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187. Eugen Miiller*) und Karl August Bruhn: Uber das merichinoide
,»N.N’-Dibenzyl-y.y -dipyridinium-subehlorid

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Jena]**)
(Eingegangen am 31. Mai 1953)

Magnetische Messungen an methanolischen Lésungen von ,,N.N'-
Dibenzyl-y.y’-dipyridinium-subchlorid® ergeben Paramagnetismus
und bestéitigen somit die Weitzsche Auffassung der Radikalnatur
merichinoider Salze. Die methanolischen Lésungen des Radikals
zeigen bei hoherer Temperatur einen hoheren Radikalgehalt. Quan-
titative Auswertungen der MeBergebnisse sind bei dem derzeitigen
Stand der Untersuchungen noch nicht moglich.

In einer Abhandlung iiber freie Ammoniumradikale berichteten E. Weitz und A.
Nelken?), daB sich das von A. W. Hofmann?) durch Reduktion von N-Benzyl-pyri-
diniumchlorid mit Natriumamalgam erhaltene farblose ,,N.N’-Dibenzyl-[tetrahydro-y.y’-
dipyridyl]* in &therisch-methanolischer Losung in einen kristallisierten, braunroten, mit
tiefblaner Farbe l6slichen, sehr luftempfindlichen Stoff von gleicher Zusammensetzung

verwandelte, den sie als freies Ammoniumradikal, N-Benzyl-pyri-
N_/“*\ dinium (siehe die nebenstehende Formel) ansprachen. Unabhingig
"N’/  hiervon hatte B. Emmert?) bei seinen Untersuchungen tiber Verbin-
C/H, dungen des Pyridins mit den Alkalimetallen und anschlieBender
Umsetzung der entstandenen metallorganischen Verbindungen mit
Alkylhalogeniden die gleiche N.N’-Dibenzyl-tetrahydro-y.y'-dipyridyl-Verbindung erhalten
und auch das Phiénomen der luftempfindlichen blauen alkoholischen Ldsung beobachtet.
Kurze Zeit spater fanden E. Weitz und R. Ludwig?), dal die bis dahin als ,,Benzyl-
pyridinium* angesehene Verbindung in Wirklichkeit eine Verbindung mit zwei Pyridin-
kernen ist. Unter Festhalten an der Radikalnatur des Stoffes wurde ihm die Formel eines
N.N’-Dibenzyl-y.vy'-dipyridiniums, also eines ,,doppelten Ammoniums® zuerteilt:
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Das ,,N-Benzyl-pyridinium* wire —— mutatis mutandis — ein organisches Analogon
der Alkslimetalle gewesen. Daher erwartete man von dem dimeren ,,N.N’-Dibenzyl-
dipyridinium* Eigenschaften eines organischen Analogons der Alkali- oder Erdalkali-
metalle. In der Tat standen seine chemischen Eigenschaften damit im Einklang. Es ist
sehr leicht oxydierbar, also verhiltnismaBig unedel wie die Alkali- und Erdalkalimetalle,
und es bildet spielend leicht Dihalogenide mit Halogenen; ferner lassen sich schwer 16s-
liche Perjodide, Perchlorate, Hexanitro-kobaltiate herstellen, aus denen z.Tl. durch Re-
duktion mit Zink die blauen Losungen wieder erscheinen.

SchlieBlich liefert das ,,Dipyridinium‘* nicht nur z.B. farblose Dichloride durch Auf-
nahme von zwei Halogenatomen, sondern es lassen sich auch farbige ,,Subverbindungen‘,
Halogeniire, in Analogie etwa zum BaCl durch Addition von nur einem Halogenatom
gewinnen. Insgesamt erwies sich das ,,N.N’-Dibenzyl-dihydro-dipyridyl” in chemischer
Hinsicht tatsichlich als ein Analogon der Alkali- oder Erdalkalimetalle, was E. Weitz

*) Herrn Professor Dr. Ernst Weitz, meinem viterlichen Freunde, zu seinem
70. Geburtstag gewidmet. Eugen Miller, Tiibingen.
**¥) Unver6ffentlichte Diplomarbeit von K. A. Bruhn, Universitdt Jena, 1941.
1) I1. Abhandlung iiber freie Ammoniumradikale, Liebigs Ann. Chem. 425, 187 [1921].
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 14, 1504 [1881].
3) Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 204 [1921].
4) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 395 [1922].
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damit erklirte, daB es eben zweimal die ,,alkalimetallanaloge‘* Ammonium-Radikalnatur
besitze. Eine mogliche chinoide Formulierung wird aber nicht vollstindig abgelehnt, ja
ibr wird sogar bei den analogen Diacyl-dipyridinium-Verbindungen wegen der Schwéchung
der Basizitéit der Stickstoffatome der Vorzug gegeben. Unter Beriicksichtigung der Rest-
valenzen — im Sinne J. Thieles — scheinen vielmehr die Unterschiede beider Formu-
lierungen fast zu verschwinden:
P —

o=ON-cn, RN, Y= N

In chemisch-phénomenologischer Beziehung erscheint hier ein doppeltes Ammonium-
radikal zugleich in einer besonderen Ubergangsbeziehung zu dem mit normalen ,,Valen-
zen* zu formulierenden chinoiden System stehend.

Mit der Frage nach der Existenz eines organischen Ammonium- Radikals
erscheint in den Weitzschen Arbeiten das Radikalproblem, das sehr bald
hier in ein Biradikalproblem iiberging. Dies barg wiederum neue Fragen wie
die der Valenztautomerie und spiter der Mesomerie und schlieflich der
Elektronenspin-Isomerie in sich und enthiillte uns so fast kaleidoskopartig
ein flieBendes Bild von den wechselnden préiparativen Methoden und theore-
tischen Anschauungen der chemischen Forschung.

Im folgenden berichten wir iiber einige Ergebnisse magnetischer Unter-
suchungen der Weitzschen Verbindungen, die, von dem magnetischen Ver-
halten der ,,Dipyridinium‘‘-Verbindungen ausgehend, sich in der vorliegen-
den Arbeit insbesondere mit den ,,Sub‘-Verbindungen beschiftigen.

Vor einiger Zeit hatten Eugen Miillerund W. Wiesemann?) das magne-
tische Verhalten der von E. Weitz®) und Mitarbb. in einer Reihe von Mit-
teilungen beschriebenen ,,N.N'-Dibenzyl-y.y’-dipyridinium-Verbindung® (I)
sowie seines Monojodids mitgeteilt. Dabei konnte gezeigt werden, dafl die
,,Dipyridinium‘-Verbindung I diamagnetisch ist und daher mit Sicherheit
kein echtes Biradikal darstellt. Aus diesem Befund lassen sich unter ande-
rem folgende mesomere Grenzformeln fiir den Grundzustand von I ableiten?):

CH,~N
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Das N.N’-Dibenzyl-y.y’-dipyridyl bezeichnen wir im folgenden entweder als
,»IN.N’-Dibenzyl-y.y'-dihydro-dipyridylen (die Endsilbe ,,en* ist zu betonen
wie bei Athylen). Dies soll den genetischen Zusammenhang mit der Bildungs-
weise dieses Stoffes durch dimerisierende Reduktion von Pyridin zum Aus-

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2157 [1936]; s. ferner Eugen Miiller, Neuere An-
schauungen der organischen Chemie, 8. 298 [1940], Verlag Springer, Berlin.

6) Liebigs Ann. Chem. 425, 187 [1921]; Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 395, 2875 [1922],
ebenda 57, 153 [1924], 59, 432, 2307 [1926], 64, 2909 [1931], 76, 1921 [1942]; Z. Elektro-
chem. 84, 538 [1928], 47, 71 [1941]; s. ferner B. Emmert, Ber. dtsch. chem. Ges. 55,
1352, 2322 [1922], ebenda 56, 491 [1923], 57,1792 [1924] u. O, Dimroth, ebenda b5,
3693 [1922]; W. Konig, S. Ebert u. K. Centner, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 764
[1923]. 7y B. Eistert, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2393 [1936].
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druck bringen. Andererseits kann man I auch ableiten vom y-Pyridon. Es
konnte dann als ,,N.N'-Dibenzyl-dipyridylen bezeichnet werden, wodurch
die Analogie zum ,,Dipyrylen® oder dem ,,Dixanthylen® betont wiirde.

Die Verbindung I kann auch als ein Biradikalett®) angesehen werden, fiir
das z.B. II als eine der moglichen mesomeren Formeln des Triplett-Zustan-
des angegeben werden kann:

ST N \ e o
R Ni\i:y%: IN-R (1D (06H5)201<:>=(,(CGH5)2
1L; R = GH,-CH,— Tt

Als weitere mesomere Grenzformeln des Biradikalett-Zustandes II kénnten auch For-
mulierungen mit Elektronen-Nonetts am Stickstoffatom in Betracht gezogen werden, die
auf die Alkalimetall-Ahnlichkeit der Dihydro-dipyridylene hinweisen,

Auf Grund des gefundenen Diamagnetismus von I kommt fiir die Formu-
lierung des Grundzustandes dieser Verbindung aber nur die im voran-
stehenden unter I angegebene Formulierungsmoglichkeit mit paarweise kom-
pensierten Elektronen in Frage. Diese Auffassung vom Bindungszustand von
T wird auch durch das Verhalten gegeniiber Parawasserstoff erhirtet.

Nach den von G. M. Schwab, E. Schwab-Agallidis und N. Agliardi®) aus-
gefiihrten Versuchen kann man schlieBen, dafl sicher weniger als 1.59% von I in einer
verdiinnten benzolischen Lésung als Biradikalett vorhanden sind. Das Verhalten von I
im inhomogenen Magnetfeld und gegeniiber den Kernspin-Modifikationen der Wasserstoff-
molekel erinnert an das des Thieleschen Kohlenwasserstoffs I1I, bei dem ahnliche Ver-
haltnisse vorliegent?).

E. Weitz!!) hatte sich schon friiher auf keine starre Formulierung festgelegt, sondern
betrachtete die beiden damals zur Wahl stehenden Symbole, Chinon oder ,,Biradikal®
bzw. Quasi-(bi)-radikal, als ,einander recht nahestehende, \_(alenz-tau’comere Zustinde
desselben Strukturgebildes, zwischen denen kontinuierliche Ubergénge bestehen®. Auf
die Bedeutung dieser Aussage fiir die Entwicklung des Mesomeriebegriffs wird an anderer
Stelle eingegangen??).

Beriicksichtigt man unsere Erfahrungen an den echten Biradikalen der
Diphenyl-, Terphenyl- und Quaterphenyl-Reihe, so sollte es auch im Falle
der Dipyridylen-Verbindungen mdéglich sein, durch geeignete Substitution den
Energie-Unterschied zwischen dem Singulett- und dem Triplett-Zustand so zu
verringern, dal3 der paramagnetische Triplett-Zustand nach IT auch bei nor-
malen Bedingungen nachweisbar ist'®). Wir hoffen, dariiber spéter berichten
zu konnen.

Eine grundsitzlich andere Méglichkeit zu einer paramagnetischen Verbin-
dung vom Dipyridylen-Typ zu gelangen, besteht nach den Ergebnissen der
Arbeiten von BE. Weitz in der Fortnahme eines Elektrons aus der Dipyridylen-
Verbindung I. Fiihrt man diese Oxydation beispielsweise durch Zugabe von

%) Eugen Miiller, Chemiker-Ztg. 77, 203 [1952].

9) Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 279 [1940].

1) Fugen Miiller u. Ilse Miiller-Rodloff, Liebigs Ann. Chem. 517, 134 [1935];
Eugen Miiller, Fortschr. chem. Forsch. 1, 325 [1949].

11y Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 161 [1924].

12) Angew. Chem., 65, 315 [1953].

13) Kugen Miiller, Fortschr. chem. Forsch. 1, 368 [1949].
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einem Halogenatom aus (monovalente Oxydation!), so gelangt man zu der
Verbindung IV, dem Mono- bzw. Sub-halogenid der Dipyridylen-Verbindung I.
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Verbindungen dieser Art sind von E. Weitz u. Mitarbb.14) auch noch auf einem an-
deren Wege gewonnen worden, nidmlich durch Zusammenbringen &dquivalenter Mengen
der Dipyridylen-Verbindung I mit dem entsprechenden Dipyridinium-dihalogenid V. Bei
dieser Reaktion wird I zum ,,Subhalogenid“ oxydiert und gleichzeitig das Dichlorid bis
zur Stufe des Monohalogenids IV reduziert.

Das ,,Dipyridinium“-monohalogenid IV steht in der Oxydationsstufe, was
E. Weitz schon nachdriicklich betont und durch Versuche belegt hat, zwi-
schen den beiden diamagnetischen Verbindungen I und dem entsprechenden
Dihalogenid V; es ist ein Merichinon.

Diese Subhalogenide miissen wegen der Anwesenheit eines Elektrons mit
einem nicht abgesdttigten Spinmoment durch ihren Paramagnetismus leicht
nachweisbar sein. G.M. Schwab, E.Schwab-Agallidis und N.Agliardi?)
konnten in der Tat mit der Parawasserstoff-Umwandlung den Nachweis fiih-
ren, daB8 das N.N'-Dibenzyl-y.y’-dipyridinium-subchlorid (IV) ein echtes Ra-
dika] ist. Unter Beriicksichtigung aller Fehlerquellen kommen sie zu dem
Schluf, daBl das Monoradikal ganz oder iiberwiegend als freies Radikal vor-
liegt.

Zur Darstellung von IV stellten die genannten Autoren die Dipyridylen-Verbindung I
nicht in Substanz dar, sondern wendeten Lisungen an, deren Konzentrationsbestimmung
mit einem betrichtlichen Fehler von 4-15%, infolge methodischer Unsicherheiten behaf-
tet ist.

Dieser Befund steht in einem gewissen Gegensatz zu fritheren Ergebnis-
sen1%) der magnetischen Untersuchung des V.N’-Dibenzyl-y.y’-dipyridinium-
subjodids. Durch Umsetzung dquivalenter Mengen des Dihydro-dipyridylens 1
mit dem entsprechenden Dijodid (V; X=J) erhielten wir einen sehr schwer
16slichen, dem Aussehen und den chemischen Eigenschaften nach dem in der
Literatur beschriebenen Monojodid weitgehend &dhnlichen Stoff. Nach seiner
Analyse dirfte er aber aus einem Mol. Monojodid und einem Mol. Dihydro-
dipyridylen I zusammengesetzt sein; d.h. also, das Verhiltnis Dijodid : Di-
hydro-dipyridylen ist in dieser Verbindung nicht 1:1, dem Monojodid ent-
sprechend, sondern 1:31%). Trotzdem miiBte diese Verbindung auch beim Vor-
liegen einer solchen stochiometrischen Zusammensetzung Paramagnetismus

Ba) Ein Punkt bedeutet ein ¢-Elektron, ein Kreuz ein n-Elektron.

14) Ber. dtsch. chem. Ges, 57, 165 [1924].

15) Eugen Miiller u. W. Wiesemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 2157 [1936]).

16) Anomal zusammengesetzte merichinoide Salze sind auch von B. Emmert, Ber.
dtsch. chem. Ges. 37, 1792 [1924] u. von E. Weitz, ebenda 59, 438 [1926] gefunden
worden.
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aufweisen. Dies ist nicht der Fall, und die gefundenen Abweichungen der
Diamagnetismus-Werte von der aus den Pascalschen Inkrementen berech-
neten molaren diamagnetischen Susceptibilitit liegen innerhalb der Fehler-
grenzen der Methode.

Da das Monojodid schwer 1oslich ist, wandten wir uns der Untersuchung
des leicht 16slichen V.N’-Dibenzyl-y.y’'-dipyridinium-subchlorids IV zu, iiber
dessen magnetisches Verhalten im folgenden berichtet wird.

Zur Vermeidung von Schwierigkeiten in der Konzentrations-Bestimmung
von IV stellten wir das Monochlorid durch Zusammengeben von dquivalenten
Losungen der in Substanz isolierten reinen Verbindungen I und des entspre-
chenden Dichlorides (V; X=Cl) dar.

Zur Gewinnung von V folgten wir den Angaben von E. Weitz1?), wobei wir einen
Stoff vom Zersp. ~260° an Stelle von 233° bzw. nach Schwab 238° erhielten. Da der
farblose, kristalline Stoff die in der Literatur beschriebenen Eigenschaften besall und
wir in einer Reihe von Versuchen immer wieder diesen héheren Zersetzungspunkt erreich-
ten, legten wir dieser Abweichung zunéchst kein Gewicht bei. HEs stellten sich jedoch
bei den magnetischen Messungen so betrichtliche Schwankungen ein, dal} wir uns unser
Ausgangsmaterial niher ansahen. Die Elementaranalyse zeigte, daB unser Stoff einen
betrichtlich geringeren C-Gehalt besitzt, als er sich fiir das Dichlorid V berechnet (gef.
C 64.8%,, ber. C70.4%). Legt man aber der Berechnung des C-Gehaltes das Vorliegen
eines Dichlorid-dihydrates zugrunde, so erhilt man recht gut iibereinstimmende Analysen-
werte (gef. C 64.89, ber. C 64.7%,). Versuche, das Hydratwasser durch Erhitzen i.Vak.
zu entfernen, blieben obne Erfolg. In der Literatur fanden wir keine ausfiihrliche Ana-
lysenangabe des Dichlorids. Dagegen ist Hydrat-Bildung bei dem Dicarbonat von I1#)
(5 Moll. H,0) und dem Dijodid®) bekannt. Zur Sicherheit wandelten wir daher unser
Dichlorid-dihydrat in das Dijodid um, das nach dem Entfernen des Kristallwassers den
von E. Weitz und Th. Kénig!®) angegebenen Schmelzpunkt besal.

Die Richtigkeit unserer Annahme, daB das Dichlorid als Dihydrat vorliegt,
wurde ferner durch die im Rahmen unserer MeBgenauigkeit jetzt {iberein-
stimmenden Ergebnisse der magnetischen Messungen bestitigt.

Zur Darstellung von I wiahlten wir einen von E. Weitz2% angegebenen Weg iiber
die N.N’-Dibenzyl-tetrahydro-y.y’-dipyridyl-Verbindung, der nach unseren Erfahrungen
in zwar geringen und schwankenden Ausbeuten, aber dafiir zu einem einwandfrei kristal-
linen Stoff I fiihrte.

Zur Bildung des Monochlorids IV gingen wir zunéchst so vor, daB dqui-
valente Mengen der beiden Ausgangsstoffe unter Stickstoff in ein MeBrohr-
chen eingetragen und Methanol zugegeben wurde. Dann wurde das Me[-
rohrchen zugeschmolzen und noch 1 Stde. im Wasserbad auf 80° erhitzt.
Die Konzentration an V wurde zwischen 1.5 und 3 9, gewihlt.

Diese Methode der direkten Einwaage und Umsetzung im Mefrohrchen mit einem
verfiigharen Volumen von 2 ccm verlangte peinlichst genaue Einwaagen, um iberhaupt

eine einigermafen sichere Angabe iiber den Prozentgehalt der Losungen geben zu konnen.
Um diesen Schwierigkeiten zu entgehen, stellten wir uns in der im Versuchsteil naher
17) Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 407 [1922].
18) E. Weitz u. Th. Kénig, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 2881 [1922].
19) K. Weitz u, E. Meitzner, Ber. dtsch. chem, Ges. 64, 2911 [1931].
192) Ber, dtsch. chem. Ges. 55, 2880 [1922].
30) Liebigs Ann. Chem. 425, 201 [1921].
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beschriebenen Glasapparatur gréBere Mengen der MeBlésung dar, die dann auf mehrere
MeQrohrchen verteilt wurden. Diese Apparatur lieB sich auch mit kleinen Abénderungen
zur Herstellung von Losungen stabiler Radikale vorteilhaft verwenden.

Das Monochlorid IV ist in Methanol gut 16slich. Versuche, die feste Substanz aus der
eingeengten und abgekiihlten Losung zu erhalten, schlugen fehl, so daf wir auf die Unter-
suchung der festen Substanz verzichten mufiten.

Die magnetischen Messungen der etwa 2-proz. methanolischen Losung des
Monochlorids IV zeigen einen betridchtlichen Paramagnetismus und damit
das Vorliegen einer radikalischen Verbindung an.

Beriicksichtigt man den aus dem gemessenen Diamagnetismus des Di-
chlorides V nach Abzug des Wertes fiir ein Cl-Inkrement erhaltenen Eigen-
diamagnetismus des Monochlorides IV (ynq = —225-107%), so erhdlt man aus
der gemessenen Susceptibilitit einen Gehalt von etwa 384 69, Monoradikal
in den rund 2-proz. methanolischen Lisungen bei 20°.

Unser Ergebnis bestitigt also nur in qualitativer Hinsicht die durch Para-
wasserstoffmessung (84 15 9,) erhaltenen Befunde. Das unterschiedliche Er-
gebnis beider Methoden konnte beispielsweise seine Ursache darin haben, da
G. M. Schwab u. Mitarbb.?) noch verdiinntere Losungen (etwa 1-proz.)
untersucht haben. Derart verdiinnte Losungen lassen sich mit der von uns
angewandten magnetischen Methode nicht mehr genau messen. Falls ein von
der Verdiinnung abhingiges Gleichgewicht zwischen einem paramagnetischen
Anteil einerseits und einem diamagnetischen Anteil andererseits vorliegt, dann
sollte sich dies auch in einer Anderung des Radikalgehaltes bei Anderung
der MeBtemperatur bemerkbar machen.

Zur Klirung dieser Frage untersuchten wir die Temperaturabhingigkeit
der paramagnetischen Susceptibilitit. Die MeBgrenzen sind hier verhéltnis-
miBig eng wegen des niedrigen Siedepunktes des Losungsmittels. Bei 50°
wird die gefundene spezifische paramagnetische Susceptibilitit in der Tat
groBer. Nimmt man auch hier fiir das Monoradikal Giiltigkeit des Curieschen
Gesetzes und das Vorhandensein eines X-Zustandes an, wie wir es bei allen
Monoradikalen gefunden haben, so erhalt man fiir T=2323° und eine 2-proz.
methanolische Lésung einen Radikalgehalt von etwa 58+ 109,. In allen unter-
suchten Fillen konnten wir die Zunahme des Monoradikal-Gehalts mit zu-
nehmender Temperatur bestéitigen, ein Verhalten, das an das von Radikalen
vom Trityl-Typus erinnert. Niedrige Temperaturen, héhere Konzentrationen
der Losungen bzw. fester Aggregatzustand der untersuchten Verbindung be-
ginstigten den diamagnetischen Anteil, hohe Verdinnung und hohere Tem-
peraturen den paramagnetischen Anteil.

Nach den Ergebnissen der Arbeiten von E. Weitz ist leicht einzusehen,
daB es sich auch bei dem paramagnetischén Anteil um das N.N’-Dibenzyl-
dipyridinium-subchlorid IV handelt, das als Merichinon ein echtes Monoradikal
darstellt.

Fiir die Formulierung des diamagnetischen Anteils s;heiden alle Formeln
mit einer ungeraden Elektronenformel aus. Man muf also fiir den dia-
magnetischen Anteil eine Verdopplung der Molekel IV annehmen. Neben einer
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Dimerisierung >') kann man auch an eine Disproportionierung von IV zu einem
Stoff mit einer niedrigeren und einer hoheren Oxydationsstufe denken. Grund-
sitzlich erscheint eine solche Disproportionierung von IV in das Di-Salz V
und in I wohl mdglich.

Wie leicht solche Disproportionierungen u.U. eintreten kdnnen, zeigen die
Versuche von E. Weitz und F. Schmidt?2) zur Isolierung des merichinoiden
Tetraaryl-p-xylylen-monochlorids bzw. -bromids. Schon beim Abdampfen
des fliissigen Schwefeldioxyds, das hier als geeignetes Ldsungsmittel dient,
entstehen nur die Disproportionierungsprodukte, das p-Xylylen und das ent-
sprechende Dichlorid. Die Bildung von C—C-Dimeren aus den gebildeten Ra-
dikalen 1aBt sich experimentell ausschlieen, dagegen fithrt Abkiihlung der
tief gefirbten Schwefeldioxyd-Losung des merichinoiden Salzes auf —78¢ zu
starker Farbaufhellung, deren Ursache unklar ist. Eine Disproportionierung
spielt vermutlich eine wesentliche Rolle bei den Monosalzen der Benzidine,
worauf uns E. Weitz hinwies.

Gegen eine Disproportionierung von IV sprechen das Verhalten gegen Eis-
essig23), sowie die Reduktion des Disalzes V in alkoholischer Lésung mit Zink-
wolle, bei der man nur das Monosalz erhilt. Auf eine weitere Moglichkeit zur
Erklirung unserer Befunde machte den einen von uns (E. M.) Herr B. Eistert
freundlicherweise aufmerksam. F. Arndt und L. Lorenz?%) haben bei ihren
Untersuchungen iiber die Einwirkung von Halogenen auf Dipyrylene zwei
Dichloride erhalten, deren Verschiedenheit sie durch Annahme einer Struktur-
isomerie deuten, die auch auf die Formulierung des ,,Disalzes iibertragbar

B 1'/—~ = A\ / \ @v 10
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ist, fiir das also neben V auch VI in Frage komit, wobei nach unseren Ver-
suchsergebnissen VI bei hoherer Temperatur in V iibergehen miifite. Diese
Verhiltnisse erfordern eine weitere experimentelle Bearbeitung, z.B. auch
magnetische Messungen an den Arndtschen Salzen.

Wir beabsichtigen ferner, durch Heranziehung von gepufferten Lésungen
von IV und Messungen bei verschiedenen pg-Werten und durch Untersuchung
des edleren Diphenyl-y.y’-dipyridinium-subchlorids?®) das ,,quasi vollstédn-
dig* ionisiert ist, weitere Kenntnisse zu gewinnen. Die magnetischen Befunde
an den Stoffen V und II, sowie das Ergebnis unserer fritheren Arbeiten an
zahlreichen Metallketylen zeigen, daB in quantitativer Hinsicht mitunter nicht

21) Glegen eine Dimerisierung zu Chinhydronen sprechen die Ergebnisse der potentio-
metrischen Titrationen von L. Michaelis. Die geniigend konzentrierten Ldsungen
merichinoider Radikale kénnen zu Dimeren anderer Art zusammentreten, wie aus dem
Verlauf der potentiometrischen Titrationskurven geschlossen wird, z.B. L. Michaelis
u. E. S. Fetcher, J. Amer. chem. Soc. 59, 2460 [1937].

Ber, dtsch. chem. Ges. 75, 1927 [1942].

Ber. dtsch. chem. Ges. §7, 160 [1924], 59, 435 [1926].
Ber. dtach. chem. Ges. 63, 3121 [1930].

Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 442 [1926].
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sehr einfach zu tubersehende Verhiltnisse vorliegen, ein Ergebnis, das man
auch aus manchen potentiometrischen bzw. magnetischen Untersuchungen
von L. Michaelis ersehen kann.

Somit 148t sich bei dem derzeitigen Stand der Untersuchungen unser quan-
titatives Ergebnis der magnetischen Messungen an IV noch nicht auswerten,
wohingegen das qualitative Ergebnis des weitgehenden Radikalcharakters von
IV sicher ist.

Formal nimmt das Monohalogenid IV eine Mittelstellung in der Oxydations-
stufe zwischen einem Chinon und einem Hydrochinon-Derivat ein, es erscheint
als ein Chinhydron. Bereits aus dem chemischen Verhalten von IV, insbeson-
dere der auflergewthnlich leichten Oxydierbarkeit, hatte E. Weitz26) ge-
schlossen, daBl der Begriff Chinhydron hierfiir keine Erklirung gibt.

Dies bestiitigt das magnetische Verhalten, daf das Vorliegen eines echten
Radikals zu erkennen gibt. Nach unseren Messungen werden bei der Siede-
temperatur des Methanols schatzungsweise 70 %, des Monoradikals vorhanden
sein, womit auch die Molekulargewichts-Bestimmungen von E. Weitz iiber-
einstimmen, die fast nur 1/, des fiir das unionisierte, dimolekulare Chinhydron
berechneten Wertes ergaben?’). Fiir das Vorhandensein eines von der Tem-
peratur abhingigen Gleichgewichtes (diamagnetische Verbindung = para-
magnetisches Radikal) scheinen auch gewisse Farbidnderungen von Losungen
dieser Stoffe zu sprechen. So beschreibt E. Weitz28), daB Wasser das N.V'-
Dibenzyl-y.y’-dipyridinium-subchlorid beim Erwirmen mit blauer Farbe ldst,
wihrend beim Abkiihlen eine violette Farbe auftritt. Auch beim Einengen
der methanolischen Losung des Monochlorids IV (unter Stickstoff) haben wir
eine Farbinderung nach Violett beobachtet. '

Wir koénnen daher abschliefend auf Grund des magnetischen Verhaltens
von IV feststellen, daB das in seiner Oxydationsstufe zwischen einer Chinon-
und Hydrochinon-Verbindung stehende, monomolekulare Merichinon seine be-
sonderen Eigenschaften in physikalischer und chemischer Hinsicht der Tat-
sache verdankt, daB es in verdiinnter Losung als echtes Radikal-Kation
vorhanden ist.

Neben den diamagnetischen Chinhydronen??) erscheint somit als selbstdn-
dige Zwischenstufe einer monovalenten Oxydation bzw. monovalenten Reduk-
tion entsprechender Verbindungen das monomolekulare paramagnetische, radi-
kalische Merichinon. Es ist daher verstindlich, dall wegen der Formulierung
dieser Stoiffe haufig Meinungsverschiedenheiten auftauchten.

Die untersuchte Verbindung ist nur ein Beispiel fiir eine groflere Klasse
von Farbsalzen, von denen Verbindungen wie das Wurstersche Rot3%) sehr
bekannt und in der Entwicklung unserer theoretischen Vorstellungen vom
Farbstoffcharakter eine wichtige Rolle gespielt haben. Stoffe dieser Art wur-

26) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 161, 163 [1924].
%) Das Radikalsalz bzw. das diamagnetische Dichlorid ist fast vollstindig in Ionen
zerfallen. %) Vergl. Fufin. 22).

#) Sunder Lal u. Noor-ul-Haq-Khan, Current Sci. 13, 312 [1944], (C. A.
39, 26797 [1945]).
30) Vergl. z.B. H. Katz, Z. Physik 87, 238 [1932/34].

. . 74
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den friiher von R. Willstédtter und J. Piccard?!) als merichinoide Molekil-
verbindungen formuliert, hingegen von E. Weitz32) und spéter von L. Mi-
chaelis®) als monomere Radikalsalze erkannt. Thre Existenz sowie ihre
Radikalnatur diirften heute ohne jeden Zweifel feststehen.

Neben der Bedeutung, die die Merichinone fiir die Entwicklung unserer
Vorstellung iiber den Zusammenhang von Konstitution und Farbe haben,
tithrten die Untersuchungen von E. Weitz iiber das Wesen des Bindungs-
zustandes der Merichinone von seiten der klassischen Strukturlehre in ein
Gebiet bhinein, das wir heute mit dem Begriff der Mesomerie kennzeichnen.

Auf die Bedeutung der Weitzschen Vorstellungen fiir die Entwicklung
des Mesomeriebegriffs geht der eine von uns an anderer Stelle3¢) ausfithrlicher
ein,

Beschreibung der Versuche

N.N’-Dibenzyl-y.y'-dipyridinium-dichlorid (V): Dieses Salz wurde nach den
Angaben von B. Emmert?®) und E. Weitz%) dargestellt. Der Schmelzpunkt dieses
Stoffes lag mit 260° (Zers.) 27° iiber dem in der Literatur mit 233° (Zers.) 3%) (Schwab:
238°37)) angegebenen. Diese Differenz zeigte sich gleichmaBig bei den Produkten sémt-
licher Ansitze.

C, H,,N,Cl, (409.3) Ber. C70.42 H 5.38 N 6.85 C117.36
Cy HyNoCly+ 2H,0 (445.4) Ber. C64.73 H 5.84 N 6.30 Cl 16.00
Gef. C64.87 H 5.77 N 6.27 C116.39

Legt man der Berechnung ein Dichlorid-dihydrat zugrunde, so ergibt sich eine gute
Ubereinstimmung.

Die Versuche, das Hydratwasser durch Erhitzen i.Hochvak. zu entfernen, blieben
ohne Erfolg. Durch Umsetzung des Dichlorids mit Jodkalium-Lésung erhielt man das
Hydrat des Dijodids und daraus das ziegelrote Dijodid selbst; Schmp. des Dijodids 231°.

CoHpoNoJ, (592.3) Ber. N4.73 J 4291 Gef. N4.36 J43.23

N.N’-Dibenzyl-y.y’-dihydro-dipyridylen (I): Fiir die Darstellung stehen 2 Wege
offen: einmal der, den auch G. M. Schwab?), den Angaben von Weitz3%, %) folgend, fir
seine Arbeit gewihlt hat, bei dem man durch Reduktion des Dichlorids in alkohol. Lo-
sung mit Natriumamalgam zu einer Dihydro-dipyridylen-Losung gelangt, zum anderen
durch Reduktion des Dijodids, ein Weg, der ebenfalls von Weitz4’) angegeben worden
ist. Wir wihlten diesen letzteren, da er bei zwar geringeren und wechselnden Ausbeuten
sicher zu einem einwandireien, krist. Produkt fithrt.

Cp H,,N, (338.4) Ber. C85.01 H 6.49 N8.3
Gef. C83.99, 84.55 H 6.93,6.75 N 7.7

Die Einwaage der Analysen erfolgte i.Ggw. von Luftsauerstoff4!). Dadurch sind die

Abweichungen von den berechneten Werten bedingt.

31) Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 1458 [1908].
32) Angew. Chem. 88, 1110 [1925]; Z. Elektrochem. 84, 538 [1928].

%) Vergl. z.B. Chem. Rev. 16, 243 [1935], 22, 437 [1938]; G. Schwarzenbach u.
L. Michaelis, J. Amer. chem. Soc. 60, 1667 [1938].

%) Angew. Chem. 65, 315 [1953].

35y Ber. dtsch. chem. Ges. 47, 2600 [1914], 49, 1061 [1916], 50, 33 [1917].

) E. Weitz u. R. Ludwig, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 407 [1922].

3 G. M. Schwab, E.Schwab-Agallidis u. N. Agliardi, Ber. dtsch. chem. Ges.
73, 280 [1940]. 3% E. Weitz u. R. Ludwig, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 407 [1922].

) K. Weitz u. A. Nelken, Liebigs Ann. Chem. 425, 201 [1921].

40) E. Weitz, Th. Kénig u. L. v. Wistinghausen, Ber. dtsch. chem. Ges. 57,
163 {1924]. %) Ausgefiihrt von Dr. A. Schoeller.
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N.N’-Dibenzyl-v.y’-dipyridinium-subechlorid (IV): Nach den Angaben von
E. Weitz4?) entsteht das Monochlorid in glatter Reaktion aus dquiv. Mengen des Di-
chlorids und des Dipyridiniums in methanol. Losung. Die Darstellung des Monoradikals
und die ¥iilllung der MeBrshrchen wurde in dem in der Abbild. beschriebenen Glasapparat
vorgenommen, dessen Handhabung kurz beschrieben sei.

An einem runden, 75 ccm fassenden Kolben G ist ein 30 cm langer Hals von rund
2 cm Durchmesser angesetzt. Der Hals trigt an seinem oberen Ende einen fiir die Stick-
stoff-Zuleitung bestimmten seitlichen Ansatz B. In mittlerer Hhe des Halses sind waage-
recht drei MeBrohrchen D iibereinander in einem Winkel von 45° zueinander angesetzt.
Nach dem Fiillen der Apparatur mit
reinstem Stickstoff von B aus wird der A
Kolben mit den abgewogenen Mengen ] F
der Substanzen I (unter N, abgewogen!)
und V beschickt, die berechnete Menge B
Methanol zugefiihrt und anschlieend bei
C abgeschmolzen. Dann wird der Kol-
ben G etwa 1 Stde. auf 80° im Wasserbad ¢
erhitzt und zeitweise geschiittelt. Nach D
dem Abkiihlen iiberzeugt man sich dann, p g
daB keine feste Substanz mehr im Kolben (\\ //7 - / 5
vorhanden ist. Durch Neigen des ganzen Wy 0 :
Gefifles werden die einzelnen Mefrohr- \

chen D mit der Losung gespiilt, dann W\ H Q
gefillt und bei schrig gestelltem Glas- W D
gefall abgezogen. Das Abziehen der MeB- \\\\

réhrchen mufl besonders vorsichtig ge- \\ = -]
schehen, um Verluste an Losungsmittel Wrel Lf L
wegen des betrichtlichen Dampfdruckes \\ —
des Methanols zu vermeiden. Die so vor- "6

bereiteten MeBrohrchen gelangen an-
schlieBend zur magnetischen Messung.

Wihrend die Umsetzung zum Mono- . ,
radikal der bei den MeBrohrchen ange- Abbild. Apparat zur Darstellung von N.N'-

wandten Methodik entspricht, hat dieser Dibenzyl-y.y'-dipyridinium-subchlorid
Kolben doch folgende Vorteile. Er ermég-

licht durch sein gréBeres Volumen griofiere Ges&mtemwaagen, also eine Verminderung
der Wigefehler. Die Umsetzungen lassen sich ferner mit groBerer Sicherheit vollstandig
durchfiihren, da die Losungen gut geschiittelt werden konnen.

Der griofte Vorteil ergibt sich aber durch die Moglichkeit, mehrere MeBrohrchen mit
einer durchaus gleichartigen Losung, deren Menge jeweils durch Hin- und Zuriickkippen
variiert werden kann, zu erhalten. Diesem Vorteil gegeniiber steht der Nachteil, dall man,
um die Einwaage an Radikal-Losung zu bestimmen, das Rohrchen splitterfrei 6ffnen muB,
um das leere Rohrchen zuriickzuwiegen, was aber bei einiger Vorsicht gelingt.

Die von uns in der Tafel auf S. 1132 zusammengestellten Ergebnisse unserer magneti-
schen Messungen wurden daher simtlich nach dieser Methode gewonnen.

Will man Radikal-Umsetzungen vornehmen, bei denen eine Filtration der Radikal-
Losung notwendig wird, so kann man den Kolben diesem Erfordernis leicht anpassen,
indem man bei B, ¥ ein Glassinterplatte einfiigt. Das Eintragen der Substanz hat dann
durch einen besonderen seitlichen Ansatz H zu erfolgen. Nach der Reinigung des ganzen
Geriits und Tiillen mit Reinstickstoff vor der Umsetzung wird bei C abgeschmolzen.
Nach dem Eintragen der Substanz von H aus wird auch der seitliche Ansatz abgeschmol-
zen und die Reaktion meist durch Erwirmen in Gang gebracht. Die Filtration selbst,

N

42) E., Weitz, Th. Kénig u. L. v. Wistinghausen, Ber. dtsch. chem. Ges. 57,
153 [1924].
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die ja in einem abgeschlossenen Gefaf3 vor sich geht, wird durch schwaches, vorsichtiges
Erwirmen des Kolbens G und Abkiihlen des jenseits der Filterplatte befindlichen Appa-
rateteils mittels fliefenden, kalten Wassers erreicht. Die angewandte gesamte Substanz-
menge wird durch Wigen der gefiillten und nach der Messung gedffneten und gereinigten
MeBrohrchen leicht ermittelt. Die Radikal-Lésungen werden schlieilich in allen Fallen
auf Freiheit von Chlor-Tonen gepriift, um ein sicheres Kriterium fiir vollstindige Um-
setzung zu erhalten. In besonderen Versuchen wirde festgestellt, dafl die so ermittelten
Radikal-Gehalte mit den an direkt durch Auflésung der festen isolierten Verbindung
ermittelten Werten innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmten. Der Vorteil dieser
Methode liegt auf der Hand, da die grofleren Einwaagen an Substanz und Losungsmittel
sowie das Arbeiten unter sicher volligem Ausschlufl von Sauerstoff die Reindarstellung
der empfindlichen Radikal-Losungen gewéhrleisten.

Tafel. N.N’-Dibenzyl-y.y’-dipyridinium-monochlorid (IV)

T
Xmol Xmol - | T'g‘
% XLosun Xabst. | mo 6 6 = =R
Geﬁal‘c Mol.-Gew. | T % 106g Xsi]z)te i gef. t)jlrs' >(<1ell(1)1 xp X 10° | o = 32 '-g g
| *10° | Dichlorid Ml OME
I
1.9 373.5 293 | —0.657 | +0.052 +196 —225 +421 33 38 6%
1.9 373.5 293 | —0.651 | +0.082 +310 —225 +535 42
1.9 373.5 323 | —0.648 | +0.113 +425 —225 +650 56 57410
1.9 373.5 323 | —0.646 | +0.122 +457 —225 +682 58 +
2.2 373.5 293 | —0.650 | +0.064 +242 225 +-467 37 3716
2.2 373.5 293 | —0.649 | +0.066 +247 —225 +-472 37
2.2 373.5 323 | —0.631 | +0.161 +604 —225 +829 71 6410
2.2 373.5 323 | —0.640 | +0.120 +451 —225 +676 58
2.2 373.5 293 | —0.656 | +0.039 +146 —225 +371 29 2816
2.2 373.5 293 | —0.658 | +0.026 +99 —225 +324 26
2.2 373.5 323 | —0.644 | +0.103 +385 —225 +610 52 48410
2.2 373.5 323 | —0.651 | 4+-0.075 +280 —225 +505 43
Methanol; x gef. fiir 20° = —0.679 X 10-%; x gef. fiir 50° = —0.682 x 10-¢; Dichlorid: % mel gef. = —245 x 10-¢;

— -8
Xmol ber. = —256 X 10-°,

*} Die Fehlergrenzen haben wir hier hoher als in den anderen Arbeiten angegeben, da der im Vergleich zum Benzol
niedrigere Siedepunkt des Methanols neue Unsicherheiten in das Endergebnis hereinbringt.

188, Fritz Krohnke und Isolde Vogt*): Tieffarbige Oktacyano-
molybdate mit organischem Kation**)

[Aus dem Forschungsinstitut der Dr. A. Wander A.G. Sackingen/Baden]
(Eingegangen am 1. Juni 1953)

Den tieffarbigen Ferrocyaniden mit organischem Kation entspre-
chen bathochrome Oktacyano-molybdate, z.B. violette Isochino-
linium- und blaue Chinolinium-Salze; sie geben ebenfalls Pseudo-
morphosen mit Schwermetallsalzen.

Aus den Untersuchungen an den ,,tieffarbigen Ferrocyaniden‘‘!) war zu
schlieBen, daB komplexe Anionen, die hinreichend leicht oxydabel sind und
dabei thre Koordinationszah!l beibehalter, bathochrome Cyclammonium-Salze

*) Herrn Prof. Dr. E. Weitz zum 70. Geburtstag in Verehrung gewidmet.

*¥) Zugleich IT. Mitteilung iiber ,,Bathochromie durch Salzbildung*; als I. Mitteilung
zshlt die Arbeit in Chem. Ber. 83, 35 [1950]. 1) F. Krohnke, Chem. Ber. 83, 35 [1950].





