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360. Bruno Immert,  Gerhard Jungck und Heinz HtlfPner: 
Ober chinhydron-artige Verbindungen dea Mhydro-y, p’-dipyridyls. 

[Aus d. Chem. Institut d. Vniversitat Wiirzburg.: 
(Eingegangen a m  8. September 1924.) 

Vor einiger Zeit I) konnte gezeigt werden, dal3 Dipyridyl-Dihalogeu- 
benzylate durch eine Reihe von Reduktionsmitteln, darunter auch durch 
II ime  t h y 1 -[t e t r a h y d r o - d i  k olli d yl], in das halb-chinoide Tetrabenzyl- 
dipyridylviolett-halogenid (I) iibergefiihrt werden. Als wir nun Dirnethpl- 

[tetrahydro-dikollidyl] auch auf Dipyridyl-Dij o d m e t h y l a t  zur Einwirkutlg 
brachten, entstand eine Substanz, die sich durch die Gestalt der KrystaLle 
und deren dunkle, annahernd schwarze Farbe von den bisher bekannten 
Dipyridylviolett-halogeniden unterschied. In  andern Eigenschaften ahnelt 
sie aber wieder dieser Korperklasse. So sind ihre Losungen blau gefarbt. 
Diese Farbe verschwindet beim Schutteln mit I&., und zwar rasch in wailjiger 
oder alkohol. Losung, langsamer in Aceton und recht langsam in Pyridin2). 

1) B. 55, 2322 [I~zz:, 56, 491 2068 [Ig23:. 
*) vergl. E m m e r t  U. V a r e n k a m p ,  B. 55, 2326 [I~z?!, 56, 496 [rg23]. 
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Bei langerem Schiitteln der blauen alkohol. Losung mit Natrium-amalgam 
tritt die rote Farbe des Dimethyl-[dihydro-dipyridyls] auf. Nach der Analyse 
besteht die Verbindung aus I Mol. Dimethyl-[dihydro-dipyridyl] und 
2 Mol. Dipyridyl-Dijodmethylat. Auf eine derartige I/,-chineide 
Ronstitution (11) lai13t auch die Sauerstoffmenge schlieoen, welche von der 
Substanz in Eisessig-Losung unter volliger Umwandlung in den benzoiden 
Bestandteil absorbiert wird. 

Die neue Substanz unterscheidet sich also von den schon vorher bekannten Ver- 
tretern dieser Korperklasse nur durch e h  anderes Verhaltnis der chinoiden zur benzoiden 
Komponente. Auch bei anderen Chinhpdrouen sind derartige Varianten keine Selten- 
heit. Wir erinnern an das von Wil l s tat ter  und Piccarda) mtersuchts l/,-chinoide 
W urstersche Blau. Dieselben Autoren haben auch l/,- und l/,-chinoide Substanzen 
beschrieben. 

Wegen der blauen Farbe ihrer Losungen sei die peue Substanz als H e  s a - 
m e t  h y 1 -d ip  y r i d y 1 bl  a u  - j o di d bezeichnet 4). 

Bisher fehlte noch die den Dipyridylviolett-halogeniden zugrunde liegende 
I m i n b a s e ,  also das meri-chinoide Dihydro -d ipy r idy l  (111). Solche 

Verbindungen konnten moglicherweise bei der Reduktioa des Dipyridyls ent- 
stehen. Weidel  und R U S S O ~ )  haben schon vor vielen Jahren beobachtet, 
dal3 Natrium-amalgam eine warige Losuqg von Dipyr idy l  griin fiirbt. 
Bei langerer Reduktion in der Warme tritt wieder Entfarbung ein, worauf 
schlieBlich Zersetzung und Verharzung erfolgt. Nach unserer Beobachtung 
farbt sich die Losung nicht eigentlich griin, sondern es scheidet sich eine fein 
verteilte griine Substanz aus. Vorteilhaft kann die Reduktion auch in Methyl- 
alkohol vorgenommen werden. Die Substanz ist schon in feuchtem Zustand 
sehr empfindlich gegen LuftSauerstoff. In  trockenem Zustand oxydiert sie 
sich unter starker Erwarmung'j). Bei einer derartig energischen Keaktion 
entstehen neben Dipyridyl noch andere, bis jetzt nicht identifizierte Produkte. 

Das von Dimro th  und Fr i s te r7)  dargestellte Dipyridylviolett-chlorid 
ist das Chlorhydrat der zu erwartenden Iminbase. In i;Tbereinstimmung damit 
lost sich die neue Substanz in verd. Salzsaure mit der violetten Farbe dieser 
Verbindung. Eine solche Losung nimmt pro Mol. Substanz (111) ein Atom 

3, B.  41, 1474, 3245 [19o8]. 
4) Arbeiten, urn auch andere derartige tea-chinoide Substanzen herzustellen und 

6 )  M. 3, 867 [188z]. 
6, Trotzdem dauert cs einige Zeit, bis die griine Farbe vol l ig  verschwunden ist, 

7 ,  B. 65, 3693 [1922]. 

ihre Entstehungsbedinyngen zu ermitteln, sind im Gang. 

da sich eingeschlossene Partikelchen nur langsam oxpdieren. 
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sauerstoff auf, wobei Dipyridyl entsteht 6). Dadurch ist die neue Verbindung 
als  ha1 b - c h i n o i d e s D i h y d r o - d i p  y r i d y 1 gekennzeichnet. 

Wei tz ,  Kon ig  und v. Wis t inghausens)  geben den von E m m e r t  
und, V a r  en  k am p aufgefundenen Tetrabenzyl-dipyridylviolett-halogenider 
nicht die von uns gebrauchte meri-chmoide FormelI, sondern sie nehmen 
Formeln IV und V an, die nur benzoide, radikal-artige Reste enthalten und 
in denen jedes Halogenatom durch zwei ,,halbe Haupt- (Elektro-)Valenzen" l0) 
gebunden ist. Diese Formeln scheinen eine unmittelbare Stiitze zu finden 
durch die von den genannten Autoren mit dem Chlorid in siedendem Methyl- 
alkohol ausgefiihrten Mo1.-Gew.-Bestimmungen, deren Werte (im Mittel189) 
mit den obigen FoimelnIV und V unter der Voraussetzung sehr gut iiber- 
einstimmen, da13 die Substanz nahezu vollig ionisiert ist. Als wir ebenfalls 
solche Bestimmungen nach einer etwas anderen Methode rnit allen Vorsichts- 
mdregeln ausfiihrten, fanden wir Werte, welche zwischen 227 und 302 (Mittel 
255) schwankten und somit, wenn man rnit W ei t z nahezu vollige Ionisation 
annimmt, mit dem scheinbaren, aus unserer  Chinhydron-Forme1 (I) be- 
rechneten MoL-Gew. 249 iibereinstimmen. Wir glauben iibrigens, d& die 
ganze Methode wenig geeignet ist, eine Entscheidung zu treffen, da Mo1.-Gew.- 
Bestimmungen in Methylalkohol, insbesondere wenn unter dem Dnick einer 
indifferenten Atmosphare gearbeitet werden m d ,  mit einer gewissen Unsicher- 
heit behaftet sind'l), und da ferqer iiber die Ionisation der Substanz nichts 
ausgesagt werden kann. 

Will man wie Wei  t z unsere Tetraakyl-dipyridylviolette als Radikale 
auffassen, so muB. man konsequenter Weise auch der Iminbase die Ammonium- 
forme1 VI zuschreiben. Eine Substanz dieser Formulierung m a t e  aber vor- 
aussichtlich ebenso wie das Ammonium wenigstens bei Zimmertemperatur 
spontan Wasserstoff abspalten und in das tertiare Amin (Dipyridyl) iiber- 
gehen l2). 

Dtlrch die in dieser Arbeit neu beschriebenen Substanzen I1 und I11 wird 
die Analogie der besprochenen Korperklasse zu den Chinonen und Chin- 
hydronen eine vollkommene, und wir sind der Ansicht, d& dieses auch durch 
die Wahl der Nomenklatur in vollem Mal3e betont werden m d .  

Auf die von We i t z aus der Zersetzungsspannung der Dipyridyl-Di- 
halogenalkylate gezogenen Schliisse wollen wir erst spater eingehen, da die 
von Wei t  z angekiindigte Abhandlung ,,tiber die Elektroaffinitat ring- 
formiger Ammonium-Radikale" noch nicht erschienen ist. 

*) In Methylakohol und besonders in Wasser werden wchselnde und haufig groBere 
Die Oxydationswirkung kann also in neutraler 

t'ber eke  ahnliche Beobachtung bei den 
Sauerstoff-Absorptionen beobachtet. 
Losung gelegentlich teilweise weitergehen. 
Tetraalkyl-dipyridylvioletten vergl. B. 66, 499 [1923]. 

*) B. 67. I59 [19241. 
l0) loc. cit., Anm. 30. 
11) Wie schwierig Mo1.-Gew.-Bestimmungen in siedendem Methylalkohol sind. 

geht schon daraus hervor, da13 dessen Konstante von verschiedenen Autoren mit Werten 
zwischen 0.84 und 0.93 bestimmt wurde. Literatur vergl. Landolt-Bornstein,  4. A d . ,  
S. 798. Weitz  rechnet rnit der Konstante 0.93; wir haben, urn vergleichbare Werte 
zu erhalten, die gleiche Konstante benutzt. 

13) Formal liil3t sich natiirlich auch fur das Hexamethyl-dipyridylblau eine 
Radikalformel denken. 
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Beschreibung der Versuche. 
Hexamethyl-dipyridylblau-j  odid. 

Das als Reduktionsmittel verwendete Dimethyl-[tetrahydro-dikollidyl] 
wurde nach den Angaben von E m m e r t  und Werb13) hergestellt, nur wurde 
das Reaktionsgemisch aus Methyl-kollidiniumjodid-Losung und Natrium- 
amalgam von vornherein. mit dem gleichen Volumen Ather iiberschichtet. 
Nach 36 Stdn. wurde die Einwirkung unterbrochen. 

Unter der schon friiher 14) beschriebenen Versuchsanordnung zum Aus- 
schluI3 von Luft wurden I bis 1.6g Dimethyl-[tetrahydro-dikollidyl] in 5ooccm 
siedenden Alkohol gegeben ; dann wurde auf Zimmertemperatur abgekiihlt und 
die aquimolekulare Menge Dipyridyl-Dijodmethylat, gelost in 80-100 ccm 
Wasser, langsam zugegeben. Die nunmehr tiefblaue Losung wurde innerhalb 
von 2 Stdn. auf ca. 10-0 ccm abdestilliert und mijglichst langsam auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt. Das Hexamethyl-dipyridylblau-jodid scheidet sich 
in oft I cm langen, diinnen Prismen von rhombenformigem Querschnitt aus. 
Es wurde (bei Luftzutritt) abgesaugt und rnit wenig Wasser, Alkohol und 
Ather gewaschen. Ausbeute 0.4--0.8 g. 

Die nunmehr braungefarbte Mutterlauge der Krystalle wurde zur Trockene 
verdampft. Beim Extrahieren des Ruckstands mit kaltem Alkohol hinter- 
blieb unverbrauchtes Dipyridyl-Dijodmethylat in reichlicher Menge. Die 
alkohol. Losung enthielt nur harzige Massen. Methyl-kollidiniumjodid16) 
konnte in ihr nicht nachgewiesen werden. Die Dialkyl-[tetrahydro- 
dipyridyle] vermogen also das Halogen des Dipyridyl-Halogenlats  noch 
an anderer Stelle als am Stickstoffatom aufzunehmen. 

Der obige Versuch verlief immer in derselben Weise, gleichgiiltig, ob in 
der Kalte oder in der Warme gearbeitet wurde, ob zu Beginn des Versuches 
dles Dimethyl-[tetrahydro-dikollidyl] gelost war oder nicht. 

Jede der zu den folgenden Analysen verwendeten Substanzproben des 
Hexamethyl-dipyridylblau-jodids entstammt einem besonderen Versuch. 

0.3668 g Sbst.: 0.5328 g COp, 0.1232 g H,O. - 0.2950 g Sbst.: 0.4283 g CO,, 0.1070 g 
H,O. - 0.2514 g Sbst.: 0.2246 g AgJ. 
C,,H,,NJ,. Ber. C 40.54, H 3.97, J 47.63. Gef. C 39.63. 39.61, H 3.75, 4-07, J 48.21. 

Das Hexame  t h yl- d i p  y r  i d y 1 b lau  - j o d id  ist in trockner Luft sehr 
bestandig. Erst nach Wochen farbt es sich braunlich. Die Substanz l&t sich 
bei Zimmertemperatur schwer in Wasser und Alkohol, leichter in der Hitze. 
Auch in Aceton, Chloroform, Pyridin und Anilin ist die Liislichkeit nur gering. 

Die quantitative Oxydation der Substanz mit LuftSauerstoff wurde 
in der friiherle) angegebenen Weise ausgefiihrt. Wohl infolge der Schwer- 
loslichkeit nimmt die Oxydation vie1 Zeit (etwa 24 Stdn.) in Anspruch, wodurch 
die Genauigkeit der Werte etwas leiden mu13. Wiihrend der Oxydation scheidet 
die Substanz schwer losliches, rotes Dipyridyl-Dijodmethylat und sehr wenig 
amorphe Substanz aus. Auch aus dem Eisessig konnte durch Eindampfen 
mit Jodwasserstoffsaure fast reines Dipyridyl-Dijodmethylat erhalten werden. 

0.6524 g Sbst. verbrauchten 8.90 ccm 0, (zr.SO, 751 mm). - 0.8400 g Sbst. ver- 
brauchten 10.0 ccm 0, (22.j0, 748 mm). Das heil3t: I Mol. C,,H,,N,J, verbrauchte 
1.15 bzw. 1.0 Grammatome 0,. 

lS) B. 65,  1356 [rgzz]. 
l0) B. 66, 498 [Ig23]. 

I() B .  55, 2324 [xgzz]. 16) verg!. B. 56, joo [1g23jr 
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- c h i  no i d. D i h y d r o -y , y'- d i p y r i d y 1. 
Die Reduktion des Dipyridyls wurde in einer Saugflasche von ca. 200 ccm 

Inhalt vorgenommen, deren Ansatzrohr durch eine kurze Schlauchverbindung 
init dem von Schlenk ,  Weidel  und Herzenstein") beschriebenen Filtrier- 
apparat verbunden war. -4 g Dipyridyl-Hydrat wurden in 50 ccm Methyl- 
alkohol des Handels gelost und unter standigem Durchleiten von luftfreiem 
Wasserstoff eine Stde. mit I1/,-proz. Natrium-amalgam behandelt. Das 
Chinhydron scheidet sich als grune lockere Masse aus, die nach dem Auf- 
schutteln nur langsam zu Boden sinkt. Sie wurde durcb entsprechendes 
Keigen des Reaktionsgefaoes auf das Filter gebracht und dort rnit luftfreiem 
absol. Methylalkohol gewaschen und unter Erwarmen auf ca. 30° im Wasser- 
stoffstrom getrocknet. Da die Substanz am Filter haftet, mu13 sie zunachst 
durch vorsichtiges Einfuhren eines Glasstabes aufgelockert werden. Dann 
lie13 sie sich leicht in ein von Wasserstoff durchstromtes (gewogenes) Kugel- 
riihrchen iiberfiihren, welches alsbald auf beiden Seiten zugeschmolzen wurde. 
Die Substanz bildet so tiefgrune Blattchen, deren Krystallstruktur sich jedoch 
nicht mit voller Sicherheit feststellen lie13. Ausbeute ca. 0.25 g. 

Die Sauerstoff-Absorption wurde in der schon beschriebenen Apparatur 
unter Verwendung von 50 ccm verd. Salzsaure als Losungsmittel vorgenommen. 
Die Substanz geht allmahlich rnit blauvioletter Farbe in Losung. Nach wenigen 
Jlinuten war bei kraftigem Schiitteln dauernde Entfarbung eingetreten. 

Versuche in i ~ / ~ ~ -  bis n/,,Salzsaure. 0.2410 g Sbst. verbrauchten 10.6 ccm 0, (230. 
i . j I  mm).-0.2405 g Sbst.: 9.3 ccm 0, (18~.  751 mrn).--o.zzjz g Sbst.: 8.7ccm 0, ('go, 
749 mm). -- 0.2834 g Sbst.: 12.1 ccm 0, (oo, 752 mm). 0.2438 g Sbst.: 9.0 ccm 0, (zoo, 
746  mm). - 0.2286 g Sbst.: 8.5 ccrn 0, (210, 74" mm). -- 0.2412 g Sbst.: 8.3 ccm 0, 
(iso, 754 mm). Das heiBt: I Mol. C20H18K4 verbrauchte 1.09, 0.98. 0.98, 1.17, 0.92, 0.92, 
0.88 Grammatome Sauerstoff. 

Versuch in 5-proz. Salzsaure: 0.1875 g Sbst.: 7.4 ccm 0, (24", ;j3 mm). Das heil3t: 
I Yol. C,,H&, verbrauchte 0.98 Grammatome Sauerstoff. 

Die Losungen wurden nach Zusatz von etwas konz. Salzsaure zur Trockene 
gebracht. Der Ruckstand entsprach sehr nahe der berechneten Menge Di- 
pyridyl-Chlorhydrat. Er  loste sich bis a d  einen kleinen amorphen Rest in 
\\.'asser. Auf Zusatz von konz. Ammoniak fie1 in guter Susbeute das durch 
seine haarfarmigen Krystalle wohlcharakterisierte Dipyridyl-Hydrat. 

M o 1.- G e w.- B e s t im rn u n g e n vo n T e t r a b e n z y 1 - d i p y r i d y 1 v i o 1 e t  t - 
chlor id  i n  Methylalkohol .  

(Bearbeitet von Rolf Kuhn18). 
Die Versuche wurden in C02-Atmosphare ausgefiihrt. Auf den K i p  pschen lipparat 

folgten nach den iiblichen Wasch- und Trocken-Spparaten zwei hei13e Kupferspiralen, 
dann zwei gro13e Flaschen, um kleine momentane Druckschwankungen auszugleichen. 
Der Boden dieser Flaschen war rnit Phosphorpentoxyd bestreut. Die zweite Flasche 
war rnit dem Kiihler des Siedeapparates verbunden. Die erste trug eine nach abwarts 
gebogene Rohre (mit Hahn), die etwa I cm tief in Wasser tauchte. -%us ihr entwich 
iiberschiissiges Gas, sobald der Druck I cm uiber Atmospharendruck stieg. War der 
Kippsche Apparat vorsichtig geoffnet. der Siedeapparat gesrhlossen, so stellte sich 
durch diese einfache Vorrichtung wahrend der ganzen Mo1.-Gem.-Bestimmung der Druck 
so konstant ein, da13 ein mit der zweiten Flasche verbundenes Wassersaulen-Manometer 
nur Schwankungen von I mm ausfiihrte. -11s Giedeapparat benutzten wir den von Beck-  

1:) A. 372, I j rg~o] ,  Fig. Ia. 
18) in Gemeinschaft rnit Hrn. E r n s t  Dieferbach .  
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m a n n  fur Heizung durch strornendcn Dampf konstruierten18). Da wir fanden. da13 ein 
gleichmafiiges Laufen des Kuhlers fiir einen konstanten Siedepunkt wesentlich ist, wurde 
er aus einem Kasten mit Wasseriiberlauf gespeist. Die Substanz befand sich zunachst 
in einem sehr diinnwandigen Kugelchen unter der Thermometerkugel. Nachdem sich 
im Siederaum Konstanz der Temperatur aahrend einiger m u t e n  eingestellt hatte, wurde 
das Kugelchen durch eine kurze Senkung des Thermometers zerbrochen. Sobald fur 
I--Z Min. wiederum Konstanz eingetreten war "o], wurde der Thermometerstand und 
nach Offnen des Apparates das Volumen des Methylalkohols abgelesen. 

Verwendet wurde Methylalkohol .,Kahlbaum", der nach der Methode von 
13 jerrum21) getrocknet war. Die Versuche wurden mit 5 verschiedenen Substanzproben 
ausgefuhrt. 

0.2963 gSbst., 11.30 ccmZ2) Lijsungsmittel: A = 0 . 1 2 2 ~ .  -0.3074 gSbst., 11.90 ccm 
Losungsmittel: A = 0.124~. - 0.2659 g Sbst., 13.3 ccm Losungsmittel: A = 0 . 0 8 2 ~ .  - 
0.2793 g Sbst.. 13.9 ccm Liisungsmittel: A = 0 . 1 1 0 0 .  - 0.3113 gSbst., 11.5 ccm Losungs- 
mittel: A = 0.1400. - 0.2495 g Sbst., ~ 1 . 5  ccm Losungsmittel: A = 0 .112~ .  -- 0.2983 g 
Sbst., 11.5 ccm Losungsmittel: A = 0.133~. - 0.3091 g Sbst., 14.4 ccm Losungsmittel: 
A = 0.1000. 
C,,H,,N,Cl,. Ber. Mo1.-Gem-. 747. Gef. Mo1.-Gew. 267. 258. 302, 227, 240, 240, 242, 266. 

Bei der Priifung der Methode durch Mo1.-Cew.-Bestimmungen anderer Substanzen, 
niimlich Acetan i l id  und Campher ,  fanden wir: 

C,H,ON. Ber. Mo1.-Gew. 135. Gef. Mo1.-Gew. 149, 131, 138. 
CI.,HIIO. Ber. Yo1.-Gew. 152. Gef. Mo1.-Gew. 170, 159. 

351. C. N. Riiber: L6ieungevolumen und Refraktionskonstante des 
n- und 8-Methylglykoeids. (1V.l) mtteilung aber Mutsrotation.) 

[Aus d. Institut fur Organ. Chcmie d. T e c h .  Hochschule zu Dronthcim.] 
(Eingegangen am 20. September 1924.) 

Bekanntlich sind zwei in krystallisiertem Zustande gewinnbare, wohl- 
definierte Mono-methylglykoside bekannt. Die eine, als a-Methylglykosid 
bezeichnete Verbindung (Schmp. 165-1660, [&Iu = + 157.5') wurde von 
E m i l  F ischer  dargestellt z), die zweite Verbindung, das p-Methylglykosid 
(Schmp. 104-1050, [ a ] ~  = 1- 31.85O), wurde von A. v a n  Ekens te in  auf- 
gefundena). 

Die erste Verbindung wird von Invertin, die andere von Emulsin hydro- 
Iytisch in Glucose und Methylalkohol gespalten. E. P. Armstrong4)  nimmt 
an, daB das a-Methylglykosid der a-Glucose entspricht, weil es wahrend 
seiner enzymatischen Spaltung eine schnelle Abnahme des Drehungs- 
vermiigens erleidet, wenn dlkali zugesetzt wird (wie es bekanntlich bei frischen 

19) Ph. Ch. 40, 144 [1902]. 
20) Da sich das Flussigkeits-Volumen in1 Siederaum langsam vermehrt, rniinte 

nach einiger Zeit ein sehr langsames Fallen der Temperatur eintreten. Wie besondere 
\-ersuehe zeigten, war dieses innerhalb von 5-10 Min. noch nicht der Fall. Wir rer- 
muten, da5 durch eine langsame Zersetzung der Substanz Rompensation eintritt. 
Ubrigens fand auch W i i t z ,  B. 57, 165 [I924]. entsprechend seiner Apparatus, da13 
nach dem ersten Stillstand des Thermometers die Temperatur noch etwas anstieg. 

'l) B. 56, 894 "9231. 
22) Bei der Berechnung wurde das spez. Gen.. des heil3en Methylalkohols zu 0.75 

I )  111. Mitteilung: B. 57, 1599 [1g24:. 
angcnommen. 

2, B.  26, 2405 [18g3]. 
3, R. 1%. 184 [1894]. 4, SOC. 83, 1307 ;Ig03]. 


