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verd. Salzsdure angesduert und lingere Zeit in Eis stehen gelassen. Man er-
halt ein lehmfarbenes, mikrokrystallines Pulver, aus Wasser kleine, rhombische
Nadeln vom Zers.-Pkt. 230—235°% Ausbeute mindestens 809, d. Th.

Die Saure ist schwer 13slich in kaltem Wasser, Benzol, Chloroform,
Ligroin, leicht 16slich in Aceton, Alkohol, Eisessig.

0.1530 g Sbst.: 10.3 cem N (219 %64 mm, 50-proz. KOH).
CioH,O;N (189.1). Ber. N 7.91. Gef. N 7.85.

264, Otto Mumm und Hans Ludwig: Zur Kenntnis der N,N'-Di-
alkyl-[tetrabydro-dipyridyle]?).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel]
(Eingegangen am 3. Juni 1926.)

Die zuerst von A. W. Hofmann? durch Einwirkung von Natrium-
amalgam auf Alkyl-pyridinium-halogenide erhaltenen N,N’-Dialkyl-
[tetrahydro-dipyridyle] (I) haben bei der Priifung der Frage nach
der Existenz freier Ammonium-Radikale eine bedeutende Rolle
gespielt. Da ihre Ldsungen dhnliche Farberscheinungen zeigten, wie das
in Triphenyl-methyl zerfallende Hexaphenyl-dthan, suchte man anfangs
auch hier die Erklirung in einer einfachen Radikal-Dissoziation, wobei es
dahingestellt bleiben konnte, ob die freie Valenz sich am Kohlenstoff (II)
oder am Stickstoff (ITI) befindet.
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Spiter ist dann aber der Nachweis erbracht worden, daf} diese Annahme
nicht zutrifft, daf das ,,Triphenyl-methyl-Phidnomen vielmehr auf hoher
molekulare Verbindungen zuriickzufithren ist, die durch Weg-oxydation der
beiden vy-Wasserstoffatome in den Tetrahydro-dipyridylen (I) entstanden
sind, und nach Emmert und Varenkamp?®, sowie Dimroth und
Frister?) der Klasse der Chinhydrone angehéren, wihrend E. Weitz und
XK. Fischer5) sie als Subhalogenide von Di-pyridinium-Radikalen auffassen.

Viel durchsichtigere Verhiltnisse lieBen sich schaffen, wenn durch
Ersatz wenigstens der vy- und o-, méglichst aber aller Wasserstoffatome
durch geeignete Substituenten derartige Komplikationen ausgeschlossen
wurden. Diese Bedingungen erfiillte der friither von uns in Gemeinschaft
mit O. Roder® hergestellte und seinen Xigenschaften nach erforschte
Oktamethyl - [tetrahydro - dipyridyl] - tetracarbonsdure - ester
(V, R = CH,).

1) 1. Mitteilung: O. Mumm, O. Roder und H.Lundwig, B.57, 865 [1924].
2} B. 14, 1503 [1881]. 3 B. 55, 2322 [1922], 56, 491 [1923).
4) B. b5, 3603 [1922]. 5 B. 59, 432 [1926]. 6) loc. cit.
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Bei der Fortsetzung unserer Untersuchung kam es uns vor allen Dingen
darauf an, zu prifen, welchen Einflu die Natur der vy-Substituenten auf
die Festigkeit der C-C-Bindung zwischen den beiden Kernen, bzw. auf den
Verlauf der Hofmannschen Reaktion (IV — V) iiberhaupt, ausiibt. Um
Vergleiche ziehen zu konnen, durfte dabei natiirlich an dem Gesamtbau
des Molekiils sonst nichts gedndert werden.

Als fiir unsere Versuche sehr geeignetes Ausgangsmaterial standen uns
die nach der Hantzschschen Synthese leicht zuginglichen +vy-substi-
tuierten T,utidin-dicarbonsiure-ester zur Verfiigung. Hatten wir
uns frither auf das Studium der Methyl-Verbindung, des Kollidin-dicarbon-
siure-esters, beschrinkt, so zogen wir jetzt die entsprechenden y-Athyl-,
v-i-Butyl-, y-Furyl- und vy-Phenyl-lutidin-dicarbonsdure-ester
mit in den Kreis unserer Untersuchung und im Anschlul} daran auch noch
den in +-Stellung eine Carboxdthylgruppe enthaltenden, sonst allerdings
etwas anders gebauten Dimethyl-cinchomeronsiure-ester (VI).

Ihre Dimethylsulfat - Anlagerungsprodukte (IV}) wurden in
schwach essigsaurer Losung unter guter Kithlung mit Natrium-amalgam
behandelt mit dem Erfolge, dall die Reaktion bei den beiden aliphatisch
substituierten im groflen und ganzen den gleichen Verlauf nahm, wie bei
dem frither untersuchten Kollidin-dicarbonsiure-ester. Es entstanden
Tetrahydro-dipyridyle (V), die, wie zu erwarten war, das ,,Tripheny!-
methyl-Phdnomen’ nicht zeigen, in Bezug auf die Leichtigkeit, mit der
die Bindung zwischen den beiden Pyridin-Kernen gesprengt wird, aber allen
bisher untersuchten Vertretern dieser Korperklasse, und zwar auch der
Methyl-Verbindung, weit iiberlegen sind. Das bis jetzt vorliegende ex-
perimentelle Material 148t schon deutlich den starken Einflu8 erkennen,
den die Natur der vy-Substituenten ausiibt. Sind dies= Methylgruppen,
so ist die Bindung zwischen den beiden Kernen viel weniger fest, als wenn
sie Wasserstoffatome sind, wie bei dem durch Reduktion von ILutidin-
dicarbonsiure-ester erhaltenen Tetrahydro-dipyridyl?), und. fester als bei
Athyl und 3-Butyl, welch letzteres von allen bisher zur Untersuchung
gekommenen Radikalen die stirkste auflockernde Wirkung ausiibt. Es
scheint also die Haftfestigkeit der Kerne aneinander unter sonst gleichex
Bedingungen mit wachsender Molekulargr68e der ~-Substituenten abzu-
nehmen.

Bei dem v, y'-Di-i-butyl-[tetrahydro-dipyridyl] (V, R = C,H,) koénnte
man aus den Ergebnissen der Molekulargewichts-Bestimmung nach
der kryoskopischen Methode in Benzol als Losungsmittel wegen der viel
zu niedrigen Werte sogar auf einen sehr weitgehenden Zerfall in freie Ra-
dikale schliefen, wenn nicht die wenig intensive Farbe der Ldsung, die
Abhingigkeit der gefundenen Molekulargewichte von der Dauer der Be-
stimmung und die Unmdglichkeit der Riickgewinnung des Tetrahydro-
dipyridyls aus der Idsung dagegen sprichen. Die Radikal-Dissoziation
ist hier also nur vorgetiuscht. In Wirklichkeit tritt ein Zerfall in je ein
Molekiil N-Methyl-dihydro-i-butyl-lutidin-dicarbonsdure-ester
(VII) und «-i-Butyl-pyridon-methid (VIII) ein, der um so weiter
fortschreitet, je linger der Versuch dauert, und dem vielleicht allerdings
ein Zerfall des Tetrahydro-dipyridyls in freie Radikale voraufgeht.

7 0. Mumm uand W. Beth, B. §4, 1591 [1921].
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In gleicher Weise wandelt dieser Stoff, ebenso wie iibrigens die ent-
sprechende Athylverbindung (V, R ==C,H;), sich aunch in anderen
Losungsmitteln und sogar schon in trocknem Zustande um, besonders beim
Erwirmen. Dieses Verhalten erschwert die Reindarstellung von Verbin-
dungen dieser Art sehr, da sie naturgemiB nur bei sehr tiefer Temperatur
umkrystallisiert werden konnen.

Besonders eingehend haben wir die Eigenschaften des vy, y"-Di-i-butyl-
[tetrahydro-dipyridyls] (V, R = CHy) studiert und sie in jeder Hin-
sicht mit unserer friiher8) diskutierten Anschauung, welche die groBe Re-
aktions-Fihigkeit dieser Korperklasse den Partialvalenzen am N- und «-C-
Atom zuschreibt, in Einklang gefunden. Nur macht sich hier noch eine
Zunahme der Reaktions-Fihigkeit bemerkbar, offenbar weil der Ersatz
der Methyle in y-Stellung durch die hoher molekularen i-Butylgruppen
eine Schwichung des an den y-C-Atomen wirksam werdenden Betrages der
zersplitterten Valenz und also eine Stirkung der Partialvalenzen an den
anderen beiden Stellen des Molekiils zur Folge hat.

Jod greift am Stickstoff an und spaltet die Verbindung in zwei Molekiile
¢ - Butyl - lutidin - dicarbonsiure - ester - ]odmethylat (IX).
Kommt es im Uberschufl zur Einwirkung, so entsteht ein bimolekulares
Perjodid (X). Hier reicht offenbar der an den y-C-Atomen iibrig bleibende
Valenzbetrag noch aus, um die beiden Kerne durch eine Partialvalenz mit-
einander zu verkniipfen. Beim Wegtitrieren des perjodid-artig gebundenen
Jods erfolgt natiirlich sofort die Spaltung.
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Kommen elementarer Sauerstoff oder Wasserstoff, die stiirmisch
reagieren, zur Einwitkung, so tritt die Partialvalenz am «-C-Atom in Funktion,
ebenfalls mit dem FErfolge, daBl das Molekiil des Tetrahydro-dipyridyls
zwischen den beiden Kernen auseinanderbricht. Die Reaktion mit Sauer-
stoff fithrt iiber ein Peroxyd (XI) unter Abspaltung von Wasserstoff-
superoxyd, das nachgewiesen wurde, zu dem v-i-Butyl-pyridon-

8) O. Mumm, O. Roder und H. Ludwig, B. 87, 870 [1924].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg. LIX. 104
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methid (VIII, R = CH,). Wasserstoff liefert den mit der beim Selbst-
zerfall entstehenden Dihydro-Verbindung (VII) isomeren N-Methyl-
v-t-butyl-a-dihydro-lutidin-dicarbonsidure-ester (XII).
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Nach allen beim Studium der Tetrahydro-dipyridyle gesammelten
Erfahrungen war mit Sicherheit vorauszusehen, daB die Einfiihrung von
Phenyl oder Furyl (V, R = C;H; oder C,H,0) an Stelle der relativ niedrig
molekularen aliphatischen Reste der bisher untersuchten Verbindungen den
Zusammenhalt der beiden Molekiilhdliten noch mehr lockern wiirde. Ja,
es mulBte sogar mit der Moglichkeit einer so starken Schwichung der Valenzen
am ~-C-Atom gerechnet werden, dafl bei der Durchfithrung der Hofmann-
schen Reaktion der ZusammenschluB zweier Molekiile zum Tetrahydro-
dipyridyl ausblieb. In diesem Falle konnte das Auftreten freier Radikale
erwartet werden.

Die Berechtigung dieser Uberlegungen beweist eine kiirzlich erschienene
Arbeit von Ziegler und Fries?), in der die gleiche Reaktion, die wir am
Kollidin-dicarbonsdure-ester und &hnlichen Verbindungen studiert hatten,
nimlich die Einwirkung von Natrium-amalgam auf das Dimethylsulfat-
Anlagerungsprodukt (IV — V), mit dem =2.4.6-Triphenyl-pyridin durch-
gefithrt wird. Als Reaktions-Produkt wurde dabei eine intensiv gefirbte,
sehr empfindliche Substanz beobachtet, in der die Verfasser wohl mit Recht
das ,,sehr wenig assoziationsfihige, wenn mnicht vollig monomolekulare
Radikal” vermuten.

Bei den eigenen Versuchen erfiillten sich unsere FErwartungen nur
teilweise, namlich insofern, als die Bildung bimolekularer Produkte ausblieb.
Statt der freien Radikale wurden aber die zugehdrigen N-Methyl-vy-
phenyl- (bzw. -furyl-)dihydro-lutidin-dicarbonsdure-ester (VII,
R = CH; oder C,H,0) erhalten, und auch beim Dimethyl-cinchomeron-
siure-ester (VI) nahm die Reaktion einen analogen Verlauf. Die neuen
Dihydro-Verbindungen erwiesen sich, ebenso wie die beim Zerfall der Tetra-
hydro-dipyridyle entstehenden, als isomer, aber nicht identisch mit den
schon frither?®) beschriebenen Hydrierungs-Produkten der entsprechenden
Pyridon-methide (VIII). Nachdem wir nunmehr fiinf Paare dieser Isomeren
in Hinden haben, konnen wir auch den bisher noch schuldig gebliebenen
Beweis fiir die Richtigkeit der ihnen beigelegten Strukturformeln erbringen.

Alle durch Hydrierung der Pyridon-methide entstandenen Di-
hydro-Verbindungen besitzen sicherlich die gleiche Konstitution. Ihre
Fihigkeit, unter etwas anderen Bedingungen, im Gegensatz zu ihren Iso-
meren, noch zwei Wasserstoffatome aufzunehmen, beweist dies. Gelingt
es, die Konstitution eines derselben zu ermitteln, so kennt man sie also
auch fir die ganze Reihe. Steht aber fiir das eine der Isomeren-Paare die
Formel fest, so ist sie auch fiir das andere nicht mehr zweifelhaft, weil als
einzige Moglichkeiten nur die einer «- und einer y-Dihydro-Verbindung in

%) B. 59, 242 [1926]. 1) O. Mumm, A. 443, 272 [1925).
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Frage kommen. Wihrend nun fast alle bisher untersuchten Pyridon-methide
sowohl als «- (VIII} wie auch als isomere y-Methide reagieren, und deshalb
bei der Hydrierung beide moéglichen Dihydro-Verbindungen liefern kénnen,
trifft dies fiir das vy-Furyl- und das vy-Phenyl-pyridon-methid nicht zu.
Bei ihnen befindet sich ohne jeden Zweifel die doppelt gebundene Seiten-
kette am o-C-Atom (VIII, R == CH;0 oder C;H;), und deshalb kann bei
der Hydrierung auch nur die entsprechende a-Dihydro-Verbindung ent-
stehen. Deren Isomeren, die bei der Hofmannschen Reaktion erhalten
werden, sind demnach +y-Dihydro-Verbindungen (VII), und als solche miissen
auch die durch freiwilligen Zerfall der Tetrahydro-dipyridyle entstehenden
angesprochen werden. Mit diesem Ergebnis steht die Aufnabme von ge-
wohnlich zwei weiteren Wasserstoffatomen durch die «-Dihydro-Verbin-
dungen im Einklang, denn eine konjugierte Doppelbindung, als sie in ihrem
Molekiil enthalten ist, muB leichter reduzierbar sein, als die beiden getrennten
Doppelbindungen der isomeren y-Dihydro-Verbindungen.

Was nun die Entstehung der N-Methyl-y-dihydro-Verbindungen
bei der Einwirkung von Natrium-amalgam auf die Methylsulfat-Anlagerungs-
produkte von vy-Phenyl- und y-Furyl-lutidin-dicarbonsiure-ester (IV — VII)
betrifft, so ist sie kaum anders denkbar als durch eine Reduktion der inter-
medidr entstehenden freien Radikale (analog II oder III). Auch in den
Fillen, wo die Reaktion zu Tetrahydro-dipyridylen (V) fithrt, mufl man
deren Zwischenbildung annehmen. Von der Natur der y-Substituenten hingt
es ab, ob die Radikale der Reduktion anheimfallen, oder ob sich je zwei
von ihnen zum Tetrahydro-dipyridyl zusammenschlieBen. Unter besonders
giinstigen Bedingungen konnen die freien Radikale auch erhalten bleiben,
wie die Versuche von Ziegler und Fries!!) gezeigt haben.

. Hinsichtlich dieser Anschauung stimmen wir vollkommen {iberein mit
Emmert und Varenkamp??), die das dhnliche Entstehen ihres N-Methyl-
y-phenyl-dihydro-pyridins in der gleichen Weise zu erkliren versuchen,
Wenn Weitz, Ko6énig und v. Wistinghausen®¥) dagegen den EinfluB
der Alkalitit des Reaktions-Mediums fiir das Auftreten solcher, auch von
ihnen erhaltener Dihydro-Verbindungen verantwortlich machen, so kbénnen
wir ihnen nicht beipflichten. Thre Annahme, daB8 allgemein zunichst das
Pyridinium-hydroxyd und daraus die Pseudobase gebildet wird, welch
letztere dann als ringférmiger Aldehyd-Ammoniak leicht reduzierbar ist,
trifft wenigstens in den von uns studierten Fillen nicht zu. Denn erstens
kommt bei unseren Versuchsobjekten die intermedidre Bildung derartiger
leicht reduzierbarer Aldehyd-Abkommlinge iiberhaupt nicht in Frage, weil
alle Kern-Wasserstoffatome substituiert sind, zweitens fallt die Wirkung
des Alkalis fort, da die Losungen wihrend des Versuchs stets sauer gehalten
wurden, und drittens sitzt der neun eingefithrte Wasserstoff nicht am o-,
sondern am y-Kohlenstoffatom.

k Beschreibung der Versuche.
Darstellung der Tetrahydro-dipyridyle (V).

Da das Verfahren in wesentlichen Punkten von dem fritheren abweicht,
soll es am Beispiel des Hexamethyl-di-i-butyl-[tetrahydro-dipyri- -

11y Joc. cit, %) B. 36, 494 [1923]. 13y B. §7, 153 [1924].
104%
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dyl]-tetracarbonsidure-esters (V, R = C,H,)'%) ausfiihrlich beschrieben
werden. 15¢g des Anlagerungsproduktes von Dimethylsulfat an
den Ester werden in 50 ccm Wasser gelost unter Hinzufiigung von 20 ccm
25-proz. Essigsdure. Unter Kiihlung mit Eis und starkem Turbinieren
werden jetzt nach und nach 100 g 3-proz. Natrium-amalgam eingetragen.
Damit die Reaktions-Fliissigkeit stets sauer bleibt, 148t man noch 50 g
20-proz. Essigsiure langsam hinzutropfen. Nach etwa 5—6 Stdn. ist die
Reaktion beendigt. Vom Quecksilber wird getrennt und das in der Fliissig-
keit suspendierte gelbe Reaktions-Produkt auf eine Nutsche gebracht und
gut ausgewaschen. Getrocknet wird im Vakuum iiber Chlorcalcium in
CO,-Atmosphire. Die Rohausbeute betragt durchschnittlich 8 g (theor.
11.2 g), also etwa 709, d. Th. Zur Reinigung des Produktes wird es in
Aceton gelost und unter starker Kiihlung durch vorsichtigen Wasserzusatz
in Gestalt gelblicher, zu Sternchen angeordneter Nadeln wieder abgeschieden.
Schmp. 75°. Wegen der groflen Luft-Empfindlichkeit der Verbindung wird
bei ihrer Darstellung von Anfang an in Kohlensiure-Atmosphire gearbeitet.
Thre Reinigung ist sehr verlustreich. Fiir viele Versuche ist aber das Roh-
produkt schon rein genug.

0.1170 g Sbst.: 0.2860 g CO,, 0.0045 g H,O. — 0.3114 g Sbst. lieferten soviel NHj,
wie 9.16 ccm n/,-HCl entspricht.

CyeHzeN,Op.  Ber. C 67.04, H 8.76, N 4.35. Gef. C66.69, H 9.04, N 4.12.

Das Molekulargewicht wurde nach der kryoskopischen Methode in Benzol
als Losungsmittel bestimmt. o.5105 g Sbst. in 16.81 g Benzol: 0.308° (nmach 2 Min.),
0.338% (nach 5 Min.) Depression. — o0.1078 g Sbst. in 18.27 g Benzol: 0.068° (nach
5 Min.), 0.090° (nach 20 Min.) Depression (K = 50).

CyH; N,Oy.  Ber. Mol.-Gew, 645. Gef. Mol.-Gew. 493 (nach 2 Min.), 449 (nach
5 Min.), 432 (nach 5 Min.) und 328 (nach 20 Min.).

Die Zunahme der Depression und die daraus folgende Abnahme des
Molekulargewichtes mit der Dauer der Bestimmung 148t auf einen Zerfall
in zwei Spaltstiicke schlieBen. Diese Annahme findet durch eine Untet-
suchung der Lésung ihre Bestitigung. Dampft man namlich nach beendeter
Bestimmung im Vakuum in CO,-Atmosphire das Benzol bei Zimmer-
Temperatur schnell ab, so erhilt man nicht das Tetrahydro-dipyridyl zuriick.
Statt dessen hinterbleibt ein &liger Riickstand, der beim Behandeln mit
0.5-n. HCl und Ather sich zur Hilfte in der Salzsdure, zur anderen Hailfte
im Ather 16st. Der basische Anteil wurde durch das Perchlorat als das
dem ¢ - Butyl - lutidin - dicarbonsiure - ester zugehorige Pyridon - methid
(VIII, R = C,H,) identifiziert, der &ther-16sliche Teil erwies sich als der
weiter unten zu beschreibende N-Methyl-¢-butyl-dihydro-lutidin-
dicarbonsdure-ester (VII, R = CH,) vom Schmp. 78—7¢°.

Der Hexamethyl - didthyl - [tetrahydro - dipyridyl] - tetra -
carbonsiure-ester (V, R = C,H,)"%) wird in der gleichen Weise gewonnen.
Fr schmilzt unter plétzlicher Braunschwarz-Firbung bei 72° und ist in den
gebriuchlichen Losungsmitteln mit Ausnahme von Wasser und Petroldther
leicht 16slich. Er hat keine basischen Eigenschaften.

14) An der Ausarbeitung des Verfahrens zur Darstellung dieser Verbindung hat
Hr. Oskar Mrozek wesentlichen Anteil; vergl. dessen Inaugural-Dissertat., Kiel 1925.

13) Die Versuche, welche diese Verbindung betreffen, stammen von Hrn. Albrecht
von Fischer-Treuenfeld; vergl. dessen Inaugural-Dissertat., Kiel 1925.
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0.1469 g Shst.: 0.3520 g CO,, o0.1062 g H,0. — o.1620 g Sbst. lieferten soviel NH,,
wie 5.3 ccm n/;-HCl entspricht. — 0.0616, o.1450 g Sbst. in 13.31 g Benzol: 0.040°,
0.100° Depression.

CyeHygN,Of.  Ber. C 65.27, H 8.22, N 4.76, Mol.-Gew. 589.
Gef. ,, 65.37, ,, 8.09, ,, 4.58, » 552, 580.

Selbstzerfall der Tetrahydro-dipyridyle.

a) Bei Zimmer-Temperatur in gelostem Zustande: 1.992 g
des ¢-Butyl-tetrahydro-dipyridyls wurden in 75 ccm Ather geldst
und die Losung, um die Reaktion sicher zu Ende kommen zu lassen, 10 Tage
bei Zimmer-Temperatur unter Kohlensiure sich selbst iiberlassen. Hierauf
wurde mehrfach mit etwa r1o-proz. Essigsiure ausgeschiittelt. Die essig-
saure Losung wurde auf dem Wasserbade eingeengt, filtriert und mit
20-proz. Perchlorsiure versetzt. Das ausfallende Perchlorat wurde ab-
gesaugt, mehrfach mit Ather gewaschen und getrocknet. Nach einmaligem
Umlésen aus Alkohol schmilzt es bei 140—141° Durch Misch-Schmelzpunkt
und alle Eigenschaften erwies es sich als identisch mit dem Perchlorat'®)
des y-i-Butyl-pyridon-methids (VIII, R = CH,). Die Ausbeute
betrug 1.345 g.

Die dtherische Losung wurde mit geschmolzenem K,CO, getrocknet
und dann der Ather im Vakuum verdampft. Der Riickstand lieferte beim
Umbkrystallisieren aus 50-proz. Alkohol weille, derbe Prismen vom Schmp.
7#8~—#»q0 Ausbeute 0.791 g. Die Verbindung ist in allen organischen Losungs-
mitteln 16slich, unloslich in Wasser, verd. Salzsdure und verd. Natronlauge.
Sie erwies sich als N-Methyl-i-butyl-y-dihydro-lutidin-dicatbon-
sdure-ester (VII, R = C,H,).

0.1250, 0.0959 g Shst.: 0.3069, 0.2359 g CO,, 0.1018, 0.0770 g H,0. — 0.1371 g
Shbst.: 5.36 com N (229, 756.5 mm). — 0.1217 gSbst. in 16.10 g Benzol: 0.126° Depression.
C;sH,;yNO,.  Ber. C 66.83, H g.04, N 4.33, Mol.-Gew. 323.

Gef. ,, 66.98, 67.11, ,, 9.11, 8.99, ,, 4.42, ' 300.

Das Tetrahydro-dipyridyl ist demmnach unter den angegebenen Be-
dingungen in je ein Mol. Pyridon-methid und N-Methyl-dihydro-Verbindung
zerfallen. Der gleiche Zerfall tritt auch ein in benzolischer und alkohol.
Losung und beim Schiitteln der dtherischen I6sung mit Salzsiure, wie zahl-
reiche Versuche gezeigt haben. Bei obigem Versuch betrigt die Ausbeute
an Pyridon-methid 1039, diejenige an Dihydro-Verbindung 809, d.Th.
Die entsprechenden Zahlen fiir einen anderen Versuch in Alkohol sind 1059,
und 959%,. Bei fast allen Versuchen wurde mehr Pyridon-methid und weniger
Dihydro-Verbindung erhalten als die Theorie verlangt, wenn die Spaltung
in der angegebenen Weise eintritt. Dies erklirt sich aus der Schwierigkeit,
den Luft-Sauerstoff ganz auszuschlieBen, der, wie noch gezeigt werden wird,
das Tetrahydro-dipyridyl vollstindig in Pyridon-methid iiberfiihrt.

b) Beim Erhitzen in trocknem Zustande: 3.96 g i-Butyl-
tetrahydro-dipyridyl wurden im Xohlensiure-Strom etwa 11/, Stdn.
auf eine Temperatur von 85—go® erhitzt. Die geschmolzene Masse wurde
alsdann mit 1-n. Salzsiure und Ather versetzt und die salzsaure Ibsung
nach dem Trennen der beiden Schichten noch mehrfach ausgedthert. Die
Aufarbeitung der beiden Ldsungen erfolgte wie oben. Das Perchlorat aus

1) Mumm, A, 443, 290 [1925].



1612 Mumm, Ludwig: Zur Kenninis der [Jahrg. 59

der wiBrigen und die Dihydro-Verbindung aus der #therischen ILosung
wurden durch Xrystallform, Schmelzpunkte und Misch-Schmelzpunkte
identifiziert. Die Ausbeute betrug an Perchlorat 2.59 g == 809, d. Th. und
an Dihydro-Verbindung 1.7 g == 869, der Theorie.

Bei der Spaltung des Athyl-tetrahydro-dipyridyls (V, R = C,H;)
ist folgendermalen verfahren worden: 2.2 g desselben wurden unter Ein-
leiten von Kohlensdure 1 Stde. im Wasserbade auf 100° erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde das entstandene vy-Athyl-pyridon-methid (VIII,
R = C,H;) mit 2-n. Salzsiure herausgelést, wobei der N-Methyl-vy-di-
hydro-parvolin-dicarbonsdure-ester (VII, R = C,H;), unter Reiben
allmahlich erstarrend, zuriickblieb. Man erhilt denselben durch Um-
krystallisieren aus Hexan unter Zuhilfenahme von Tierkohle und aber-
maliges Krystallisieren aus Alkohol in schén ausgebildeten, farblosen Rhom-
boedern vom Schmp. 8g® in einer Ausbeute von 0.79 g =729, d. Th. Die
Verbindung ist unloslich in Wasser und verd. Sduren, lslich in Alkohol,
Aceton, Ather, Benzol und Hexan.

0.1213 g Shst.: 0.2899 g CO,, 0.0951 g H,0. — o0.1141 g Shst.: 5.0 ccm N (229,
769.0 mm).

CeHyNO,. Ber. C 65.05, H 8.53, N 4.74. Gef. C 65.20, H 8.77, N 5.03.

Das in der salzsauren Losung enthaltene Spaltstiick wurde nach dem
Finengen der Losung im Vakuum durch Natronlauge abgeschieden, mit
Ather aufgenommen und durch Behandeln mit Phenylsenfél als y-Athyl-
pyridon-methid (VIII, R == C,H;) erkannt. Dieses selbst, sowie auch
seine Verbindung mit Phenylsenfol sind bereits an anderer Stelle!?) be-
schrieben worden. Die Ausbeute an Phenylsenf6l-Produkt betrug 1.76 g
= 619, der Theorie.

Spaltung des ¢-Butyl-[tetrahydro-dipyridyls] durch Jod.

Der Versuch wurde in der frither von uns!®) beschriebenen Weise aus-
gefiihrt.

0.2295 g Shst. in 75 ccm Alkohol verbrauchten in 15 Min. 0.0776 g Jod, entspr.
1.7 Atomen (statt 2 Atomen). — 0.2345 g Sbst. in 25 ccm Alkohol verbrauchten in
1 Stde. 0.0814 g Jod, entspr. 1.8 Atomen (statt 2 Atomen). — 0.1882 g Sbhst. in 40 ccm
Alkohol verbrauchten in 20 Stdn. 0.0763 g Jod, entspr. 1.96 Atomen (statt 2 Atomen).

Zur Ermittlung des bei der Jod-Anlagerung entstehenden Reaktions-
Produktes wurden 2 g Tetrahydro-dipyridyl in 50 ccm Alkohol geldst und
unter guter Kithlung in CO,-Atmosphire mit einer Losung von 0.9 g Jod
{1/, Mol} in 50 ccm Alkohol versetzt. Hierauf blieb die Losung 2o Stdn.
zuerst in Kéiltemischung, dann in Eis und schlieflich bei Zimmer-Temperatur
stehen. Dann wurde der Alkohol bei niedriger Temperatur im Vakuum
abdestilliert und der Riickstand, der das Jodmethylat des ¢-Butyl-lutidin-
dicarbonsiure-esters enthielt, mit 20-proz. Perchlorsiure gleich in das
besser krystallisierende Perchlorat iibergefithrt. Dasselbe hatte den er-
warteten Schmp. 140--141° und auch eine Mischung mit der bekannten
Verbindung schmolz bei der gleichen Temperatur. Die Ausbeute an Per-
chiorat betrug 2.5 g, was 969, der Theorie entspricht.

Arbeitet man bei diesem Versuch mit konz. Losungen, so entsteht
neben dem Jodmethylat noch in kleiner Menge ein bimolekulares Per -~

17y Mumm, A. 443, 289 [1925]. 18) loc, cit.
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jodid (X). Die Ausbeute an diesem Produkte nimmt bedeutend zu, wenn
man einen groBeren UberschuB von Jod verwendet: 8 g Tetrahydro-dipyridyl
(1 Mol.), in 200 ccm Alkohol geldst, wurden mit 7.2 g Jod (mehr als 4 At.)
in 160 ccm Alkohol zusammengegeben. Es fillt eine rotbraune, langsam
fest werdende Schmiere aus. Nach 4 Tagen wird das abgeschiedene Produkt
von der Mutterlauge getrennt und letztere schrittweise eingedampft. So
wurden insgesamt drei Fraktionen eines braunroten, teils krystallinischen,
teils schmierigen Produktes erhalten. Aus der Mutterlauge fiel bei weiterem
Einengen nichts mehr aus. Sie wurde daber véllig zur Trockne gebracht
und der Riickstand durch Uberfilhrung in das Perchlorat vom Schmp.
140—141° als das Jodmethylat des i-Butyl-lutidin-dicarbonsiure-
esters erkannt. ILetzteres selbst lie§ sich durch Umkrystallisieren aus
Alkohol-Ather bei sehr tiefer Temperatur nur mit Miihe reinigen.  Es sintert
bei 140° und schmilzt unter Aufschiumen bei 148 —150°.
0.1515, 0.2261 g Sbst.: 0.0790, 0.1172 g Ag] (nach Carius). "
CsHygNJO,. Ber. J 28.25. Gef. J 28.19, 28.02.

Zur Reinigung der drei braunroten Fraktionen wurde jede fiir sich
in Alkohol gelost. Beim Abkithlen auf o° fiel in jedem Falle eine Schmiere
aus, von der abgegossen wurde, und die sich nicht weiter reinigen lieB. Aus
den Mutterlaugen fiel beim weiteren Abkiihlen in guter Kiltemischung in
allen drei Yillen ein und dasselbe krystallinische Produkt aus. Die drei
Portionen wirden vereinigt und unter Anwendung von Tierkohle nochmals
aus Alkohol umgeldst. Es wurden so etwa 3 g eines in rhombischen Tafeln
krystallisierenden, braunroten Korpers vom Schmp. gg—100° erhalten.
Unléslich in Wasser, Ather, Petrolither und Ligroin, 16slich in Alkohol,
Essigester, Aceton und Eisessig.

0.2133, 0.1864 g Sbst.: 0.2144, 0.1879 g AgJ] (nach Carius). — o0.2069 g Sbst. in
16.09 g Benzol: 0.045° Depression. — 0.2054 g Sbst. in 18.37 g Benzol: 0.045° Depression.

[CyeHggNT3Oq). Ber. J 54.16, Mol.-Gew. 1406.
Gef. ,, 54.33, 54.48, . 1429, I242.

0.1990 g Sbst. verbrauchten bei der Titration mit n/,,-Thiosulfat-Losung 5.30 ccm,
was 0.0673 g oder 33.809%, perjodid-artig gebundenem Jod entspricht. Berechnet sind
0.0718 g oder 36.109%, Jod. :

Spaltung des ¢-Butyl-[tetrahydro-dipyridyls] durch Sauerstoff.

3.10 g des Tetrahydro-dipyridyls wurden in 60 ccm Benzol gelost und
zusammen mit 75 ccm 2-n. Essigsiure in eine Schiittel-Ente gebracht, die
hierauf an ein mit Sauerstoff gefiilltes Eudiometer angeschlossen wurde.
Die Absorption setzte sehr rasch ein und war nach 1 Stde. beendet. Der
Verbrauch betrug 98.3 cem (0° 760 mm), wihrend 107.7 ccm berechnet
sind fiir den Fall, daB jedes Molekiil der Tetrahydro-Verbindung 2 Atome
Sauerstoff aufnimmt.

Zur Aufarbeitung des Versuches wurde die Benzol-Losung von der
Essigsdure-Losung im Scheidetrichter getrennt und letztere noch mehrmals
mit Benzol ausgeschiittelt. Die Benzol-Lsung wurde im Vakyum zur
Trockne gebracht, wobei 0.2 g (= 6.5 %, auf die Menge des Ausgangsmaterials
berechnet) eines krystallinischen Korpers zuriickblieben, der durch Schmelz-
punkt (78—79% und Misch-Schmelzpunkt als N-Methyl-i-butyl-y-di-
hydro-lutidin-dicarbonsiure-ester (VII, R = C,H,) erkannt wurde.
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Von der essigsauren Losung wurde das Losungsmittel ebenfalls im
Vakuum abdestilliert, der Riickstand alsdann mit Alkohol aufgenommen
und mit 20-proz. Perchlorsaure versetzt. Das in einer Menge von 3.74 g
ausfallende Perchlorat wurde durch Schmelzpunkt (140—141% und Misch-
Schuielzpunkt als das Perchlorat des y-i-Butyl-pyridon-methids
(VI11I, R = C,H,) identifiziert. Wenn 1 Mol. Tetrahydro-dipyridyl unter
Aufnahme von 2 Atomen Sauerstoff und unter Abspaltung von 1 Mol
Wasserstoffsuperoxyd 2 Mol. Pyridon-methid liefert, hitten aus der an-
gewendeten Menge 4.06 g Perchlorat erhalten werden miissen. Die Ausbeute
an letzterem betrdgt demnach 929, d. Th. Das Wasserstoffsuperoxyd
ging beim Abdestillieren der Essigsiure mit in die Vorlage und lie sich
dort durch die intensive Gelbfarbung der Losung mit Titansiure nach-
weisen. Eine quantitative Bestimmung desselben ergab 0.0276 g.

Spaltung des i-Butyl-[tetrahydro-dipyridyls] durch Wasserstoff.

2.35 g des Tetrahydro-dipyridyls wurden in 85 ccm absol. Alkohol
gelost und nach dem Hinzufiigen von 0.075 g Palladium-Kolloid mit ele-
mentarem Wasserstoff geschiittelt. Es wurden 82.1 ccm (09 760 mm) ab-
sorbiert. Die fiir 2 Atome Wasserstoff auf 1 Mol. Tetrahydro-dipyridyl
berechnete Menge betrigt 81.7 ccm. — Bei einem anderen Versuch ver-
brauchten 2.68 g Sbst. 101.4 ccm (0%, 760 mm) statt der berechneten Menge
von 3.1 ccm Wasserstoff.

Nach Beendigung der Wasserstoff-Aufnahme wurden die alkohol.
Losungen im Vakuum zur Trockne gebracht, der Riickstand zwecks Aus-
flockens des Palladiums mit Wasser und einigen Tropfen Salzsdure versetzt
und abermals eingedampft. Der Riickstand wurde unter Zusatz von wenig
verd. Natronlauge mit Ather aufgenommen. Beim Abdestillieren des Athers
blieb ein oliger Riickstand im Gewicht von 4 g. Durch 2-malige Destillation
im Hoch-Vakuum gereinigt, bildet das Reaktions-Produkt ein gelbes Ol
vom Sdp.q.; 140°% Das Ol ist an der Luft unbestindig und fdrbt sich von
der Oberfliche aus, wahrscheinlich infolge von Oxydation, schon innerhalb
24 Stdn. dunkel. Es ist in allen organischen LoOsungsmitteln 16slich, un-
16slich in Wasser und teilweise 1oslich in kalter, 16slich in heiller verd. Salz-
saure.

0.1310 g Sbst.: 0.3705 g CO,, o.1227 g H,0. — o.1451 g Shst.: 5.72 cem N (22°,

=57 mm). — 0.2020 g Sbst. in 16.60 g Benzol: 0.210° Depression.
CgH ;3 NO,. Ber. C 66.83, H g.04, N 4.33, Mol.-Gew. 323.
Gef. ,, 66.94, ,, 9.09, ,, 4.45, v 290,

Das Produkt erwies sich durch Aussehen, Siedepunkt, Analysenzahlen
und sonstige FEigenschaften als identisch mit dem schon frither®) be-
schriebenen, durch Hydrierung des vy-i-Butyl-pyridon-methids erhaltenen
N-Methyl-i-butyl-a-dihydro-lutidin-dicarbonsiure-ester, derzum
Vergleich hergestellt wurde.

Dieser unsymmetrisch gebaute o-Dihydro-ester ist isomer mit dem
durch Selbstzerfall des Tetrahydro-dipyridyls entstehenden symmetrischen
v-Dihydro-produkt (VII). Beide Stoffe unterschieden sich vor allen Dingen
durch das ganz verschiedene Verhalten bei ihrer Weiterhydrierung in
Eisessig als Losungsmittel und mit Platinmohr als Katalysator. Das olige,

1) A, 448, 297 [1925].
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unsymmetrische Dihydro-Produkt geht hierbei in eine Tetrahydro-Ver-
bindung iiber, wihrend das feste, symmetrische Dihydro-Produkt jeder
Weiterhydrierung widersteht und unverindert bleibt.

2.39 g dliges Dihydro-Produkt, erhalten durch Hydrierung des Tetra-
hydro-dipyridyls, wurden in 60 ccm Eisessig gelost und mit 0.1 g Platinmohr
als Katalysator und Wasserstoff geschiittelt. Im Verlauf von 2 Stdn. waren
182.0 ccm (0% 4760 mm) statt der berechneten 165.6 ccm Wasserstoff ver-
braucht. Um das Reaktions-Produkt zu isolieren, wurde vom Platinmohr
abfiltriert und der Eisessig im Vakuum bei 25—30° abdestilliert. Der Riick-
stand wurde nach dem Aufnehmen mit Wasser und Soda-Losung mehrfach
ausgedthert, der Ather verdunstet und das in einer Ausbeute von 2.3 g
zuriickbleibende Ol im Hoch-Vakuum destilliert. Sdp.g,._g5 130—I35°
Das Destillat ist hell citronengelb und leichter beweglich als die Dihydro-
Verbindung. An der Luft firbt es sich schon im Laufe einiger Tage dunkel.
Loslich in den gebriuchlichen organischen Idsungsmitteln und in kalter
verd. Salzsiure, unloslich in Wasser.

0.1464, 0.1331 g Sbst.: 0.3586, 0.3263 g CO,, o.1290, o.1140 g H,0. — 0.2156 g
Shbst.: 8.41 ccm N (229, 758 mm). — 0.1789 g Sbst. in 18.83 g Benzol: 0.168% Depression.
CsH; NO,. Ber. C 66.42, H g.61, N 4.31, Mol.-Gew. 325.

Gef. ,, 66.82, 66.88, ,, 9.86, 9.58, ,, 4.41, ' 283.

Das Styphnat bildet nach dem UmlGsen aus Alkohol gelbe, zu Drusen vereinigte
Nidelchen vom Schmp. 122—123°.

7.5 g oliges Dihydro-Produkt, erhalten durch Hydrierung des y-i-Butyl-
pyridon-methids, verbrauchten unter den gleichen Bedingungen im Verlauf
von 3 Stdn. 495.9 ccm (0% 760 mm) statt der berechneten 519.6 ccm Wasser-
stoff. Die Ausbeute an Reaktions-Produkt, das sich mit dem soeben be-
schriebenen als in jeder Weise identisch erwies, betrug 6.5 g.

0.1538 g Sbst.: 0.3768 g CO,, 0.1328 g H;0. — 0.3413 g Sbst.: 14.05 ccm N (24°,
759 mm).

CeH3,NO,. Ber. C 66.42, H 9.61, N 4.31. Gef. C 66.84, H 9.66, N 4.62.

Schmelzpunkt des Styphnates: 122—123°% Bei der gleichen Temperatur schmilzt
anch eine Mischung der beiden Styphnate.

Einwirkung von Natrium-amalgam auf das Dimethylsulfat-

Anlagerungsprodukt des y-Phenyl-lutidin-dicarbonsdure-esters

IV, R =CH;) und das entsprechende Derivat des Dimethyl-
cinchomeronsidure-esters (VI).

a) N-Methyly-dihydro-phenyl-lutidin-dicarbonsiure-ester
(VII, R = C;Hj).

15 g Anlagerungs-Produkt wurden in 50 ccm Wasser aufgeldst, 20 ccm
25-proz. Essigsdure hinzugefiigt und bei o° unter kraftigem Turbinieren
im Verlauf von 2—3 Stdn. 130 g 2.5-proz. Natrium-amalgam - eingetragen
unter gleichzeitigem Eintropfen von 50 g 20-proz. Essigsiure. Das Riihren
wurde nach dem Eintragen der letzten Amalgam-Portion noch 3 Stdn. fort-
gesetzt. Das ausgeschiedene klebrige, gelbe Produkt wurde, nachdem im
Scheidetrichter vom Quecksilber getrennt worden war, abgesaugt und im
Vakuum getrocknet. Alsdann wurde es in CO,-Atmosphire bei o° mit
Methylalkohol verrieben und der dabei ungelost bleibende, grauweifle Riick-
stand auf der Nutsche gesammelt. Dieser ist im Gegensatz zu dem gelben
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Rohprodukt, das sich an der Luft in eine braun-schwarze Schmiere ver-
wandelt, durchaus luftbestindig. Ausbeute 4 g. Aus der tief braun-schwarz
gefirbten methylalkoholischen Mutterlauge lie§ sich noch etwas desselben
Produktes isolieren. Nach 2z-maligem Umkrystallisieren aus wairigem
Alkohol, das erste Mal unter Anwendung von Tierkohle, ist es rein. Es
‘krystallisiert dann auch sehr gut aus gewOhnlichem Alkohol. Es bildet
‘blendend weille, blau fluorescierende, vierseitige Tifelchen und schmilzt
‘bei 132%. In verd. Salzsiure und verd. Natronlauge ist es auch beim Kochen
wunlslich. .

0.1336, 0.1080 g Sbst.: 0.3434, 0.2764 g CO,, 0.0883, 0.0681 g H,0. — 0.2550 g
Sbst.: 9.40 cem N (219 760.5 mm).
C,oH,;NO,. Ber. C 69.94, H 7.34, N 4.08. Gef. C 70.12, 69.82, H 7.40, 7.06, N 4.19.

Der friiker bereits beschriebene isomere N-Methyl-¢-dihydro-phenyl-lutidin-
dicarbonsidure-ester (XII) bildet, wie zum Vergleich angegeben sei, derbe, gelbe
Sdulen, die nicht fluorescieren und bei 127° schmelzen. Der Schmelzpunkt einer Mischung
gleicher Teile beider Stoffe lag bei etwa 110°.

b) N-Methyl-y-dihydro-dimethyl-cinchomeronsiure-ester?).,

21.0 g Dimethyl - cinchomeronsiure - ester - Dimethylsulfat
wurden in 50 ccm Wasser geldst und nach dem Ansiuern mit Essigsidure
unter Umschwenken bei o® nach und nach mit 103 g 2.5-proz. Natrium-
amalgam versetzt. Durch Eintropfenlassen von j5-proz. Essigsiure wurde
die Losung dauernd schwach sauer gehalten. Das Amalgam wurde sehr
schnell verbraucht, und es schied sich sofort ein anfangs griines, dann aber
schnell dunkel werdendes Ol ab. Dieses wurde mit Ather aufgenommen,
die atherische Losung zur Entfernung von Essigsiure mit eiskalter, stark
verd. Soda-Losung durchgeschiittelt, mit Na,SO, getrocknet und der Ather
abdestilliert. Es blieben 9.9 g eines Oles zuriick, das unter 17 mm Druck
bei 184 —186° siedete. Der Dampf ist citronengelb und das Destillat anfangs
rotbraun, firbt sich aber schon nach wenigen Stunden dunkel.

0.1646, 0.2036, 0.1719 g Sbst.: 0.3753, 0.4687, 0.3957.g CO,, 0.1129, 0.1384, 0.1T54
H,0. — 0.2319 g Sbst.: 12.0 ccm N (19.6%, 755 mm). — 0.3396 g Sbst. lieferten so viel
NH,, wie 11.16 ccm n/,-HCl entspricht. — 0.3860 g Shst. in 13.56 g Benzol: 0.455°
Depression.
£1,H,,0,N. Ber. C 62.92, H 7.86, N 5.24, Mol.-Gew. 267.

Gef. ,, 62.20, 62.80, 62.80, ,, 7.68, 7.61, 7.5, ,, 5.87, 4.60, " 253.

255. Otto Mumm und Rudolf Neumann: Uber zwei Homologe der
Cinchomeronsiure und ihren Abbau.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 3. Jumi 1926.)

In den o, o’-substituierten Cinchomeronsiuren, fiir deren Dar-
stellung frither eine bequeme Methode') beschrieben worden ist, verfiigen
wir iiber geniigend leicht zugingliche Ausgangsmaterialien auch zur Ge-
‘winnung anderer, einfacherer Pyridin-Abkommlinge, vornehmlich der zu-
gehorigen homologen Pyridine und Mono-carbonsiuren.

20) Diese Verbindung hat Hr. Rudolf List bearbeitet; vergl. dessen Inaugural-
Dissertat., Kiel 1926.
1) Mumm und Hiineke, B. 50, 1569 [1017]; Mumm und BShme, B. 54, 726 [1g21].





