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Die hnalyse des Gasgeniisches von C O  und COz aus der Oxal- 

1) h n g e w a n d t e s  V o l u m  d e s  G a s g e m i s c h e s  = 23.8ccm. 
K a c h  d e r  V e r s c h l u c k u n g  d u r c h  A e t z k a l i  = 11.9 ccm. 

shre ergab: 

Gasgemisch: in 100 Theilen. 
c u  50 pc t .  

100 pet. 
COz 50 )) 

2) A n g e w a n d t e s  V o l u m  d e s  G a s g e m i s c h e s  = 26.4 ccm. 
K a c h  d e r  V c r s c h l u c k u n g  d u r c h  C u z  Cl2 = 18.25 ccm. 

Gasgemisch: in 100 Theilen. 
CO 49.82 pCt. 
c02 50.18 )) 

100.00 p c t .  
Urn das Reageiiz aus der Glocke herauszunehnien, geniigt es, die 

Glocke wieder heruiiter bis auf den Boden zu driicken, den Hahn zu 
Gffnen, um das Reagens iii den obrren Theil der Glasglocke zu lassen, 
\-on wo es leicht bescitigt und niit Neuem vertauscht werdeii kaiin. 

Es ist selbstverst8itdlicli, dass das Gasgemisch unter der Glocke 
eben so gut mit festem als mit flussigem Reagenz verschluckt werden 
kann. I m  ersteii Falle brauclit mail niir ein Stiick Kali oder ein 
anderes Reagenz untcr die Glocke zii bringen I). 

S t. P c t e r s b u r g , Kaiserliclie Nedicinische Akadeniie. 

240. G. L. Ciamician und M. Dennstedt:  Studien uber Ver- 
bindungen au8 der Pyrrolreihe. 

Ueberfiihrung des Pyrrols in Pyridin. 
[Zweite Mitthcilung.] 

(Eingegangen ani 9. Mai.) 

I m  vergangenen ,Jahr liaben wir der Gesellschaft cine Mittheiliing 2, 

vorgelegt iiber einr neue Iteaktion, das l’yrrol und seine Homologen 
in Basen mit riiieni Kohlenstoff mehr zii verwandeln. Wir  erhielten 
bei der Einwirkuiig des Chloroforms auf die Kaliumverbindung des 
Pyrrols eine Base von der Formel eines Chlorpyridins. 

Da jedoch einestheils Chlorderivatc: d rs  Pyridins bisher nicht 
dargcstellt sind, cs  uns anderentheils auf kririe Weise gelang, das 

1) Etwaige Winsche, die rcin mir heschriebencn hpparate kauflich zu 

a) Dicse Berichte XIV. 
erwerhcn, bin ich gem ZII \-ermittcln hereit. 
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Chlor aus der erhaltenen Verbindung zu entfernen, so waren wir nicht 
im Stande, dieselbe rnit Sicherheit als ein Derivat des Pyridins anzu- 
eprechen. 

Nachdem wir uns rnit neuem Ausgangsmaterial versehen, haben 
wir  die LBsung der Frage durch Einwirkung des Bromoforms auf 
Pyrrolkalium versucht, in der Hoffnung auf diese Weise zu demselben 
Brompyridin zu gelangeii, welches A. W. H o f m  a n n I) durch d i e k t e  
Einwirkung des Broms auf Pyridin erhalten hat. 

Der  Versuch bcstiitigtc unsere Voraussetzungen und wir sind jetzt 
im Stande, die Identitiit unserer Verbindung mit den1 Monobrompyridin 
H o f m a n n ’ s  zu zeigeu und so den zwischen der Iteihe des Pyrrols 
und derjenigen des Pyridins bestehenden Zusammenliang featzustellen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  M o n o 1 ) r o r i i p y r i d i n s  a u s  d e r  K a l i u n i -  
v e r b  i n  d u n g d e s 1’ y r  r o 1 s. 

Die Darstellung des Monobloiripyridins ist vollstiindig analog der 
von uns im vorigen J a h r  bescliriebeiieii Darstellong des Chlorpyridins. 
Das Bromoform wirkt ebenso heftig wie das Chloroform nnter starker 
Verharzung auf das Pyrrolkaliurn ein; es ist deshalb notliig mit 
wasserfreiem Aether zii verdiiiinen. Die von uns  angewendeteii Ver- 
hiiltnisse waren folgende: 50 g Pyrrolkalium auf 60 g (theoretische 
Mcnge) niit 500 g Aethers verdiinnten Bromoforrns. Die Mischung 
erwiirmt sich anfaiigs bis zuni Sieden, um die Reaktion zu vollenden 
ist es jedoch nothwendig, einige Stunden auf dcm Wasserbade zu er- 
wiirmen. Man destillirt alsdann den Aether a b ,  lLsst den halbfesten, 
dunkelbraun gefiirbteo Riickstand mit einem Ueberschuss von Salzslure 
in einer Porzellanschale einige Zeit sieden, urn das entstandene Pyrrol 
gr6sstentheils zu verharzen uiid das iinangegriffene Bromoform zu 
vcrjagen. I le r  erkaltete Schalenriickstand wird in einem Rallon mit 
k‘di oder Natron stark iibersattigt und rnit Wasserdampf destillirt. 
Man erhalt auf diese Weise die Base in Form eines Oels, clas theil- 
weise in dem niit iibergegangenen Wasser gelost bleibt uiid noch 
Spuren von Pyrrol  und Bromoform enthalt. Das letztere ist leicht 
zii entfernen, indem man das angesiiuerte Destillat entweder mehrere 
Ma1 rnit Aether uusschiittelt oder rnit Wasserdiimpfen behandelt. Um 
auch die letzten Spnren des Pyrrols zu beseitigen, ist es jedoch nijthig, 
die Base mehrere Stunden uuter Drnck mit concentrirter Chlorwasser- 
stoffsaure zu erhitzen. 

Das auf diese Weise erhaltene Brompyridin ist eine ungefirbte, 
stark lichtbrechende Fliissigkrit, dicliter als Wasser, in welchem es  
sich nicht unbetriichtlich 16st. Es hat stark alkalische Reaktion und 

l) Diesc Bcrichtc XIT, 9%. 
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einen Geruch, der demjenigen der aus Chloroform erhaltenen Base 
ausserordentlich ahnlich ist. 

Das Hrompyridin siedet bei einem Druclr von 760.5 mm bei 
169.5", seine Diclite bei 0" verglichen mit Wasser von 4" gleich 1.645. 
Es ist ansserordentlich bestiindig: widersteht dcr Einwirkung siedender 
SBuren, langere Zeit dem Licht ausgesetzt farbt es sich geblich. 

Die Ausbeute an Brompyridin ist wenig befriedigeiid und entspricht 
etwa 10 pCt. der von folgerider Gleichung verlnngten Menge: 

2 C 1 H p N K - t  CHHrg = C * I I j N H +  C g H 4 H r N f  2 K H r .  

Die Analysen ergaben folgende Zahlen: 
I. 0.2834 g Substaaiz gaben 0.3978 g CO? und 0.0777 g H? 0. 

11. 0.2955 )) ') >) 22.7 ccm S bci l i . 5 0  nnd 752 mm. 
111. 0.1943 1) )) )) 0.2.794g AgHr. 

Gefiinden 
I n  100 Theilcn: 

1 I. 111. Berechnet fur C5HJh-N ,. 
c 37.97 ii8.2& -- -- pCt,. 
€1 3.53 3.04 
N 8.85 - 8.90 - 9 

- 50.24 )) I3r 50.65 - 

- - .  

Das C h l o r h y d r a  t der Base erhiilt nian in der Forin ungefGrbttrr, 
zerfliesslicher Nadeln , wenn niaii eiiie salzsaure Lijsung in1 Vacuum 
uber Scliwefelsarire verdampft. 

I)as P l a t i n d o p p e l s a l z ,  [(C,TIIHrN. HCl)sl'tC4 + 2€120],  
welches weiiiger lijslich ist als dasjenige des Chlorpyridins, erhiilt man 
als krystallinischen Siederschlag von oraiigegelber k':irbe, wenn man 
die wbserige Liisung des Chlorhydrnts niit Platinchlorid versetzt. 
Auf diese Weise dargestellt enthalt es kcin Ibystallwasser, es ver- 
wandelt sich aber in das liryat:lllmasserhaltige Salz, weiin man es 
einige Zeit in den Motterlaugeii sich selbst iiberllsst. Das Filtrat 
setzt bei langsanier Verduristulig wohl ausgebildetc Krystalle von 
etwas dunkler Farbe ab, wclche krystallograptiiscli untersucht w i d e n .  

Das Platindappelsalz des Jhnip.yridins, ebenso wie dasjenige des 
Chlorpyridins') krystdlisirt mit zwei ?ulolekiilen Krystallwasser. Die 

1) In der oben citirten AbLandlung haben wir das l'latindoppelsalz des 
Chlorpyridins als mit eineni Molekal Iirystallwasscr krystallisirend heschrieben. 
Da es unwahrscheinlich ist, dass zwei so iihnlidie Yubstanzcn, die iiherdies 
isomorph sind, verschiedenc Mcngen Krystallwasser enthalten sollten, so haben 
mir die I(rystallmdsserbestimn~ung in1 Doppelsalzc dcs Chlorpyridins wiederholt 
nnd in der That gefunden, dass unsere vorjiihrigen Bestimmungen suf Irrthum 
beruhen, der sich lciclit dureh die gcringe Bestiindigkeit der Iirystallo erklirt.. 
Die folgenden mit grosster Sorgfalt ausgefiihrton Bestimmungen geben Zahlen, 
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Bestimmnng desselben muss mit der grijssten Sorgfalt ausgefiihrt 
werden, weil das Salz eiiien Theil seines Wassers an der Luft leicht 
verliert. 

I. 0.6155 g Substanz verloren im Vacuum iiber Schwefelsaure 
0.0290 g Wasser. 

11. 
In  100 Theilen: 

0.3235 g Substanz verloren 0.0152 g Wasser. 

Berechnet filr die Formel Gefunden 
(C~1I~BrNHCl)nI’tCl~ + 2H20 I. 11. 

H20 4.82 4.71 4.69 pCt. 

Die hrialysen des entwasserten Salzes gaben folgende Resultate: 
I. 0.2420 g Substanz gaben 0.0652 g P t ;  

11. 0.3887 g )) 0.2354 g COz ulid 0.0581 g HzO; 
111. 0.2136 g )) )) 0.3637 g h g C 1  + AgRr, uiid 0.3518g 

dieser Xschung verminderten sicli im Chlorstrom erwarmt 
urn 0.0254 g. 

111 100 Theilen: 
Berechnet fiir die Formel Gefundon 

(C5 H4 Br N H Cl)a Pt  C1, I. Ir. 111. 
P t  27.10 26.95 - - pct .  
c 16.48 - 16.52 - 
H 1.37 - 1.G5 - )) 

29.26 1) c1 29.29 - - 

- 21.97 )) Hr 42.09 - 

Die krystallographische Bestimmung des Brompyridinplatindoppel- 
salzes ist im mineralogischeii Museum des Professor G. S t r  u e v e r  
rom Ingenieur G i u s e p p e  La Val16  ausgefiihrt worden, welcher uns 
die folgenden Daten freundlichst ubermittelt: 

Krystallographisches System : moiioclin. 
Constant,en: a : b : c = 1.20735 : 1 : 1.18815. 

7 = + X :  + 2 = 1090 6’ 54”. 

welcho zFei Nolekiilen Krystallwasser entsprechen. Die ahfiltrirten und ge- 
waschonen Krystalle murden mit Filtrirpapier getrocknet, pulverisirt und 
moglichst schnoll und sorgfdtig zmischen Filtrirpapicr gepresst, hierauf im 
Vacuum iiber Schwofelsiure bis zu constantem Gewicht getrocknet. 

I. 1.4923 g Substanz verloren 0.0796 g HaO. 
11. 1.0603 )) )) )) 0.0.567 )) HzO. 
In 100 Theilen: 

Berechnet Wr die Formel Gefunden 
(CsHcC1N.HCl)aPtCL +2HaO I. 11. 

HzO 5.38 5.33 5.34 pct. 
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Beobachtete Formen: (110), (101), (OOl), ( i O l ) ,  (302), (011) Fig. 4. 
Beobachtete Combinationen: (110), (101), (OOl), (iOl), (TOZ), (Oll), 

Fig. 1; ( ~ I o ) ,  (OII), (ioi)  Fig. 3; ($lo), (IOI), (OOI), (101) (011) Fig. 2. 

E‘iy. 1.  

Fig. .1. 

Winkel 
110: 110 
101 : 110 
101 : i i o  
011 : 110 
101 : 011 
101 : 011 

- 

- 

- 

001 : $02 

F(q. 4 .  

GC~I(~SSCII 
8‘30 2s’ 30“ 
570 40’ - 
G i O  54‘ 30’’ 
45@ 54’ - 
66” 11’ :30” 
5(i” 55’ 30’’ 
710 8’ - 

Bercclinet 
- 
- 

- 

450 3’ 4”’ 

660 55’ 47” 
570 2’ 17” 
6!1° 40’ 30” 
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Winkel Gemessen Berechnet 
011 : 001 470 53’ - 48O 18’ 20” 
101 : 011 56O 55’ 30’’ 570 2’ 15’’ 
001 : 101 350 25’ - 350 7’ - 
110 : 001 - 77’32’ - 

Vollstandige Spaltbarkeit (1 lo), in Spuren (101). 
Optisclie Eigenschaften: Auf den Flachen des €‘.&ma 110 bildet 

eine Ebene der grijssten AuslBschung einen Winkel von fast 0 0  mit 
der Kante [I 10 : 1 TO]. 

Die Farbe ist honiggelb. 
Hierauf ersieht man, dass das Bronipyridinplatindoppelsalz iso- 

morph mit dem des Chlorpyridins ist l). 
Vergleicht man in der That  die krystallographischen Eigenschaften 

beider Salze, so findet man niclit allein Identitat der optischen Eigen- 
schaften, sondern auch die Constantcn und Maaso der Winkel differiren 
nur wenig. 

Man hat fiir das Chlorpyridindoppelsalz: 
a : b : c  = 1.1966:1:1.1718 und 71 = + X : + Z  = 109(’48’; 

a : b : c  = 1.20735:1:1.18815 und q = + X : + Z  = 109O 7‘. 
fur  das Brompyridindoppelsalz : 

E k e  kleine Differeiiz alleiu zeigt sich in  dem Habitus der beiden 
Salze j das Hrompyridindoppelsalz zeigt die Flachen (001) und (302), 
welche sich niemals beim Chlorpyriditisalz finden. Das erstere 
zeigt uberdies cine Reihe verschiedeiier Kombiiiationen , wahrend das 
zweite fast nur in der Konibination (110) (101) (101) (011) auftiitt. 

Das l’latiiisalz des Hrompyridins liist sich in siedendem Wasser, 
Iasst man es erkalten, so erhalt man a n  Stelle des urspriinglichen 
Salzes eineii gelben Niederschlag , welcher sich noch vermehrt, wenn 
man das  Sieden einige Stunden fortsetzt. IXese Substanz entspricht 
vollstlndig derjenigen , welche mati auf gleiche Weise aus den Platin- 
doppelsalzen des Pyridiiis und des Chlorpyridins erhllt,  wie die folgende 
Platinbestimmuiig zeigt : 

0.2300 g Substanz gaben 0.0696 g Pt. 
In  100 Theilen: 

Bercchnet Wr die Forniel Gefunden 
Pt Cln[Cs&BrNCl]a 

I’t 30.09 30.26 pCt. 
A. W. Ho f ~ n a n n ’ s  Darstelluiig des Monobronipyridins durcli Ein- 

wirkung von Brom auf Pyridiii ist im hiesigen Iiistitut ron Dr. L. D a n e s i  
wiederholt worden, derselbe findet den Siedepuiikt zu 169- 170° bei 

1) Siehe die schon cit. hbhandlung. 
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eiiiem Druck von 763 mm, die Dichte bei O o  in Hezug auf Wasser 
voii 4” zu 1.G46. Alle fibrigen Eigenschaften stimmen genau mit den 
von uns angegebenen iiberein. 

Die krpstallographische Uritersuchung wurde von Dr. It. Pa i ic -  
b i a  n c o  ausgefuhrt, welcher folgende Winkelmessmngen angiebt > die 
wir zum Vergleich denjenigen des Herrn La V a l 1  6 gegenuberstelleu : 

- 
110: 110 = 820 28’ 30” 
ioi  : i i o  = 6 7 0  54’ 30” 
1 1 0 : 0 0 1 = 7 7 0  32’ 

dige Uebereinstimniung statt. 

i i o :  110 = 820  33’ 
101 : i i o =  670 55’ 
110:001 = 7 7 0  3-1’ 

In dcri iibrigeii krystallographischeri Eigenschaften findet vollstln- 

E i n  w i r k 11 n g d e s €3 r o n i  s R u f M o n  o b ro in p y r i d  i n. 

Aus dem Vorhergehenden geht zur Ericlenz Iiervor , dass die 
Kalininrerbindung des Pyrrols durch die Einwirkuiig des Hrorno- 
forms in das Monobronipyridin H o  fmann’s  verwandelt wird. Nach 
a. W. H o f m a n n  erhllt niaii bei der direkten I.:iriw-irkring des Broms 
auf das Pyridin bei 200° neben dern Monobrornpyridin ein Dibrom- 
pyridin vom Schmelzpunkt 109 bis 110O. Es war interessant zri sehen, 
ob das Monobrompyridin rnit Brom behandelt sich ebenfalls in das 
voii H o fma  II n beschriebene Dibrompyridin verwandelii wurde. 

Der  Versuch ist gleichzeitig von uns und von Dr. D a n e s i  mit 
dern Brompyridin, erhalten aus dem Pyrrol und denijenigen erhalten 
aus dem Pyridin xigestellt worden und fulirte natiirlich zu dem- 
sctlbeii Resultate. Das Monabrompyridin mit Brom bei 230 - 250” 
behandelt, verwandelt sich in H o f m  a II n ’ s  Dibrompyridin. 

Wir  verfuhreii in folgender Weise: gleiche Theile (entsprechend 
1 Molekiil auf 1 Molekiil) Rrom und Monobrompyridin, das letxtere 
in wiissriger Liisung des salzsnureii Salzes wurden im geschlossenen 
Rohr wlhrend 6 Standen auf 230 bis 250O erhitzt. 

Reim Oeffnen der Riihreii zeigt sich Hromwasserstoffshrirc , rind 
dcr Inhalt ist eine ungefgrbte Fliissigkeit , wenn man einen Uebcr- 
schuss von Brom vermieden hat. Fiigt man Wasser hinzu, so fd l t  
das Dibrompyridin krystallinisch ails, wir haberi dasselbe nach der  
Vorsclirift 11 o f m  ann’s  durch Destillireii mit Wasserdlimpfen und 
Umkrystallisireii aus sicdcndern Alkohol gereinigt. Seine Eigenschaften 
stimmen genau rnit den von A. W. H o f m a n r i  angegeben therein. 

C o n s t i t u t i o n  d e s B ro  ni p y r i d i 11 s. 

Die Identitiit der aus dem I’yrrol erhaltenen , bromhakigen Base 
rnit dem Monobrompyridin beweist, dass auch diejenige Base, welche 
wir im vergangcnen Jahr beschriebcn und provisorisch \)Isochlorpyridinc 
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geiiannt haben, iiichts anderes, als dns dern bei 169.5” siedenden Hrom- 
pyridin entsprechende Chlorpyridin ist. Es wird dies ferner durch 
den vollstiindigen Isomorphismus der beiden Platindoppelsalze be- 
wiesen. 

Fur diese beiden Basen ebenso fur clas Pyridin selbst resultiren 
also, wie wir schou im vorigen Jahre nngedeutet haben, zwei ver- 
schiedene Forrnelii entsprechend den beiden Formeln, wclche gewiihn- 
lich dem Pyrrol zugeschriebeii werden. Es sind dies bekauntlicli : 

,CH C H  

Aus ihnen wiirden sicli fur das Chlor- oder IIrornpyridin folgeiide 
Forrneln ableiten: 

CCl 

N c CI 

Die sich zuniichst aafdrangeiide Frage ist. unserer Meinung nacli 
die, die Stellung des Halogens irn Pyridinkcrn zu entscheiden, d. h. 
zu sehen, ob dns Chlor resp. I3roni an ditsjenige Kolilcnstoff gebnnden 
ist, welches voni Chloroform resp. 13ronioform herstaninit oder nicht. 
Man kann sich die Einwirkung des Chloroforms auf das Pyrrolkalium 
derartig vorstellcn , dass dirsjeriige Wasserstoffatoni , welches sich mit 
dem Chlor i n  Form von Clrlor~~asserato~s’slnre xbspaltct, entweder aus 
dcm Molekule des Chlorofornis oder dcmjenigen des Pyrols genomrnen 
wird, so zu versehiedenen Verbindungen Veranlassuiig gebend, wie die 
folgenden Formeln andcuten: 

c;1c 1663 11 c jci- -; 
, ,  I _- 

HC,. .i--\,CH IIC ‘. \,C ,H CI 
H C -  . .CH HC. \  j ,  CH 

/ 
K x 

Wir haben diese Fmge leicht entschciden kiinnen, indem wir an 
Stelle des Chloroforms deli Vierf~cIichlorkolileristoR a d  das Pyrrol- 
kalium einwirken liesscn. Deraelbe wirkt wenigrr heftig als dns 
Chloroform ein, es ist deslialb nicht niitliig, niit Acther zii verdiinneii. 
Wir  haben die beidrn ICiirper in niolcku1;iren Merigen :irifeinander eiu- 
wirken lassen. Hei gc?wiihnlicher Temper:ttiir fiiidet koine Reakt.ion 
statt, es geiiiigt aber gelinde Eiwlrmung a u f  dem Wa.tiserbade, urn eine 
lebhafte Einwirkung hwvorzurufen, die sich alslmld durch spontanes 
Sieden der Fliissigkeit und BraunfBrbung dcs Pyrrolknliums docurnen- 
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tirt. Sobald das freiwillige Sieden nachlasst, kocht man noch einige 
Zeit auf dem Wasserbade und verfiihrt alsdann genau auf dieselbe 
Weise, wie wir bei der Einwirkung des Chloroforms angegeben haben. 

Die erhaltene Base ist i d e n t i s c h  rnit dem M o n o c h l o r p y r i d i n .  
Der Vierfachchlorkohlenstoff wirkt also auch in diesem Falle wie in 
der Isonitrilreaktion ebenso wie das Chloroform. 

B u s  diesem Versuch resultirt, dass das Chlor im Chlorpyridin 
an das fiinfte Kohlenstoffatom gebuiiden ist, welches mit dem Chlor- 
atom gleichzeitig in den Pyrrolkern eintritt. Hierdurch wird ferner 
erklart, weshalb man auch stets dasselbe Chlorpyridin erhiilt, wenn 
man an Stelle des Chloroforms Chloral oder Trichloressigsaure~ther 
auf Pyrrolkalium einwirken lasst. 

Was die Stellung des Chlors irn Pyridinkern in Rezug auf den 
Stickstoff anbelangt , so lCsst sich bis jctzt nichts genaues feststellen. 

Indess behalten wir uns weitere Studien iiber das Brom- und 
Chlorppidin vor. Wir beabsichtigen besonders, dieselben auf die 
Rasen, welche man aus den IIomologen des Pyrrols erhalt, und auf 
die von ihnen abstammenden Sauren auszudehnen. 

E i n w i r k u n g  n a s c i r e n d e n  W a s s e r s t o f f s  au f  d a s  Monobrom-  
p y ri di  n. 

Das Verhalten des Brompyridins gegen nascirenden Wasserstoff 
ist sehr verschieden von dem des Chlorpyridins. Wir haben im ver- 
gangenen Jahr Gelegenheit gehabt, die verschiedenen von uns ange- 
wandten Mittel zu beschreiben, um das Chlor aus dem Pyridinkern zu 
eliminiren, ohne dass wir unseren Zweck erreichen konnten. 

Zink in saurer Liisung, welches das Chlorpyridin in Hydrochlor- 
pyridin verwandelt, geniigt indess sclion, das Brom aus dem Rrom- 
pyridin zu entfernen, wie auch von A. W. H o f m a n n  bereits ange- 
geben warden ist. 

Wir haben die folgenden Versuche gleichzeitig mit dem synthetisch 
erhaltenen und dem direkt aus dem Pyridin dargestellteii Brompyridin 
angestellt. 

Die in verdiinnter Chlorwasserstoffsaure geliiste Base wurde in 
kleinen Quantitaten (4 g) wahrend dreicr Tage der Einwirkung reinen 
Zinkes unterworfen , nach dieser Zeit das Reaktionsprodukt einer 
gr;riisscren Menge in einem Ballon rnit soviel pulvcrisirten Kalis ver- 
setzt, dass sich der anfangs gebildete Zinkniederschlag wieder lost 
und alsdann rnit Wasserdampfen destillirt. Die alsbald iibergehende 
Base bleibt jedoch im Wasser geliist. Man wiederholt die Destillation 
noch einmal, nachdem man von neuem cine grosse Quantitiit Alkali 
hinzugefiigt hat, und scheidet ini Destillat die Base rnit Hiilfe einer 
grossen Menge festen Kalis ab. 
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Das erhaltene, rnit frisch geschmolzenem Kali scharf getrocknete 
Oel besitzt den Geruch des Pyridins, zeigt jedoch keinen constanten 
Siedepunkt, es beginnt bei 1100 zu sieden und das Thermometer steigt 
bis auf 1200, oberhalb 1170 gehen nur wenige Tropfen iiber, welche 
noch Brom enthalten. Nach wiederholtem Destilliren erhielten wir 
zwei Fraktionen, die cine siedend bei 111-1130, die andere bei 

Die Analysen dieser beiden Fliissigkeiten machen es wahrschein- 
lich, dass man es rnit einer Xschung von Pyridin und Dihydropyridin 
zu thun hat. 

I. 0.1 751 g Substanz gaben 0.4786 g Kohlensaure und 0.1215 g Waseer, 
11. 0.1630 )) )) )) 0.4484 )) > 3 0.0993 2 2 

III. 0.2500 )) B )) 0.6899 3 ) 0.1645 D D 

IV. 0.2867 )) )) )) 0.7892 > > )) 0.1802 B D 

1 I 3- I 1 6 0. 

In 100 Theilen: 
Fraktion 111-113° Fraktion 113-1160 

I. In. II. w. 
c 74.54 74.14 75.02 75.07 
H 7.71 7.16 6.77 6.98 

Berechnet fiir C5HsN Berochnet fiir C ~ H T N  
C 74.07 c 75.94 pct.  
H 8.64 €I 6.33 )) 

Die Analysen 1. und 11. sind rnit dem Reduktionsprodukt des 
Brompyridins erhalten aus dem Pyridin, 111. und N .  mit dem aus 
dem Pyrrol erhaltenen angestellt worden. Wie man sieht, stehen die 
gefundenen Zahlen zwischen den von dem Pyridin und dem Dihydro- 
pyridin verlangten; der erniedrigte Siedepunkt harmonirt rnit den 
analytischen Resultaten. 

Die analysirten Fliissigkeiten und einige oberhalb 1170 iiber- 
gehende Tropfen, welche noch unangegriffenes Brompyridin enthalten, 
sind die einzigen bei dieser Reaktion auftretenden Produkte. Es bilden 
sich nicht einmal Spuren von Ammoniak. 

Es wiirde sehr interessant sein, aiich das Verhalten anderer Imido- 
verbindungen gegen Chloroform zu studiren, besonders soleher, welche, 
wie das Pyrrolkalium, doppelte Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen 
enthalten. 

Grosse Wahrscheinlichkeit guten Erfolgs wiirde das Indol haben, 
aus welchem man zu einem Chlorchinolin gelangen miisste. 

R o m, chemisches Institut der Universitat. 




