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&fit Uiatltylsulfat. 
Entsprechehd der genrtgeren ReaktionsfPhigkeit des Biiithylsulfets 

verlief die Athplierung der Indaeol-carboneiiure mit diiesem Mittel 
wesentlich achwieriger als die Methylierung mit Dimethylsulfat. Die 
Arbeitsweise war die gleiehe. Es worde ein Sauregemisch erhalten, 
das allmahlich zwischen 163O und 20O0 schmolz. Da ein Gemisch 
gleicher Teile der beiden iithylierten Siiuren schon bei etwa 140° 
schmilzt, kam die Anwesenheit groaerer Mengen der 1- Athyl-siiure 
Lawn in Frage; die Verunreiniguog bestaod vielmehr warscheinlich 
aus unveriioderter Indazol-carbonsiure. 

Zur Trennung des Gemisches digerierte man es 2'is Stdo. mit der 
10-lachen Menge 3-proz. alkohoiiscber SalzsHure und arbeitete das 
Reaktionsprodukt in der friiher angegebenen Weise auf. Die SLure, 
die bei dieser Behandlung nicht verestert worden war, schmolz in 
rohern Zustand- bei 176O und gab m h  reiner 2 - A t h y l - i n d a z o l - c a r -  
bon sBure-(3) keine Schmelzpunktserniedrigung. Es war somit diese 
Verbindung als Hauptprodukt bei der Athylieruog entstaodeo. 

Marb u r g ,  Cbemisches Institut. 

146. Bruno Bmmert: tZber die Konetitution dbr von 
A. W. H o f m an n aufgefundenen Malkyl-tetrahydro-dlpyridyle. 

[ Aus dem Chemischen Institut der Univereitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 12. Mei 1919.) 

Wie A. W. Kofmann')  fand, entstehen bei der Einwirkung von 
Natrium-amalgam auf Alkyl-pyridinium-halogenide stark ungesiittigte, 
wenig bestiindige Verbinduneen , welche nach ihrer Entstehungsweise 
plnd Zusammensetzung als Di a 1 k J 1- t e t r a  h y d r  o -d i  p y r i  d y I e an- 
gaeprochen werden mdten .  A. W. H o f m a n n  machte ohne Begfin- 
dung die Annahme, daI3 die Bindung der beiden Pyridinkerne in 
+ S t e l l u n g  stattgefunden habe (Formel I). 

Da ich die gleichen Verbindungen durch Elektrolyse2) von Alkyl- 
pyridiniumsalzen an der K a h d e  erhalten hatte und auf iihniiche 
Verbindungen bei der Einwirkung von Wasser auf Pyridip-Natrium I )  

gestoSen war, so war es mir von Interesse, ihre Konstitution mit  
Sicherheit festzustellen. Einige Versuche, das .N, N'-Dibenz yl-  t e t  r a  - 

I) B. 14, 1508 [l88l]. 
9 B. .bQ, 3J [1917]. 

3 B. 48, 1998 [1909i 
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h y d r o - d i p y r i d y  1 zu dem entsprechenden Dipiperidyl zu reduzieren, 
gaben bei der groSen Neigung der Substanz zu verharzen, keine 
brauchbaren Resultate. Glatt gelang dagegen Dehydrierung durch 
Zinkstaub-Deotillation. Es entstanden der Haupsache nach To1 uo l  
und y,y’-Dipyridyl.  a,d-Dipyridyl, das schon in Sporen durch 
seine eharakteristische Farbreaktionl) rnit Ferrosulfat erkennbsr ist, 
konnte n i  c h t  nachgewiesen werden. Entgegen der angewandtea 
Formulierung hatte- also A. W. H o f m a n n  in seinen Dialky1.dihydro- 
dipyridylen Produkte unter den Handen, deren Pyridinkerne nicht 
in a-, sondern in y-Stellung gebunden waren (Formel 11). 

Versu c he. 
t e t r a  h y d r o - y , ~ ’  - d i p  y r i d J 1 

wurde nach der Methode von A. W. H o f m a n n  dargestellt. 160g 
Substanz wurden mit 600 g Zinkstaub vermischt und in drei Portionen 
aus einer Retorte aus schwer schmelzbarem Glas destilliert. Es  ging 
zunacht eine bewegliche Fliissigkeit ( T o l u o  1) iiber, dann ein zahes 
0 1 ,  welches zum Teil krystallinisch erstarrte. Das Gesnmtdestillat 
(105 g) wurde mehrere Male rnit verdunnter Salzsiiure ausgeschtittelt, 
um die basischen Produkte in Losung zu bringen. Die zuflck- 
bleibtrnde Flussigkeit erwies sich ats Toluol (70 g) vermischt rnit ge- 
ringen Mengen B e n z a l d e h y d .  

Die salzsaure Losung wurde rnit Kalilaugh ubersattigt und aus- 
geathert. Der Ather wurde nach dem Trocknen rnit Kali serdunstet, 
der Ruckstand bei 20 mm Druck destilliert. Nach einem k le inp  
Vorlauf ging die Hauptmenge bei 180-240° uber. Im Fraktionier- 
knlben blieb ein nur unter teilweiser Zersetzung siedender Ruckstand. 
Der Hauptlauf erstarrte zum Teil in schonen Nadeln (8 g), die ab- 
gesaugt und aus Ather, dann aus Cigroin umkrystallisiert wurden, 
Schmp. 110.5-112°. H a u s e r  und S t o h r l )  geben als Schmelzpunkt 
des y,y’-Dipyridyls 111-112° an. 

Das N, N’  - D i be n z 1 - N,  y,’iV’, 

0.1732 g Sbst.: 0.4894 COa, 0.0826 g HrO- 
CloH~Ns. Ber. C 76.89, H 5.16. 

Gef. * 7708, n 5.34. 
Auch das Filtrat von den oben erw8hnten Krystallnadeln bestandi 

noch zum gr6Bten Teil aus r,yf-Dippridyl. Zur Reinigung wurde es 
mit Salzsaure eingedampft und der krystallinische Rirckstand mehrere 
Male aus war igem AlkohoI umkryktallisiert. Ausbeute 19 g. lhk 
Analyse fuhrte zu der Formel des 7,y’ -Dipyridyl -Chlorhydrats-  

1) F. Blau,  M. 10, 386 [1889]. 2, J. pr. [2] 44, 407 [1891]. 
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0 1934 g Sbst.: 0.3706 g COZ, 0.0738g H2O. - 0 2 2 %  g Sbst.: 0.1S66g 
Agci. 

CioHioNaCIg. Ber. C 52.40, H 4.40, Cl 30.97. 
Gel. n 52.25, 2 4.56, n 30.96. 

Zur sicheren Identifizierung wurde aus dem Chlorhydrat d ie  
Base isoliert. 

146. W. Borsche: Untersuchungen fiber die Xonstitution 
der GallenSBuren. II. dber Dehydro-chol%Bure. 

[ A m  dem Allgemeinen Cbemischen Institut der Universitiit Gtittingen ] 
(Eingegangen am 6. Mai 1919.) 

In meiner ersten Abhandlung tiber die Gallensiiuren ') babe ich 
bereits erwabnt. daB sich D e h y d r o - c h o l s i i u r e ,  C2,Ha,0s, unter 
bestimmten Bedingungen unmittelba? zu S D e s o x  y -[de h y d r o -  eh 0 1 -  
sa u re]<<, C,C Ha6 04, reduzieren IHBt, ausfiihrlichere Angaben darhber 
aber auf einen spOteren Zeitpunkt vgrschoben, weii ich meine dies- 
bezuglichen Versuche erst noch i n  verschiedener Beziehung abzurunden 
und auszubauen witnichte. Auf diese Notiz bin teilte mir nun Ifr. 
W i e l a n d  vor einigen Wochen freundlicherweise mit, daB er poeben 
eine Untersuchung auf demselben Gebiet vollendet habe, d i e  e r  gem 
baldmiiglichst veroffentiichen wilrde. Ich habe mich deshalb im Eio- 
verstiindnis mit ihm entschlossen, auch meine Beobachtungen schon 
jetet fiir den Druck zusammenzuetellen und mochte bei dieser Gde-  
genheit gleich noch sinige andere aus den letzten Jahren rnit ver- 
nffentlichen, die ebenfdls'  die Chemie der Dehydro-cholaiiure betreffen. 

D e h y d r o - c b o l s i i u r e ,  CntH,+Os, ist zuerst voo H a m m a r s t e n  
durch Oxydation eiper EisessiglSsung vou Chols i iwre ,  G4R40 05, 
rnit Chromtrioxgd gewonoen worden. Aus ihrer Zusammensetziing 
und ihrem Verbalten folgt, dal3 dabei drei >CH.OH des Choolsiiure- 
Molekiils in drei >CO verwandelt werdcn. Und d a  sie bei weiterer 
Oxydation auffallend leioht in %in Gemisch zw& wahrscheinlich 
stereoisomerer Tricnrbonsauren, Ca4HuOs ( E i l i a n s a u r e  und Iso- 
b i l ians i iure) ,  fibergeht, hat man bisher meist mit M y l i u s  ange- 
nommen, daQ die beiden neuen Carboxyle dieaer &umn au8 Aldehyd- 
gruppen, -CHO, emtatiindea. Dann mil8te, da Bilian&ure und 130- 
biliaosBurb Dieeto-triFarbonsiiuren And,  bei diesem Ubergreg.zu dew: 
einea Keton-carbou?l der Dehydro-oholsiiupt, dm naah dem Abeug der. 




