden in das Perchlorat (Schmp. 140-1420) und das Piltrat (Schmp. 131") 
iibergefiihrt, die ebenfalls in siimtlichen Eigenschaftm mit den friiher beschriebeueii 
Salzen iibereinstimmten. Bei alleii drei Stoffen zeigteii auch die Misch-Schmelz- 
punkte keine Depression. 

Der beim Verdunsten der Btherischen Losung verble.ibende liuckstand bildel 
grok,  schwach gelbliche Krystalle, die in allen gebrluchlichen organischen Lbsungs- 
milteln leicht, in Hexan etwas schwrer  liislich sind. Aus letztemm Mittel llUt sich 
der Stoff umkrystallisieren und wird so in Form dicker, rhombischer, fluorescierender 
TBfelchen vom Schmp. 850 erhalten. Er hat weder saure noch basische Eigwschaften. 
Durch Analysen und Mo1.-Gew.-Bestimmungen wurde er als N-Methyl-dihydro-kollidin- 
dicarbonsaure-ester (VII) erkannt. 

H,O. - 0.1412~ Sbst.: 6.6ccm N (230, 745mm). - 0.0822, 0.1658, 0.0818g Sbst. in 
10.25, 10.25, 16.20g Benzol: 0.1510, 0.3020, 0.090" Depression. 

C8,HL408Nz. Ber. Mo1.-Gew. 560. Gel. Mo1.-Gew. 575, 522. 

0.1901, 0.1510, 0.1058g Sbst.: 0.4468, 0.3580, 0.2498g CO,, 0.1402, 0.1120, 0.075Og 

CI5H,,O,N. Ber. C 64.1, H 8.3, N 5.0, Mol.-GCw. 281. 
Gef. )) 64.2, 64.7, 64.4, )) 8.3, 8.3, 7.9, )) 5.2, )) 266, 268, 280. 

Das Tetrahydro-dipyridyl (VI) wird nicht nur durch Erwiirmen ohne LBsuugs- 
mittel, sondern auch durch Kochen und sogar schoii durch Ibgeres Stehenlassen 
seiner alkohol. LBsung bei Zimmertemperatur 'in der angegebenen Weise gespPlten. 
Die Aufarbeitung der Versuche geschali, nachdem der Alkohol bei mciglichst niedriger 
Temperatur im Vakuum abdestillierl worden war, in der gleicheii Weise wie oben. 
Ein Unterschied bestand nur insofern, als der N-Methyl-dihydro-kollidin-dicarbonsiure- 
ester (VII) zunachst stets als 01 erhalten wurde, das auch beim hnirnpFeu nicht er- 
starrte. Erst nach der Destillation im Hochvakuum ( S C I ~ . ~ , ~  140-155°) wurde es nach 

15) loc.cit., S.2309, 



Impfen und Iingerem Stehen in K&ltemischung fest und zeigte dann nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Hexan den Schmp. 85O. 

S p a I t u n g  d e s  T e t r a h y d r o  - d i p y r i d y l s  (VI) d u r c h  S c h u t t e l n  
m i t  ve rd .  S a l z s a u r e .  

2 g Tetrahydro-dipyridyl (VI) werden in Nccm Ather, der durch Waschen 
mi t Permanganat-Losung und Destillation uber festem Perrnanganat peroxyd- 
frei gemacht worden war, gelost, 100 wm 0.5%. HC1 hinzugegeben und nun 
die Luft aus dem ReaktionsgefaD durch Kohlendioxyd vollstandig verdrangt. 
Alsdann wurde 6 Stdn. geschuttelt. Die Aufarbeitung geschah in der Weise, 
daG zunbhst die Atherlosung von der wadrigen Losung getrennt wurde. 

Die w 513 r i g e L o s u n g , im Vakuum bei mbglichst niedriger Temperalur zur 
Trockne gebracht, hinteriieU Kollidin-dicarbonslure-ester-Chlormethylat, das zur Beslim- 
inung der Ausbeute in wenig Salzsiure aufgeiiommen und mit 20-proz. PerchlorsBure ver- 
Sclzt wurde. Es wurden 1.5 g Perchlorat erhalten, das durch Schmp. (1410) rind Misch- 
Schmp, mil dem Perchlorat des Pyridon-methids (VIII) identifiziert wurde. Wenn die 
Spaltung des Tetrahydro-dipyridyls genan zur Hllf te in Kollidin-dicarbonslure-ester- 
Chlormethylat und N-Methyl-dihydro-kollidin-dicarhnsiure-ester (VII) eintrat, hltlen 
1.35 @ Perchlorat und 1.Og der Dihydro-Verbindung entstehen miissen. Dab das Mlengen- 
verhiltnis etwas zugunsten des Chloi-methylals verschobeu isl, hat seine Ursache 
darin, dab trotz aller Vorsichtsmakegeln der AusschluD von SauerstofF iiicht ganz 
gelungen war. Im Destillat der ursprfinglichen wlBrigen Ldsung lief3 sich n1mlich 
deutlich, wenn auch schwach, Wasserstoffsuperoxyd nachweisen. Sauerstofl wandelt 
aber, wie weiter unten zu beschreibende Versuche gezeigt haben, das Telrahydro- 
dipyridyl nahezn quantitativ in das zugehhrige Pyridon-methid um. 

Die 1 t h e  r i s c he  L 6 s u n g wurde mit Kaliumcarbonat getrocknet und hier- 
nach der Ather im Yakuum abdestilliert. Es hinterblieben 0.8g (statt der ber. 1.Og) 
eines in rhombischen Tafeln krystallisierten Stoffes vom Roh-Schmp. 8 0 0 .  Nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Hexan schmolz der KBrper bei 84-850. Der Misch- 
Schmelzpunkt rnit N-Methyl-dihydro-kollidin-dicarbonsiure-ester (VII), auf den auch 
die iibrigen Eigenschaften stimmten, zeigte keine Depression. 

E i n w i r k u n g  v o n  J o d  a u f  d a s  T e t r a h y d r o  - d i p y r i d y l  (VI). 
Nachdem festgestellt worden war, da13 eine alkohol. Losung des Tetra- 

hydro-dipyridyls (VI) eine alkohol. JodlGsung enffarbt, wurde versucht, den 
Jodverbrauch quantitativ zu ermitteln. Erschwert wurden diese Versuche 
durch die erst spater beobachkte gro5e Empfindlichkeit der Ltisungen des 
Ausgangsmaterials gegen Luftsauerstoff. Es wurde deshalb schliefllich wie 
folgt verfahren: 

Die abgewogene Substanz wurde unter dauerndem Einleiten von Kohlen- 
dioxyd in das GefaD in rnGrg1ichst weni$ Alkohol m n  00 gelost. Darauf wurde 
alkohol. Jodlosung bekannten Gehaltes im OberschuD hinzugegeben und 
etwa 1 Std'e. auf Eis stehen gelassen. Nach dieser Zleit wurde mit kaltem 
Wasser auf 300--500ccm verdiinnt und sodann unter Verwendung von 
S tarke als Indicator rnit 0.1-n. Thiosulfatlijsung der Jod-UberschuO zuruck- 
titriert. Von den zahlreichen Bestimmungen sollen nur einige mgef'iihrt 
werden. Sie haben ubereinstimrnend das Resultat ergeben, daD auf 1 Mol. 
Tetrahydrodipyridyl 2 Atome Jod verbraucht werden. 

0.4082, 0.2510, 0.1400, 0.7210g Sbst. verbr. 0.1690, 0.1230, 0.0583, 0.3578g Jod. 
Jodverbrauch pro Mol. Tetrahydra-dipyridyl: 18, 22, 1.8, 2.2, stalt der ber 

2.0 Atome. 
Urn das Reaktionsprodukt zu isolieren, wurde der folgende Versuch an- 

gesetzt: 6.5 g Tetrahydro-dipyridyl werden in 250 ccm gewijhnlichem Alkohol 
gelost und unter sehr p t e r  Kiihlung mit Eltemischung in CO4-Atmosph&re 
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die 2 Atomen Jod entsprechende Menge, niimlich 2.9 g, ebenfalls in alkohol. 
Losung, hinzugefiigt. Nachdem der grbl3te Teil der Jodlosung zugesetzt war, 
wurden ncch 100 ccm Alkohol hinzugegeben, ehen  Ausfall von Schmieren 
zu verhindern, der stets eintritt, wenn man mit zu konzeritrierkn d e r  ahsol.- 
alkohol. Losungen arbeitet. Nunmehr m r d e  der Rest der Jodlosung zuge- 
tropft. Hierbei scheidet sich in praclhitvoll glitzernden Krystallen ein Korpter 
ails, der, wenn die Losung nicht zu konzentriert ist, sich nach einiger Zeit 
wieder vollst5ndig auflost und von dem weiter unten noch die Rede sein 
wird. Die Losung blieb etwa 24 SMn. bei Zimmertemperatur stehen und 
w i d e  dann bei einer Badtemperatur von 25-350 eingeengt, zunbhst auf 
1/4 des Gesamtvolumens. Beim Kiihlen mit Kaltemischung schied sich in 
feinen, gelb-braunen Niidelchen ein Kijrper vom Roh-Schmp. 1120 aus. Nach 
dem Einengen der Muttierlauge auf die Glf te  ihws Voiumens wurde eine 
weitere Menge dieses S toffes erhalten. Die Gesamtausbeute daran betrug 
0.7 g. Ober ihn wird weiter unten berichtet werden. Beim weiteren teil- 
weisen Eindampfen der alkohol. Mutkrlauge fielen nach guter Kiihlung 2.2 g 
eines Stoffes vom Roh-Schmp. 1360 aus. Weitere 3.9 g dieser Substanz 
wurden erhalten, als man die Losung vollkommen zur Trockne brachte. 
Sie ist ibrer Menge nach das Hauptprodukt der Reaktion und wurde als 
J o d m e t h y l a t  d e s  K o l l i d i n - d i c a r b o n s i i u r e - e s d e r s  (V) identi- 
fiziert. Zur Reinigung wurde sie mehrmals in absol. Alkohol gelost und 
durch vorsichtigen Zusatz von absol. lither wieder zur Abscheidung gebracht. 
Sie bildet dann feine, gelblich-weifie, verfilzte NMelchen vom Schmp. 142O. 

0.0894g AgJ. - 0.0134g Sbst. in 0.1544g Campher (K=400): 93 Depregsioll - O.tOt8g 
Sbst. in 18.85 g Essigester (K =26.80): 0.0380 SiedepunktserhBhiing. 

0.1138, 01204g Sbst.: 0.1812, 0.1926g CO,, 0.0595, 0066Og HSO. - 0.1549g Sbst.: 

C,,H,,O,N, CH, J. Ber. C 44.2, H 5.5, J 31.2, Mo1.-Gew. 407. 
Gef, )) 43.4, 43.6, )) 5.9, 6.1. )) 31.2, )> 336, 386. 

Zur sicheren Identifizierung haben wir user  Jodmethylat auch noch das 
zugehdrige Perchlorat (Schmp. 1410) und in das Pyridon-melhid (VItI) (Schmp 
72-730) verwandelt, und ferner aus Kollidin-dicarbonsiiure-ester dessen Jodme&ylat 
als Vergleichssubstanz hergestellt. 

Urn den oben erwahnten Stoff, der sich bei der Behandlung des Tetra- 
hydro-dipyridyls mit Sodalijsung zuerst in schonen Krystallen ausscheidet, 
dann aber wieder verschwindet, zu isolieren, wurden bei einem neuen Ver- 
such, ausgehend von 5.4 g Tetrahydro-dipyridyl und 2.4 g Jod, die Krystalle 
gleich nach ihrer Abscheidung durch Filtration von der Losung getrennt. 
Ausbeute 1.4g. Der Kijrper ist lbslich in Alkohol, Aaeton, Eisessig, Easig- 
ester, Chloroform und Benzol, schwer loslich in Wasser und unloslich in 
lither, Petrolather und Ligroin. Zur Reinigung wurde er mehrmals aus 
gewohnlichem Alkohol unter Anwendung von wenig Tierkohle umgelost. 
Man erhiilt ihn so in feinen, braun-roten Prismen, die bei 102-1030 
schmelzen. Ein Teil wandelt sich d h i  allerdings in das Jodmethylat des 
Kollidin-dicarbonsaure-esters urn, das aw ' der Mutterlauge leicht gewonnen 
werden kann. 

0.0996, 0.1312, 01188g Sbst.: O.lo00, 01360, 0.1222g CO,, 0.0406, 0.0460, 00428g 
H,O. - 0.1018g Sbst.: 1.95ccm N (230, 745mm). - 0.2730, 0.2702g Sbst.: 0.2906, 
0.2876g Ag J. 

C,, HI9 0, N, CH, J, J,. Ber. C 27.2, N 2.1, J 57.6. 
Gef. )) 27.4, 28.3, 28.1, >) 4.6, 3.9, 4.0, JI 4.1, 2 57.5, 57.5, 

H 34, 
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Das Produkt vom Schmp. 102-1030 ist demnach ein P e r  j o d i d ,  aber 
merkwiirdiger Weise nicht von einfacher, sondern d o  p p e 1 t e r Molekular- 
grobe, wie folgende Bestimrnungen zeigen. 

0.1264g Sbst. in 17.22g Benzol (K=26.1): 0.0150 SiedepunktserhBhuiig (nach B e c k  - 
m a n  n). - 0.1808 g Sbst. in 20.32 g &nml (K = 26.1): 0.02oO Siedepunktserhdhung (nach 
L a n d  s b e r g e r). 

Ber. Mo1.-Gew. 1322. 
Trotz der wegen der Schtverloslichkeit und des hohen MoL-Gew. ge- 

ringen Siedepunktserhbhung ist an der doppelten Molekulargr65e kaum zcli 
zweifeln. 

Das perjodid-artig gebundene Jod lP6t sich mit Thiosulfat titrieren. 0.1314g Sbst. 
wurdeii in Alkohol geldst und so weit mit Wasser verdiinnt, da8 gemde noch 
alles in LBsung blieb. hlsdann wurde StPrkelBsung hinzugefiigt und rnit 0.1-rsThio- 
sulfatlcsung auf farblos titriert. Verbrauch: 3.60 ccm 0.1-11. Thiosulfatldsung, ent- 
sprechend 0.0457 g oder 34 O/,, freiem Jod, statt der berechneten 3So/,. 

Mit dieser Auffassung unseres Stoffes als Perjodid steht im besten Einklang, 
dab er auch, wenngleich nicht quantitativ, erhalten wird, wenn man auf das Jod- 
methylat des Kollidin-dicarbonsiiure-esters freies Jod einwirken 116t. 

Endlich sei noch das Ergebnis der Untersuchung des friiher erwahnten 
Korpers vom Roh-Schmp. 1120, der als Nebenprodukt bei der Einwirkung 
yon Jod auf das Tetrahydro-dipyridyl erhalten wurde, mitgeteilt. Er ent- 
steht auch in ganz kleiner Menge bei der Umsetzung des Jodmethylates rnit 
Jod zum Perjodid. Zur Reinigung wurde er mehrmals aus a b s o l u t e r n  
Alkohol umgelost und bildete dann feine, gelb-rote Nadelchen, die bei 1140 
schmolzen. 

Sbst.: 5.9ccm N (230, 762mm), 2.5ccm N (23O, 767mm). - O.lO72g Sbst.: 0.0936 g Ag J. 
C,,H,,04N, CI-I,J.. . . C,,H1,04N, CH,J, J,. Ber. C 33.7, H 4.2, N 2.6, J 47.5. 

Nach den Analysen enthalt das Produkt auf 1 Mol. Jodmethylat noch 
1 Atom Jod perjodid-artig gebunden. Es kann aber auch, was wir vmziehen, 
als Doppelverbindung aufgefaBt werden, entstanden durch Zusammenlage- 
rung je eines Mol. Jodmethylat und Trijodid. In diese beiden Stoffe uer- 
fiillt es beim Umkrystallisieren aus g e w 6 h n 1 i c h em Alkohol. Das Tri- 
jodid fallt dabei aus, wahrend das Jodmethylat in Losung bleibt. 
S p a l t u n g  d e s  T e t r a h y d r o - d i p y r ' i d y l s  (VI) d u r c h  S a u e r s t o f f .  

14g Tetrahydro-dipyridyl (VI) wurden in lOOccm Benzol gelost iind die 
LGsung in einer Schuttelbirne rnit Sauerstoff geschktte1,t. Es wurde so- 
gleich Sauerstoff in grober Menge absorbiert, Nachdem die 2 Atomen 
Sauerstoff pro Mol. TetrahydrD-dipyridyl entsprechende Menge von 593 ccm 
(160, 760mm) aufgenommen war, was nach 10 Min. der Fall w,ar, wurde der 
Versuch unterbrochen. Vorversuche hatten gezeigt, da5 zwar dariiber hinaus 
auch weiterhin noch Sauerstoff aufgenommen wird, aber rnit vie1 geringerer 
Geschwindigkeit. Die klare, braunliche Benzol-Losung wurde mit 1-n. HCI 
durchgeschuttelt und beide Lbsungen getrennt. 

Der in Salzsaure losliche Teil wurde durch Eindampfen der Losung 
im Vakuum isoliert. Er machte die grodere m u t e  aus (10.5g). Um aus 
dem Chlorhydrat die zugehorige Base freizuinachen, wurde es in Wasser 
aufgenommen, mit 2-n. NaOH versetzt und mehrmals ausgeathert. Nach 
dem Verdampfen des dthers hinterblieb ein rot-gelbes Produkt, das nach 
2-marigem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmp. 720 zeigte, und durch 

[C,, H, ,04N,  CH, J, J&. Get. Mo1.-Gew. 1288, 1161. 

0.1032, 0.1114g Sbst.: 0.1256, 0.1354g CO,, 0.0426, -g  11,O. - 0.218F, 0.1066g 

Gef. >) 332, 33.2, >> 4.6, -, >> 3.1, 2.7, )) 47.2. 



Misch-Schmelzpunkt und Perchlorat (Schmp. 1410) als Trimethyl-pyridon- 
methid-dimbonsaure-ester (VIII oder IX) erkannt wurde. 

Die Benzol-L6sung hinterliel3 h i m  Eindampfen im Vakuum etwa 3 g  
einer zahen, braun-schwarzen Schmiere. Sie wude  in Ather geliist und 
mit verd. Sodalosung durchgescbtittelt. Nach dem Trocknen mit Na, SO, 
und Verdampfen des Athers blieben 2.2 g eines dickflussigen, gelben ales 
zuriick, das im Hochvakunm destilliert wurde. Nach wenigen rropfen Vor- 
lauf ging unter 0.6mm Drvck bei 145-1550 ein hellplbes 81 iiber, das 
alsbalcl in der Vorlage z,u rhombischen Tiifelchen erstarrte. Nach 2-miali- 
gem Umkrystallisieren aus Hexan lag der Schmp. bei 850. Der lUrper er- 
wies sich als identisch mit dern ohen beschriebenen N-Methyldihydro- 
bllidin -dica.rbonsaure-ester (VII) . 

Bei der Behandlung des Tetrahydro-dipyridyls (VI) rnit Sauerstoff war 
also in der Hauptsache Trimethyl-pyridon-methid-diearbonsaum-ester (VIII) 
und als Nebenprodukt N-Methyl-dihydro-kollidin-dicarbonsaure-ester (VII) 
entstanden. 

Nach diesen Erfahrungen schien es gunstiger, den Versuch von vorn- 
herein bei Gegenwart von wiifiriger Salzssure anzusetzen, um dadurch das 
Pyridon-methid sofort nach seiner Entstehung als Chlorhydrat in die wa8rige 
Losung zu bringen und vor weiterem Angriff durch Sauerstoff zu schiitzen 

5g Tetrahydro-dipyridyl (VI)  wurden in 90 ccm Benzol gelost nnd die 
Losung zusammen mit 75ccm 1-n.HCI in der Birne rnit Sauerstoff ge- 
schiittelt. Innerhalb 4 Min. waren beneits 150 ccm Sauerstoff verbraucht. 
Nach ca. 20 Min. horte die Sauerstoff-Aufnahme vollstandig auf. Es waren 
dann 210ccm (00, 760mm) verbraucht, statt der f i r  2Atome Sauerstoff. 
pro Molekiil Tetrahydro-dipyridyl berechneten Menge von 200 ccm ' (OO, 
760 mm). WlSrige und benzolishe LGsung wurden getrennt und jede fur 
sich aufgearbeitet. 

Die w 5 5 r i g e  Ldsung wurde im Vakuum zur Trockne gebracht, wobei das 
Destillat sorgfatig kondensiert wurde. Da sich darin durch Titansulfat deutlich 
Wassersloffsuperoxyd nachweisen lieO, wurde der Gehalt daran quantitativ bestimmt, 
und zwar in aliquoten Teilen jodometrisch, sowohl wie manganometrisch. Es wurden 
0.0438 g (jodometrisch) brw. 0.0468 g (manganometrisch) H, 0, gefunden. Wenn 1 Mol. 
Tetrahydro-dipyridyl 2 Atome Sauerstoff aufnimmt, und das entstehende Peroxyd 
im Sinne der im allgemeinen Teil angegebehen Gleichung (XIV) unter 4bspaltung 
yon 1 Mol. H,O, 2Mol. Pyridon-methid liefert, hatten 0.3035 g H, 0, entstehen rniissen. 
Die gefundene Menge bleibt also weit hinter der berechneten zuriick, was wegen 
der unvermeidlichen Verluste nicht iiberraschen darf. 

Beim Eindampfen der wiI3rigen Ldsung bleibt ein dickfliissiger gelber Riicli- 
stand, der mit wenig Wasser uud etwas Salzstiure aufgenommen und init 2o-proz. 
Perchlorsaure versetzt wurde. Es wurden so 4.8 g eines Perchlorats vom Roh-Schmp. 
1300 erhalten. Nach einmaligem Umkrystallisieren liegt der Schmp bei 141°. Der 
Misch-Schmelzpunkt rnit dem Perchlorat des Pyridon-methids zeigte keine Depression. 
Es ist also bei der Einwirkung von Sauerstoff das Pyridon-methid (VIII) entstanclen, 
und zwar, wie sick bei der Umrechnung der Perchlorat-Menge ergibt, in einer Aus- 
beute von 3.6g (=750/, der Theorie). 

Die Benzol-Ldsung wurde mit CaCl, getrocknet und alsdann das Eenzol im 
Vakuum abdestiliert. Der 6lige Riickstand wurde mit absol. Ather aufgenommen 
und die Ldsung wiederum verdampft. Es hinterblieben 0.9-1.0 g eines gelblichen 
Oles, das z.T. zu rhombischen Tifelchen erstarrte. Zur Reinigung wurde es im 
Hochvakuum dcstilliert (Sdp.o.3 140-1550). Das iibergehgnde hellgelbe 01 erstarrte 
in der Vorlage. Nach einmaligem Umkrystallisleren a m  Hexan lag der Schlnp. bei 
850. Das Produkt erwies sich durch' Schmp, Misch-Schmp und seine s o n s t i e  
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Eigenschaften als N-Methyl-dihydro-k~llidin~dicarbonslure-ester (VII). Die Enblehung 
dieses Stoffes als Nebenprodukt ist wahrscheinlich darauf zuriickzuffihren, JaW sin 
Teil des zun5chst gebildeten b i m o 1 e k u 1 a r e  n Peroxydes, statt gleich vollstiindig 
in Wasserstoffsuperoxyd und Pyridon-methid zu zerfallen, neben diesem ein in o I: o - 
m o l e k u l a r e s  Peroxyd liefert, das in der Benzol-Lbsung bleibt' und beim Auf- 
arbeiten derselben in leicht zu erkennmder Weise unter Sauerstoff-Abspaltung die 
obige Dihydro-Verbindung bildet. 
S p a l t u n g  d e s  T e t r a h y d r o  - d i p y r i d y l s  (VI) d u r c h  W a s s e r s  toff .  

0.7410 g Tetrahydrodipyridyl (VI) wurden in 80 ccm absol. AlkohoZ 
gelost und unter Verwendung von 0.05 g Pd-Kolloid mSt elementareni 
Wasserstoff geschuttelt. Nach 21/, SDdn. waren 28.7 ccrn (00, 760mm) ab- 
sorbiert, was einer Aufnahme von 2 Atomen (ber. 29.6 ccm) entspricht. 
Nach Beendigung Wasserstoff-Aufnahme wurde die alkohol. Losung iin 
Vakuuni bei niedriger Temperatur zur Trockne gebracht, der Ruckstand 
mit Wasser und wenig Salzsaure zur Ausflockung des Palladiums versetz t 
und ausgegthert. Die atherische Losung hinterlied beim Eindampfen 0.6 g 
eines ziemlich dickflussigen, hellgelben 01es. 

Bei einem neuen Versuch, der in der gleichen Weise angesetzt wurde, 
verbrauchten 2.25 g Substanz 98.4 ccm Wasserstoff (00, 760 mm) statt der 
berechneten 90.OccmJ und es wurden 1.7 g des gelben 0les erhalten. 

Beide Portio-ttm des Raaktionspmduktes wurden vewinigt und im Hoch- 
vakuurrt destilliert. Unter 0.3mm Druck ging zwischen 1450 und 152O ein 
gelbes 01 uber (1.9 g), das, um es analysenrein zu erhalten, nochmals de- 
stilliert wurde. Sdp.o.ls 145-1460. 

Das so erhaltene 01 ist an der Luft unbestandig und farbt sich von 
der Oberflache aus, wahrscheinlich infolge von Oxydation, dunkel. Es ist 
in allen organischen Losungsmitteln loslich, unloslich in Wasser, verd. 
Salzsaure und verd. Natronlauge. 

0.1805g Sbst.: 0.4246g CO,, 0.1374g H,O. - 01220, 0.0962g Sbst. in 18.68, 2 1 . 2 9 ~  
Henzol. 0.1220, 00880 Depression. 
CI5H,,O,N. Ber. C 64.1, H 8.2, MoL-Gew. 281. Gef. C 64.2, H 5.5, Mo1.-Gew. 268, 252. 

Die Analysenzahlen und die Werte der Molekulargewichts-Bestimmungen 
dieses Korpers stimmen &berein mit denen des fes.ten N-Methyl-dihydro- 
kollidindicarbonsaure-esters (VII) vom Schmp. 850. Auch der Siedepunkb 
ist ungefahr derselbe. Trotzdem dnd sie nicht identisch, sondern isomer, 
wie schon daraus hervorgeht, dad alle Bemuhungen, das 01 zur Krystalli- 
sation zu bringen, vergeblich waren. Besonders beweist dies aber das' ganz 
verschiedene Verhalten der beiden Stoffe bei ihrer Weiterhydrierung iri 
liisessig als Losunprnittel und rnit Platinmohr als Katalfsator. 

H y d r i e r u n g  d e s  o l i g e n  N - M e t h y l - d i h y d r o - k o l l i d i n -  
d i c a r b o n s a u r e  - e s t e r s  (X). 

2.2908g Substanz wurden in 50ccm Eisessig gelost und mit 0.09 g 
Platinmohr als Katalysator und elementarem Wasserstoff hydriert. Es wur- 
den 18lccm (00, 760mm) absorbiert, statt der fur 2Atome Wasserstoff be- 
rechneten Menge von 183 ccm. Zur Isolierung des Reaktionspmduktes wurde 
der Eisessig verdampft, der Ruckstand mit Wasser und Sodalijsung aufge- 
nommen und ausgeathert. Das beim Verdunsten des Athers zuriicbbleibende 
01 wurde im Hochvakuum destilliert. Sdp.,.,, 110-1220. 

0.2272g Sbst.: 0.5302g CO,, 0.1814g H,O. - 0.3208g Sbst. lieferten soviel NH,, wie 
11.96 ccni "Jlo-HC1 entspricht. 

C15H2504N. Ber. C 63.6, M 5.9, N 5.0. Gef. C 63.7, H 8.9, N 5.2 
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Den Analysen naah ist das Prdukt  d s  W - M e t h y l - t e t r a h y d r o -  
ko  11 i d  i n  - d i c a r b o n s a u  r e  - e s t e r anznsprechen. In Itherischer Losung 
mit atherischer Hkrinsaure liebrt es ein in gelben Rhomboedern kry- 
stallisierendes P i k r a t , das nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
bei 130-1310 schmilzt. Nach Siedepunkten und dem Schmelzpunkte des 
Pikrates sind unsere Dihydro-Verbindung und die zugehbrige Tetrahydro- 
Verbindung mit den entsprechenden Stoffen identisch, die Mumm und 
H in  g s t 16) durch Hydrierung von Trimethyl-pyridon-methid-dicarbonsaure- 
ester erhalten hatten. 

H y d r i e r u n g  d e s  f e s t e n  N - M e t h y l - d i h y d r o  - k o l l i d i n -  
d i c a r  b o n s a u  r e - e s  t e r  s (VII) (Schmp. 850). 

1.5960 g Substanz wurden unter Verwendung von 0.1 g Platinmohr rnit 
elementarem Wasserstoff geschuttelt. Es wurden nur 42.1 ccm aufgenommen, 
wahrend fur 2 Atome Wasserstoff schon lZ7 ccm berechnet werden. Bei 
einem anderen Versuch war die verbrauchte Menge etwas groaer, blieb 
aber auch weit hinter der erwarteten zuruck. 

Die Hydrierung bleibt hier also unvollkommen, und bei der Aufarbeitung 
der Versuche zeigte sich denn auch, daS eine betrachtliche Menge des BUS- 
gangsmaterials unverhdert geblieben war. 

Die Eisessig-Losung wurde nach dem Abfiltrieren 49s Platinmohrs auf 
dem Wasserbade eingedmpft, das zuruckbldbende 01 mit stark verd. Salz- 
sure aufgenommen und mit Bther ausgeschiittelt. Dabei geht das unver- 
andertc Ausgangsmaterial in den Bther. Die waibrige Losung wurde rnit 
Sodalosung alkalisch gemacht und abemnals ausgeathert. Nach dem Ver- 
dampfen hinterblieb ein dickflussiges 01, das im Hochvakuum bei 0.4mm 
Druck zwischen 120-1350 uberdestillierte. Nach der Analyse ist voll- 
kommenc Hydrierung eingetreten. 

20.530mg Sbst.: 47.070mg CO,, 16.895mg H,O. 

Das P i k r a t ,  das in derselben Weise wie oben hergestellt wurde, billkt 
rhombischs Tiifelchen von gelber Farbe und schmilzt bei lao. 

Um die Auffassung des Reduktionsproduktes als N - Me t h y 1 - h e x a - 
h y d r o  - k o 1 1 i d  i n - d i c  a r  b o n s a u r  e - e s t e r ganz sicherzustellen, ist von 
Hrn. W. N euhaus17) versucht worden, diesen Stoff und zugleich auch 
die zugehorige Tetrahydro-Verbindung auf iandere Weise herzustellen. Es 
gelang dies durch Hydrierung des RiIethylsmlEat-Anlgerungsproduktes an 
Kollidin-dicarbonsiiure-ester nach S k i  t a in waariger Losung. 
H y d r i e r u n g  d e s  Kollidin-dicarbonsaure-ester-Methylsulfats. 

19 g Kollidin-dicarbonrure-ester-Methylsulfat werden in 50 ccm Wasser 
gelost und mit 100 ccm l-proz. Platinchlorwasserstoffsaure, die noch 1 g 
Gummi arabicum enthat, versetzt. Die Hydrierung, die bei 1 Atm. Oberdruck 
ausgefuhrt wird, ist nach 5-6 Stdn. beendet. Die Reaktionsfliissigkeit wird 
nun zuniichst platinfrei gemacht, dann mit Natriumhydroxyd-Losung im 
UherschuB versetzt und ausgeiithert. Der nauh dem Abdestillieren des Bthers 
hinterbleibende Ruckstand stellt ein rotbraunes, leichtflriissiges 01 dar, das 
zum groaten Teil aus N-Methyl- t e t r a  hydro-kollidin-dicarbonrure-ester, 
zum kleineren Teil aus d,er entsprechenden H e x a  hydro-Verbindung besteht. 
Zur Reinigung und Ttennung des Basen-Gemisches wird das 61 in etwas 

C15H,70,N. Ber. C 63.1, H 9.5. Gef. C 62.6, H 9.2. 

16) loc. oit., S. 2310. 17) 1naug.-Dissertat., Kiel 1923. 



mehr als der berechmten Menge Salzstiure gelost und durch Ausathern der 
Lasung alle nicht basischen Produkte und Verunreinigungen beseitigt. Die 
SO vorbereitete Losung wid mit Natriwcarbonat gerade neutralisiert und 
die in Freiheit gesetzte Base ausgeathert. Das nach dem Trocknen und 
Abdestillieren des Athers ubrigbleibende 01 wird im Vakuum destilliert. 
Es siedet unter 11mm Druck bei 155-1570 und bildet ein gelMiches; leicht- 
fiussiges 01, das identisch ist mit dem oben beschriebenan N - M e t h y l -  
t e t r a h y d r o  -kollidin-dicarbonsaure-ester. 

H,O. - 0.1719, 0.1608g Sbst.: 7.5ccm N (20.50, 760mm), 7.2ccm N ~23". 762 min). 
C,,H,,O,N. Ber. C 63.6, H 8.9, N 5.0. Gef. C 64.0, 63.9, 63.3, H 9.0, 8.9, 8.7, N 5.0, 5.1. 

Das P i k r a t  bildet sch6n ausgebildete, gelbe Rhomboeder vom Schmp. 1310 

0.1298, 0.1294, 0.1202g Sbst.: 0.3046, 03031, 0.2789g CO,, 0.1050, 01013, 0.0933g 

0.1282, 0.1141g Sbst: 0.2332, 0.209og CO,, 00641, 0.0536g HZO. - 0 . 1 N g  Sbst.: 
13.4ccm N (200,  762mm). 

C,lH,,O,,N,. Ber. C 49.2, H 5.5, N 10.9 Gef. C 49.6, 49.9, H 5.6, 5.3, N 11.0. 
Die durch genaues Neutralisieren mit Natriumcarbonat von der Tetra- 

hydro-Verbindung befreite Losung wird nunmehr rnit Natriumcarbonat im 
UberschuS versetzt. Dadurch w i d  der vie1 stiirker basische N - M e t h y  1 - 
h e x a h y d r o  - k o l l i d i n - d i c a r b o n s i i u r e - e s t e r  frei gemacht. Er mird 
rnit Bther aufgenommen und destilliert. Man erhalt ihn auf diese Weise 
als gelbliches 01 mit stark basischen Eigenschafben. Sdp.,, 162-1640. 

6.48ccm N (220, 761mm). 
0.1319, 0.14894 Sbst. 0.3049, 0.3332g CO,, 0.1153, 0.1267g HZO. - 0.1476g SbSt.: 

C,aH,,O,N. Ber. C 63.1, H 9.5, N 1.9. Gef. C 63.1, H 9.8, 9.9, N 5.0. 
Das P i  k r a t krystallisiert aus AIkohol in prachtigen, rhombischen Tafeln von 

0.1221, 0.1004g Sbst.: 0.2191, 0.1811g CO,, 0.0647, 0.0344g H,O. - 0 14OOg Sbst.: 

C,, H3u0,,N,. Ber C 49.0, H 5.8, N 10.9 
Das H y d r o c h 1 o r i d  krystallisiert aus Essigester in derben Rrystallen vom 

Schmp. 660; das H y d r o b r o m i d  ebenso und schmilzt bei 4So. Das Q u e c l r s i l b e r -  
c h 1 o r i d - D o p p e I s  a I z erhi l t  man aus Wasser in langlichen, weiBen Prismen vorn 
Schmp. 147J. 

Die Identitiit mit dem hveiter oben als N-Methyl-hexahydro-kollidin- 
dicarbonskiure-ester angesprochenen RGrper wurde besonders durch Ver- 
gleich der beiden Pikrate sichergestellt. Sie haben die gleichen Loslicih- 
keitsverMltnisse, die gkiche Krystallform und den gleichen Schmp. Aueh 
zeigte der Misch-Schmelzpunkt keine Depression. 

kanariengelber Farbe und dem Schmp. 1530 

13.6ccm N (21.50, 752mm). 
Gef. C 48.9, 49.2, H 5.9, 6.1, N 11.1. 




