
B 3 4  

V e r  b i n d u n  g C,, li,, 0,. 
Diese Verbindung entsteht neben der [4 -Met h y 1 - 2 - o x y - 

b e n z o y l ]  - a m e i s e n s a u r e  durch 5-stundiges Erhitzen des Me- 
t h y l - o x i n  d i g o s  mit Eisessig-Chlonvasserstoff im Kohr auf looo. 
Sie entspricht dem aus 0 x i  n d i g o  unter den gleichen Bedingungen 
entstehenden Reaktionsprodukt C,, HI, 0, I) und wird wie dieses 
uber das priichtig krystallisierende Natriumsalz gereinigt. 

LaBt sich aus Eisessig umkrystallisieren. Bellrote. derbc b y -  
stiillchen, die bei 2250 zu sintern beginnen und bei 2450 unter 
Zersetzung schmelzen. 

0.0986 g Sbst.: 0.2618 g COz, 0.0399 g HiO. 
C,,Hj204. Ber. C 72.83, H 4.32. Gef. 72.41, H 4.52. 

In ihren sonstigen Eigenschaften gleicht sie ganz der oben 
genannten Verbindung C,, Iflo 0,. 

380. Otto Dimroth und Richard Heene: Rsduktioa von 
Pyridin mit Zinbtaub und Essigsilure-anhgdrfd. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 27. September 1921.) 

Ale bei Ausfiihrung der Reduktion von Anthrachinon mit Zink- 
staub und Essigsaure-anhydrid a) gelegentlich statt Ntttriumacetat, das 
man hierbei zuzusetzen pflegt, P y r i d i n  zugegeben wurde, zeigte 
sich, daB dies ebenso wie Natriumacetat die Beaktion in Gang bringt, 
da13 sich aber dabei die Losung intensiv gelb farbt. Ein blinder Ver- 
suck ergab, dab auch Pyridin allein mit Zinkstaub und Essigsiture- 
anhydrid gelbe Farbung erzeugt, also offeobar unter diesen miiden 
Bedingungen reduziert wird. Bei geeigneter Ausfiihrung des Ver- 
suches erhiilt man in sehr reichlicher Ausbeute schone citronengelbe 
Krystalle. Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung wiesen auf die 
Formel CU HM 0, Ns. 

An feuchter Luft verandern sich die Krystalle langsam, riechen 
nach Essigsaure und verwandeln sich in eine weibgraue Substanx, die 
aus Wasser in schonen Nadeln krystallisierte und sich als y,  y’-D i - 
p y r i d y l  erwies3). 

A: 405, 360 119141. 
C. Liebermann, B. 21, 435, 1172 [1888]. 

2) Die Methode ist znr Darstellung des y,y’-Dipyridyls sehr zn empfehlen, 
da sie bequemer ist als der Weg iiber das unangenehme Pyridin-Natrinm. 
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Daraua folgt fiir das gelbe Reduktionsprodukt die K mstitution 
e i n ~  N, N'-Diacetpl- te t rahydro-  y ,  y'-dipyridyls ,  dessen 
dung aua Pyridin so zu verstehen ist, da13 die acetylierende Reduktion 
am Stickstoff einsetzt unter Bildung des Radikals I, durch deasen Vera 
dopplung das Dipyridglderivat 11. entsteht. 

(I.) CHS . CO . N<gE==gg>C .r:E[ 

Die Entacetylierung und Oxydation desselben zum ys y'-Dipyridyl 
erlolgt auch in essigsaurer Liisung mit Mangandioxyd oder Bleidioxyd, 
sowie wenn man durch die alkoholische Lasung Luft oder nitrose 
Gase leitet. Auch J o d  in Benzol-Losung fuhrt ziim y, y'-Dipyridyl, 
das dabei als Perjodid ansfilk. L k B t  man aber Jod io Jodfralium- 
Liisung auf die Eisessig-Losung des Diacetyl-tetrabydro-dipyridyls ein- 
wirken, so erhalt man neben wenig Dipyrjdyl als Hauptprodukt 
Pyr id in .  Dies tritt bei den anderen Oxydationsmethoden nur in 
untergeordnetem MaBe auf. 

Die Oxydation kann also nach zwei ganz verschiedenen Rich- 
tungen verlaufen. Umgekehrt wird nicht nur Pyridin, sondern auch 
y, y'-Dipyridyl durch Zinketaub und Essigsiiure-anbydrid zum N,N'-Di- 
acetyl-tetrahydro- y, 7'-dipyridyl redueiert. 

Solche Beziehungen zwischen Pyridin und Tetrahydro-dipyridyl 
sind schon in den schonen Arbeiten Emrner t s  zutage getreten. Dieser 
hat gezeigt '), dal3 das Monopyridin-Natrium, das durch Addition von 
Natrium an Pyridin entsteht, sieh mit Wasser in ein Gemenge von 
Tetrahydro-dipyridylen verwandelt, aus dem durch Oxydation y, 7'-Di- 
ppridyl direkt und a, n'-Dipyridyl indirekt isoliert werden konnte. 

E m m e r t  hat ferner gefunden2), da13 die durch Reduktion der 
Alkyl-pyridiniumjodide entstehenden N, N'- Dial  k y l - t  e t r a  h y d r  o - 
y, y'-dipy r id  yle  leicht eine Radikal-Dissoziation erleiden, und dab 
die so entslehenden blau gefiirbten Losungen durch Oxydation oder 
durch Einwirkung von Jod in die Alkyl-pyridiniumbydroxyde bezw. 
-iodide ubergehen :- 

*) B. 47, 2598 [1914]; 49, 1060 [1916]; 50, 31 [1917]; 54, 204 [1921]. 
B. 52, 1351 [1919]; 6.3, 370 [1920]. 
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&mz kiipzlich haben Mumm und Beth’) den L u t i d i a - d i c a r b o n -  
sLure -as t e r  durch Aluminium in alkoholischer Liisung zu einer 
Substanz reduziert, welche sie wohl mit Recht als T e t r a h y d r o -  
d i p y r i d y l - D e r i v a t  betrachten, und die durch Sauerstoff wieder zu 
Lutidin-dicarbonsiiure-ester zuriickoxydiert wird. 

Wie die N, N’-Dialkyl- tetrahydro - dipyridyle erleidet auch das 
N,N’-Diacetyl-tetrahydro-dipyridpl eine Rad ika l -Di s soz ia t ion .  Die 
Losung dieser Substanz in Eisessig wird bei gelindem Erwiirmen tief 
blau, die blaue Farbe laat sich durch Luft wegschutteln, erscheint 
dann wieder, und das Spiel 1iiBt sich, genau wie beim Triphenyl- 
methyl wiederholen, bis die gauze Menge oxydiert ist. Dabei werden 
nahezu 2 Atome Sauerstoff verbraucht, und es entsteht y,y’-Dipyridyl, 
daneben etwas Pyridin. Mit Jod in verdiinnt-essigsaurer LBsung wird, 
wie oben erwiihnt, Pyridin das Hauptprodukt, ’y,y’- Dipyridyl das 
Nebenprodukt. 

Ich nehme, indem ich mich den Ausfiihrungen E m m e r t s  an- 
schlieBe, an, daS auch in diesern Falle ein R d i k a l  auftritt, das in 
zwei Formen, 

als C H a G O . N . < ~ ~ ~ ~ ~ > C < H  und als CH~CO,NL J 

, CH-CH I, 

./ f C H ,  
6H-%K ’ 

reagieren kann. Die e r s t e  F o r m  sollte mit Sauerstoff ein Super- 
,oxyd (111.) geben, das, vielleicht nach vorheriger Umwandlung in (IV.), 
leicht Essigs@ne abspaltet. 

H H  .-. 
(111.) CH, . CO . N < C H - C f f , C - O - O - C < ~ ~ ~ ~ ~ ~ N .  CH=CH-, ’ CO . CH3 - 

Zwei so entstandene Reste treten sofort zu y,y’ -Dipyr idyl  zu- 
Die z w e i t e  F o r m  aber wird am Stickstoff-Jod bezw. Hy- sammen. 

(VI.) CH3 . CO . N < ~ ~ q ~ ~ > C = C < C H = c H ,  cH=cH---~. CO. C H ~  

addieren und unter Abspaltung von Essigssure P p r i d i n  bilden. 
-~ 

1) B. 54, 1591 [1931] - Zusatz bei der Korrektur: Inzwischen ist eine 
Arbeit von W e i t z ,  R o t h  und N e l k e n  erschienen (A. 435, 161 [1921]), in 
welcher eine durch Einwirkang yon Benzoylchlorid und Zinkstaub auf Pyridin 
erhaltene braune Substanz beschrieben und als Benzoyl-pyridinium ange- 
sprochen mird. Sie wird leicht in Dipyridyl umgewmdelt. 
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Noch eine andere bernerkenswerte, aber noch nicht aufgekliirte 
Xigentumlichkeit des D i  a c e  t yl- t c t ra h yd ro -d  i p y r i d  yla ist zu e r  
wthnen: Diese Substanz, die aus Essigsiiure-anhydrid oder Eiaessig 
in intensiv c i t ronenge lben  Krystallen auftritt, kann auch rein weifa 
erhalten werden, a m  besten durch Erwarmen mit alkoholischem Kali. 
Die Acetylgruppe, die bei der Oxydation selbst in Eisessig Losung so 
spielend leicht abgespalten wird, ist gegen alkoholisches Kali auf- 
fallend besthdig. Da die gelben und weil3en Krystalle sich im 
chemischen Verhalten nicht unteqcheiden, auch bei derselben Tempe- 
ratur schmelzen, kann man vermuten, daB den gelben Krystallen, 
trotzdem sie vollig einheitlich erscheinen, eine farbende Verunreini- 
gung hartnlckig anhaftet. Dagegen ktinnte aber sprechen, dal3 die 
Losung der weil3en Krystalle in Essigsaure-anhydrid beim Erwarmen 
gelb wird und beim Erkalten gelbe Krystalle ausscheidet. Es sind 
Versuche im Gauge, urn zu entscheiden, ob vielleicht zwei verschie- 
dene, wechselseitig um wandelbare Formen vorliegen. 

Rei der Reduktion von y,y'-Dipyridyl mit Zinkstaub und Eseig- 
&we-anhydrid sollte man als erste dtufe ein chinoid gebautes 3'-Di-  
a c e  t y l -  d i  h y d r  o-  y, y'-dip y r i d  pl e n (VI.) erwarten, das aber offenbar 
sofort weiter redutiert wird. Ganz andera verhalt sich d*as y,y'-Di- 
pyridyl bei der Reduktion mit Zinkstaub und Essigsiiure. Man erhalt 
dabei in konzentrierter Losung eine tief blaue, i n  verdiinnter eine 
mehr violette Losung, die durch Luft sofort entfarbt und zu Dipyridyl 
zuriickoxydiert wird. Durch mehr Zinkstaub wird sie dauernd ent- 
fgrbt. Weidel  und Russo I) haben sich schon mit der Reduktion 
des y, y'- Dipyridyls hefal3t und, ohne die Sache aufzuklken, beob- 
nchtet, da13 mit Aluminium und Salzsaure eine tief blaue, leicht weiter 
reduzierbare Losung entsteht. Da die Untersuchung iiber das Natrium- 
pyridin meinen Kollegen E mmer t  in dieselbe Bichtung gefiihrt hat, 
werde ich diese Versuche nicht fortsetzen. Ich beabsichtige nur, die 
Reduktion organischer Basen mit Zinkstaub und EssigsHure-anbydrid, 
die auf Beobachtungen zuruckgeht, die ich schon vor Jahren in 
Greifswald gemacht habe, weiter zu studieren. 

Versnehe. 

D a r  s t ellu n g vo n N, 3'- D i ace  t y 1 ~t e t  r a b y d r o - y, 7'- d ip  yr  i d  y 1. 

In ein Gemisch von 50 ccm Pyridin mit 200'-250 ccm Essig- 
saure-anhydrid, das sich i n  einer mit Wasser gekiihlten Pulverflasche 
befindet, triigt man unter Riihren mittels der Turbine langsam in 
kleinen Portionen 50 g gut wirksamen . Zinkstaub ein. Die Lasung 

1) M. 3, 850 [1882]. 
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farbt sich geib, nach einiger Zeit beginnt 
Krystalle, die sich ailmiihlich so vermehrt, 
Krystallbrei erstarrt. Man stellt d a m  in 

die Ausscheidung gelber. 
daf3 die Masse zu einema 
heiWes Wasser, riihrt! so 

lange, bis die Krystalle sich wieder gelost haben, saiigt die heil3e 
Losung vom unverlnderten Zinksthub und votn Zinkacetat ab und 
wascht mit wenig warrnem Essigslure,anhydrid nach. Die nach dem 
Wiedererkalten abgeschiedenen Krystalle (lange, gelbe Nadels) 
braucht man uur abzusaugen, mit etwas kaltem Wasser zu waschen 
und moglichst rasch im Exsiccator zu trocknen, sie sind dann z u  
allen Verwendungszwecken von geniigender Reinheit. Die Ausbeute 
betragt 25-30 g. Aus der vom Zinkstaub abgesaugten Losung er- 
halt man durch EingieBen in Wasser nach liingereui Stehen noch 
eine geringe Menge derselben Substanz, rneist in blaDgelbru Krystallen. 

Die Verbindung ist in Essigsaare-anhydrid und Eisessig in der 
Kii1t.e miiI3ig, in der Bitae sehr leicht loslich; die Loslichkeit i n  
Alkohol, Benzol und Essiggther ist gezinger; in Ather ist sie schwer, 
i n  Petrolft,her sehr schwer lbslich. Man kaun sie bequem aus dlkohoi, 
Benzol odqr Eisessig umlirpskdisiereu. Der Schmelzpunkt liegt bei 

Die Snhstanz ist schwer verbrennlich, bei Verbrennuug mit Kupferoryd 
bekommt man stets zu niedrige 'CVerte, man mulj mit Bleichrolnat oder nach 
Liilpert i) verbrennen (Durchleiten feuchten Sauerstoffs nach erfolgter Ver- 
brennung und nach Wechsrl des Chlorcalcium-Rohres). 

C02, 0.0987 g 820. -- 0.1300 g Sbst.: 13.1 ccm N (180, 745 mm). - 0.I6.50 g 
Sbst.: 16.8 ccm W (18O, 746 inm). 

124- 125'. 

0.1447 6 Sbst.: 03656 g COz, 0.0850 g HZO. - 0.1562 g Sbst.: 0.3956 g 

CI4HlcOaWs. Her. C 68.85, H 6.54, N 11.48. 
Gef. i) ti8.90, 68.96, 6.57, 6.68, n 11.60, 11.65. 

Mo 1 ek  u l a r  g e  w i ch t s - Best  i m m u n  ,g , durch Ermittlung der Gt*!'r ier- 
punkt~-Erniedriguog im B eckmnnnschen Apparat unter stetem Durchleiten 
ekes trocknen Wasserstoff-Stroms: 0.3590 g Sbst., gelost in 17.59 g Eisessig, 
gabeu Gefrigrpunkts.Erniedrigung von 0.37 lo. 

Mo1.-Gew. Ber. 244. Gef. 227. 
Die weiI3e F o r m  d e s  R e d u k t i o n s p r o d u k t e s  wird erhalten,. 

wenn man 3 g der gelben Krystalle in 15 ccm Methjlalkohol suspen- 
diert, und nach Zusatz von 2 Mol. methylalkoholischem Kali e r d r m t ,  
bi3 alles in Losung gegangen ist. Beim Erkdten  krystallisieren rein 
weide Krystalle aus, die in der Form und in den Lodichkeitsver- 
haltnissen sich nicht von den gelbeu Krystallen unterscheiden. Beim 
Erhitzen, auch in einer Kohlensaure-Atmosphare, beginnen sie fiber 
100° gelb zu werden, erweichen bei 123O und schnielzen bei 125O zu 

1) B. 46, 949 119131. 
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einer klaren, gelben Fiiissigkeit. Ails beiDer Essigsaure-anhydrid- 
Losung krystallisieren sie wieder gelb aus. Die Zusammensetznng 
der w&en Krystalle ist dieselbe wie die der gelben. Auch &US 

alkoholischer oder Eisessig-Losung durch Ausspritzen rnit Wasser 
oder aus Benzol-Ligroin erhalt man blafigelbe bis weiBe Krystalle. 

GO2, 0.085& g €I&. - 0.1450 4 Sbst.: 14.2 ccm N (18O, 741 mm). 
0.0867 g Sbst.: 0.2186 g COa, 0.0513 g 820, - 0.1453 g Sbst.: 0.3653 

C I ~ H ~ ~ O S  hTg. Rer. C 68.85, H 6 54, N 11.48. 
Gef. * 68.76, 68.i8, D 6 61, 6.59, B 11.20. 

O r a n g e r o t e  Krys ta l le :  Erwiirmt man die gelben Krystalle mit einer 
kleinen Menge Esaigs&ure-aaLydrid oder Eisessig, z. B. 2 g Substanz mit  
3 cem EsciigsBure-anhydrid, 5 - 10 Min auf dem Wasserhad, so scheiden sich 
d o n  in der Warrne shone, nadelformige, orangerote Krystalle &. Die 
M e n p  derselben ist sehr kIein, 0.1-0.2 p, sie vcrrnehrt sich auch nieht bei 
lsngerem Erliitxen. Luftxntritt spiclt beti der Bildung dieser Verbinduxig 
keine Rolle, denn sie entbtrht in dcrselben Menge auch in einer Kohlens&ure- 
AtmosphLre. Es ist vorliiufig noch nicht festgestellt, ob die Substanz schon 
j m  Busgangsmaterial enthalten ist oder erst aus ihm entsteht; sie ist in dleu 
Losungsmitteln vie1 schwerer loslich. Ihr Schmelzpunkt liegt sehr hoch, bei 
etwa 2480, doch LInbChaI'f, die Krystalle .sintern sohon weit unter dem Schmelz- 
punkt eusammen 

Verha l t en  des  n i n c e t ~ l - t e t r a h y d r o - d i p y r i d y l s  gegen  
Sa u r e n: In  verd. MineralsHuren, am besten in verd. SalpetersLure, 
lost sich die Substanz bei gelinder Warme zu eiuer farblosen Flussig- 
Ireit, die Brorn entfarbt und galiumpermanganat-Losnng reduziert. 
Vir Natrnnlauge oder Ammouialr fiillt nichts am, beim Eindampfen 
erfolgt Zerdetzuug. Diese Reaktion muB noch naher  untersucht werden. 

Ox y d a tio n d es J3iace t y i -t e tr a h y d r o  - d yp  y r i d  y 1 s. 

WEhrend sich die Substanz auch im nicht evakuierten Exsiccator 
Iange Zeit unverandert halt, versndert sie sich an feucbter Luft lang- 
Sam, zuweilen auch ohne eraicbtliche Ursache plijtzlich, fBrht sich 
etwas braunlich, riecht nach Essigsaure und schwach nach Pyridin, 
wird klebrig, nach lhgerer  Zeit dann wieder fest. Zieht man dann 
mit wenig heiSem Wasser unter Zubatz VOD etwas Essigaiiure oder 
Salzaiiure aus, so hinterbleibt etwas iinveraudertes Ausgangsmaterial; 
%US dem Filtrat krystallisieren nach dem Neutralisieren die charabrte- 
rivtischen Nadeln dee y,y'- D i p y r i d y l - H y d r a t e s  aus. Die Ausbeute 
i y t  befriedigend. Das Dipyridyl wurde diirch den Schmp. 730 
des Hydrates, den Schmp. 111-112° der wasserfreieti Subvtanz und 
sbendrein durcb die Analyse identifiziert. 

Auch wenn man dae Diacetyl-tetrahydro-dipyridyl i n  warmem 
Alkohol l&t und langere Zeit Lnft durchleitet, bis die Lijsung stark 
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eingeengt iat, erhiilt man das Dipyridyl; ebenso, wenn man in 50-proz. 
Essigsiiure mit Mangansuperoxyd oder Bleisuperoxyd-Paste oxydiert, 
das Filtrat eindunatet und neutralisiert. 

Suspendiert man 3 g des Reduktionsproduktes in 10 ccm Alkohoi 
und leitet unter Kuhlnng Ns Oa-Dampfe ein, so wird der gelbe Brei 
farblos. Nach einiger Zeit lost sich eine herausgenommene Probe 
klar in kaltem Wasser. Aus dieser Losung, welche das Dipyridyl 
als Nitrat enthiilt, fallt die freie Base mit Alkali aus. Doch ent- 
etehen hierbei Nebenprodukte, die im Alkohol gelibt bleiben, und 
die Ausbeute ist weniger gut a h  bei der Autoxydation. 

Am charakteristischsten treten die Erscheinungen der R a d i k  al- 
Di s soz ia t ion  und  A u toxyda t ion  in Eisessig-Losung hervor. 
Wahrend die alko%olische Losung nur voriibergeheud einen griin- 
lichen Ton annimmt und die Losungen in  Benzoi, Xylol oder Essig- 
saure-anhydrid keine Spur einer solchen Umfarbung zeigen, farbt 
sich die in der Kalte gelbe Liisung der gelben Krystalie uud ebenso 
die farblose Losung der weil3en Krystalle in Eisesjig bei gelindem 
Erwlrmen von unten aus tiefblau, und diese Losung zeigt, wie schon 
im theoretischen Teil erwiihnt, i n  schanster Weise das Triphenyl- 
methyLPhanomen. 

In einem mit hzotometor verbundenen uud mit Saueratofl gefiillten 
Kolben wurde die Sauerstoff-Menge bestimmt, die zur Oxydation verbi aucht 
wurde. Die Absorption beginnt bei gelindem Envar men, schreitet z u m t  
rasch fort, um allmahlirh zu erlahmen. NacL 3-stindigem Schiitteln ist die 
SHuerstoEf-lbsorptioo beendet 

0.2374 g Sbst. verbrauchten 19 6 ccm (UO, 760 ram), berechnet fur 1 3101. 
Sauerstoff 41.8 ccm. 

Eine groIjere Menge Diacetyl-tetrahydro-dipyridyl (1.8 g) wurde 
in Eisessig-Losung mit Luft d l i g  oxydiert, dann mit etwas SalzsSure 
versetzt, zur Trockne verdampft und der Riickstand rnit wenig Wasser 
aufgenommen. Auf Zusatz von Natronlauge erhielt man einen dieken 
Brei der Nadeln des Dipyridyl-hydrates. Dies wurde abgesaugt und 
das Filtrat rnit Pikrinsiiure gefiillt. Durch fraktionierte Rrystallisation 
aus Wasser konnte man neben dem schwer Joslichen D i p y r i d y l -  
P i k r a t ,  das bei 257O schmilzt, eine kleine Menge P y r i d i n - P i k r a t  
(Schmp. 164O) isolieren. 

\ 

E i n w i r k u n g  v o n  Jod.  

Gibt man zu einer kalt gesjittigten Losung der gelben oder 
weiSen Form des Diacetyl-tetrahydro-dipyridyls benzolische Jodlosung, 
so wird dies verbraucht, und es fallt schliedlich aus beiden gin und 
dasselbe Pe r jod id  als dunkelbraunes Pulver aus, das mit einem 
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grijhren Uberschub von Jod klebrig wird. Das Perjodid loet sich 
leicht in schwefliger S h e .  Mit Natriumsulfit verrieben, erhzlt ma& 
die nadelformigen Krystalle des 7,y’-Dipyridyls. 

Versetzt man eine kalt bereitete Liisung des Diacetyl-tetrahydro- 
dipyridyls (gelbe oder weiBe Form) in der etwa 20-fachen Menge 
Eisessig mit iiberschiissiger Jod-jodkalium-Liisung und schiittelt einige 
Zeit mit der Maschine, so erhillt man ein Perjodid von ganz anderem 
Aussehen, niimlich grofie, metallglinzende Krystallbliittchen, die sich 
leicht in Alkohol h e n  und an Wasser reichlich Jod abgeben, wiihrend 
das 7, 7’-Dipyridyl-perjodid i n  Alkohol schwer liislich und gegen 
Wasser sehr bestilndig ist. Docb ist dies neue Perjodid nicht vollig 
einheitlich. Mit konz. NatriurnsulFit-LBsung verrieben , geht es in 
Liisung, und beim Abkuhlen auf Oo scheiden sich Spuren von y, y’- I> i- 
p y r i d y l  ab. Das Filtrat enthalt neben kleinen Resten von Dipyridyl 
i n  der Hauptsache Pyridin.  Mit Pikrinsiiure fallen beide Basen ala 
Pikrate aus und lassen sich durch deren verschiedene Loslichkeit leicht 
voneinander trennen. 

Red u k t i  o n d e s y, 7’-D i p y r i  d y 1 s. 

Eine Losung von y, y’-Dipyridyl in Eisessig oder verd. Essigsiiure 
wird durch Zinkstaub schon in der Kalte sofort intensiv blau, bezw. 
blauviolett, durch uberschiissigen Zinkstaub weiter reduziert und ent- 
fiirbt. Aus der zu Ende reduzierten Losung fallt auf Zusatz von 
rauchender Salzsilure ein Chlorhpdrat als weiBer kasiger Niederschlag, 
der sich in Wasser leicht lost und n i t  Ammoniak eine flockige, in 
Ather unlosliche Base gibt, die nicht krystallisiert. Die blaue Losung 
oxydiert sich auWerst leicht an der Luft, die so entfiirbte LBsung 
wird durch Zinkstaub wieder blau. Aus der farbigen Losung fa& 
Salzsaure ein tief violett gefarbtes Pulver Bus, das in Salzsilure vie1 
schwerer loslich ist als das farblose Chlorhydrat und an der Luft 
rasch entfiirbt und zu Dipyridyl zuruckoxydiert wird. 

Mit Zinkstaub und Essigsaure-anhydrid aber wird, wie oben er- 
wahnt, das y,  7’- Dipyridyl quantitativ zu N,N’- Diacetyl-tetrahydro- 
y, y ’- dipyridyl reduziert. 

R e d u k t i o n  von Chinolin.  

Chinolin wird unter denselben Bedingungen wie Pyridin von Zink- 
staub und Essigsiiure-anhydrid leicht angegriffen. Aus der briiunlich 
gelb gefilrbten Loeung scheiden sich jedoch keine Krystalle ab. GieBt 
man in. Wasser, so erhillt man das Reduktionsprodukt erst als halb- 
feste Masse, aus der nach IPngeren Digerieren mit Wasser ein braun- 
gelbes Pulver wird, das sich in Essigsaure.anhydrid, Eisessig, Chloro- 
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form und Benzol leicht liist. In Alkohol lost es sich etwae schweer, 
Siillt aber beim Erkalten nicht krgstallinisch, sondern als amorphes 
Pulver aus, das sehr unscharf bei 190° schmilzt. Die A n a l p  gab 
Werte, die annahernd auf die Formel eines N,N'-Diacetyl- te t ra-  
hydro -d ich ino ly l s  stimmen. Diese nicht sehr verlockende Substanz 
ist einstweilen nictit nilher untersueht worden. 

331. K u r t  H. Meyer und Heinrich Hopff:  
Wber Dimethyl-vinyl-amln. 

(Berichtigung ) 
(Bingegangen am 24. Oktober 1921.) 

In  unserer Arbeit') ist uns ein bedaurrliches Versehen unterlaufen, 
auf das uns Hr. Gebeimrat Prof. Dr. Marckwa ld  aufmerksam macht. 
Wir schrieben: 

,Die friiher als ))Vinylamin<< von Gabr i e l a )  und als 
*N-Methyi-vinylamin4: von Marekwald und F r o b e n i u s a )  be- 
schriebenen Basen siod bekanntlich splter als cyclische Imine 
erkannt worden ">.. 
Wir stellen demgegenuber fest, daB M a r c k w a l d  und F r o b e n i u s  

die von ihnen neu dargestellte methylierte Base nicht als N-Methyl- 
vinylamin, sondern richtig als cyclisches N-Methyl-athylenimin ange- 
sprochen haben; dss Gabrielsche *Vinylamin< war schon vorher von 
H o w a r d  und N a r c k w a l d  als Athylenimin erkannt worden. 

l) B. 54, P274 [1921]. 
3, B. 34, 3553 [1902]. 

a) B. 21, 1049 [188Y]. 
4) B. 3'6, 2036 [1900]. 
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