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142. Otto Dimroth und Fritz Frieter: Reduktion von 
Pyridin mit Zinkstaub und Essigsilure-anhydrid. 

(2. Mitteilung.) 
[Aus d. Cliem. Institut d. Uiiivcrsitit Wurzburg.] 

(Eingegangen am 13. Mlrz 1922.) 

In der vorigen Mitteilung’) wurde kurz erwahnt, da13 RUS 

dem durch Keduktion yon Pyridin mit Zinkstaub und Essigsiiure- 
anhydrid N ,  N’- D i a  ce  t y l  - [t c t r s h y  d r  o - y, y’. d i  - 
p y r i d y 11 (I.) beim Erhitzen mit Essigsaure-anhydrid kleine Men- 
gen einer sehr schon krystallisierenden, orangefarbenen Substanz 
erhalten wurden. Diese Verbindung wurde nunmehr untersucht, 
sie erwies sich als dds um 2 Wasserstoffatome armere N ,  N’- Di - 
a c e  t y 1 - [di h y d r,o - y, y‘ - d ip  y r i d  y 11 (II.), 

erhaltenen 

Durch Oxydation geht diese Substanz leicht in y, y’ - Dip y r i - 
d y 1 (111) uber. Im Praparatenglas aufbewahrt, wachsen allmahlich 
aus den orangen Krystallen die weiDen Nadeln des Dipyridyl- 
Hydrates heraus, die durch Sauren leicht abgetrennt werden kon- 
nen. Die ebenfalls orange gefarbten Losungen entfarben sich lang- 
Sam bei Luftzutritt, nehmen dabei ein Atom Sauerstoff auf und 
cnthalten dann Dipyridyl. Quantitativ konnte die Oxydation auch 
mit‘ Bleiletracetat in Essigsaure-anhydrid-Losung ausgefuhrt wer- 
den, wobei 2 Aquivalente des Oxydationsmittels- verbraucht wer- 
den. Brom in Chloroform-Lasung erzeugt ein D i p y r i d y I -p e r - 
b r o m id ;  die Acetylgruppen werden dabei als A c e’t yl b r o m i d 
abgcspal ten, das in A c e t a n  i 1 i d  ubergefuhrt und als solches iso- 
liert wurde. 

Dasselbe N,N’-Diacetyl-[dihydro-y,y’-dipyridyl] cr- 
h&lt man auch aus dem y , ~ ’ - D i p y r i d y l  durch liedukiion mit 
Zinkstaub und Essigslure-anhydrid 8) .  Pyridin und y, y’-Dipyridyl 
verhalten sich also bei der acetylierenden Reduktion analog. So 
wie man aus Diketonen, Benzil oder Anthrachinon Stilbendiol- 
diacetat und Anthrahydrochinon-diacetat erhalt, so addieren diese 
beiden Basen a m  S t i  c k s t o  f f die CO . CHS-Gruppe; die Zusam- 

1) B. 54, 2934 [1921]. 
2)  Die in der vorigen Mitteilung cnthaltene Angabe, daO dab4 das 

N ,  N’-DiacetyP[tetrahydro-y, ytdipyridyl] entsteht, baruhte auf einem Irrtum. 
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lJleil~ll~CrUllg dcr Lcidcn Pyridinkerne bei dcr I3ildung des Di- 
ncetyl-[tctrahydro-clipyridyls] (I.), sowie die Uildung der Uoppel-. 
bindung bei der Dihydrovcrbindung (11.) sind die Folgen diescr 
hbsiittigung jc cincr Valenz am Stickstoff. 

Man lionnte annehmen, dal3 auch bei der Reduktioii dcs y,y'- 
D i p y r i d  y 1 s mit Metalleii in saurer Losung, die so auffalleiid 
leicht vor sich geht, der primare Vorgang in der Addition zivcicr 
Wasserstoffatome an den Stickstoff besteht, dal3 also das erste 
Reduktionsprodukt das Dihydro-dipyridyl (IV.) ist. 

Iv. H N / = \ - l T N H  v. $NK-\-/-iN2. 
\=/--\J \=I \=/ 

In der Tat entfarbt sich die violette Losung, die man aus 
Llipyridyl rnit Zinkstaub und Essigslure erhalt, sofort, wenn man 
I<ssigsBure-anhydrid zutropft, indem das orangefarbene Diacetyl- 
clerivat (11.) ausfBllt1). Damit ist indes noch nicht bewiesen, dal3 
die violette Farbe durch das Dihydro-dipyridyl hervorgebracht wird, 
sie konnte auch durch eine chinhydron-artige Substanz verursaclit 
scin, deren eine Iiomponente diese Dihydroverbindung ist. Da 
wir bcobachteten, da13 Dipyridyl auch durch Titantrichlorid und 
Chromchloriir zur violetten Losung reduziert und diese niit 
Eisenchlorid wieder auf farblos oxydiert werden kann, wird sich 
wohl ein Titrationsverfahren ausarbeiten lassen, das iiber diese 
Frage sichere Auskunft gibt. 

W e i  t z und L u d w i g a )  iiul3ern in einer im letzten Heft 
der xBerichtecc erschienenen Mitteilung die Vermutung, die blau- 
violette Losung enthalte das y, y ' - D i p y r i d i n i u m  (V.) beziehungs- 
weise die Chinonform (IV.), ohne aber dieser Ansicht eine ex- 
perimentelle Stiilze zu geben. Fur die Annahme eines R a d i -  

1) Dicse Versuche wurden in1 Einverslindnis mit Hrn. E m m c r  t aus- 
gefiilirt, der schon f r ihe r  im AnschluB an  das Pyridin-natriuni auf die 
Ikduktionsprodukte des Dipyridyls gesto&en war. 

2) B. 55, 395 [1922]. W e i t z  und L u d w i g  nierlcen dabei an, dan 
ich iiur die altc Arbeit von W e i d e l  uud R u s s o ,  M. 3, 867 [1882], aber 
nicht ihre Versuche, A. 423, 184 [1921], fiber die Rsduklion des Dipyridyls 
crwiilinl habe. Der Grund lie@ darin, daI3 bci dcr Ahsendung nieincr 
Arbcit das betrcfIende Annalen-H'eft hier noch nicht eingetroffen war. 
Gcim Lesen der  Korrektur habe ich i n  einem Zasatz dic Arbeit von 
W e i l z ,  R o  111 uiid Ne l l cen  ziticrt. Im hbrigcn ciilll8lt ihre kurze Noliz 
nicht sehr vie1 mehr als die voii W e i d e l  und Husso;  sie reduzimen 
niit Ziuk und Salzsaore slatt mit Aluminium und Salzsiure. Die Mil- 
tcilung von W e i d e l  und Russo  geht insofern weiter, als aus ihr ersicht- 
lich ist, daI3 die violctte Substanz ein leicht weiter reduzierbares Zwischeii- 
produlrt ist, 
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k a1 c s sehc Icli kcinen Gruiid. Dipyridyl (III.) iml Dihydro-dipy- 
ridyl (IV.) stehen zu einandcr im Verhlltnisse etwa wie Chinon 
und Hydrochinon, die sich durch lledul~tion-Oxydation leicht wech- 
selseitig ineinander verwandeln Iassenl). Uekanntlicli hiingt es 
sehr von dem iibrigen Bau des Molclriiles ab, ob die Chinon- 
oder die Hydrochinon-Stufe die bestandigere ist, und es gibt liier 
wohl allc Abstufungeiiz). Das Dihydro-dipyridyl vergleiche ich 
cinem sehr leicht oxydierbaren Hydrochinon. 

W e i t z  und L u d w i g  erwahnen ferncr die Moglichkeit, da13 
das von ihnen aus Pyridin, Zinlrstaub und Benzoylchlorid dar- 
gestellte DB e n z o y 1 - p y r i d i n  i u mcc ein Dipyridylderivat sei und 
crwiigeii neben der Chinon formel eine Pyridiniumformel. Auch 
ich vcrmute, daI3 das ))Benzoyl-pyridinium(c das N ,  N’ - Il i b e n  - 
z o y l - [ d i h y d r o - y , y ’ - d i p y r i d y l ]  ist, sehe nber auch hier kei- 
nen Grund fur die Annahme cines Radiltales. 

Es war noch dic Frage zu Iiisen, wie aus dem D i a c e t y l -  
[ t c t r a h y d r o - d i p y r i d y l ]  (I.) das um 2 Wasserstoffatome 5rmcre 
D i a c e t y l  - [ d i h y d r o  - d i p y r i d y l ]  (11.) entsteht. Auch h i  der 
Darstellung des ersteren aus Pyridin, Zinkstaub und Essigslure- 
anhydrid erhielten wir zuweilen reichliche Mengen dieses oraiigen 
Korpers, und es zeigte sich, daO dies dann der Fall war, wenn 
zu lange bei hijherer Temperatur unter Luftzutritt geriihrt wurde. 
Eei solchen Dnrstellungen war dann auch immer y, y’-Dipyridyl 
vorhanden und die niichstliegende Vermutung war, das Diacetyl- 
[tetrahydro-dipyridyl] werde durch Luft-Sauerstoff iiber das orange 
Diacetyl-[dihydro-dipyridyl] zum Dipyridyl oxydiert (I.-+II.--+III.). 
Besondere Versuche, die Oxydation bei der Zwischenstufe fcstzu- 
halten, hatten aber nicht vie1 Erfolg; dagegen ergab sich eine 
reichliche .Menge der Dihydroverbindung, als die Tetrahydrover- 
bindung mit einer aquivalenten Menge Dipyridyl in Essigsaure. 
anhydrid-Losung einige Zeit auf 1000 erhitzt wurde (I. -k III.+II.). 
Dieser Vorgang konnte sich nach der Gleichung: 

CHa . C O . N / = \ u / = \ N .  CO.CHa;N I-\- I-iN + 2(CHa. GO), 0 
H H 

\J \=/ \=/ \=/ 
--+ 2CHa.C0.N/=\=’=\N.C0.C& + 2cH3.Co~H.  \=/ L/ 

abspielen. Es wurde dann also einerseits die Tetrahydroverhin- 

1) Durch die Besonderlieit des Molekiilbaues hat hier die ))Hydro- 

2) vergl. z. 13. D i m r o t h  und H i l c k e n ,  B .  54, 3080 [1921]. 
chinoncc-Stufe chinoide Bindungen und ist farbig. 
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clung zur Dihydroverbindung oxydiert werden, anderseils das Di- 
pyridyl ebenfalls zu der Dihydroverbindung acetylierend reduziert 
werden. Doch war die Menge des orangen Korpers vie1 kleiner 
als dieser Gleichung entspricht; auderdem entstand auch bei sorg- 
fiiltigstem LuftabschluB eine reichliche Menge P y r  i d i  n.  Der Vor- 
gang ist deshalb so zu deuten, daB die Dihydroverbindung nur 
durch Reduktion des Dipyridyls entsteht, wahrend das Tetrahydro- 
produkt zu Pyridin, aber nicht zu Dihydroverbindung oxy- 
dicst wird : 

Dic Mengen der erhaltenen Produkte entsprachen dieser 
Gleichung. 

DaB das N ,  A”- D i a c e t y 1 - [ te t ra  h y d r  o - y, y’ - d i p  y r i d  y I] (I.) 
zu P y r i d i n  oxydiert werden kann, ist schon in der ersten Arbeit 
festgestellt worden. Es wurde dort mitgeteilt, daB die Oxydation 
dieser Substanz je nach den Bedingungen nach zwei verschiedenen 
Richtungen gehen kann: einerseits fiihrt sie z. E. mit Luft-Sauer- 
stoff oder mit Jod in Renzol-Losung zu Dipyridy’l ,  anderseits, 
2.B. mit Jod in essigsaurer Losung, oder, wie wir neuerdings 
gefunden haben, mit Bleitetracetat in Essigsaure-anhydrid-Losung 
zu Pyr id in .  

Die damals ausgesprochene Meinung, daS diesen Oxydationen 
eine Radikal-Dissoziation vorausgehe, teile ich aus spater auszu- 
fuhrenden Griinden nicht mehr. Die Oxydation zu Dip y r i d y 1 
ist im Grunde kein andrer Vorgang, nur im Molekiil verdoppelt, 
als die langst bekannte Oxydation der 1.4-Dihydro-pyridin-Derivate 
zu Pyridin-Derivaten. DaD dabei bei unserer Substanz die A c e t y 1 - 
g r u p p  e vom Stickstoff losgelost wird, ist nicht erstaunlich, wird 
doch aus dem 4 - I s o p r o p y l -  und dem 4 - E e n z y l - l u t i d i n -  
d i c a r  b o n s a u r e - e s t e r bei dem Ubergang in das nicht hydrierte 
System selbst die am Koh lens fo f f  sitzende Alkylgruppe‘ ah- 
gespaltenl). Die Oxydation zu P y r i d i n  andrerseits ist die Uni- 
kehrung’ der Bildung aus dem Pyridin durch acetylierende Re- 
duktion. Die bei diesem ReduktionsprozeD an das Stickstoffatom 
addierten CO . CHs-Gruppen werden bei der Oxydation wieder ab- 
gespalten; wenn das Oxydationsmittel Jod ist, als CH,. CO . J. Die 

1) A. 231, 47 [1885]; B. 21, 1783 [l88S]. 
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am Stickstoff frei gewordene Valenz wirltt sich dann im Pyridin- 
ring aus, macht dies ZUM aromatischen System und 1a13t am para- 
standigen Kohlenstoffatom keine Valenz zum Ziisammenhalten der 
beiden Pyridinringe mehr ubrig : 

? H H  ? 
-+ 2 CHa .CO. J + 2NB-l L/ 

Es ware dann noch die Moglichkeit, da13 die Oxydation 
des Diacetyl-[tetrahydro-dipyridyls] noch n a c h e i n e r d r i t t e n 
R i c h t u n g vcrlaufen kann, namlich im Sinne einer direkten 
Dehydrierung zum D i a  c e t y 1 - [ d i  h y d r  o - d i p  y r  idyl]  (1.-11.). 
Wir haben keinen Anhaltspunkt dafiir gefunden, da13 dieser Vor- 
gang tatsachlich stattfindet. Wo die Dihydroverbindung auftritt, 
erscheint sie als Reduktionsprodukt des Dip y r  i d y 1 s (III.-+II.) 1). 

Die Oxydation des Diacetyl-[dihydro-dipyridyls] zu Di -  
p y r i d  y l  ist das genaue Analogen der Oxydation der Tetrahydro- 
verbindung zu Pyridin; das Oxydationsmittel greift am Stickstoff 
an, liist die CO.CH8-Gruppe los, die beiden Ringe werden aro- 
matisch, und die Doppelbindung zwischen den beiden Pyridin- 
ringen wird zur einfachen Bindung : 

Br Br 

CHt . CO . i/7-/=\i. CO. CHs 
\=I \=/ 

--t 2 CHI. CO . Br + XV-'h--I-'\\N. \=/ \=/ 
In der ersten Abhandlung wurde mitgeteilt, da13 das N ,  N ' -  

D i a e e t y 1 - [ t e t r a  h y d r o - y, y' - d i p  y r  i d y I] (I.) bei der acetylie- 
renden Reduktion des Pyridins stets in citronengelben Krystallen 
erhalten wurde, die - am besten mit alkoholischem Kali, aber 
auch durch gewisse Krystallisationsmittel - weiS wurden, und 
es wurde ve'rmutet, daI3 die gelbe Farbe von einer hartnackig an- 
haftenden Verunreinigung herruhre, aber immerhin die Frage offen 
gelassen, ob es sich nicht urn zwei verschiedenfarbige Modifi- 
kationen eines und desselben Stoffes handle. Fur die letztere 
Annahme hat sich kein Anhaltspunkt ergeben; das reine' Tetra- 

I) E m m e r t  kommt in ciner gleichveitig abgehlenden Abhandlung zu 
dem SchlUD, daB die Oxydation der N ,  N'-Dialkyl-[tetrahydro-y, y'-dipyridyle] 
zu den N ,  N'-Dialkyl-y, y'-dipyridyliumsdzen dber die Zwischenstufe der 
Dihydroprodukte geht. Wenn sich diese Au€fassung bestltigt, so wiirde 
diese andere Reaktionsweise auf die Alkylgruppen zuriickzufiihren sein. 
DaB der Eintritt von solchen an Stelle von Sgureresten starken EinfluD 
uuf die Oxydierbarkeit hat, ist nichts UngewBhnliches. 
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hydroprodukt ist sicher weiB, und die gelbe Farbe durch eine 
lcleine Beimengung verursacht. Vermutlich ist dieser farbende Stoff 
die orange Dihydroverbindung, die ja  aus der Tetrahydroverbin- 
dung und dem aus dieser durch Lnftzutritt leicht entstehenden 
Dipyridyl gerade in Essigsaure-anhydrid-Losung erzeugt wird. Da- 
fur spricht auch die Entfarbung mit alkoholischein Kali. Wahrenil 
riiimlich das Diacetyl-[tetrahydro-dipyridyl] gegcn dieses Reagens 
sehr bestandig ist, wird die Dihydroverbindung durch alkoholisches 
Kali leicht zerstort. 

Die eigenartige B 1 a u f a r b u ng  , die beim Erwarmen der Eis- 
essig-Losung des Diacetyl-[tetrahydro-dipyridyls] auf- 
tritt, ist Gegenstand unserer weiteren Untersuchung gewesen. Da- 
bei hat sich vor allem gezeigt, da13 die I n t e n s i t a t  der erzieltcn 
Blaufiirbung bei Praparatcn verschiedener Darstellnng auaerordent- 
lich stark variierte. Der Grund liegt darin, da13 diesen Priiparaten 
oft schon kurz nach der Darstellung, ohne daB man es ihnen 
ohne weiteres ansieht, Dipyridyl anhaftet. Die Autoxydation des 
Diacetyl-[tetrahydro-dipyridyls] zu Dipyridyl wird zweifellos durch 
Spuren von Fremdstoffen katalytisch beeinfluBt, so da13 sie manch- 
ma1 sehr trage, manchmal sehr rasch verlauft'). Wir haben des- 
halb jetzt unsere Substanz stets unmittelbar vor den Versuchen 
durch AuswaSchen init verd. Essigsaure und Methylalkohol ge- 
reinigt, und mit Essigsgure und Zinkstaub auf Abwesenheit von 
Dipyridyl gepriift. 

Das a n h a f t e n d e  D i p y r i d y l  i s t  n u n  d i e  U r s a c h e  d e r  
B l a u  f B r b u n g :  Erhitzt man reines Diacetyl-[tetrahydro-dipyridyl] 
im sauerstoff-freien Stickstoff-Strom in Eisessig-Losung, so bleibt 
die Losung farblos, wird a6er durch Zufugen von Dipyridyl blau. 
Jm Reagensglas-Versuch bekommt man das nTripheny1-methyl- 
Phanomenc ausgezeichnet, wenn man die Diacetyl-tetrahydrover- 
bindung in Eisessig erwarmt und Dipyridyl zufiigt. Die Blau- 
fYrbung verschwindet beim Schutteln mit Luft und erscheint As- 
bald von unten her wieder, und der Vorgang wiederholt sich 
sehr oft. 

Die Deutung desselben ergibt sich aus dem Vergleich mit 
der Reaktion, die sich zwischen der Tetrahydroverbindung und 
Dipyridyl in heiBer Essigsaure-anhydrid-Losung abspielt : Die 
erstere Verbindung reduziert clas Dipyridyl zu der Dihydrostufe, 

1 I1r.E mm e r t , wclcher far seine Versucbe das Dipyridyl narh 
diesem Verfahren in grdDerer Menge laerstellte, hat, wie er mir mitteilte, 
dalwi beobachtet, daB sich zuweilen ein Priparat unter Selbsterwirmung 
rapitl oxydirrtr. 
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die sofort acetyliert w i d .  In  Eisessig wird sich derselbe Vor- 
gang abspielen, nnr da13 die Acetylierung ausbleibi, und das Di- 
hydro-y, y’-dipyridyl (IV.)1) verursacht die BlaufLrbung. Somit ist 
d e r  b l a u e  S t o f f  n i c h t  Z w i s c h e n p r o d u k t  bei der Oxydation 
cles N ,  N‘-Diacetyl-[tetrahydro-y, 1’-dipyridyls], sondern R e d  u k - 
t i o n s p r o d u k t  d e s  D i p y r i d y l s .  Damit ist nntiirlich liein Ranin 
mehr fur die Hypothese, die ich in der ersten Mitteilung im An- 
schlu13 an die Entwicklungen E m  m e r t s2 )  geinacht hatte, da13 das 
N,N’-Diacetyl-[tetrahydro-y,y’-dipyridyl] in Radikale zeri‘alle, clenen 
die blaue Farbc und die Neigung zur Autoxydation zu eigen ist. 

Sowohl W e i t z 8 )  wie E m in e r t 4)  baben inzwischen die Mei- 
nung verlassen, da13 die bei den N ,  N’-Dialkyl-[tetrahydro-y, y’-di- 
pyridylen] auftretende Blaufarbung nuf Pyridinium-Radikalc ZU- 

ruckziifuhren sei, sehen die Ursache derselben vielinehr gleich- 
falls in dem Entstehen von N ,  N’-Dialkyl-[dihydro-dipyriclylen]. 

W e i  t z uncl L u d w i g schreiben die BlauElrbung dcr Eisessig- 
Losung meines N, N’-Diacetyl-[tetrahydro-y, y’-dipyridyls] der Ein- 
wirkung des Luft-Sauerstoffes zu. Dies ist in sofern richtig, als 
dieser das Dipyridyl erzeugt, das seinerseits, indern es reduziert 
w i d ,  die Farbe verursacht. 

In1 iibrigen harrt die Reaktion, die zwischen Dipyridyl und 
Diacetyl-[tetrahydro-dipyridyl] in Eisessig und anderen Losungs- 
initteln 6) sich abspielt, noch der Untersuchung nach der quanti- 
tativen Seite. 

Besehreibung der Versuehe. 
N ,  N’ - D i a c e t y 1 - [d i h y d r o - y, I’ - d i p  y r i d y I] (11.). 

B i l d u n g  a u s  y , y ’ - D i p y r i d y l  m i t  Z i n k s t a u b  u n d  
E s s i g s i i u r e - a n h y d r i d :  Wasserfreies Dipyridyl wurde in der 
10-fachen Menge Essigsaure-anhydrid heil3 gelijst und rasch ge- 
liiihlt, wobei sich ein Teil in fein verteiltem Zustand wieder ab- 
scheidet. Dazu gibt man, wahrend mit der Turbine geruhrt wird, 
in einer Stickstoff-Atmosphiire die gleiche Gewiehtsmenge Zink- 
siaub in 2Portionen. Die Losung farbt sich fast sofort dunkel- 

1) odcr eine diesclbe als Kompomnte enthaltcnde chinhydron-arlige 
Verhindung, siehe obcn. 

2 )  IIr. E miner t haltc iibrigcns sclion tlaiiinls mir g~gcnilber sciiic 
Zweifel daran geiiudert, da8 die Blaufirbung durch ciri Itadilia1 verarsaclit 
sei, und  eine chiiioide Stilvstanz analog Formel I1 vcrmutel. 

3 )  13. 55 ,  395 [1922]. 
4 )  vergl. die gleichzeilig erscheiiieiide hlilleilung. 
6 )  111 1iciBriii ‘hluol crh81t ma11 gelbe Iiryslalle, voii deiieu ein Teil 

wawerl6slirh ist. 
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gelbbraun, und das Reaktionsprodukt krystallisiert aus. Die zweite 
Halfte des Zinkstaubs, nach 20 Min. eingetragen, wird nicht mehr 
ganz verbraucht. Wenn eine Probe, mit Wasser hydrolysiert und 
rnit Zinkstaub versetzt, nicht mehr die fur das Dipyridyl charakte- 
ristische Violettfarbung gibt, ist die Reaktion zu Ende. Man de- 
kantiert dann die Krystalle moglichst vom Zinkstaub, saugt ab, 
verreibt rnit Essigsaure und erhalt auf diese Weise das Produkt 
fast zinkfrei. Zur volligen Reinigung krystallisiert man es unter 
Dariiberleiten von Kohlendioxyd aus heidem Eisessig um. Orange- 
farbene Blattchen oder Nadeln, schwer loslich in allen Losungs- 
mitteln. Der Schmelzpunkt, in der ersten Abhandlung durch eincn 
Schreibfehler zu 2480 angegehen, liegt bei 2840 (unkorr.). 

C 0 2 ,  O.lOl2g H,O. 
0.1744g Sbst.: 0.4423g COa, 00953 g 1190. - 0.1996,~  Sbst.: 0 . 3 0 7 0 ~  

Cl4IIlCO2Nz. Ber. C 69.40, €1 5 83. 
C,,H1,O,N,. )> )) 68.82, )) 6.61. 

Gef. )) 69.18, 69.28, )) 6.11, 5.67. 

Bi ldung  a u s  dem R e d u k t i o n s p r o d u k t  d e s  D i p y r i -  
dy l s :  l g  Dipyridyl wurden in 10ccm Wasser und 2ccm Eisessig 
gelost und im mit Nairiumhydrosulfit und Pyrogallol gewaschenen 
Wasserstoff-Strom zu 0.4 g Zinkstaub gegeben. Die nach einigem 
Schiitteln entstandene tiefviolette Losung wurde filtriert und zum 
Filtrat Essigsaure-anhydrid augetropft. Die violette Farbe schlagt 
fast sofort iiber griin nach orange um, und es scheiden sich die 
orangen Krystalle in reichlicher Menge aus. Wahrend aller Ope- 
rationen war Zutritt von Luft ausgeschlossen. 

B i 1 d u n  g a u s N ,  N’ - D i a c e t y 1 - [ t e t r a  h y d r o - y, y’ - d ip  y - 
r idy l ]  u n d  y,y‘-Dipyridyl: 0.78g Dipyridyl und 1.2g Diacetyl- 
[tetrahydro-dipyridyl] (je Mol.) wurden im sauerstoff-freien 
Stickstoff-Strom rnit 2 ccm frisch destilliertem Essigsaure-anhydrid 
iibergossen und in kochendem Wasser erwarmt. Die Losung wird 
rasch gelb, dann orange und, nach etwa 2Min. beginnt die Kry- 
stallisation der orangen Krystalle. Nach Stde. lafit man im Stick- 
stoff-Strom erkalten, saugt unter Dariiberleiten von Kohlendioxyd 
ab, wascht rnit etwas Essigsaure-anhydrid, schliedlich rnit verd. 
Salzsaure und Wasser nach. Man erhielt 1.08 g Diacetyl-[dihydro- 
dipyridyl], (statt 1.22g), das sofort rein war und den richtigen 
Schmelzpunkt zeigte. Die Essigsaure-anhydrid-Losung wurde rnit 
Wasser hydrolysiert, dann alkalisch gemacht und die nach Pyridin 
riechende Losung rnit Wasserdampf destilliert. Nach dem Ein- 
dampfen rnit Sslzsaure hinterblieben 1.01 g P y r  i d i n  - Chlorhydrat 
(statt 1.15 g). Das daraus erhaltene Pikrat hatte ohne weiteres 
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Unikrystallisieren sofort den Schmelzpunkt 164O des Pyriclin-Pi- 
lcrates, der sich auch in einer Mischprobe nicht Bndertc. 

0 x y d a t i o n  d e s N ,  N’ - D i a c e t y 1 - [d i h y d r o - y, y’ - d i p  y r i cl y 1 s]. 
a) M i  t L uf t - S a u e r s t o f f : 0.8305 g Substanz, in einer dunn- 

wandigen Glaskugel eingeschmolzen, wurden in einen IZolben ge- 
bracht, der 25 ccm rnit Lnft gesattigten Eiscssig enthielt und 
niit dein oberen Ende eines Azotometers verbunden war. Dieser 
cnthielt als Sperrflussigkeit ebenfalls Eisessig. Nach Ablesung 
des Azotometerstandes wurde das Kiigelchen zertrummert und 
der Kolben geschaukelt. Die orangen Krystallc gingen langsam 
in Losung, die sehliefilich, nach etwa 36Stdn. entfarbt wurde. 
Es wurden absorbiert: 42.3 ccm (166, 740 mm) entsprechend 
38.4ccm (Oo, 760mm), ber. fur 1Atom 0 38.4ccm. 

b) M i  t B !e i t  e t r a c  e t a t -L  o s u n g :  0.2376 g Substanz wurden 
in 4 ccin Essigsaure-anhydrid suspendiert, und, indem man Kohlen- 
dioxyd dariiber leitete, eine titrierte Losung von Bleitetracetat in 
Essigsiiure-anhydrid, welche 48.10 g im Liter enthielt, zugetropft. 
Die Losung entfarbt sich sofort; der Bodenkorper, der sich etwas 
zusanimenballt, mu13 rnit einem Glasstab verrieben werden, bis die 
Losung sich wieder gelblich farbt. Man fahrt in dieser Weise fort, 
bis die Losung dauernd farblos bleibt. Mit Leuko-malachitgriin 
lassen sich dann eben Spuren von Bleitetracetat in der Losung 
nachweisen. Verbraucht wurden 8.4 ccm Tetracetatlosung, berech- 
net fur 2Bquivalente 8.9 ccm. Dann wird mit Wasser versetzt, 
und nachdem das Essigsaure-anhydrid geltist ist, init, Salzsaure an- 
gesluert, das Blei rnit Schwcfelwasserstoff gefallt, und das Filtrat 
eingedampft. Das Chlorhydrat, in wenig Wasser gclost und rnit 
Ammoniak gefallt, gab die charakteristischen Nadeln des y, y’- D i - 
p y r i d y 1 - €I y.d r a t e s; eine kleine Nenge gewann nian noch aus 
dcr Losung durch Ausathern. Im ganzen wurden 0.150g wasser- 
frcies Dipyridyl enthalten; berechnet 0.153 g. 

c) M i  t B r o m : 0.2040 g Substanz wurden rnit 50 ccim trocl. Lenem 
Chloroform ubergossen, wobei sie sich fast vollig lost, dazu 1 1 ~ -  

normale Losung von Brom in Chloroform tropfenweise zugegebcn. 
Es bildet sich zuerst ein tiefgrun gefiirbter dunlcler Niederschlag, 
dann rnit mehr Brom eiri gelbes Pcrbromicl. Nacli Zngabe von 
11.0 ccm Bromlosung entsprechend ‘etwa 6 Atomen trat lreine wci- 
tere Vermehrung der Fallung ein. Die Fallung wurde filtriert, mit 
Chloroform gewaschen und mit Natriumsulfitlosung zerlegt. Man 
erhielt die charakteristischen Nadeln des Dipyridyl-Hydrates. Zur 

BCrlchte d. D. Chem Oesellschaft. Jahrg. LV. 80 
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Chlorofornilosung wurde uberschussigcs Anilin gcgcbcn, das &us- 
fallende Anilinbromhydrat und der UberschuB dcs Anilins durch 
Russchiitteln mit Salzsaure cntfernt und die Chloroformlosung ver- 
dunstet. Es hinterblieb Acetanilid, das aus Wasser umkrystallisiert 
den Schmelzpunkt 117 0 hatte. Wasserfreies y, y’-Dipyridyl gibt in 
Chloroformlosung mit Brom ein ganz ahnlich aussehendes Pcr- 
bromid, wic es aus dcm Diacetyl-dihydro-dipyridyl erhalten wurdc. 
1 Molekiil Dipyridyl verhraucht dabei etwa 4 Atome Broin, so daG 
fur dic Oxydation 2 Atome verbraucht wurden. 

0 x y d a t i on v on N,N’-D i a  c e t y 1 - [ t e t r a  h y d r o - y,y’- d i  p y r i tl y 11 
m i  t B l c i  t c t r a c e  t a t. 

0.6752 g Substanz wurden in der Kalte in Essigslure-anhydrid 
geliist, und dazu titrierte Losung von Bleitetracetat in Essigsaure- 
nnhydrid gegeben, bis eine Probe Leuko-malachitgrun eben anfarbt. 
Man beobachtet beini Zutropfen des Tetracetats zuerst eine 
schwache Griinfarbung, die dann verschwindet. Es wurden 
25.75 ccm des Oxydationsmittels verbraucht, wahrend sich fur 
2 Bquivalente 25.5 ccm berechnen. 

Aus dem Filtrat wurde nach Zusatz von Wasser und Salzsaure 
das Blei mit Schwefelwasserstoff entfernt, und das Filtrat, wic 
oben beschrieben, aufgearbeitet. Man erhielt eine kleine Spur 
Dipyridyl, der Hauptsache nach aber Pyridin, das als Pikrat iso- 
liert und durch den Schmelzpunkt identifiziert wurde. 

143. R. Stoermer und H. Oeblert: 
Zur Kenntnis der stereoisomeren Stilben-Derivate. 

[Aus 0. Organ. Abteilung d. Chem. Instituls zu Roslock.] 

(Eingegangeu am 14. Mirz 1922.) 

Da unsere Kenntnisse der stereoisomeren Stilbenkorper noch 
recht Iuckenhaft sind und sich im Wesentlichen auf das StiIben 
und Isostilben, auf die stereoisomeren a-Phenyl-zimtsaurenl) und 
einige ihrer Derivate z), sowie auf ieinige wenige Substitutions- 

1) B a k u n i n ,  G. 27, I 4 8  [ I E O i ] ;  S t o c r m e r  u. V o h t ,  A. 408, 36 

2 a - P h e n y l - o - n i t r o  z i j n t s i i u r e n :  B a l t u n i i i ,  G. 25,  I 135, 311 
159.51, 27, II 4 1  [1S97]; S t o e r m e r  11. P r i g g e ,  A. 409, 20 [191.5]. p -  

J I e t h o x y - s t i l b c n - c a r b o n s i i u r e n :  S t o e r m e r  u. I ’r iggc ,  .4. 409, 
30 [1915J. 

[1915]. 


