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entweder liegt eine reine zweibasische Verbindung vor, oder es w i d  
durch Hydrolyse aus einer zweibaeischen Verbindung etwas Siiure 
freigemacht, die dann auch gr6Sere Mengen einbasischen Salzes in 
Losung hiilt. 

570. Bruno Emmert: fzber die Verbindungen dee Pyridins 
und PicoUns mit metallischem Natrium. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitkt Wiinburg.) 
(Eingegangen am 13. August 1914.) 

Anderson ' ) ,  Weide la ) ,  Ahrens') ,  H e u s e r  und Stoehr*)  
haben beobachtet, daI3 bei der Einwirkung von Natrium auf Pyridin, 
tt-Picolin oder Chinolin dunkelgefarbte Massen entstehen, die sich unter 
dem EinfluB von Luft und Feuchtigkeit in ein kompliziertes Gemisch 
nicht gefiirbter Substanzen verwandeln. Aus diesein Gemisch konote 
neben griifleren Mengen der angewandten Rasen der Bauptssche nach 
y,y'-Dipyridyl, beziehungsweise y,~'-Dipicolyl oder Dichinolyl gewonnen 
werden. Ferner wurden Hydrierungsprodukte des Dipyridyls, wie 
Dipyridin, GO Hlo Ns, und Hexahydro-y, J-dipyridyl isoliert. l h e r  die 
Zusammensetzung der p r i m l r  aus Natrium und Pyridin, Picolin oder 
Chinolin sich bildenden Verbindungen ist bis jetzt noch nichta bekannt 
geworden. Auch sind sie, da bei ibrer Darstellung nicht unter ge- 
nugendern Luftabschlul3 gearbeitet wurde, noch niemals in auch nur 
anniihernd reinem Zustaode erhalten worten. 

Bringt man viillig trockenes, reines Pyridin i n  einer Glasstopsel- 
flasche, die dadurch etwa zur Hiilfte angefullt wird, mit Natrium zu- 
sammen und verdrlngt vor dem SchlieBen die Luft durch reinen 
Stickstoff, so bedeckt sich bei Zimmertemperatur das Nntrium in 
wenigen Miniiten mit einer anfiinglich gelbroten, splter braunroten 
Schicht. Von dieser losen sich bald Schlieren ab, welcbe allmiihlich 
die Flussigkeit rot flrben. Nach etwa einer Stunde macht die rote 
Flrbung einem dunklen Griin Platx. Im Verlauf von ein bis zwai 
Tagen hat sich das Natrium i n  eine schwarzgrune Masse veswandelt. 
Vermischt man das Pyridin rnit h e r ,  so treten dieselben Reaktionen, 
nur vie1 langsamer, ein. Wiihrend der gsnzen Reaktion ist keine Spur 
einer Wasserstoffentwicklung zu bemerken. Werden auf e in  Molekiil 
Natrium zwei  Molekule Pyridin genommen, so ist das Produkt von 

I) A. 154, 270 [1870]. 
9 B. 21, 2929 [1888]. 

1) M. 9, 4911[1881], 8, 851 [1882]. 
3 J. pr. [2] 42, 428 [1890]; 44, 404 [1891]. 
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gleichfhniger Beschaffenheit und viillig trocken, wird me h r Py ridin 
verwandt, z. B. drei oder vier Bquivalente, so bleibt die Masse durch 
iiberschassiges Pyridin dauernd feucht. Wird dagegen nur e in  iqu i -  
valent Pyridin angewendet, so kann bei starkem Schtitteln stelleiiweise 
metallisches Natrium freigelegt werden. Die Substanz verbindet sich 
so energisch mit Sauerstoff, daB sie sich, falls sie nicht durch iiber- 
schilssiges Pyridin naB ist, beim h e n  oder Zertrtimmern des Gefaes  
sofort unter lauteni Geknatter entziindet. Die Selbstentziindlichkeit 
geht verloren , wenn die Natrium-Pyridin-Verbindung wiibrend ihrer 
Entstehung durch afteres, wenn auch nur kurzes h e n  des GefiiBes 
mit Luft in Bertihrung kommt. Aus diesem Grunde wurde die 
Selbstentziindlichkeit von frfiheren Autoren noch nicht festgestellt. Zur 
Darstellung von r e in  em Pyridin-Natriiim wurde Natriunipulver mit 
einem groBen oberschuI3 von Pyridin behandelt und das iiberachfiseige 
Pyridin im Vakuum sorgtiiltig abdestilliert. Nach einer im experi- 
mentellen Teil nPher beschriebenen Methode wurde dabei ermittelt, daB 
eich ein Atom N a t r i u m  mit zwei  Molekiilen P y r i d i n  vereinigt. 

a -P ico l in  gibt bei seiner Einwirkung aut Natrium ihnliche Er- 
scheinungen wie Pyridin. Es treten zuer8t rote, d a m  aber dunkel- 
blaue Fiirbungen auf. Dae Endprodulrt ist von schwarzblauer Farbe 
und ebenfalls selbstentzilndlich. Auch hier siod z wei Molektile 
P i co l in  an ein Atom N a t r i u m  gebunden. 

obe r  die Konstitution der besprochenen Verbindungen liil3t sich 
bis jetzt noch schwer eine bestimmte Annahme machen. Am wahr- 
echeinlichsten erscheint mir die Deutung, daB das Natrium eine Reihe 
oon Koordinationsstellen besitzt und der Stickstoff des Pyridinkerns 
mit einer Nebenvalenz an das Natriumatom gebunden ist, was der 

Formel Ne<Z 2 entspriiche. 

Unter diesem Gesichtspunkte IieBe sich auch die Ammonium- 
Natrium-Verbindung Na.5 NHs betrachten, deren Existenz von R u f f  
und Zedner‘) wahrscheinlich gemacht wurde. Analog wiire ftir die 

Metallketyle die Formel z>CO.. , K anzunehmen. Allerdiogs glauben 

S c h l e n k  und Thal’) solche Formeln f i r  die Metallketyle ablehnen 
zu miissen; doch scheint der bierfiir von ihnen angefiihrte Grund 
nicht absolut zwingend zu sein. Sch lenk  und T h a l  nehmen niim- 
lich an, da13 das bei der Bildung von Metalllretyl aus Natriumalkoholat 

I) B. 41, 1948 [1908]; 2. a. Ch. 70, 49 [1911]. 
9) B. 46, 2840 [1913]. 
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und Benzophenon als Zwischenprodukt gedachte Natriumbenzpinakonat 
nur nacb dem Schema 

zerfallen k6nne. 
Die Bildung des 7,f-Dipyridyls aus Pyridin-Natrium liede eich so 

erklliren, d a 8  bei der Einwirkung des Lufts4uerstoffs gleichzeitig mit 
dem Natriumatom auch 7-stHndige Wasserstoffatome der  Oxydatioq 
anheimfallen, und d a 8  sich darauf Pyridinkerne, welche schon vorher  
durch ein Natriumatom gekettet waren, mit einander verbinden. D i e  
von A n d e r s o n ,  wie von W e i d e l  und Russo beobacbteten Hydrie- 
rungsprodukte des Dipyridyls, wie Dipyridiu und Hexahydro-y, y'-di- 
pyridyl, entstehen wohl bei deu Arbeitsbedingungen der geaanuteo 
Autoren so, daB der  aus noch unverbrauchtem, metallischem Natrium 
und Wasser entstehende Wasserstoff die Reduktion schon fertigen Di- 
pyridyls bewirkt. 

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

Ex p e r  i m e n  t e 11 e s. 
E r m i t t l u u g  der Zusammense tzung d e s  Pyr id in-Nat r iums.  
Ein Randkolben von 200 ccm Inhalt, der durch Schliff mit einem nacb 

abwirts gebogenen Glsehahn verbunden war, wurde zonbhet auf 15 mm 
evakuiert und gewogen. Dann worde im Kolben durch Schiitteln von 0.7 - 
1 g Natrium unter heiBem, absolut trocknem Xylol Natrinmpulver hergestellt. 
Das Xylol wurde durch mehrmalige Dekantation durcb Petrolsther ersetzt 
und dieser dumb den Qlashabn im Vakuum vBllig abgedampft. Der wieder 
r u t  15 mm Druck evakuierte Kolben wurde gewogen, nnd so das Gewicht 
des Natrinmpulvers ermittelt. Es wurde nun der Hubre Schenkel des .Glas- 
bahns zur Verdrhgung der darin befindlichen Lust mit Pyridin engefiillt 
und  darauf durch ihu 50-100 g Pyridin i n  den Kolben gesaogt. Um zu 
vermeiden, daB bei liiugerem Stehen Spuren vou Luft in den evakuierten 
Kolben dnrch die Schliffe treten, wurde reiner Sticbtoff bis zur Ansgleichnng 
dea inneren mit dem gulleren Druck eingefhllt. Der so vorbercitete Kolben 
wurde ant die Schiittelmaecbine gesetzt. Schon nach einigen Stunden war 
das Natrium za einem so feinen Staub zerfallen, daD es sich kaum mehr ab- 
eetzte. Nach 48-stiindigem Schiitteln wurde der Hahn des Kolbens mit einer 
Vorlage verbnnden, welche konzentrierte Schwefelshure enthielt nod durch eio 
langes Chlorcalciurnrobr mit der Vakuumpurnpe verbunden war. Nachdem 
zuniicbst die Vorlage sorgfhltig wit Wasserstoff gefiillt worden war, wurde 
auf 15 mm evakniert und der Hahn, der ReaktionsgefHO und Vorlage verband, 
ge6ffnet. Bei 400 Wasserbadtemperatnr King das iiberschiissige Pyridin rssch 
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Iber, nnd ee hinterblieb die schwarzgriin gefilrbte P y r i d i n - N a t r i u m -  
Verbindung.  Nach etwa 2 Stunden wnrde der Kolben gewogen und dano 
noch mehrere Stunden bei 40-60" evakuiert, wobei jedoch kein in Betracht 
kommender Gewichtsverlnst mehr eintrat. 

0.7885 g Na ergaben 6.1083 g Sbst. - 0.7182 g Na ergaben 5.8072 g Sbst. 
CloHloNsNa. Ber. Na 12.70. Gef. Na 12.83, 12.37. 

Ifm das im Kolben befindliche Pyridin-Natrium nnsch&dli& eu machen, 
worde der Kolben mehrmale evakuiert, nnd daranf durch den Habn Imgsam 
Luft eingesangt, bis sich die ganze Substanz in eine schwach gelbliche Masse 
verwandelt hacte. Hierbei ist groh Vorsicht nhtig, da selbst bei allm~hlichem 
Lnftzntritt hftere Feuererscheinungen tuftreten, nod sich der Kolben stark 
erwirrmt. Bemerkt sei nocb, daS das Natrium nach der Zersetznng grokn- 
teils als N a t r i n m e u p e r o x y d  vorliegt. Wenigstens trat auf Zusatz von 
Permanganat und Schwetelsiiure zu dem Kolbeninhalte starke Saneretoffent- 
wicklung ein. 

E r m i t t l u n g  d e r  Znsammeneetzung des  a - P i c o l i n - N a t r i u m s .  
Bier wurde ganz wie oben verfabren, nur betrug die Wasserbadtempo- 

0.9868 g Na ergaben 8.6878 g Sbst. 
ratnr wtihrend der Deetillation 50-600. 

Q,HI~N~Na. Ber. Na 11.00. Gef. Na 11.36. 

871. Rudolf Sahenak unU B). Breuning: 
mer den alelrtrieahe LeitilLnigkeit bewirkenden Beatendtefl 

der Phosphorlaid. II. 
[Mitbinng a. d.Iastitnt fir physikal. Chem. a. d. Kgl. Techn. Hochschule Breslan.) 

(Eingegangen am 25. Jnli 1914.) 

Die Tatsache, d& Luft, welche mit weiSem Phosphor in Be- 
rifhrung gestanden hat, elektrische LeitGbigkeit besitzt, bat eine g r o h  
Zahl experimenteller Untersuchungen reranlaat. Diese haben ergebeo, 
daS es sich um ein kompliziertes Phiinomen handelt, und wir musben 
gestehen, dal3 wir Uber den auffiilligen IonisierungsprozeS, welcher 
sich bei keinem andren chemischen Reaktionssyetem in gleicher Stiirke 
zeigt, und seinen Mechanismus auch beute noch nur  unvollkomrnen 
unterrichtet sind. 

Wir verzichten darauf, die gmSe Literatur, welche Uber diesen 
Gegenstand vorhanden iet, im einzelnen wieder zu beeprechen, ver- 
weisen vielmehr ad die gute Zusammenstellung der iilteren Arbeiten 




