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Eeziiglich der von F r a t t i n i  und Maino  angeschnittenen Frage der 
Prioritat fur die Isolierung des F o l l i k e l - H o r m o n s  ist zu bemerken, daW iiber 
die etwa gleichzeitige und unabhangige Entdeckung desselhen von D ois  v 
und B ti t e n  a n d t heute keinerlei hleinungs-I'erschiedenheiten mehr hestehen. 
Zur Prioritat des C o r p u s - l u t e u m - H o r n i o n s  mu13 gesagt werden, daB 
S l o t t  a ,  unabhangig von anderen Forschern, dieses rein dargestellt hat, 
B tit e n a n d  t und I T 7  e s t p 11 a 1 jedoch dessen Isolierung und chemische Charak- 
terisierung hereits vor ihm veriiffentlicht hatten. 

140. Fr . H e i n und H. S c h w e d 1 e r : Zur cc,m'-Dipyridyl-Syndhese 
aus Pyridin und Eisen( 111)-chlorid, sowie uber einige Dipyridyl- 

Komplexsalze . 
(Aiis cl Clieni. 1,ahornt. d T~'niversitat 1,eipzig.l 

(Eingegangen am 14. bIarz 1935.) 

Yor mehrereri Jahren konnte der eine von unsl) niit W. R e t t e r  aus 
komplex-chemischen Gedankengangen heraus ein neues Verfahren zur tl, a'- 
Dipyridvl-Darstell~ing ausfindig machen. 11-ir haben uns inzwischen hemiiht, 
die Reaktion methodiscli weiter auszugestalten, indem wir groWere TJnisatze 
durchfuhrten. sowie Reaktionsdauer und Temperatur variierten. Auch 
~:renidstoff-Zusatze, \Tie Palladium-Kontakte, wurden, allerdings ohne rechte 
Erfolge, auf ihre katalytische Wirksanikeit gepriift. Derartige Versuche 
waren im griiBeren nIaBstabe nur im -4utoklaven  durchfiihrbar, doch 
xtieI3en wir dnbei auf erhehliche Schmierigkeiten, da das iibliche Autoklaven- 
Material stark durcli die hei der Reaktion entstehende Salzsaure angegriffen 
nurde "). 

Erst als wir dazu iibergegangen waren, einen vollig mit S i l h e r  aus- 
gekleideten Autoklaven zii verwenden, lief3en sich niit griiflerer Sicherheit 
die erforderlichen X7ersuchs-Reihen durchfiihren. Dabei war auch dies noch 
keine reine Freude, denn das Silber wurde von deni Eisen (111)-chlorid merklich 
angegriffen. 

U'iihi-end cliese Versuche liefen, hatte G. Morga n2) in erfreulicheni 
Interesse sich eingehend niit unserer Reaktion befaDt und zur GroWausfuhrung 
sich aucli der .4utoklav-T'msetzungen bedient. Er hat uns dabei gewisser- 
maBen die organkclie Kleinarbeit abgenonimen und sorgsarii erniittelt, was 
sonst noch an Produkten auI3er dem tl, m'-r)ipyridyl entsteht. Hervorzuheben 
ist unter den Ergehnis:en, daI3 G. Morgan  ehenfalls unter allen Ilmstanden 
als Hauptprodukt das E ,  a'-Dipyridyl erhalt, und dafi er danehen noch 
hohere Koiiilensationsprodukte, vie T r i p y r i d  y l ,  feststelleii konnte, das 
auch gut definiert e Ferro-Koniplessalze liefert. Trotz all seiner, z. T. in sehr- 
groljem ilmfang durchgefiihrten Versuche ist es aber G .  M o r g a n  nicht 
gelungen. eine T\ esentliclie Yerhesserung unserer urspriinglichen Vorschrift 
zu bringen. Dies ist uns aber inznischen iniiglich gewesen und bietet den 
Anlal3, nochnials auf die Reaktion zuruckzukommen. 

I )  L:. 61, 179U [1!)2X]. 
' a )  Dagegen half auch nicht die Gegrnm a r t  HC1-bindender Mittel \\ie CaO, das 

2 ,  Jourii chem. Soc. 1,ondcn 1!)3P. 21): Joiirti I n d  chem. Soc. P. C. K a y  Conimemor. 
getrennt vom Reaktioiis-Ansatz eingebracht wurdr. 

Vol. 1-16 [1933]; C.  193.1, I 123. 
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husgangspunkt bildete die Feststellung, daI3, entgegen unserer friiheren 
hIeinung, der P y ri  d in-U he r  schu  l3 verhaltnisnial3ig vie1 ger inger  bemessen 
verden niul.l. Am besteti nalilt man nicht melir als Z1/, Mol Pyridin je Mol 
FeC1, (friilier ll!) 3). Man ist dann in der Lage, init der Keaktions-Dauer 
ganz erhehlich h e r u n t e r  zu gehen ,  mid kommt niit wenigen S t u n d e n  
(4 Stdn.) aus, u o  vorher Tage (35 Stdn.) erforderlicli waren. Dies hat u. a. 
auch den Yorteil, daO die Krackprozesse, die bei der bisher nicht reduzierbaren 
hohen Reaktions-Tetnperatur von 3300 & 1 0 0 4 )  nie ganz zu vernieiden sind, 
auf ein hlininiurn herabgedriickt n erden und somit geringere Verluste an 
Pyridin auftreten. 

Die Gesanitheit der brauchbaren Yersuche ist der beistehenden jibersicht 
zii entnehmen. Der giinstigste ist liervorgehoben 7 .  
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Die niit *) bexiclineten Versuchc wurden rnit kryst. ISiseii (111)-chlorid-Hydrat 
angesetzt, doch diese Abandcrung war ohne Vorteil. Eernerkenswert ist hier einmal 
der wesentlich erhohte Renktions-nruck und ferner ein typischer Petroleum-Geruch 
des nicht festen Reaktionsproduktes". 

Aucli beziiglich der I so l i e rung  und  Kein igung des  a,  a'-Dipyridy1.s 
haben \\ ir niethodische Verbe5serungen erzielen konnen, deren Wiedergabe 
sich lohnt. Kach alleni ist folgende Xrbeits-Vorschrift jetzt enipfehlenswert : 
P/, 5101 (z. B. 165 g) Pyridin aerden in einem passenden Glas-EinsatL nacli 

3, Der geringerc Pyridin-i'berschufi bewirkt ein wesentliches Sinken des Reaktions- 
T)ruckes, was ti.  IT. von Redeutung sein kann. 

4, Diese l'etnper:itur ist piinstiger als die urspriinglich gew5hlte Temperatur von 
300". 

5 ,  Seinerzeit konnten tvir die Ausbeute nur auf das FeC1, heziehen, dn 1,ei der Klein- 
heit tler AnsBtzt. (Schiefirohr) das unverhrnuchte Pyridin nicht sicher getiug c-riafit werden 
konnte. 

6 ,  Mit wasser-freiem FeC1, Ixxepte sich der Druck im Autoklaven zwischen 10 
urid 40 . l tm, nieist 20-30, mil wasscr-haltigem zwischen 40 und PO Atin je nach Clem 
Ppridiii-ilberschufi. 



(1935)l aus Pyridin u?d Eiseri (III)-chlorid. 683 

und nach unter Riihren mit 1 1101 subl. Eisen(II1)-chlorid (135 g)  versetzt 
und in1 Autoklaven (3/4 1 Inhalt) 4 Stdn. auf 330O -& 100 gehalten. Der bei 
richtiger Reaktions-Fiihrung fcste, schnarzrot, aher nicht kohlig aussehende 
Reaktions-Kuchen wird groh zerkleinert und rnit Wasser angeriihrt. Dann 
wird niit konz. 1,auge stark alkalisch gemacht und rnit uberhitztem W # asser- 
dampf solange destilliert, bis das Destillat rnit Eisen (11)-sulfat nur noch 
eine schwache Kotfarbung gibt, was ziemlich erhebliclie Zeit in Anspruch 
niiiimt. Das Destillat wird init konz. H,SO, angesauert, auf etwa 0.5 1 ein- 
gedampft und nach Abkiihlen niit konz. Lauge bis zur stark alkalischen 
Keaktion versetzt. Hierbei scheidet sich die Hauptmenge des Dipyridyls 
zusanimen rnit unverbrauchtem Pyridin in Form einer Olschicht ab, welche 
abgetrennt und niit atzkali getrocknet wird. Die darunterstehende Losung 
wird ausgeathert und der Ather-Extrakt nacli dem Trocknen niit Atzkali mit 
der Hauptmenge vereinigt. Xach dem Abdanipfen des Athers wird fraktioniert, 
wobei cc, d- D i p y r id  y 1 in der von 265-2800 iibergehenden Fraktion enthalten 
ist. Dieses Destillat erstarrt bald und wird von geringen oligen Beimengungen 
durch ' Ahpressen auf Ton hefreit (Roh-Dipyridyl). Zur Reinigung wird 
schlieBlich in niedrig-siedendem Petrolather heili gelost, mit Carboraffin 
geschiittelt und filtriert. Reim Abkiihlen (ev. Eis-Kiihlung) erhalt man das 
Dipyridyl in reichlichen, vollig farblosen, schonen Krystallen vom Schnip. 
71 - 72O. Beim Eindampfen der Mutterlauge hinterbleibt eine zweite Fraktion 
von praktisch derselben Reinheit. 

Zur q u a n t i t a t i r e n  Bes t in imung des a, d-Dipyridyls in waflriger 
Los;ung eignet sich die Fallung als HgBr,-Komplessalz.  hls Fallungs- 
Reagens diente fl-iscli gefalltes HgBr, in zur Auflosung ausreichender, niaBig 
verd. NaBr-Losung. Die neutrale Dipyridyl-Losung wird bei gewohnlicher 
Temperatur unter Riihren nach urid nach init dem Fallungs-Reagens in 
geringem UberschuB versetzt, wohei die Additionsverbindung als flockiger, 
weiBer Niederschlag ausfallt. Kach Absitzen wird filtriert und im Dampf- 
Trockenschrank oder iiber lronz. H,SO, getrocknet. 

angrw. 0.1 81 6, 0.21 60 g cr,x'-Dipyridyl 

entspr. 0.1S17, 0.2161 g Dipyridyl; 
Difi. + ~ I . @ J ~ l l  +0.0001 

Ref 0.6014. 0.7151 g C,,H,N,, HgBr,, 

Ris zum Erscheinen der Arbeiteii ron  G. Morgan wurden auch ver- 
schiedene Dip  y r id  y l-  Kom pl e s e  des  S i lb  e r  s hergestellt, deren Studium 
dann abgebrochen wurde. Die die Ergebnisse von Morgan bestatigenden 
Beobachtungen seien hier anhangsweise mitgeteilt'). 

[ (C,H,N . NH,C,) BAgjNOs, 
wird in Form eines gelblicli-n-eil3en r\Tiederschlags erhalten, \Venn man 1-erd. 
AgN0,-Losung (0.4-riiol.) in geringeni CJberschuB bei gewolinl. Temp. in die 
waBrige Lijsung von a ,  a'-Dipyridpl eintropfen lafit *) . Beim TJmkrystallisieren 
aus heil3em Wasser scheiden sich faserige Krystallfaden aus, wenn das Produkt 
frisch hergestellt war. Nach Waschen mit kalteni Wasser. Alkohol und 

a) B i s-a,  a' - D i p  y r i d j- lsi  1 he r  - (I) - n i t  r a t , 

7) Nach Versuchen rnit Hrn. E i rnbaum.  
*) Der Wbersclid hedingte rasches Zusammenflocketi und darnit leichtere Fil- 

tration. 
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Ather wurde im Vakuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Das Koinplessalz 
loste sich in salpetersaure-haltigeni Wasser und in vie1 Wasser. 

0.8160 g Sbst. :  0.2303 g AgCI. - Her. Ax 12.38.  Gef. A g  22.16. 

b) B i s-CI ,  t0 - D i p  y r i d yl s i lb  e r - (11) -pe r  sul  f a t , [ (C,H,N . NH4CJ2Ag] 
3.0 ,  + 1 H,O. Yersetzt nian die L6sung des Bis-or, ~'-Dii)yridylsilbernitrates 
' . 2  in vie1 Wasser mit iiberschussiger 1.5-prnz. ~aliumpersulfat~Losung, so scheidet 
sich beini Stehen allniahlich ein schokoladenbrauner, feinblatteriger Nieder- 
schlag ab, der nach dem Atisitzen wie ohen isoliert und getrocknet wurde. 
9usbeute 80:; d. Th. Dieses Komplessalz des 2-wertigen Silbers ist sehr 
schwer loslich in den gebrauchlichen Losungsmitteln und wird auch durch 
Sauren, wie verd. Salpetersaure, erst nach langereni Erwarinen aufgenoniinen. 
Dabei verblafit die anfanglich rubinrote Farbe fast vollstandig, eiii Zeichen 
der stattfindenden Zersetzung. Chinolin loste relativ leicht ; mit Aninioniak 
erfolgte stiirmische Gasentwicklung unter Entfarbung. 

Das Ag nurde u-ie iiblich als AgC1, das S 2 0 8  als BaSO, gefillt. - 0.3356 g Sbst. : 
0.0574 g Ag, 0.1001 g S20,. - 0.2820 g Shst.: 0.0483 g Ag, 0.0S42 g S,O,. 

Ber. Ag 17.13. S,O, 30.5. 
Cef. ,, 17.11, 17.13, ,. 29.83. 29.86. 

141. H. K r o e p e l i n  und E. Voge l :  Ober die Einwirkung von 
atomarem Wasserstoff auf 6lsaure und Paraffin01 l )  (mitbearbeitet 

von H.  P f e i f f e r ) .  
[Aus d. Chem. Laborat. d.  Cniversitat Erlnngrn.] 

(Bingegangen am 18. Marz 1935.) 

Obwohl die Einwirkung von atonlarein Wasserstoff auf Olsaure schon 
mehrfach untersucht war z ) ,  haben wir vor einigen Jahren 3, diese Reaktion 
nochmals in den Kreis unserer Aufgaben einbezogen. Wir wollten uns im 
Hinblick auf schwierigere Hydrierungen an einem einfacheren Model1 iiber 
die R e a  k t i on sf a hig kei  t d es a t  onia r en W assers  t of f e s  unterrichten. 
Dabei zeigte sich, daB die hier vorliegenden Verhaltnisse eine besondere 
Untersuchung erforderten. 

Wir erzeugten den a ton ia ren  Wassers toff  anfangs durch Glirnm- 
entladung nach Wood-Bonhoeffer4)  (Druck etwa 0.5 mm Hg, 100 mil). 
Die Ol sau re  (reinste von Merck) befand sich auf kleinen Glasschalchen, 
die zu 4-6 ubereinander angeordnet waren; sie hingen in einem LT-formigen 
Reaktionsrohr, dessen einer Schenkel durch einen Schliff von oben zuganglich 
war. Die Wande des Reaktionsrohres wurden zur Vermeidung der Rekoiii- 
hination der H-Atonie niit Phosphorsaure benetzt. Die Einmirkungsdauer 
n-ar ini allgemeinen 20-40 Illin. Das Auswecliseln der Schalchen dauerte 
in1 ganzen bis zuin Wieder-in-gang-setzen der Entladung nur 10 Min., n-eil 

1) GroWtenteils ynrgrtragen in  der Sitzung der Deutschrn Chern. (ksellschaft 

J R )  z. B. M'. iVagel u. E. T i e d e m a n n ,  \I-issensch. Veroffentl. n d.  S i e m e n s - l i o n -  

?b) \-, I 3 o g d a n d y ,  P o l a n y i  11. V e s z i ,  A4n,qea. Cheni. 46, 15 Llcj33]. 

an1 13. 11. 1933. 

zerti, 1'111, 187 [1929]. 

3) H. K r o e p e l i n ,  Angew. Chern. 45, 53c) [1032!. 
4 )  K.  F. B o n h n e f f e r ,  Ztschr. physikal. Cheni. 118, 199 [1924]. 




