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C,, I{,, 0, Br (0 C2 HJ2. Bcr. C 67.40, I1 8.82, 111. 13.20. 
C3,,€14s02Br (0 C2H3),. )) )) 67.18, )) 9.13, 1) 13.16. 
C,,N,, 0, Br (0 C2H& >) )) 68.42, )) 8.78, )) 12.66. 
C,,II,,O?Br (0 C,H,),. )) )) 68.80, )) S.90, )) 12.38. 

Gef. )) 67.20, )) 9.13, )) 33.31, 13.4L. 

Ich bin rnir dessen wohl bewuflt, dal3 bei derartigen hoch- 
iiiolekularen und schwer rerbrennlichen Korpcrn aus  den‘ Analysen 
allcin die A ufstellung einer Pormel ihrc Schwierigkeiten hat, jc- 
doch sprechen auch weitere Beobachtungen, die ich a n  andercri 
Derivaten gemacht habe, fur die Richligkeit der von mir vorge- 
schlagenen Formel. 

Da, wie schon erwiihnl, meinc Untcrsuchungen noch nichl. 
;I Iigeschlossen sind, will ich derzeit keirie nghcren Mitteilungen 
inachen, sondern werde nach dein bald zu erwartenden AbschluD 
ineiner A.rbeit nghere Angaben an  anderer Stcllc machen. Vor- 
liegende Zeilen habe ich nur zur Wahrnng meincr Arbeitsinteressen 
geschrieben und behalte mir vor, insbesondere uber die von mir 
gchrndeneii Bromderivate noch cingehenit zu herichten. 

G r a z ,  12. Olitober 1922. 

404. Otto Dimroth und F r i t s  Friater: Ober die Reauktion 
von y, y’-DipyridyL 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitiit Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 18. Oktober 1922.) 

Vor kurzem teilten wir mitl), da13 die Reduktion von y,y’- D i -  
p y r i d y 1 mit Zinkstaub und Essigsaure-anhydrid in der Weise ver- 
I&uft, dal3 an die beiden Stickstoffatome, also an  die 1.8-Stellung 

I 1, 

1) B. 55, 1223 [1922]. In ihrer weben erschienenen Abhandlung, 
R .  55, 2875 [1922], besprcclien W e i t z  und Kc in ig  die Frage, wie in  dem 
VOII ihnen als B i s - b e n z y I - p y r i d i n i u m bezeichneten A’, A”- D i b e 11 z y 1 - 
t e  t r a h y d r o - y , y ’ - d i p y r i d y l  die beiden Pyridhkerne miteinander vcr- 
kniipft sind. Ich will in diese zwischen W e  i t z und E m m c r t schwebende 
Debatte nicht e ingdfen ;  wenn aber e i m  bei dieser Gelegenheit von- 
W e i t z  iiber das N, N’-Diacetyl-tetrahydro-y,y‘-dipyridyl ge- 
inachte Bernwkung so zu verstehen ist, daD auch bei dieser Verbindung die  
y, y’-Kohlenstoffbindung unsicher sei, SO entspricht das nicht unserer 
Auffassung. Die glatte und so leicht verlaufende Oxydation diws Stoffes 
mit Sauerstoff zu y,y’- D i p y r i d y l  weist mit geniigender SchSlrfe darauP 
hin, daD er als wahres hydricrtes Derivat des Dipyridyls aufzufassen ist. 
Anderemeits ist die Sprengung der Kohlenstoffbindung in  y-Stellung, die 
unter anderen Reaktionsbedingungen bei der Oxydation des Diacetyl-tetra- 
hydro-dipyridgls zu Pyi-idin erfolgt. nicht ohne Aualogicn: A. 231, 47 
[1885]; B. 21, 1783 [l888]; A. 418, 59 [1919]; B. 54, 1591 [1921]. 
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ciiies ltoiijiugicrtcn Systetns, je eiiic CO.  CH, - G r i y q w  adclicrt wirtl;  
t i i m  crhllt das orangcfarbcne N ,  N' - 13 i a c e t y 1 - d i h y d r o - y, y' - 
t l i p y r i d y l  ( I , ) .  Dieselbe Substnnz erhiclten wir nuch niil  l s s ig-  
sii.urc-anhydrid aus  dcr zucrst von \V L' i 11 c 1 und 11 u s s o h o b -  
i\clitctcn, tiefviolcttcn Losung, die durch llccluktioti tlcs y,y'-lX- 
pytiilyls in i t  nnscicrendeni Wasscrstolf cntstclii. \Vir sc:lilo.isci1 
daI:itis, dalJ i n  dicscr Lijsung cntweder N , N ' - D i l i y d r o - y , y ' - t l i -  
p y r i  cl y 1 (II . ) ,  oil'cr abcr eine chinhydron-artige Sabstanz cntlial- 
lcii ist, cleren eine Koniponcntc diescs Dihydro-dipyridyl ist. 

Die Entscheidung dnrubcr konntc nuti durcli Isolierung clcs 
Varbstoffes und seinc Annlyse gctroffeii werden ; e s  stelltc sicli 
Iieraus, daD cine h a 1 b c h i n  o i d e Substaiiz vorliegt, dcren Clilo- 
rid die Formcl C,,H.,,X\',CI, hat; sic ist :ilso aris 1 A M .  y,y'-Di- 
pyiidyl nnil 1 1101. N,N'-Dihylro-y, y'-dipyridyl -1- 2 HCI (1.11.) zit- 
sanimengesci.zt; wir wollen sic kurz D i p  y r i d  y 1 v i o l  c t t - c h l  o r i d  

Ilf. 

iictiticn. Dicscs Dipyricfylviolctl ist clic lluttcrsubstanz iles socbcti 
ron E m m e r t  und V a r e n k a m p l )  beschricbcnen Farhstoffcs. dcr 
a l s  T e t r a  b e ti z y l  ~ (1 i p y r i d y l v  i o I c t t - j o d i d bezeichnet werdcn 
kann. 

Dic bcidcn *lic~*iie mcrdcn, wic inan dies heute :illgcnieiii fur 
c.ltiuhydron-artige Stoffc annimmt, (lurch Xchenvalenzen zusainnicn- 
gclialten. Dic Snionen stehen - nnch J f n n t z  s c h  - init den 
Slickstoffatoincn bcitlcr ~Io le l~ i i lc  in TJcziehung, an clas einc init 
Ilniipt-, :in tlas nridcrc init Nebenvalenzcn gebundcn. \Vas dicsc 
Yarbstoffc \ on allen andereti Teilchirioiden grunclsltzlich untcr- 
srhcidct, ist dcr IJmstand, daL3 b e i  d c r n  D i p y r i d y l v i o l c t t  d i e  
i . c d t i z i e r i c  I I i i l f t c  c h i n o i t l c ,  d i e  o x y d i c r t c  H i i l I t c  d a -  
g c g c n  a r o i n a t i s c h e  S t r u k t u r  Itat ; dic chinoidc IIlilftc wircl 
rlurch Oxydation aromatisch, also gcuau riingekchrt wic 1)ei dcu 
Itis jclzt bclinntltetl linlbrhinoiilen Fnrhstoffen. 

Beselireibung der Versuehe. 
I) a r s t e 11 u n g v o  n y, y'- L) i p y r i d y 1. 

Uei der von wis ft-iifier 2)  heschricbenen Mcthode, nncli welclier 
tias Dipyridyl (lurch Licgenlasscn des N ,  N'-  D i a  c c 1 y 1 - 1 e t r ;i - 

I) 1:. 3.5, 232'' < ; l ! E ] .  2)  n. 34, 21131 [1021]. 
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Z i y d r o - y , y ' - d i p y r i d y l s  gewonnen wird, ist bei Verarbeitung 
griiRerer Mengen die Ausbeute unsicher, da die Luft-Oxydation, 
von unbekannten Katalysatoren beeinfluflt, zuweilen an  manchen 
Stellen des Priiparates fast sturmisch 'einsetzt und dann Neben- 
reaktionen ziir Folge hat. Vie1 besser ist es, die Acetylverbindung 
in etwa 3 Tln. Eisessig zu suspendieren, in einer Schiittel-Ente 
init dem Sauersioff-Gasometer z u  verbinden und so lange zu 
schutteln, bis alles in Lijsung gegangen und die Oxydation vollig 
heendet ist. Man macht dann mit Natronlauge alkalisch und saugt 
nach dein Erkalten das Dipyridyl-Hydrat ab. Aus der Mutterlauge 
gewinnt man durch Zusatz von Kochsalz noch eine kleine Menge. 
L)ie A4ushente botrLgt bei diesem Yerfshren 90 -950/, der Theorie. 

R e d  11 6 t i  o n  v o n y, y ' -D i p  y r i d y 1 m i  t C 11 r o ni c h I o r  u r. 

Die Chromchloriir-Lijsung wurde durch Aufliisen von 10 g Irry- 
slallisiertem Chromchloriir in  500 ccm ausgekochtem, rnit Kohlen- 
siiure gesiittigtern Wasser bereitet; sie stand dauernd unter Koh- 
lenssure-Druck und war mit der Burette, aus  der durch ein seit- 
liches Ansatzrohr die Luft durch Kohlendioxyd verdrangt war, 
rnit einem Heber in Verbindung. Der zur Titration, verwendete 
weithalsige 11: r I e n m e y e r - Kolben , trug einen Gummistopfen . mit 
4 Bohrungen, in welche die Chromchloriir-Burette, eine Burette 
t i i i l  Eisenchlorid-Losung, ein Tropftrichter mit Rhodanammonium- 
Lijsung, sowie ein Ableitungsrohr fur das Kohlendioxyd eingefiigt 
war. Das letztere war durch WasserverschluB vor Ruckdiffusion 
der Luft geschiitzt. AuRerdem hatte der Kolben ein seitlich an- 
gesetztes Rohr, durch welches vor jedem Versuch etwa Stde. 
viillig saaerstoff-freie, rnit Chromchloriir-Losung ge%-aschene Koh- 
lensiiure geleitet wurde. 

Da Chromchlorfir sich vie1 schnencr an der Luft oxydiert als Titan- 
trichlorid und das Dipyridylviolett ungeheuer osy(labe1 ist, ist bei allen 
Operationen virlliger AusschluS von Luft unbedingt erforderlich. Unter 
tlieser Vwaussetzung ist das Chromchloriir ein recht bequemes, zup Titra- 
lion gut geeignetes Reduktionsmittel, das winen Titer mit. der Zeit kaum 
merklich Bndert. Es wird ganz wie Titantrichlorid rnit Eisenchlorid- 
LGsung ciiigestellt, wobei Rhodananimonium als Indicator dient. Unsere 
L6sung war 0.1306-normal. Titantrichlorid ist ein schwecheres Redubtions- 
inittel und war fiir unseren Zweck wegen des Gehaltes an iiberschiissigcr 
Salzsiure nicht geeignet. 

Die verwendete Dipgridyl-Lbsung war 1/,,-normal - in luftfreiem 
Wasser - und enthielt e0 ccrn Eisessig im Liter. Alle.Reduktioneii wurden 
bei Zimmertemperatur ausgeftihrt. 

Suicbte d D. -em. OesellscbitI. Jahrg. LV. 237 



Schon der erstc in die Dipyridyl-Losung einfallende I'ropfen 
von Chromchloriir verursacht eine dauernd bleibende, intensiv 
violette Farbung. Die Farbe vertiefte sich, nahm aber nicht mehr 
zu, als 1 Aquivalent Chrohchloriir verbraucht war. Um dies ge- 
nauer beobachten zu konnen, war in den Rolben seitlich ein Glas- 
rohr .- ahnlich einem Wasserst,androhr - mit den 2 Enden ein- 
geschmolzen, da  in der diinneren Schicht die Farbanderung leichter 
beobachtet werden konnte. 

Schon dieser Vorversuch wies darauf hin, daD zur Bildiing des 
Farbstoffes nur 1 Aquivalent Wasserstoff nu€ 1 Mol. Dipyridyl er- 
Eorderlich ist. Eine Weiterredulrtion ist durch Chromchloriir nicht 
zu  bewirkeii. Gibt man zu der reduzierten Losung titriertes 
Eisenchlorid und am SchluD etwas Rhodanammoniuin, so schlagt, 
sobald die der angemandten Menge Chromchloriir ay'uivalente Menge 
Eisenchlorid verbraucht ist,, die Farbe iiber griin riach braun um. 
Die Reduktion ist also glatt umkehrbar. 

Vie1 scharfer lafit sich die zur Farbstoffbildung n6tige Menge 
Chromchloriir auf folgende Weise bestimmen: 5 ccm Dipyridyl-Lii- 
sung werden mit einer Losung von 2 g Kochsalz in luft-freiem 
Wasser versetzt und nun das Chroinchloliir zugegeben. Der Fa1.1)- 
stoff wird ausgesalzen und scheidet sich zuerst als violettbraunc 
Triihung aus, die nach mehrstundigem Stehen grobkrystallinisch 
wird und sich absetzt, die dariiberstehende Losung i s t  sehr bla13 
blau. Schneller als das Chlorid setzt sich das J o d i d  ab, auf Zu- 
satz von l g  Natriumjodid in 5ccm Wasser. Es zeigte sich nun,. 
dafi auf Zusatz von 0.9 Aquivalenten Chromchloriir die klar ge- 
wordene Losung mit weiterem Chromchloriir noch Farbstoff bil- 
dete, wahrend nach Zusatz von 1.1 Aquivalenten mit weitereni 
Chromchlorur keine Farbstoffbildung , mehr erfolgte, wohl aher auf 
Zusatz von Dipyridyl-Losung. Damit ist bewiesen, daB zur Bil- 
clung des Farbstoffes l Aqnivalent Reduktionsmittel verbruuc.ht wird. 

I s o  1 i e r u n g d e  s Far  b s t o f  f e 5. 
10 ccni l,'*-n. Dipyridyl-Losung wurden rnit 15 ccm einer Cal- 

ciurnchlorid-Losung (1 : 2) versetzt und mit l Aquivalent Chrom- 
chloriir-Losuiig reduziert. Nachdem der Farbstoff krystallinisch 
geworden war, wurde er abgesaugt, rnit 2--3cciii Wasser und 
rnit genugend Allcohol ausgewaschen. lither .darf als Waschmittei 
nicht verwendet werden, d a  er fast iinmer durch oxydierende Stoffe 
verunreinigt ist; yegen der Losliclikeit in  Alkohol war Calcium- 
chlorid statt Xatriunichlorid verwendet worden. Die Reduktion und 
Filtration wurclc unter viilligem Laft-AbschluB i n  der in den letzten 



Jahren so vielfach angewandten Apparatur vorgenommen; schiieb- 
lich wurde durch I-2-stundiges Dberleiten von Stickstoff die 
Substanz getrocknet und in ein mit Stickstoff gefiilltes Wageglls- 
chen 3bergefuhrt. Es wurde ein selbstgeblasenes, dunnwandiges 
Wlgeglas rnit schwanzartigem, sehr leicht zerbrechlichem Ansatz 
rerwendet, das alsbald zugeschmolzen wurde. 

Das Dip y r i d  y 1 v i  o l e t  t - c h l o r  i d  bildet ein dunlielgriines, aus 
Prismen hestehendes Krystallpulver, dns durch ganz kurzen Luft- 
Zdtritt einen blaulichen Schimmer erhalt und sich beim Liegen an 
der Luft sehr rasch, etwa in 23lin. vijllig entfarbt; es ist leicht los- 
lich' in Wasser, weniger leieht in Alkohol. 

Zur  Bestimmung der zur Oxydatian ndtigen Sauerstoffmenge wurdc 
das WBgeglLschen in eine 10 ccm Wasser enthaltende Schattel-Ente ge- 
bracht, die mit einer Casbiirette in Verbindung stand. Das vcrwendete 
Wasser war rnit Luft gesftttigt. Nach dem Zerbrechen des Glaschens begann 
alsbald die Snuerstoff-.4bsorption, die 6chon in 1 Min. beendet war. 

0.2572 g Sbst. verbrauchten 8.5 ccm 0, (25.70, 743 mm), entspr. 7.4 ccni 
(00, 760mm). - 0.1986g Sbst.: 10.0ccm 0, (19.50, 745mm), entspr. 
8.95ccm (00, 'i60mm). Fir C 2 , H P ~ N 4 C 1 ~  ber. 7.6 bzm. 8.52ccm. 

Die oxydierte farblosc Ldsung enthielt y, y' - D i p y r i d y 1,  dessen 
Menge' in eincm besonderen Versucii bestimmt wurde. 0.3523 g FarbstoPP 
lieD man durch Stehen an  der Luft sich oxydleren, Idste dann in 3ccm 
\Vnsser und Mite mit der nbligen hfenge Ammoniak. Abgesaugt d i d  an der 
Luft getrocknet wurden 0.2950 g Dipyridyl-Hydrat erhalten; ber. 0.2950 g. 

Zur Chlor-Bestimmung wurde die mydierte Lbsung rnit Silbernitrat 
gefillt. 

0.2986 g Sbst.: 0.2178 g AgCL. 
C,oH,,N.lC1,. 13er. CI  18.22. G e l .  Q 1S.O.S. 

406. Franz Feist und Ed. Rauterberg: 
Ober cr-Benzyl-~-methyl-glutacons&uren. 

(Eingegangen am 19. Oktober 1922.; 

In eirier zusammenfassenden Abhandlung iiber die ))J.somerie- 
Verhaltnisse in der Glutaconsaure-Rejhe(( 1 )  war darauf hingewie- 
sen worden, daD Ma1 e i n  s l  u r e ,  0: C (OH). CH: CH. C (OH) : 0, und 
111 uco n s a u  r e ,  0: C (OH) .CH: CH. CH : CH.. C (OH): 0, mit Hinzu- 
rechnung der C :  0-Doppelbindung in den Carboxylgruppen ein 
System fortlaufender Doppelbindungen enthalten, welches den best- 
moglichen Ausgleich von' Restaffinitats-Betragen (Partialvalenzen) 
bedingt. In der G 1 u t a c o n  s a u r e ,  0 : C(OH).CH,.CH: CH.C(OH) : 0, 

1) I;. F e i s t ,  A. 428, 2.5 [192:.  
137' 


