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entweder liegt eine reine zweibasische Verbindung vor, oder es wird
durch Hydrolyse aus einer zweibasischen:  Verbindung etwas Sidure
freigemacht, die dann auch grofiere Mengen einbasischen Salzes in
Lésung balt.

870. Bruno Emmert: Ober die Verbindungen des Pyridins
und Picolins mit metallischem Natrium.
fAus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 13. August 1914.)

Anderson!), Weidel?), Ahrens?®), Heuser und Stoehr¢)
haben beobachtet, daB bei der Einwirkung von Natrium auf Pyridin,
n-Picolin oder Chinolin dunkelgeféarbte Massen entstehen, die sich unter
dem EinfluB von Luft und Feuchtigkeit in ein kompliziertes Gemisch
picht gefirbter Substanzen verwandeln. Aus diesem Gemisch konnte
veben groferen Mengen der angewandten Basen der Hauptsache nach
7,7 -Dipyridyl, beziehungsweise y,7'-Dipicolyl oder Dichinolyl gewonnen
werden. Ferner wurden Hydrierungsprodukte des Dipyridyls, wie
Dipyridin, Cio HioNs, und Hexahydro-y,7-dipyridyl isoliert. Uber die
Zusammensetzung der primir aus Natrium und Pyridin, Picolin oder
Chinolin sich bildenden Verbindungen ist bis jetzt noch nichts bekannt
geworden. Auch sind sie, da bei ihrer Darstellung nicht unter ge-
niigendern LuftabschluB gearbeitet wurde, noch niemals in auch nur
anoéhernd reinem Zustande erhalten worden.

Bringt man vollig trockenes, reines Pyridin in einer Glasstopsel-
flasche, die dadurch etwa zur Hilfte angefillt wird, mit Natriom zu-
sammen und verdringt vor dem SchlieBen die Luft durch reinen
Stickstoff, so bedeckt sich bei Zimmertemperatur das Natrium in
wenigen Minuten mit einer anfanglich gelbroten, spiter brauuroten
Schicht. Von dieser 16sen sich bald Schlieren ab, welche allmihlich
die Flussigkeit rot firben. Nach etwa einer Stunde macht die rote
Farbung einem dunklen Griin Platz. Im Verlauf von ein bis zwei
Tagen hat sich das Natrium in eine schwarzgriine Masse verwandelt.
Vermischt man das Pyridin mit Ather, so treten dieselben Reaktionen,
nur viel langsamer, ein. Wahrend der ganzen Reaktion ist keine Spur
einer Wasserstoffentwicklung zu bemerken. Werden auf ein Molekil
Natrium zwei Molekiile Pyridin genommen, so ist das Produkt von

1) A. 154, 270 [I870]. - %) M. 2, 491.[1881); B, 851 [1882].
3) B. 21, 2929 [1888]. 4 J. pr. [2] 42, 429 [1890); 44, 404 [1891].
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gleichiormiger Beschaffenheit und véllig trocken, wird mehr Pyridin
verwandt, z. B. drei oder vier Aquivalente, so bleibt die Masse durch
iiberschiissiges Pyridin dauernd feucht. Wird dagegen mur ein Aqui-
valent Pyridin angewendet, so kann bei starkem Schiitteln stellenweise
metallisches Natriuni freigelegt werden. Die Substanz verbindet sich
so energisch mit Sauerstoff, daB sie sich, falls sie nicht durch iiber-
schitssiges Pyridin naB ist, beim Offnen oder Zertrimmern des GefaBes
sofort unter lautem Geknatter entziindet. Die Selbstentziindlichkeit
geht verloren, wenn die Natrium-Pyridin-Verbindung wibrend ihrer
Entstehung durch fteres, wenn auch nur kurzes Offnen des GefaSes
mit Luft in Bertihrung kommt. Aus diesem Grunde wurde die
Selbstentziindlichkeit von frtiheren Autoren noch nicht festgestellt. Zur
Darstellung von reinem Pyridin-Natrium wurde Natriumpulver mit
einem groBen UberschuB von Pyridin behandelt und das tiberschissige
Pyridin im Vakuum sorgliltig abdestilliert. Nach einer im experi-
mentellen Teil niher beschriebenen Methode wurde dabei ermittelt, daB
sich ein Atom Natrium mit zwei Molektilen Pyridin vereinigt.

«-Picolin gibt bei seiner Einwirkung auf Natrium #hnliche Er-
scheinungen wie Pyridin. Es treten zuerst rote, dann aber dunkel-
blaue Firbungen aul. Das Endprodukt ist von schwarzblauer Farbe
und ebenfalls selbstentziindlich. Auch hier sind zwei Molekiile
Picolin an ein Atom Natrium gebunden.

Ober die Konstitution der besprochenen Verbindungen laBt sich
bis jetzt noch schwer eine bestimmte Annahme machen. Am wahr-
scheinlichsten erscheint mir die Deutung, daB das Natrium eine Reihe
von Koordinationsstellen besitzt und der. Stickstoff des Pyridinkerns
mit einer Nebenvalenz an das Natriumatom gebunden ist, was der

Formel Na<{ g:g‘; 113 entspriche.

Unter diesem Gesichtspunkte lieBe sich auch die Ammonium-
Natrium-Verbindung Na.5NH; betrachten, deren Existenz von Ruftt
und Zédner') wahricheinlich gemacht wurde. Analog wire liir die

Mevta'll‘ketyle die Formel §>CO...K anzunehmen. Allerdings glauben

Schlenk und Thal?) solche Formeln fiir die Metallketyle ablehnen
zu miissen; doch. scheint der bi_erfﬂi von ihnen angefithrte Grund
nicht absolut zwingend zu sein. Schlenk und Thal nehmen ndm-
fich an, daB das bei der Bildung von Metallketyl aus Natriumalkoholat

) B. 41, 1948 [1908); Z. . Ch. 70, 49 [1911).
") B. 48, 2840 (1913].
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und Benzophenon als Zwischenprodukt gedachte Natriumbenzpinakonat
nur nach dem Schema

CGHG\ Ce H5 L
CsIIs/C ONB CGH5>C \ONa
CGHD\ C ()Na CSHS\()
CeHs— CsHs~" " ~ONa

zerfallen konne.

Die Bildung des 7,7-Dipyridyls aus Pyridin-Natrium liele sich so
erkliren, daB bei der Einwirkung des Luftsauerstoffs gleichzeitig mit
dem Natriumatom auch »-stindige Wasserstoffatome der Oxydation
anheimfallen, und daB sich darauf Pyridinkerne, welche schon vorher
durch ein Natriumatom gekettet waren, mit einander verbinden. Die
von Anderson, wie von Weidel und Russo beobachteten Hydrie-
rungsprodukte des Dipyridyls, wie Dipyridia .und Hexahydro-y,y-di-
pyridyl, entstehen wohl bei den Arbeitsbedingungen der genannten
Autoren so, daB der aus noch unverbrauchtem, metallischem Natrium
und Wasser entstehende Wasserstoff die Reduktion schou fertigen Di-
pyridyls be:virkt.

Die Arbeit wird besonders auch zur Klarung dieser Frage fort-
gesetzt.

Experimentelles.

Ermittlung der Zusammensetzung des Pyridin-Natriums.

Ein Rundkolben von 200 ccm Inhalt, der durch Schliff mit einem nach
abwirts gebogenen Glashahn verbunden war, wurde zunichst avf 15 mm
evakuiert und gewogen. Dann wurde im Kolben durch Schittein von 0.7 —
1 g Natrium unter heiBem, absolut trockuem Xylol Natrinmpulver hergestellt.
Das Xylol wurde durch mehrmalige Dekantation dureh Petroldther ersefzt:
und dieser durch den Glashahn im Vakuum véllig abgedampft. Der wieder
auf 15 mm Drack evakuierte Kolben wurde gewogen, und so das Gewicht.
des Natriumpulvers ermittelt. Es wurde nun der duBere Schenkel des .Glas-
babns zur Verdringung der darin befindlichen Luft mit Pyridin angefilit
vnd darauf durch ihn 50—100 g Pyridin in den Kolben gesaagt. Um zn
vermeiden, daB bei l4ngerem Stehen Spuren von Luft in den evakuierten
Kolben durch die Schliffe treten, wurde reiner Stickstoff bis zar Ausgleichung
des inneren mit dem #ufleren Druck eingefiillt. Der so vorbercitete Kolben
wurde auf die Schittelmaschine gesetzt. Schon nach einigen Stunden war
das Natrium zo einem so feinen Staub zerfallen, daB es sich kaum mehr ab-
setzte. Nach 48-stiindigem Schiitteln wurde der Hahn des Kolbens mit einer
Vorlage verbunden, welche konzentrierte Schwefelsdure enthielt uad durch ein
langes Chlorcalciumrohr mit der Vakuumpumpe verbunden war. Nachdem
zunichst die Vorlage sorgfaltig mit Wasserstoff gefallt worden war, wurde
auf 15 mm evakuiert und der Hahn, der ReaktionsgefaB .und. Vorlage verband,
gedffnet. Bei 40° Wasserbadtemperatur ging das @berschiissige Pyridin rasch
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uber, und es hinterblieb die schwarzgriin gefirbte Pyridin-Natrium-
Verbindung. Nach etwa 2 Stunden wurde der Kolben gewogen und dann
noch mehrere Stunden bet 40—60° evakuiert, wobei jedoch kein in Betracht
kommender Gewichtsverlust mehr eintrat.

0.7885 g Na ergaben 6.1083 g Sbet. — 0.7182 g Na ergaben 5.8072 g Sbst.
CioHjoNsNa. Ber. Na 12.70. Gef. Na 12,83, 12.37.

Um das im Kolben befindliche Pyridin-Natrium unschidlich zu machen,
warde der Kolben meéehrmals evakuiért, und daranf durch den Hahn langsam
Luft eingesaugt, bis sich die ganze Substanz in eine schwach gelbliche Masse
verwandelt. hatte. Hierbel ist groBe Vorsicht nétig, da selbst bel allmahlichem
Luftzutritt 6fters Feuererscheinungen auftreten, und sich der Kolben stark.
erwirmt. Bemerkt sei noch, daB das Natrium nach der Zersetzung groBen-
teils als Natriumsuperoxyd vorliegt,, Wenigstens trat auf Zusatz von
Permanganat und Schwefelsaure zu dem Kolbeninbalte starke Sauerstoffent-
wicklung ein.

Ermittlung der Zusammensetzung des a-Picolin-Natriams.
* Hier  wurde ganz wie oben verfabren, nur betrug die Wasserbadtempe-
ratur wihrend der Destillation 50— 60°.
0.9868 g Na ergaben 8.6878 g Sbst.
CisHuNpNa. Ber. Na 11.00. Get. Na 11.36.

871, Rudolf Schenck und B. Breuning:
Uber den elektrische Leitfihigkeit bewirkenden Bestandteil
der Phosphorluft. IL

[Mitteilung a.d.Institnt fir physikal. Chem. a. d. Kgl. Techn. Hochschule Breslan.}
(Eingegangen am 25. Juli 1914.)

Die Tatsache, da8 Luft, welche mit weilem Phosphor in Be-
rihrung gestanden hat, elektrische Leitfahigkeit besitzt, hat eine groSe
Zah] experimenteller Untersuchungen veranlalt. Diese haben ergeben,
daB es sich um ein kompliziertes Phinomen handelt, und wir miissen
gestehen, daB wir iiber den auffilligen IonisierungsprozeB, welcher
sich bei keinem andren chemischen Reaktionssystem in gleicher Stirke
zeigt, und. seinen Mechanismus auch heute noch nur unvollkommen
unterrichtet sind.

Wir verzichten darauf, die groSe Literatur, welche tiber diesen
Gegenstand vorhanden ist, im einzelnen wieder zu besprechen, ver-
weisen vielmebr auf die gute Zusammenstellung der ilteren Arbeiten





