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0.1197 g Shst.: 6.2585 g CO,, o.1108 g H,0.

CgH,00;. Ber. C 58.78, H 9.87. Gef. C 58.92, H 10.36.

Der p-Nitro-benzoesdure-ester des Pentanol-oxyds krystalli-
siert aus verd. Alkohol in farblosen, rhombischen Prismen und schmilzt
bei 6g—70". _

3.874 mg Sbst.: 0.198 cem N (16°, 739.5 mm}, — C,,H,;0N. Ber. N 5.58. Gef. N 5.87.
3-Chlor-pentan-1.5-oxyd, C;H,OCL

Zu einem Gemisch aus 25 g pulverisiertem Phosphorpentachlorid und
25 ccm Chloroform werden unter gutem Umschiitteln 10.2 g Pentanol-oxyd
getropit. Nach dem Nachlassen der anfangs sehr lebhaften Chlorwasserstoff-
Entwicklung erwdrmt man vorsichtig noch einige Minuten und arbeitet
dann wie iiblich auf. Das Reaktionsprodukt, ein farbloses, leichtfliissiges 01,
ist beinahe reines Chlor-pentan-oxyd vom Sdp.,, 46°. Ausbeute 7.3 g,
Vorlauf und Destillationsriickstand gering.

0.0876 g Sbhst.: 0.1606 g CO,, 0.0606 g H,0. -— 0.1974 g Sbst.: 0.2380 g AgCl.

C,H,OCL Ber. C 49.80, H 7.53, Cl 29.93. Gef. C 50.02, H 7.74, Cl 29.84.

Die Umsetzung zwischen Pentanol-oxyd und Phosphorpentabromid
verlief dagegen ebensowenig einheitlich wie beim Heptanol-oxyd. Das normale
Bromid haben wir dabei im Reaktionsgemisch iiberhaupt nicht feststellen
konnen,

89, K. Ziegler und F. A, Fries:
Zur Kenntnis des ,dretwertigen“ Kohlenstofls, IV.:
Uber N-Methyl-polyaryl-dihydropyridyle. (Vorlaufige Mitteilung.)
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 30, Dezember 1925.)

Aus dem. durch die 3. Mitteilung?) ,zur Kenntnis des dreiwertigen
Kohlenstoffs“ bekannt gewordeneh Pentaphenyl-cyclopentadienyl (I)
kann man theoretisch durch FEinfiigen einer Methyl-imido-Gruppe etwa
zwischen die Kohlenstoffatome 3 und 4 des Cyclopentadien-Ringes ein
Pentaphenyl-N-methyl-dihydropyridyl (II, R = CgH;) ableiten.
Nach den Erfahrungen in der Cyclopentadien-Reihe war zu erwarten,
dafl ein solches Radikal wohl sehr wenig assoziationsfihig sein wiirde, so
da die Synthese dieses Kdrpers noch am ehesten ein wirkliches freies Di-
hydropyridyl-Radikal zu liefern versprach, nachdem bisher lediglich
eine gewisse voriibergehende Existenzfihigkeit derartiger Dihydropyridyl-
Radikale durch die Beobachtung wahischeinlich gemacht worden ist, da8
dje £—~C-Bindung in den Tetrahydro-v, y'-dipyridylen auBerordentlich
locker ist?2).

1) A. 445, 266 [1925].

%) Am auffilligsten kann man dies wohl an den durch die Arbeiten von Mumm
und seinen Mitarbeitern (B. 54, 1591 [1921], 87, 865 [1924]) bekannt gewordenen Estern
von Tetrahydrodipyridyl-polycarbonséuren beobachten. Die in der an zweiter
Stelle zitierten Arbeit studierten Zerfallserscl einungen sind iibrigens vollige Analoga
zu der Disproportionierung der Tetraphenyl-&ialkyl-ﬁthane, die etwa gleich:
zeitig von dem einen von uns zusammen mit B. Schnell (A. 487, 232, 233 [1924]) auf-
‘gefunden wurden. Im Zusammenhang mit dem hier angeschnittenen Problem sei auch an
die zahlreichen Arbeiten von Dimroth, Emmert und Weitz erinnert, die in den letzten
Jahren iiber gewisse Dipyridylderivate erschienen sind.
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Der nichstliegende Weg zur Herstellung des angedeuteten Radikals
‘bestand in der Wégnahme des Siurerestes aus einem N-Methyl-penta-
phenyl-pyridiniumsalz (IV, R = -CH,;); denn man konnte mach zahl-
reichen Analogien erwarten, daB sich .ein primir etwa gebildetes echtes
Pyridininm-Radikal (ITI, R = CH,) unter Bindungsverschiebung in
<in Dihydropyridyl (II, R = CjH,) mit , dreiwertigem’ Kohlenstoff
umlagern wiirde.

C
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L C0H5 C” |1C C8H5 1L CGHE CI\/C CGHS L CGHﬁ'\lq/'CGH;"
CH,.C—C.C.H, s
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Der Verwirklichung dieses Gedankens stand zunichst der Umstand
im Wege, da8 der Stickstoff im Pentaphenyl-pyridin nach den Angaben
der Literatur nur eine sehr geringe Neigung zum Ubergang in den 5-wertigen
Zustand besitzen sollte, stiel doch Dilthey3).schon bei Versuchen zur
Anlagerung von Jodmethyl an das 2.4.6-Triphenyl-pyridin auf
Schwierigkeiten, die allerdings bei gewissen durch Hydroxylgruppen
substituierten Derivaten desselben nicht zu beobachten waren%). So sind
bisher quartire Verdindungen des Tri-, Tetra- und Pentaphenyl-
pyridins so gut wie vollig unbekannt geblieben.

Wir haben die Versuche zur Darstellung dieser Verbindungen- zunichst
am leichtest zuginglichen 2.4.6-Tripenyl-pyridin aufgenommen, um
unsere hier etwa zu gewinnenden Erfahrungen dann fiir die Synthese der
hoher phenylierten Pyridiniumsalze auszunutzen. Wir fanden hierbei
sehr bald, da8 sich das bekanntlich sehr reaktionsfihige Dimethylsulfat
bei 100° recht rasch an das Triphenyl-pyridin anzulagern vermag, unter
Bildung des sehr krystallisationsfihigen N-Methyl-2.4.6-triphenyl-
pyridinium-methylsulfats (IV, R =H, Ac =80,H,), aus dem sich
mit Leichtigkeit zahlreiche andere Salze des N-Methyl-2.4.6-triphenyl-
pyridiniums gewinnen lassen, von denen im praktischen Teil ein saures
1und ein normales Chlorid, die in Wasser leicht 16slich sind, und das recht
charakteristische schwer 19sliche Permanganat beschrieben sind. Diese
quartiren Salze zeigen eine recht groBe Tendenz zur Abspaltung der Addenden
in der Wiarme. So findet beim lingeren Erhitzen der Chloride auf 100°,
ja schon beim andauernden FErhitzen im Hochvakuum auf 60—66° eine
allmihliche Riickbildung von Triphenyl-pyridin statt, wihrend diese

3) J. pt. [2] 108, 211, 212 [1921].

4) Ebenda. — Auch die nach einem anderen Prinzip hergestellten N-Phenyl-
derivate sind bisher nur bei solchen hkydroxyl-substituierten Triphenyl-pyri-
dinen bekannt geworden (B. 55, 57 [1922]; J. pr. [2] 104, 28 [1922]).
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Abspaltung von Chlormethyl bei raschem FErhitzen sich erst bei 122°
bemerkbar macht. Am wenigsten ausgeprigt ist diese Neigung zur Zer-
setzung beim Methylsulfat, das sie erst bei 174° zeigt, und daher kommt
es wohl auch, dal man dieses Salz als einziges direkt aus dem Triphenyl-
pyridin -erhalten kann. Die wiflrigen Ldsungen der quartdren Salze sind
iibrigens im Gegensatz zu den festen Substanzen in der Siedehitze durchaus
bestindig, da man sie stundenlang kochen kann, ohne dafl eine Triibung,
d. h. eine Bildung des Pyridins zu beobachten wire.

Hinsichtlich der Anlagerungsfihigkeit fiir Dimethylsulfat konnten
wir beim 2.3.5.6-Tetraphenyl- (V) und dem Pentaphenyl-pyridin
keinen Unterschied gegeniiber dem Triphenyl-pyridin {feststellen; sie
zeigen genau dasselbe Verhalten: Beim Erwirmen mit etwas iiberschiissigem
Dimethylsulfat auf 100° gehen sie zunichst in Losung, worauf die
Schmelzen nach spitestens einer Stunde ,wieder zu einem festen krystallinen
Kuchen der Methylsulfate erstarren. Auch hier kann man aus diesen
primédr zu erhaltenden Produkten andere Salze herstellen. Da diese aber
fast alle sehr schwer 16slich sind, und deshalb mit ihnen weniger gut zu arbeiten
ist als mit den quartiren Salzen des Triphenyl-pyridins, so haben wir
sie einstweilen noch nicht genauer untersucht.

Wir konnten auf eine solche genauere Bearbeitung der Pentaphenyl-
pyridin-Derivate (IV, R = CgH;), die uns ja zunichst am meisten inter-
essiert hatten, deshalb vorliufig verzichten, da schon die Priifung der
N-Methyl-2.4.6-triphenyl-pyridiniumsalze (IV, R=H) von dem
weiter oben angedeuteten Gesichtspunkt aus zur Auffindung von Erschei-
nungen fiihrte, die vom radikal-chemischen Standpunkt aus recht bemerkens-
wert sind,

Gibt man zu einer wiBrigen Losung des quartiren Chlorids Zink-
streifen oder Magnesiumspine, so beobachtet man, daBl die Oberfliche
des Metalls sich im ersten Falle nach einiger Zeit, im zweiten sofort mit
einer dunkelblauen Schicht iiberzieht. Da die so entstehende Haut eine
weitere Einwirkung der Losung auf die Metalle verzigert, so gelingt es nicht,
in dieser Weise groBere Mengen des blauen Korpers herzustellen #). Gibt man
aber ein mit Wasser nicht mischbares organisches Losungsmittel zu und
schiittelt, so firben sich die im Wasser aufsteigenden Tropfen desselben
rotviolett, entfirben sich aber sofort vollstindig, wenn sie an die Oberiliche
kommen. Macht man den Versuch in einer vollig gefiillten Flasche oder
unter Stickstoff, so farbt sich die iber dem Wasser schwebende Fliissigkeits-
schicht bald so intensiv rotviolett, daB sie vollig undurchsichtig wird. Bei
Gegenwart eines Lodsungsmittels ‘verliuft demnach die Einwirkung des
Metalls auf die Losung unter Bildung des gefirbten K&rpers sehr rasch.
Auch diese stark gefirbten Losungen werden durch Luft sehr rasch und
vollstindig entfirbt, womit es sehr wahrscheinlich wird, daB man es hier
tatsdchlich mit einem freien Radikal vom Typus eines substituierten Methyls
zu tun hat.

Von den bisher gepriiften IOsungsmitteln scheint Essigester die
Reaktion am meisten zu beschleunigen. Mit Petrolither verliuft sie lang-
samer, dafiir scheidet sich aber der in diesem L&sungsmittel schwer 16sliche

) Anmerkung bei der Korrektur: Dies gelingt jedoch mit Natrium-
Amalgam.



{1926] Kohlenstoffs, IV.: N-Methyl-polyaryl-dihydropyridyle. 245

Korper zwischen den Magnesiumspénen und im Petroldther selbst in an-
scheinend amorphen Flocken aus.

Zur Beurteilung der Konstitution dieser Substanz sind noch zwei andere
Bildungsweisen derselben von Wichtigkeit: Einwirkung von Magnesium-
brombenzols) auf das N-Methyl-2.4.6-triphenyl-pyridinium-
chlorid (IV, R=H, Ac=Cl) fiihrt ebenfalls zu denr charakteristisch
gefirbten luftempfindlichen I,5sungen, wihrend bei der Elektrolyse dieses
Salzes in wiBriger Losung an der Kathode sich dieselben in Wasser un-
i6slichen, blauen Flocken abscheiden, die aus ihnen auch mit Magnesium
allein oder bei Gegenwart von Petroldther entstehen.

Diese Bildungsweisen machen es wohl zur Gewiheit, daB in der frag-
lichen gefirbten Substanz das N-Methyl-2.4.6-triphenyl-dihydro-
pyridyl (I, R = H) vorliegt, und wenn auch die Isolierung derselben in
analysenreiner Form noch nicht mdglich war (micht zuletzt wegen der
immensen Empfindlichkeit derselben), so wird man doch schon mit ziem-
licher Sicherheit behaupten kénnen, dafl man es hier mit einem sehr wenig
assoziationsfihigen, wenn nicht vdllig monomolekularen Radikal zu tun hat.

An den oben fliichtig erwiihnten Salzen des Pentaphenyl-N-methyl-
pyridiniums (IV, R = CH;) kann man die gleichen Erscheinungen bei
der Einwirkung von Magnesiuth beobachten, wenn sie hier auch wegen der
Schwerléslichkeit der Salze nicht mit derselben Deutlichkeit zu sehen sind.
Dagegen zeigen sie die entsprechenden Verbindungen des 2.3.5.6-Tetra-
phenyl-pyridins (V) nicht, ob wegen zu geringer Loslichkeit in Wasser
oder, was wahrscheinlicher ist, wegen der unbesetzten +-Stellung, sei einst-
weilen dahingestellt.

Vielleicht werden manche Fachgenossen geneigt sein, die von uns entdeckten neuen
Radikale nicht wie wir als Polyaryl-N-methyl-dihydropyridyle (II) mit ,drei-
wertigem® Kohlenstoff (in y- oder eventuell a-Stellung), sondern als Pyridinium-
Radikale (III}) mit 4-wertigem Stickstoff aufzufassen. FEine eingehende Diskussion
dieser Frage mdchten wir uns fiir spiter vorbehalten. Hier sei nur gesagt, daB wir eine
Pyridinium- Formel fiir sehr unwahrscheinlich halten. Bei der oben erwdhnten Elektro-
Iyse der Triphenyl-pyridin-halogenalkylate beobachtet man ndmlich bei Ver-
wendung einer Quecksilber-Kathode nicht das geringste Anzeichen einer Amalgam-
Bildung, wihrend echte Ammonium-Radikale leicht Amalgame bilden. AuBerdém
zeigt bekanntlich der Stickstoff im Tetraithyl-ammonium-Radikal eine so groe
Neigung zum Ubergang in den dreiwertigen Zustand, da8 dieses Radikal schon bei — 30°
eine Athylgruppe abspaltet und Triithylamin bildet®). Da bei einem Pyridinium-
Radikal eine solche ,,Valenz-Degradation’ des Stickstoffs ohne durchgreifenden
Zerfall des ganzen Molekiils durch eine Verschiebung der Valenzen unter Bildung eines
Dihydropyridyls méglich ist, so wird diese bei der im vorliegenden Fall wesentlich
héheren Versuchstemperatur sicher eintreten, zumal Umlagerungen dhnlicher Art auch
schon fiir die Chemie der valenzmiBig gesittigten Pyridinium-Verbindungen
charakteristisch sind.

Unsere Untersuchungen werden nach verschiedenen Richtungen hin
ausgebaut und fortgesetzt, und es soll daher die vorliegende kurze Ver-
offentlichung lediglich dazu dienen, uns die ungestdrte Bearbeitung der
aryl-substituierten Dihydropyridyl-Radikale fiir die néchste Zeit zu
sichern.

%) vergl. B. 55, 2276 [1922); A. 434, 47 [1923].

%) B. 53, 1691 [1920).
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Beschretbung der Versuche.

Unseren Ausfithrungen iiber die Bildungsweiseri des rot-violetten N-Methyl-
2.4.6-triphenyl-dihydropyridyls haben wir hier keine Einzelheiten mehr hinzu-
zufugen Wir beschranken uns daher im Folgenden auf die Beschreibung der Herstellungs-
weise und der Eigenschaften der quartiren Salze des Triphenyl-pyridins.

N-Methyl-2.4.6-triphenyl-pyridininm-methylsulfat
(IV, R = H, Ac = SO,CH,).

Man erwirmt Triphenyl-pyridin mit dem 1?%/,-fachen d.Th. an
reinem, sdurefreien Dimethylsulfat auf 100%. Innerhalb won etwa 1 Stde.
entsteht eine klare, ziemlich dicke Schmelze, die meist nach einer weiteren
Stunde erstarrt, sich aber auch mitunter bei Abwesenheit von Krystallisations-
keimen linger flitssig erhilt. Man gibt jetzt etwas Wasser hinzu, werteilt
den Krystallkuchen unter Erwirmen auf dem Wasserbade und spiilt den
Inhalt des Reaktionskolbens in ein gerdumiges Gefill iiber, in dem man
das Reaktionsprodukt mit ca. dem 20-fachen seines Gewichts an Wasser
auskocht. Man filtriert heil vom Ungeldsten ab und kocht dieses noch so
lange mit kleineren Wassermengen aus, bis waBrlge Uberchlorsdure in einer
Probe des Auszugs hochstens noch eine geringe Triibung hervorruft. Es
bleibt hierbei ein Riickstand, der etwa !/, des Gewichts des angewandten
Triphenyl-pyridins ausmacht, in dem aber kaum noch von dieser
Substanz etwas enthalten ist, und dessen Natur zur Zeit noch nicht auf-
gekldrt ist.

Die wilBrigen Ausziige, die das Hauptreaktlonsprodukt enthalten,
werden auf denf Wasserbade eingedampft, bis sie sich auch in der Hitze
zu triiben beginnen, wieder mit etwas Wasser versetzt zur Beseitigung det-
Triibung und dann langsam abgekithlt. Das Methylsulfat scheidet sich
dann bald, besonders wenn man anfangs kratzt und etwas animpft, in Form
schoner, groBer, derber, farbloser Krystalle ab. Durch weiteres Eindampfen
der Mutterlauge kann man eine zweite; ziemlich kleine Krystallisation er-
halten, - Die Ausbeute betrigt etwa 1109, vom Gewichte des angewandten
Triphenyl-pyridins, was ca. 759, der Theorie entspricht.

Das so erhaltene Salz enthilt noch ein Molekiil Krystallwasser. Daher
schmilzt es bei raschem FErhitzen schon bei 101° erstarrt wieder bei 109*
und schmilzt endgiiltig erst bei 174 unt. Zers., wihrend bei allmihlichem
Anheizen direkt der hohere Schmelzpunkt zu beobachten ist.

0.4921 g Shst.: Gewichtsverlust bei 140%: 0.0197 g. — 0.3000 g Sbst.: 0.1508 g
BaSO,7).
CosH,s NSO, 4+ H,0. Ber. H,0 3.99, S 7.10. Gef. H,0 4.00, S 7.32.

Saures Chlorid des N-Methyl-2.4.6-triphenyl-pyridiniums
(IV, R = H, Ac = C1.HCl).

Mit dem in Wasser ziemlich schwer loslichen Methylsulfat 146t sich
schlecht arbeiten. Man stellt daher aus ihm am besten das leicht 16sliche
saure Chlorid dar: Man verreibt das erstgenannte Salz mit wenig Wasser
zu einem Brei und gibt so lange vorsichtig in kleinen Anteilen unter weiterem
Verreiben konz. Salzsdure zu, bis klare Losung eingetreten ist. Man versetzt

7} Zur Schwefel-Bestimmung wurde das Methylsulfat mehrere Stunden mit etwas
kouz. Salzsiure auf 100° erhitzt und dann mit BaCl, gefillt.
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dann die eventuell nochmals durch ein Glasfilter gesaugte Losung mit ihrem
3-fachen Volumen an konz. Salzsiure, worauf beim Kratzen das gesuchte
Chlorid in Form schneeweifler, kleiner, glinzender Krystillchen ausfillt.
Man vervollstindigt die Abscheidung durch lingeres Einstellen in Eis, saugt
dann den Krystallbrei durch eine Jenenser Glasfilternutsche ab, wischt
mit etwas konz. Salzsdure nach und 148t dann das Chlorid an der Luft auf
einem Tonteller trocknen. - Die Substanz ist in Wasser spielend leicht 16slich,
die Losung mufl auch nach dem Verdiinnen mit Wasser vollig klar bleiben:
Triibt sich die Losung einer Probe in ziemlich viel Wasser, so muf} die Gesamt-
menge der Substanz in Wasser gelést und nach dem Aufkochen und Filtrieren
emeut — am besten durch Einleiten von Salzsduregas — gefilit werden,
wobei man die Losung vorher auf dem Wasserbade einengen kann. 20 g
des Methylsulfats liefern 18 g = 909, der Theorie an saurem Chlorid.

Wie unten niher gezeigt werden wird, hat das Chlorid die Zusammen-
setzung Co H,oNCl, HCl + 2 H,0. Bei raschem FErhitzen schmilzt es bel
118 —120° und zersetzt sich von 122° an unter Gasentwicklung. Bei lang-
samem Erhitzen sintert es bei 1049, ist bed 123° wieder vollig fest, ohne vorher
ganz geschmolzen gewesen zu sein, und zersetzt sich bei 143° unter Gas-
entwicklung. Als Riickstand bleibt nach der Zersetzung reines Triphenyl-
pyridin vom Schmp. 137—138° zuriick (Mischprobe!).

Zur Analyse titrierte man das Gesamt-Halogen in einer Probe, zersetzte eine andere
Probe in einer kleinen glisernen Ente bei 140—160° véllig, fithrte die bei der Zersetzung
frei werdende Salzsiure mittels eines indifferenten Gasstromes in Wasser iiber, bestimmte
sie ebenfalls nach Volhard und wog das zuriickbleibende Triphenyl-pyridin.

0.5408, 0.2715 g Sbst.: 24.9, 12.45 ccm nf,;-AgNO,, — 0.2302 g Sbst.: 5.18 cem
n/10-AgNO; (der Salzsdure entsprechend). — o.3000 g Sbst.: o0.2133 g Triphenyl-
pyridin.

C,,H,NCl, HCl + 2 H,0.

Ber. C1 16.48, HCl 8.48, Triphenyl-pyridin 71.43.
Gef. ,, 16.18, 16.24, ,, 8.20, " 71.10.

Neutrales Chlorid des N-Methyl-triphenyl-pyridiniums
(IV, R =H, Ac=(])..

Lost man eine Probe der eben beschriebenen Substanz in Wasser auf
und versetzt mit etwas konz. Chlornatrium- oder Salmiak-Losung,
so erscheint eine Triibung, die sofort wieder verschwindet. Man gibt dann
vorsichtig mehr von der genannten Losung bis zur eben bleibenden Triibung,
darauf wieder etwas Wasser zu und kratzt. Es setzt dann bald eine reich-
liche Krystallisation des neutralen Chlorids ein, die man durch weiteres
Zugeben von Kochsalz-Iésung vervollstindigt. Man saugt dann ab und
wischt 2--3-mal mit recht wenig Wasser nach, wobei allerdings ein Teil
des in Wasser miiBig 16slichen Chlorids wieder in Losung geht. Durch Um-
krystallisieren aus wenig heilem Wasser kann man schéne, derbe, farblose
Krystallindividuen erzeugen, doch ist schon das zunéchst erhaltene Krystall-
pulver analysenrein. Die Substanz krystallisiert mit 21/, Molekiilen Krystall-
wasser.

0.1505 g Sbst.: 0.3933 g CO,, 0.0874 g H,0. — 0.2000 g Sbst.: 4.98 cem n/,,-AgNO,.
-~ 0.3000, 0.3000 g Sbst.: 0.2276, 0.2274 g Triphenyl-pyridin.

CouHgNCl+2 H;0. Ber. C 73.17, H 6.14, Clg.o1, Triphenyl-pyridin 78.04.

oo F2Ye L. . . 71.53, ,, 6.26, ,, 8.80, . 76.52.

+3 e . 6997, ,, 6.36, ,, 8.61, . 74.63.
Gef. ,, 71.29, ,, 6.50, ,, 8.82, . 75.9. 75,8
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Die Losungen der beiden Chloride bleiben auf Zusatz von verdiinnter
Natronlauge klar, fiarben sich aber gelblich$). Mit konz. Natronlauge fillt
eine gelbe Substanz aus, mit konz. Sodaldsung eine farblose, die anscheinend
nicht das Carbonat, sondern die ,Pseudobase’ ist. Mit Brom- und
Jodkalium-Losungen, mit Uberchlorsiure, mit Salpetersidure bilden
sich die entsprechenden, schwerldslichen Salze, die nicht analysiert wurden.
Leicht 16slich ist anscheinend das Sulfat, schwer dagegen wieder Zink- und
Quecksilberchlorid-Doppelsalz. Recht charakteristisch ist das Per-
manganat, das in Form eines violett-roten Krystallpulvers ausfillt, wenn
man die verdiinnten Losungen von Kaliumpermanganat und der Chloride
in der Kilte zusammenbringt. Beim Erwirmen in wilriger Suspension auf
100° zersetzt es sich, doch 1aBt es sich in der Kilte gut isolieren. Nach dem
Absaugen wischt man es mit wenig Methylalkohol, in dem es maBig
leicht 1oslich ist, darauf mit absol. Ather aus, worauf es durch ‘I'focknen im
Vakuum-Exsiccator leicht analysenrein zu erhalten ist. Erwirmt man das
trockne Salz auf einem Uhrglas auf dem siedenden Wasserbade, so verpufft
es nach kurzer Zeit unter lebhaftem Funkensprithen. Zur Analyse wurde es
daher in einem Tiegel zunichst mit etwas Wasser durchfeuchtet zersetzt,
worauf man das Wasser verdampfte und den Riickstand gliihte.

0.2986 g Sbst.: 0.0528 g Mn,0,. — C;H,NMnO,. Ber. Mn 12.45. Gef. Mn 12.74.

40. Emil Abderhalden: Richtigstellung zu Oskar Loew:
Hinige Bemerkungen zur Chemie des Eiweifies.
rAus dem Physiol. Institut d. Universtit, Halle a. 4. S.]
(Eingegangen am 4. Januar 1926.)

Die Behauptung von Oskar Loew1), ich hitte den Befund von Oxamid
bei der Oxydation von Eiweil durch Permanganat als neu mitgeteilt, steht
mit den Tatsachen in Widerspruch. In der von Emil Klarmann, Ernst
Komm und mir?% verdffentlichten Arbeit, in der iiber die Oxydation von
2.5-Dioxo-piperazinen, Polypeptiden und Seidenpepton mittels Permanganats
berichtet wird, steht: ,Vorausgeschickt sei, daB bereits Versuche
iiber Oxydation von Eiweifl mittels des genannten Oxydations-
mittels vorliegen”. Hier folgt das Zitat: vgl. Loew, J. pr. [2] 31, 29
[1885]; F. Kutscher und Schenk, B. 38, 455 {1905].

Es ist somit weder der Befund von Oxamid bei der Oxydation von Eiweill
als von mir erhoben verkiindet worden, noch handelt es sich um oxydative
Abbaustudien am Fiweil selbst, und nun die Hauptsache: es ist Loew
ausdriicklich genannt!.

8) Das echte Pyridiniumhydroxyd scheint durchaus keine so schwache Base
zu sein, wie man auf Grund der sehr geringen Neigung des Triphenyl-pyridins zur
Salzbildung etwa erwarten kénnte. Diese Verhiltnisse werden von uns niher untersucht.

1) B. b8, 2805 [1924].

3} H. 140, 92 [1924)].



