
darans volistiindig in glasglanzenden, diinnen Blattchen a b  , die bei 
1510 schmelzen und unter 15 mm bei 295-296O unverandert destilliren.. 
I n  Schwefelkohlenstoff ist das  Sulfid, wie auch die isomere a-Ver- 
bindung, sehr leicht l6slich. 

Gefunden Ber. fur CzoHlrS 
C 83.94 53.91 pCt. 
H 5.28 4.89 3 

Ein Praparat von gleichem Schmelz- und Siedepunkt wird bejm 

H e i d e l b e r g .  Laboratorium des Prof. F. K r a f f t .  
Erhitzen von p-Naphtyldisulfid mit Kupferpulver erhalten. 

167. K. Buchka und Ch. Sprague: Ueber die angebliche 
Bildung von Pyridin aus Amidoazonaphtslin. 

(Eingegangen am 25. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P inner . )  

Wahrend eine nicht unerhebliche Anzahl mehr oder weniger 
glatt verlaufender synthetischer Bildungsweisen von P y r i  d i n  d e r i  - 
v a t e n  in den letzten Jahren bekanut geworden ist, fehlt es  noch 
immei  an einer glatten Synthese des P y r i d i n s  selbst. Zwar w i d  
eine Reibe von Reactionen in den Lebrbiichern aufgefiihrt, nach wel- 
chen das Pyridin synthetisch erhalten werden 8011. Aber theils ver- 
laufen diese Umsetzungen so wenig glatt, dass dieselben zur Darstel- 
lung des Pyridins oder als Beweise fiir die Constitution dieser Base 
nicht dienen k6nnen; theils sind diese Reactionen noch nicht einmal 
als vollig sicherstehend anzusehen. 

Zu den ersteren Reactionen gehiiren die von W. K o e n i g s l )  be- 
obachtete Entstehung von Pyridin beim Ueberleiten von Aethylallyl- 
amin iiber Bleiglatte, die auf 400-5000 erhitzt wurde; ferner die von 
C h a p  m an und S m i t h  a) aufgefundene Bildungsweise des Pyridins 
beim Erhitzen von Isoamylnitrat mit Phosphorsgureanhydrid, sowie 
die von M onar i3)  mitgetheilte Bildung des Pyridins beim Hindurch- 
leiten von Ammoniak und von Alkoholdampfen durch ein rothgliihen- 
des Eisenrohr. 

Als weniger sicherstehend muss aber schon die ron  R a m s a y 4 )  
beobachtete Bildung des Pyridins beim Hindurchleiten von Acetylen, 

9 Diese Berichte (1579) XII, 2344. 
a) Ann. Chem. Pharm. Suppl. 6, 329. 
'1 Rev. chim. med. farm. 2, 182 und Jabresber. 1SS4, 924. 
'1 Diese Berichte (1577) X, 736. 
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rind Blaussure durch eih rothgliihendes Rohr gelten, obwohl diese 
S p t h e s e  vom theoretischen Standpunkte aus wohl als miiglich er- 
scheinen kann. Indessen gelang es L j u b a w i n ' )  nicht, bei einer 
Wiederholung dieser Versuche die Entstehung von Pyridin nachzu- 
weisen. 

Eine ausserordentlich merkwiirdige und vom theoretischen Stand- 
punkte aus kaurn zu erklarende Bildungsweise des Pyridins theilte 
aber  endlich W. H. P e r k i n 2 )  irn Jahre  1866 mit: die Entstehung des 
Pyridins bei der Reduction des Amidoazonaphtalins. Auch diese Bil- 
dungsweise des Pyridins ist bisher unbeanstandet immer mit aufge- 
fiihrt worden, obwohl sie im hiichsten Grade auffallend erscheinen 
musste. Denn wenn auch das aus  dem Amidoazonaphtalin bei der 
Reduction sich bildende Naphtylendiamin C ~ O  Hlo Na ein Polyrneres des 
Pyridins C5H5 N ist, so ist doch hierdurch in  keiner Weise eine Er- 
kliirung fir die Entstehung des Pyridins aus dem Amidoazonaphtalin 
gegeben, wie denn iibrigens P e r k i n  a. a. 0. (s. 369) besonders auch 
hervorhebt, dass alle Versuche, das N a p h t y l e n d i a m i n  in Pyridin 
iiberzufuhren, vergeblich gewesen seien. 

Wie Hr. P. F r i e d l a n d e r  nun in diesen Berichten (1889) XXII, 
589f. mittheilt, ist es ihm nicht maglich gewesen, bei einer Wieder- 
holung der P erk in ' schen  Versuche Pyridin unter den Reductions- 
producten des Amidoazonaphtalins nachzuweisen, obwohl e t  sich zum 
Nachweis des Pyridins der sehr scharfen Reaction mit Bromwasser 
bediente. 

Zu dem gleichen Ergebnisse sind auch wir gelangt, als wir 
gelegentlich einer Durchsicht der verschiedenen Bildungsweisen des 
Pyridins die Versuche von W. H. P e r k i n  wieder aufnahmen. Unsere 
Untersuchung war  bereits abgeschlossen, als die Mittheilung von Hrn. 
P. F r i e d l a n d e r  erschien, und miigen unsere Beobachtungen daher 
zur weiteren Bestatigung jener Untersuchung dienen. 

Bei Ausfiihrung unserer Versuche haben wir uns genau an die 
von P e r k i n  gegebenen Vorschriften gehalten. 

Das a-Amidoazonaphtalin wurde durch Vermischen einer Liisung 
von 2 Molekiilen salzsaurem a-Naphtylamin mit einer Liisung von 
1 Molekiil Aetzkali und 1 Molekul Natriumnitrit bereitet. Das Amido- 
azonaphtalin wurde sodann in alkoholischer Lasung mit Zinnchloriir und 
Salzsaure reducirt, nach Entfernung des Alkohols das  Zinn durch 
Schwefelwasserstoff ausgefallt, und das  entzinnte Filtrat so rasch als 
miiglich zur Trockne gebracht. Der  Ruckstand wurde sodann in 

l) J o m .  d. rugs. phys.-chem. Gesellsch. (18851, (l), '250ff.: und diese 

a) Ann. Chem. Pharm. 137, 359ff., vergl. auch P e r k i n  und Church ,  
Berichte (1685) XVIII, Ref. 431. 

ibid. 129, 144. 
54 * 



wenig Wasser unter Hinzufugen von etwas Salzsaiure gelost, und zurn 
Krpstal l i~iren bingestellt. Es schieden sich die salzsauren S a k e  d r s  
bei der Reduction entstandenen Napbtylamins und Naphtylendiamins 
~ O S ,  wahrend kleine Mengen beider Basen, Amrnoniak und event. das 
Ppridin i n  der Motterlauge verblieben. 

Die Mutterlauge wurde sodann mit Aetznatron destillirt, die 
fliichtigen Rasen in verdiinnter Salzsaure aufgefangen, und die salz- 
saure Losung zur Trockne gebracht. Dem trocknen Riickstand wurde 
etwa entstandenes salzsaures Pyridin durch Auskochen mit Alkohol 
entzogen, und der Ruckstand nach Beseitigung des Alkohols mit con- 
centrirter rauchender Salpetersaure behandelt. Die etwa noch vor- 
handenen Naphtalinbasen wurden dabei vollig zerstort , wahrend das  
Pyridin unverandert bleiben musste. Schliesslich wurde wieder al- 
kalisch gemacht , nochmals mit Wasserdampf destillirt und das uber- 
gehende Destillat wiederum in Salzsaure aufgefangen; die Losung zur 
Trockne gebracht und zum letzten Male mit Alkohol ausgezogen, der 
Alkohol verdunstet, und die etwa zurickbleibenden Basen durch 
Platinchlorid in die Doppelsalze ii bergefiihrt. Bei geniigender Con- 
centration schieden sich goldgelbe octaEdrische kleine krystalle aus, 
die indessen, wie die Analyse zweier hinteieinander erhaltenerKrystalli- 
sationen erwies, aus reinem Platinsalmiak bestanden. 

I. O.li40 g des Platindoppelsalzes ergaben nach dem Gliihen 0.0590 g 

11. 0.1090 g des Platindoppelsalzes ergaben nach dern Gluhen 0.0473 g 
metallisches Platin = 44.03 pCt. Platin. 

metallisches Platin = 43.39 pCt. Platin. 
Gefunden Berechnet 

Pt 44.03 43.39 43.91 pCt. 
I. 11. fkr PtC14.2NHACl 

Pyridinplatinchlorid wurde 34.3 1 pCt. Platin verlangen. 
Aus der Mutterlauge waren weitere Rrystallisationen nicht mehr 

zu erhalten. 
Es  is t  a l s o  a u c h  u n s  n i c h t  g e l u n g e n ,  d i e  A n w e s e n h e i t  

von P y r i d i n  u n t e r  d e n  R e d u c t i o n s p r o d u c t e n  d e s  A m i d o -  
a z o n  a p h t a l i n s  n ac  h z  u w e i s  en. 

Auf Grund dieser Untersuchungen wie derjenigen von Hm. 
P. F r i e d l a n d e r  ist man daher wohl berechtigt, die auch theoretisch 
gar  nicht zu erklarende Gewinnung des Pyridins aus dem Amido- 
azonaphtalin aus der Reihe der Bildungsweisen dieser Base zu 
streichen, und es bleibt nur  auffallend, dass P e r k i n  daa von ihm 
erhaltene Pyridin nicht nur durch eine Analyse des Platindoppelsalzes 
nachwies (Gef. von P e r k i n  35.02 pCt. Platin, Ber. 34.31 pCt.), eon- 
dern dass e r  auch mittheilt, dieses Doppelsalz durch die sogenannte 
A n d  e r s  o n 'sche Reaction in das Platinopyridinchlorid (Cs Hg N)s P t  Cla 
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umgewandelt zu haben, dessen Zusammensetzung durch eine mehl 
fache Bestimmung des Gebaltes an Platin, Kohlenstoff und Wassersto. 
festgestellt wurde I). 

Wir  sind nieht im Stande, eine Erklaruog hierfiir zu geben. 

G a t t i n g e n ,  Universitatslaboratorium den 24. Miirz 1859. 

188. E, Buc hka: Ueber die Darstellung von Metanitrotoluol. 
(Eiogegangen am 25. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A, Pinner . )  

Bei der Nitrirung des Toluols entsteht bekanntlich das  M e t a -  
n i t r o t o l u o l  nur in sehr geringer Menge. Von M o n n e t ,  R e r e r d i n  
und N o l t i n g  2, wurde zuerst die Anwesenheit der Metaverbindung 
im technisch gewonnenen Pr'itrotoluol durch Auffindung der Metanitro- 
benzo6saure unter den Oxydationsproducten desselben nachgewiesen. 
Die genannten Forscher schiitzen die Menge der in dem Oxydations- 
gemisch enthaltenen MetanitrobenzoFsaure auf 1 oder hochstens 2 pCt. 
der Gesammtausbeute. Sptiter gelang es  N i j l t i n g  und 0. N. W i t t  3) 

das Metanitrotoluol aus  dern flussigen Nebenproducte von der Gewin- 
nung des 1.2.4 - Dinitrotoluols zu isoliren. Das Metanitrotoluol wird 
nur schwierig hoher nitrirt, und daher reichert es sich bei der weiteren 
Nitrirung des rohen Nitrotoluols in den fliissigen Nebenproducten an. 
Indessen betragt die Menge dieser flussigen Nebenproducte nach An- 
gabe der genannten Autoren nur etwa 7 pCt. der Geuammtausbeute, 
und hierrop entfallen zusammen etwa 40 pCt. zu gleichen Theilen auf 
Para- und Metanitrotoluol. Die Menge des bei der Nitrirung des 
Toluols entstehenden Metanitrotoluols ist mithin eine nur verschwindend 
kleine. Dasselbe ist deswegen bisher auch technisch aus dem Toluol 
nicht gewonnen worden, und man ist zu seiner Darstellung auf die 
von B e i l s t e i n  und K u h l b e r g  4, aufgefundeue Methode: Zersetzung 
des Metanitroparitoluidins mit Hiilfe der Diaeoreaction angewiesen. 

1) Die von P e r k i n  ausgefiihrte Analyse ergab nimlich: 
Gefunden 

' 

Ber. fur (Cg H5 N)a Pt Clr 
24.25 pCt. C 23.94 24.01 - - 

H 2.18 2.23 - - 2.02 
Pt - - 39.37 39.49 39.37 n 

a) Diese Berichte (1S79) XTI, 443. 
3) ibid. (1885) XVIII, 1336; vgl. auch W u r s t e r  und Riedel ,  diese 

4, Ann. Chem. Pharm. 156, 24. 
Beriehte (1879) XII, 1797. 


