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Studien fiber das Pyridin, 

Von Dr. H. Weidel und ]I. Russo. 

(Aus dem Universit~ts-Laboratorium des Prof. Barth.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. December 1882,) 

Die K~rper der Pyridingruppe haben neuerdings dutch die 
Arbeit yon H a n t e s e h ,  t dem es gelungen ist, die Synthese einer 
Reihe von Abk~mmling'en derselben zn bewerkstelligen, das 
Interesse auf sieh gelenkt~ zumal hierdureh die Kenntniss des 
Pyridins und die, der damit im Zusammenhange stehenden 
Verbindungen eine wesentliehe Bereieherung erfahren und an 
Bedeutung gewonnen hat. 

Die nahe Beziehung" einer Anzahl von Alkaloiden, wie des 
Piperidins~ des Tropins~ des Nicotins etc. zu dem Pyridin~ respective 
zu den Derivaten desselben ist im Laufe der letzten Jahre mit 
einer an Gewissheit grenzenden Wahrseheinliehkeit dureh die 
Arbeiten mehrerer Forseher auf diesem Gebiete festg'estellt worden. 

Trotzdem aber ist es bisher nut in einem Falle gelungen die 
Bildung eines dieser Alkaloide aus dem Pyridin zu verwirkliehen 
und zwar erw~hnte K o e n i g s  ~ in einer Mittheilung ,tiber die 
Constitution des Cinehonins", dass er das Pyridin dureh 
Behandhmg mit Zinn und Salzs~ure in Piperidin verwandelt habe. 

Es erseheint daher die Thatsaehe nieht ohne Wiehtigkeit~ 
dass wit yon Pyridin ausgehend zu einer mit dem N i e o t i n  
i s o m e r e n  Base  gelang't sind, welehe sieh zujenem etwa wie 
eine der Orthoreihe angehSrende Verbindnng des Benzol zu einer 
tier Metareihe gehSrigen verh~It. 

Eine Reihe yon physiologisehen Versuehen, welehe Herr 
Hofrath v. BrU eke  anzustellen so gUtig war~ und ftir die wir ihm 

1 Annaleu d. Chemio u. Ph~rm. 215. pag. 1. 
Berl. Ber. XIV. pug. 1856. 
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:zu grtisstem Danke verpfliehtet sind, haben erg'eben, dass die 
neue Base in Bezug" auf die Giftigkeit aber yon Nieotin welt 
iibertroffen wird. 

Diese Bast wurde yon uns aus dem Dipyridin erhalten, 
welches wir so wie der Entdeeker desselben (Ande r son )  dutch 
die Einwirkung yon Natrium auf Pyridin gewonnen haben. Wir 
haben diese Reaction deshalb zum Gegenstande unserer Studien 
gemaeht, weil eine Reihe yon Versuehen~ welehe bei Beginn der 
Studien tiber die Verbindungen aus dem animalisehen Theer mit 
dem Pyridin in Aussieht genommen waren~ in der Zwischenzeit 
bereits yon Anderen ausgefnhrt wurden und well die Angaben 
A n d e r s o n s  I naeh den Ergebnissen der Arbeit des Einen yon 
uns tiber das Diehinolin 2 einer Revision bedtirftig erschienen. 

A n d e r s o n  besehreibt in seiner Abhandlung ausser dem 
Dipyridin, dessen Zusammensetzung" er dutch die Forme101orisoN2 
ausdrUekt, noeh eine Anzahl yon Substanzen~ welehe neben 
ersterem dureh die Einwirkung yon Natrium auf Pyridin ent- 
stehen. Ftir die vollst~ndige Trennung dieser Produete hat 
A n d e r s o n  offenbar nieht die riehtlgen 31ethoden gefunden nnd 
darin mag wohl aueh der Grund liegen~ dass die gegebene Formel 
den thats~ehliehen Verhaltnissen night entspricht. 

Die Beding'ungen, welehe wir fur die Gewinnung einhielten, 
die Trennungs- und Reinigungsmethoden, die wit in Anwendung 
braehten, wollen wit zun~iehst be~ehreiben. Voraussehieken mUssen 
wir aber gleieh, dass die Einwirkung des Natriums auf das 
Pyridin bei versehiedenen Temperaturen (75~ ~ wohl in 
�9 qualitativer Hinsieht gleieh, sehr verschieden aber in Bezug auf das 
relative Meng'enverh~ltniss der entstehenden Produete verl~uft. 

Um eine m6gliehst gute Ausbente an Anderson ' sehem 
Dipyridin zu erzielen ist es yon Vortheil, die Einwirkung des 
Natriums unter Lnftabsehluss bei einer Temperatur, welehe 
innerhalb 750--80 ~ liegt~ auszufUhren~ und zwar tr~igt man in 
200 Grin. vollkoramen wasserfi'eies Pyridin~ welches in einem 
mit RtiekflusskUhler verbundenen Kolben auf die angegebene 
Temperatur erhitzt ist, dureh ein versehliessbares Rohr kleine 
Sttieke yon blankem Natrium tin. 

Anualen d. Chem. u. Pharm. 254 pa x. 270. 
o 5Ionatshefte ffir Chemie 2 pag. 491. 
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Dasselbe (5 Grin.) f~rbt sich an der Oberfl~tehe gelb unc[ 
bald bilden sich auf dorselben rothe Punkte, weiters wird die 
FlUssig'keit roth, sp~tter intensiv blau und schliesslieh fast schwarz 
gef~trbt, dabei findet auch die Ausscheidung einer scheinbar 
pulverigen schwarzen Substanz statt. Das ~atrium wird, ohne: 
dass eine Gasentwicklung zu beobachten ware, allmalig" gelSst. 
:Math zehnstUndigem Erhitzen ist das Natrium verbraucht, odor 
reag'irt in Folge der Kruste, mit welcher es sich Uberzogen 
hat ,  nicht mehr, man tr~gt dann eine neue Quantit~t des Metalls~ 
ein. Im Ganzen haben wit circa 35 Grin. Natrium verbra1~cht, 
um endlich nach ungefiihr drei Tag'en eine z~he, dicke Masse- 
zu erhalten, auf welche frisehes I',Tatrium nicht mehr cinwirktc. 
Geg'en Sehluss der Operation beginnt sich sehon etwas Ammoniak 
zu entwickeln. Nach dem Abktlhlen stellt das Reactionsproduet 
eine zi~he, schwarze, manchmal aber auch eine sprSdc, asphalt- 
artig'e Masse dar, die intensiv nach Pyridin riecht und yon 
unverandertem Natrium durchsetzt ist. Das Product ist in Benzol, 
Xylol, Ligroin und dergleichen unltislicb. Diese LS"sungsmittel 
entziehen demselben nur kleine Mengen yon unangegriffenem 
Pyridin. 

An der Luft liegen gelassen erw~rmt sich die Masse 
bedeutend, verbreitet Pyridingeruch, fi~rbt sieh nach ciniger Zeit 
hell g'elblichbraun, und wird theilweise zu einem dicken ()le 
verflUssigt. 

A n d e r s o n  hat das Gauze zur weitcren Verarbeitung in. 
Wasser eingetragen. Dicse Operation ist jedoch zweckmgssig zt~ 
umgehen, well die kleinen NatriumstUcke mit Heftigkeit 
explodiren. Ebenso heftig explodiren die mit einer Oxydschichte. 
Uberzogenen Metallsttieke, welche erst beim 15ngerem Liegen des. 
Reaetionsproduetes an des Luft erhalten werden, und welehe die 
ganze Masse erft~llen. Dieser l~belstand kann aber vermiedea 
werden, wenn man die Substanz zuerst der Einwirkung feuchter 
Luft aussetzt. Zu  diesem Behufe wird der Kolben, in welchem 
die Reaction vorgenommen wurde, zertrtimmert (die Masse ist 
nicht anders herauszubringen), die Stticke, aus welchen das 
:Natrium theilweise leicht zu entfernen ist, bringt man in einer 
Schale unter eine Gloeke und saugt mittelst der Pumpe feuehte 
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Luft dartiber. Das sich verfltichtigende Pyridin kann hierbei 
wieder gewonnen werden. 

Nach 10 bis 12 Stunden ist der grSsste Theil der Masse 
hell gef~rbt. 

Nun bringt man die, je~zt yon den Glasstticken leieht 
ablSsbare Substanz in einen Kolben und vollendet die Einwirkung 
der feuehten Luft bei einer Temperatur yon 100 ~ his 110 ~ Schon 
naeh einigen Stunden ist das Ganze diekfltissig" und hellbraun 
geworden, und kann nun ohne Explosionsgefahr in Wasser 
eingetragen werden. Die etwa noch vorhandenen Natrium- 
partikelehen verursachen keine Explosion mehr. 

Beim Eintragen in Wasser scheidet sieh ein gelbbraunes, 
sehweres 01 ab, welches sammt tier gelbgef~trbten w~sserigen 
FlUssigkeit mit :~ther bis zur vollst~ndigen ErsehSpfung 
ausgeschtittelt wird. Bei weitem der grSsste Theil wird yon 
demselben aufgenommen. Es hinterbleibt nur eine g'eringe 
Quantitat einer in Wasser und s163 unI0slichen, schmierigen 
Masse, die nicht naher nntersucht wurde. 

In der wSsserig'en stark alkaliseh reagirenden gelben Fltissig- 
keit konnte ausser etwas Ameisensaure nut wenig yon einer 
Substanz, welehe ausserordentlieh ]eieht verharzte und mit Salz- 
s~ure vortibergehend gef~irbt wurde (also pyrrolartige Eigen- 
sehaften besass), niehts naehgewiesen worden. Cyanverbindungen 
waren in der FlUssigkeit nieht aufzufinden. 

Die ~therisehe L~sung hinterliess nach dem Abdestilliren 
des _~thers einen liehtg'elb gef~rbten Syrup, aus welehem dutch 
Destillation bis 320 ~ eine zwisehen 260 ~ und 320 ~ siedende 
Pattie (A) abgetrennt wurde. ~ Der bei 320 ~ noch night tiber- 
gehende Antheil (B) verdiekt sich beim Abktihlen zu einem 
gelbbraunen 01, und ist ohne Zersetzung zu erleiden night 
flUehtig'. 

Das Destillat A seheidet naeh einigem Stehen reiGhliche 
Mengen einer seh~n krystallisirten Verbindung ab; diese A~s- 
sGheidung" wird aber nieht besonders gesammelt, sondern man 
l~st das erkaltete Destillat gleieh in einem Ubersehuss yon 

Bei der Destiltation entweieht anf/~nglieh .'~_ther, Wasser, wei~er 
etwas Pyridin, dann steigt das Thermometer raseh auf "260 ~ 
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m~tssig verdtinnter Sa|zs~ture auf and bringt eine concentrirte, 
heisse LSsung der doppelten Gewichtsmenge Quecksilber- 
chlorid hinzu. 

Beim Erkalten fiillt eine reichlicheMenge einer noeh ziemlich 
gef~irbten Queeksilberdoppelverbindung (C) heraus, welehe wenn 
sich die 3lenge derselben nicht mehr vermehrt, gesammelt wird. 
Die LSsung liefert beim Concentriren noeh weitere Quantitliten 
dieser Abscheidung und hinterl~sst endlich eine syrupSse~ dunkel 
gef~irbte Masse (D), welehe selbst naeh langem Stehen niehts 
krystallinisches abscheidet. 

Aufarbei tung der Doppelverbindung (C). 

Dieselbe ist inWasser~ dureh welches sie zersetzt wird, nicht 
l~islich, sie wird aber yon verdtinnter Salzsiiure leicht auf- 
genommen, und kann durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
derselben yon der Hauptmenge der F~trbenden Bestandtheile und 
einer geringen Quantiti~t des Theiles (D) geh'ennt werden. 
Schliesslich wird die LSsung der gereinigten Verbindung in 
verdUnnter Salzsi~ure mit Schwefelwasserstoff in der Hitze zerlegt. 
Das fast farblose Filtrat yon Sehwefelquecksilber liefert nach 
dem Abdampfen his zur Troekene eine nahezu weisse, krystal- 
linische~ leicht 15sliche Salzmasse. Die wi~sserige Ltisung 
derselben scheidet beim Versetzen mit einem Ubersehusse yon 
conceatrirter Kalilauge, in der Regel gleich, oder naeh einiger 
Zeit eine kaum gefi~rbte, in feinen biegsamea Nadeln krystal- 
lisirende Substanz ab, welche die Fltissigkeit zu einem dicken 
Brei erstarren maeht. 

Man treant diese Krystalle (E)~ welche in kaltem Wasser 
kaum ltislich sind, mittelst tier Pumpe yon der FlUssigkeit~ un4 
verdri~ngt den [Jbersehuss der Laug% sowie einen in den 
Krystallen eingeschlossenen, in Wasser iiusserst leicht 15sliehen 
KSrper (F)~ durch zwei- bis dreimaliges Wasehen mit kaltem 
Wasser. 

Die Partie (E) wird hierauf in einer Schraubenpresse 
abgepresst, und dann im Wasserstoffstrom umdestillirt. 

Das Destillat (anf~inglieh entweiehea noeh bedeutende 
Mengeu yon Wasser) ist vollkommen farblos; und erstarrt schon 
im Retortenhalse zu einer pr~ichtig krystallisirten Masse. 
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Die Sabstanz wird in vollkommener Reinheit erhalten~ wenn 
das Destillat behufs Entfernung yon Spuren einer noch darin 
enthaltenen 51igen Verbindung aus Ligroin, in welchem es nut 
in der Siedhitze ltislich ist, und aus dem es beim Erkalten wieder 
herausf~llt, umkrystallisirt, und yon INeuem im Wasserstoffstrom 
nmdestillirt wird. 

Die so erhaltene Base ist in Alkohol, Benzol, Chloroform 
sehr leicht li~slieh. Ather nimmt sie etwas schwieriger auf. 
Kaltes Wasser ltist die Verbindung kaum~ heisses hingegen 
ziemlich leicht. Beim Erhitzen schmilzt sie, und snblimirt in 
langen Nadeln. Auch mit Wasserdampf verfltichtigen sich kleine 
Quantitfiten derselben. Die w~sserig'e Ltisung reag'irt ~tusserst 
schwaeh alkalisch. Die vol]kommen reine Substanz besitzt bei 
gewShnlicher Temperatm" keinen Geruch~ verbreitet aber beim 
Erhitzen weisse~ sehwach rieehende~ zum ttusten reizende 

D~tmpfe. Die Base besitzt einen bittern Geschmack. 
Der Siedepunkt derselben wurden bei einem Barometer- 

stande yon 743.6 Mm. zu 293 ~ C. gefunden (Ausseres bei 155 ~ 
angebrachtes Thermometer zeigte 41 ~ der corrigirte Siedepnnkt 
bezogen auf 760 Mm. berechnet sich zu 304" 8 ~ C. 

Der Schmelzpnnkt, des naeh dem Destilliren erstarrten 
Pr~parates warde zn 114 ~ C. (uncorr.) g'efunden. Die Analysen der 
Substanz vom angeftihrten Schmelzpunkt erg'aben. 

I. 0.3167 Grin. Substanz gaben 0.8950 G.rm. C0~ und 
0"1511 Grm. H20 

II. 0.3098 Grin. Snbstanz gaben 0.8723 Grin. CO~ nnd 
0" 1392 Grin. H~0 

IlL 0.3114 Grin. Substanz gaben 0"8766 Grm. CO s und 
0" 1478 Grm. H~0 

IV. 0"2840 Grm. Substanz gaben 45.8  CC. Stickstoff bei 
24" 2 ~ C. und 753.4 Mm. 

V" 0.2098 Grm. Substanz 
19-2 ~ C. und 736.8 Mm. 

In 100 Theilen 
I II III 

C . . . .  77"03 76.76 76.78 
H . . . .  5"30 4 .99 5.27 

gaben 34 CC. Stickstoff bei 

IV v 

17.87 18 .03  
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Eine nach der Methode yon V. M e y e r  vorgcnommene 
Bestimmnng der Dampfdichte ergab: 

0"0535 Grin. Snbstanz verdri~ngten 8" 8CC. Luft bei 738 Mm. 
und 16 ~ C, daraus reehnet sieh D ~ 5"22. 
A n d e r s e n  hat aus seinen Analysen ftlr das Dipyridin die 

Formel C, oIt, oN s aufg'estellt; mit den aus derselben gereeh- 
~eten Pereentzahlefi stimmen die yon uns gefundenen Werthe 
night tiberein~ sondern es ergibt sieh aus denselben mit Riiek- 
sicht auf die Dampfdiehte die Formel CloI-IsN 2 (D =-5" 39 bet.) 

gefunden C~oHloN ~ 
CloHsN 2 im Mittel (Anderson) 

C . . . .  76" 92 76" 87 75" 94 
H . . . .  5"13 5"18 6"32 
N . . . .  17 "95 17 "95 17' 74 

Trotz dieser Differenzen in der Zusammensetzung ist unser 
KSrper be~timmt identiseh mit dcm A nde r s  on'schen Dipyridin~ 
well nicht nur die ~tusseren Eigenschaften vollkommen Uberein- 
stimmen, sondern auch unser Product die yon A n d e r s o n  als 
charakteristisch beschriebenen Farbenreactionen mit Ferro 
cyankalium gibt, and weil auch bei g'enauer Einhaltang der 
Darstellangsmethode yon An d e r s on eine Verbindung resultirt, 
welehe nach unserer Methode g'ereinigt, bei der Verbrennung' die 
yon uns angcgebenen Werhe liefert. 

Ein KSrper yon der Zusammensetzung C,oHsN e warde jUngst 
yon S k r a u p  und V o r t m a n n  1 aus der dutch Oxydation des 
P h e n a n t r o l i n s  entstehenden D i p y r i d y l d i c a r b o n s E u r e  
(CnHsN20~) dutch Destillation mit Atzkalk erhalten, and mit 
dem Namen , , D i p y r i d y l "  bezeiehnet. 

Das Dipyridyl ist eine bei 287--289 ~ siedende Fltissigkeit 
and stellt ein Isomeres des in Rede stehenden Prodaetes dar. 

Unter den Produeten der Einwilkang yon Natrium auf das 
Pyridin fanden wit ~uch~ wie sp~tter erwithnt werden wird, einen 
naeh der Pormel von An d e r s o n (C,oH loN~) zusammengesetzten 
KSrper; mit tlticksicht hierauf, und um das Isomerieverhiiltniss 
mit dem Dipyridyl auszudrtieken, mtissen wit eine Namens- 
i~nderung mit dem yon A n d e r s o n  entdeckten Dipyridin vor- 

1 Monatshefte f. Chem. III. 570. 
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nehmen und wollen es fortab, mit Rtieksieht auf die Ergebnisse 
der sp~tter zu besehreibenden Oxydationsversuehe als 

7-Dipyridyl 
bezeiehnen. 

Der Grund, warum A n d e r s o n zu niedrige Zahlen gefunden 
hat, kann aueh in dem Umstande liegen, dass das Dipyridyl mit 
grosset Begierde Wasser aufnimmt; eine Eig'ensehaft~ welehe 
A n d e r s o n nieht erw~hnt. 

L/isst man dis friseh destillirte Substanz an tier Luft liegen~ 
so nimmt das Gewieht zu, nnd die fettgl~tnzenden Krystalltafeln 
werden trttb. Wird yon einer solehen Substanz der Sehmelzpunkt 
genommen, so findet man je nach der Dauer des Liegens die 
Sehmelztemperaturen zu 107, 104, 96 ~ und als niedrigste 73 ~ C. 

Der Sehmelzpunkt yon 73 ~ C. kommt dem aus Wasser 
nmkrystallisirten Dipyridyl zn, we!ehes~ wie die Analyse zeigt, als 
ttydrat der Base zu betraehten ist. 

Das arts Wasser nmkrystallisirte, an der Luft getroeknete 
Pr~tparat (Sehmelzpunkt 73 ~ ergab: 

I. 0" 2715 Grm. Substanz gaben 0. 6275 002 und 0- 1558H~0. 
IL 0'  .9354 Grm. 

und 734.3 1Vim. 
In 100 Theilen: 

,, ,, 31~ 2 C C . S t i e k s t o f f b e i 2 2 ' 8  ~ C. 

C . . . . . .  63" 04 
H . . . . .  6.37 
N . . . . .  14" 43 

CIoH,~N~§ 

62" 50 
6' 25 

14"58 

Zur Controle haben wir eine rein zerriebene und gewogene 
Quantit~t yon 7-Dipyridyl (Schmelzpunkt ] 14 ~ unter eine Glocke 
neben ein Seh~tlehen, in welchem einige Tropfen Wasser enthal- 
ten waren, gestellt. Dutch h~tufiges W~tgen konnten wir die 
Schnelligkeit, mit der die Wasseranziehung erfolgte, eonstatiren. 

Naeh einigen Stunden wurde das Gewieht constant~ und 
zwar nahmen: 

1-0812 Grm. Dipyridyl in 10 Stunden 0"2484 Grm. Wusser auf: 
Die Zunahme fttr 100 Theile betr~gt: 

Bereehnet 

tt20 . . . . .  22" 97 23.07 
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Als die Gewichtsconstanz eingetreten war, wurde der 
Schmelzpunkt bestimmt, und ebenfalls zu 73 ~ C. geflmden. 

Das Hydrat des Dipyridyls verliert das Wasser bei 100 ~ 
wobei spurweise Verfltichtigung der Substanz eintritt~ nicht voll- 
stiindig~ dasselbe wird erst beim Destilliren abgegeben. 

A n d e r s o n ' s  Pr~parat war, wie sehon der Sehmelzpunkt 
(108 ~ C.)zeigt, theilweise in das Hydrat Ubergegangen~ daher 
fund er auch den Kohlenstoffgehalt zu niedrig. 

Die Richtigkeit der geg'ebenen Formel des 7-Dipyridyls 
haben wir dutch die Untersuchung" einer Reihe yon Salzen des- 
selben erhi~rtet. Die Salze sind, soweit wir sie untersucht haben, 
si~mmtlich leicht 15slich, besitzen saure Reaction und zeichnen sich 
durch eine grosse Krystallisationsfiihigkeit aus. 

~alzsaures 7-Dipyridyl. Ist in Wasser sehr leicht 15slich, nnd 
scheidet sich nut aus sehr coneentrirten L(isungen der Base in 
Salzsi~ure in grossen, farblosen, durehsichtigen S~tulen ab. Durch 
langsames Verdunsten einer wi~sserigen LSsung des Sa!zes im 
Vacuum kann man Krystalle erhalten, welche oft die L~nge clues 
Centimeters erreichen. Die folgenden Angaben tiber die kryst~llo- 
graphischcn Verh~tltnisse der Verbindung verdanken wit der 
Freundlichkeit des Herrn Dr. Brezin~.  

Krystallsystem: Monoklin, 

Elemente: a : b : c = 1"0641 : 1 :0"5954 
~--- 112 ~ 33"8 

Formen: a (100) b (010) c (001) m (110) p (111), 

Spaltbarkeit: Ausgezeiehnet c (001). 
Winkel: 

a m  

a c  

mp 

pc 

Fl~ichen ~ e s s u n g  Rechnung 

(lOC~) (no) 

(lOO) (OOl) 

(11o) (111) 

(111) (001) 

44~ ' 

67 35 

4"2 12 

31 47 

44~ , 

67 26 

4"2 16 

31 51 
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Optisehe Orientirung: Bisectrix in der Symmetrieebene~ 
Axenebcne dazu senkrecht, 

Schema: (100) ca ----- 67~ -+- ((6~ 
82~ e < 

Die Analyse der krystallwasserfreien, bei 100 ~ getrockneten 
Substanz, ergab: 

I. 0" 3459 Grin. Substanz gaben 0" 4325 Grin. Chlorsilber 
IL 0"3742 ,: , , 0"7250 , C02und0.1555 

Grm. H~O. 

Zu 100 Theilen: 

I II CloHsN~+91:fC1 

C: . . . . . .  52"83 52"40 
H . . . . . .  4"61 4"36 
C1 . . . . .  30"87 - -  31"00 

Das salzsaure Dipyridyl ist besonders ausgezeichnet din'ok 
seine Fahigkeit, mit vielen Metallchloriden, wie Zink, Queck- 
silber-, Platin-, Gold-, Zinnchlorid und ChlcrUr Doppelverbindungen 
einzugehen. Die Verbindungen entstehen beim Zusammenbringen_ 
tier LSsungen des salzsauren Dipyridyis und des Metallehlorides 
bei Gegenwart yon Salzs~ure und scheiden sich racist, ihrer 
Schwerl~slichkeit halber, pr~chtig krystallisirt aus der Fltissig- 
keit ab. Wit haben yon diesen Verbindungcn nut die Platin- und 
Queeksitberdoppelverbindung eingehend untersuch~. 

8alzsattros 7-Dipyridyl-Quecksilberohlorid, Diese Verbin- 
dung wird besonders schSn erhalten, wenn die krystallinische. 
Abscheidung, welche auf Zugabe einer LSsung yon Quecksilber- 
ehlorid zu der des Dipyridyls in verdtinnter Sa, lzs~ure erfolgt, 
nach Entfernung der Mutterlaugen in m~ssig concentrirter Salz- 
sgure geltist wird und die Fliissigkeit an der Luft verdunstet. 

Es bilden sich dann Tafeln und BlOtter v0n betrgchtlieher 
GrSsse, welche vollkommen farbtos sind, and eineu s~arken Glas- 
glanz besitzen. Dutch Wasser werden die Krystalle o p a l  Die 
krystallographisehe yon Herrn Dr. B r e z i n a vorgenommene Unter- 
suchung ergab: 

Krystalisystcm: Monoklin. 
E l e m e n t e : a : b : c ~ 0 . 6 7 3 0 : l : 0 . 3 4 1 0 ; n = 9 1  ~ 3.1 
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Formen: b (010) c(001 d(101) e (201) m (l l0) /) (131) q(Z~92) 
Spaltbarkeit: Ausgezeiehnet c (001). 
Winkel: 

Fi~tchen 

b m (010) 

b e (olo) 

q (OLO) 

c d (001) 

c e (00t) 

m c (110) 

e (110) 

(11o) 

(131) 

(;,9.2) 

(lOl) 

(~o~) 

(OOl) 

(~ol) 

Reehnuag 

56~162 , 

~t7 50 

42 36 

26 39 

45 55 

89 8 

54 11 

3lessung 

56~ , 

47 47 

42 35 

26 40 

45 54 

89 7 

54 11 

Optische Orientirung: Axenebene die Symmetrieebene, 
Bisectrix nahe senkrecht zu c(001), Schema (100) M = 89 ~ c a .  

= 7 4  ~  

Die Quecksilberverbindung enth~lt kein Krystallwasser ua4 
gab bei der Analyse: 

I. 0"4167 Grin. Substanz gaben 0"1939 Grin. Schwefelqueck- 
silber. 

IL 0-3911 Grin. Substanz gaben 0-4530 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

I I I  CloHsN2-~-2HCI-q-HgCt ~ 

Hg . . . . .  40" 1 2  - -  40.00 
C1 . . . . . .  - -  28.65 28' 40 

Pl~tindoppelverbindung des 7-Dipyridyls. Dasselbe ist due  
in kultem und heissem W~sser nahezu unl(isliche Substanz, und 
scheidet sich in Form eines lichtgdben krystallinischea Nieder- 
schlages beim Zusammenbringen heisser LSsungen yon Platin- 
chlorid und Dipyridyl in Salzsi~ure beim Abktihlen ab. Wasser 
zerlegt die Yerbindung nicht. Das DoppelsMz erscheint nach dem 
Waschen und Trocknen unter dem Mikroskope betrachtet als ein 
Ha,ufwerk yon feinenKrystallsplittern, deren Form nicht bestimmt 
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werden konnte. Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Ver- 
bindung gab: 

I. 0"3405 Grin. Substanz gaben 0"1178 Grin. Ptatin. 
II. 0"3167 ,, , ,: 0"4897 , Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

I II C~oHsN~-4-2HCI~-PtC] ~ 

Pt . . . . . .  34' 59 - -  34" 38 
C1 . . . . . .  - -  38" 27 37" 67 

8alpetersaures 7-Dipyridyl. Aus der LSsung der Base in 
heisser~ night zu verdilnnter Salpeters~ure scheidet sich beim 
Abkiihlen die Verbindung in farblosen, stark gl~nzenden, pris- 
mafisehen Nadeln ab, welche in Wasser erst beim Erhitzen 15s- 
lieh sind. Aus der wKsserigen LSsung krystallisirt das Salz beim 
langsamen Verdunsten, in grossen, wasserhellen, langen Prismen, 
deren krystallographisehe Untersuehnng yon Herrn Dr. B r e zin a 
vorgenommen wurde. Seine Angaben sind: 

Krystallsystem: Rhombisch. 
Elemente: a : b : c = 0"8411 : 1 : 0"3975. 
Formen: b(010) m(l l0)  p(133). 
Winkel: 

b ~/t 

bp 

m p 

F1/ichen 3lessung Reehnung 

(olo) (11o) 

(olo) (133) 

(11o) (133) 

49~ 

68 34 

69 45 69~ 

Optisehe Orientirung: Axenebene (010), Biseetrix e. 
S hema p < , ,  = 75 ~ 

Das salpetersaure 7-Dipyridyl krystallisirt ohne Wasser. Bei 
tier Analyse wurden folgende Zahlen erhalten: 

I. 0"4127 Grin. Substanz gaben 0"6437 Grin. CO 2 und 
0"1388 Grin. H20. 

II. 0"2111 Grin. Substanz gaben 37"7 CC. Stiekstoff bei 23 ~ 
und 751"6 Mm. 
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In 100 Theilen: 

I II CloHsN~+2NHO 3 

C . . . . . . .  42"  5 3  - -  42"  55  

H . . . . . . .  3"73 - -  3"54  
N . . . . . . .  - -  19" 90 19' 85 

A n d e r s o n  beschreibt das salpetersaure Dipyridyl als eine 

gelblich gef~irbte, zersetzliche Verbindung. Diese Angaben fanden 

wit  rim" bestiitigt, im Falle das Salz aus unvollkommen gereinig- 
tern Material dargestellt war. Das reine Salz ist farblos, ziemlieh 
best~tndig und kann, ohne Zersetzung zu erleiden~ ziemlich hoch 

erhitzt werden. Es sehmilzt bei 256 ~ C. (uncorr.). 

8ohwefelsaures 7-Dipyridyl, Krystallisirt nur ~tusserst 
schwierig aus d e r m i t  einem ganz gerin~en l~berschuss an 

Schwefelsaure versetzten, sehr concentrirten, wi~sserigen Liisung. 

Dutch Waschen mit kaltem Alkoho], in welchem das Salz nahezu 
unlSslich ist, kann tier S~uretiberschuss entfernt werden. Von 

Neuem gelSst und mit Alkohol gef~illt~ bildet das Product farblose, 

anseheinend monokline Prismen~ welche zwei Molek|ile Krystall- 
wasser enthalten. Die Analyse tier bei 100 ~ getrockneten Ver- 

bindung ergab: 

I. 0"2634 Grin. Substanz gaben 0"4547 Grin. CO~ und 

0"0983 Grm. g~0.  
II. 0"5865 Grin. Substanz gaben 0"5393 Ba SO b. 

In 100 Theilen:  

I II ClottsN2+S~0~ 

C . . . . . .  47" 08 - -  47 '  25 
g . . . . . . .  4 "14  - -  3"93 

SO 3 . . . . .  - -  31" 57 31'  49 

Die Wasserbestimmungen ergaben:  

I. 0 '6799 Grin. Substanz verloren bei 100 ~ C. 0-0934 Grm. H~O. 

II. 0"4561 , , ~ , , ~ 0"0642 ,7 , 

In 100 Theilen: 

I II CloHsN2 -t- Stt~O~+2tt~0 

H~O . . . . .  13"73 14"01 12"41 
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Um Anhaltspunkte zu gewinnen, in welcher Weise die 
Bildung des Dipyridyls aus zwei Molekillen Pyridin unter Wasser- 
stoffaustritt crfolgt, haben wir die naehfolgenden Versuehe unter- 
nommen. 

E inwi rkung  Yon Jodmethyl .  

Die Vereinigung der beiden K0rper crfolgt sehon bei gcwtihn- 
lieher Temperatur. Man bewerkstelligt sic am besten, wenn das 
mit Methylalkohol befeuchtete Dipyridyl mit einem Uberschuss 
yon reinem (farbloscn) Jodmethyl zusammengcbracht wird. Fast 
momentan erfolg't eine ziemliche W~rmeentwieklung und tritt die 
Bildung yon hyaeinthrothen Krystallen ein. Man vollcndet die 
Reaction dutch gelindes Erw~rmen. Nach dem Verdunsten des 
Alkohols und des Jodids beh~tlt man das in Wasser leieht l~s~ 
liehe Additionsproduct zurtick. Es seheidet sieh beim langsamen 
Verdunsten tier LSsung tiber Sehwefels~ure in praehtvollcn, gelb- 
rothen, stark gl~nzenden, grossen Krystallen ab. (Wir erhielten 
Krystalle im Gewiehte bis zu 4 Grin.) Herr Dr. B r c z i n a  hat 
Uber die krystallographisehen Verh~tltnisse folgendes ermittelt: 

Krystallsystem : Monoklin. 
Elcmente (soweit bestimmbar): a : b : c = 1"7090 : 1 : x ; 

~ 95~ ' 8. 
Formen: c (001) m (110). 
Winkel : 

m m  p 

m c  

Fl~ehen Messung Reehnung 

(11o) (1io) 

(11o) (ool) 

119 ~ 5 

92 51 

Die Analyse der krystallwasserfreien, bei 100 ~ C. imWasser- 
stoffstrome getrockneten Verbindung licferte Zahlen, welche 
beweiscn, dass das Dipyridyl zwei Molekiile Jodmethyl addirt.: 

I. 0"3411 Grm. Substanz gaben 0"4158 Grin. CO 2 und 
0"1018 Grm. I-I~O. 

II. 0"5667 Grin. Substanz gaben 0"6056 Jodsilber. 
III. 0"5495 Grin. Substanz gaben 30"2 CC. Stiekstoff bei 19 ~ und 

744"9 Mm. 

61 
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In 100 Theilen" 

I II III CloHsN~-+-2CH3J 

C . . . .  33"13 - -  - -  32"72 
H . . , , .  3"31 - -  - -  3 '18  
J . . . . .  57"75 - -  57"72 
N . . . .  - -  - -  6" 20 6" 36 

Aus dem ziemlieh best~ndigen Dimethyldipyridyljodid l~sst 
sieh die zugehSrige Base nieht abseheiden. 

Bei Zusatz yon Kalilauge oder Silberoxyd zur LSsung der 
Jodverbindung nimmt dieselbe eine intensiv blane Farbe an, 
welehe bei weiterer Zugabe yon Kali in violett ttbergeht und 
sehliesslieh unter Abseheidung yon dunklen~ humSsen Floeken 
eine Hissfarbe annimmt. 

A n d e r s o n  hat ein in der besehriebenen Verbindung ana- 
loges Additionsproduet mit Jod~thyl dargestellt und besehreibt 
dasselbe als eine farblose krystallinisehe Masse, wenn dieselbe 
bei tier Darstellung vor Luffzutritt geseht~tzt wurde. Die Methyl- 
verbindung konnten wit immer nut mit der besehriebenen Farbe 
erhaiten, obwohl wit die Darstellung bei Luftabsehluss und mit 
tadellos reinen gaterialien ausgeNhrt haben. 

Aus dem Resultate der Versuehe l~sst sieh der Sehluss 
ziehen, dass das 7 - D i p y r i d y l  den Charakter einer ter t i i~ren 
D i a m i n b a s e  besitzt. 

0xyda t ion  des 7-Dipyridyl.  

And  er s on hebt die Widerstandsf~higkeit seines Dipyri- 
dyls gegen Oxydationsmittel hervor. 

Wit habea einerseits um diese Angabe zu eontroliren, ander- 
seits nm weitere, fUr die Beurtheilung der Natur des  Dipyridyls 
wiehtige Thatsaehen zu sammeln, die Oxydationsversuehe wieder- 
holt. In der That ist die Substanz nut sehwierig angreifbar, leieht 
jedoeh wird es in der Form des sehwefelsauren Salzes yon Uber- 
mangansaurem Kali oxydirt. Die zweekmitssigsten Verh~ltnisse 
um eine gute Ausbeute zu erzielen sind: 

10 Grin. reines Dipyridyl werden in 1 Liter Wasser, welehem 
so viel Sehwefelsaure als zur Bildung des sehwefelsauren Salzes 
erforderlieh ist, zugesetztworden, gelSst. Dann wird in die fast zum 
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Sieden erhitzte Fttissigkeit allmiilig eine L~Jsung von 40 Grin. 
Ubermang'ansaurem Kali in 1 Liter Wasser eingetragen. 

Aufgnglieh erfolgt die Einwirknng sehr tri*ge; spi~terhin 
~ritt Aufseh~umen ein, das Oxydationsmittel wird raseh ver- 
braueht; sehliesslieh verlangsamt sieh die Reaction wieder, so 
dass man~ um die letzten Mengen des t~bermangansauren Kalis 
zu zerstSren, ziemlieh lange koehen muss. 

Aus der yore Braunstein abfiltrirten Fltissig'keit kann die 
entstandene S~ture leieht erhalten werden, wenn man die zur 
theilweisen Bildung yon saurem, sehwefelsaurem Kali noeh 
fehlende Menge Sehwefelstture zusetzt, zur Troekene eindampft, 
and mit 96% Alkohol in der Siedhitze extrahirt. 

Naeh dem Veljagen des Alkohols hinterbleibt eiue reieh- 
liehe ~eng'e einer sehwaeh rSthlieh gef~rbten Krystallmasse , die 
zur weiteren Reinlgung in Wasser gel6st und mit essigsaurem 
Kupfer in der Siedhitze gefNlt wird. Das Kupfersalz liefert naeh 
dem Zersetzen mit Sehwefelwasserstoff die freie S~ture, welehe 
noeh mit geringen Quantit~tten yon 7-Dipyridyl, das sieh der 
Oxydation entzogen hat, verunreinigt ist. Dureh Wasehen mit 
kaltem Alkohol kann dieses leieht entfernt werden. Endlich wurde 
die S~tare noehmals in Wasser gelSs~ und mit Thierkohle in der 
Hitze entNrbt. Sie wnrde dann naeh dem Abdampfen als eine 
rein weisse Krystallmasse erhalten~ welehe sehon dem ~tusseren 
Ansehen naeh, sowie naeh ibrem sonstigen Verhalten als Isoni- 
eotins~ure zu erkennen war. Der Sehmelzpunkt der S~ure, weleher 
zu 307 ~ C. gefunden wurde~ best~ttigte diese Annahme, welehe 
dureh die Analyse tier S~ure, nncl die Untersnehung des Platin- 
doppelsalzes ansser Zweifel gebraeht wurde. Die Analyse der bei 
t00 ~ getroekneten S~ure ergab: 

0"2534 Grin. Snbstanz gaben 0"5430 Grm. CO 2 nnd 0"0919 
Grin. H20. 

In 100 Theilen: 

C . . . . . . . .  5 8 '  44 58" 53 

t~ . . . . . . . .  4 "0~  4"06  

Das Platindoppelsalz, welches aus einem Theile der S~ure 
dargesteltt unct unter den set, on bekannten Bedi~gtmgen krystal- 
lisirtwurde~ ergab bei dem yon Dr. Brez ina  vorgenommenen 

61' 
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krystallographischen Vergleich mit dem seinerzeit dargestellten 
Doppelsalze 

~essung der neu 
dargestellten Verbindung 

c f  . . . .  (001) (101) 30~ 
. . . .  (11o) (oo ) 6s 

c p  . . . .  (00 ) ( 11) so 53 

Rechnung, 
alte Angabe 

30~ 
69 1 
80 42 

Diese Angaben beweisen ebenfalls die Identitiit der aus 
dem Dipyridyl gewonnenen SKure mit Isonicotins~ure. 

Die Analyse des Platindoppelsalzes erg'ab: 

I. 0"5426 Grin. Substanz verloren bei 105 ~ 0"0289Grin. H~O. 

In 100 Theilen: 

I (Csg5N0o) ~--~2HCI§ PtCIr 

I ~ 0  . . . . . .  5" 32 5" 20 

II. 0"5137 Grin. Substanz gaben 0"1528 Grin. Platin. 
III. 0"2337 , , 0"3082 ,: Chlorsilber. 

II III (C6HsN02+HC1)2+PtCI 4 

Pt . . . . . .  29"74 - -  29"66 
C1 . . . . . .  - -  32"63 32 '50  

Die Isonicotinsi~ure entsteht aus dem 7-Dipyridyl ziemlich 
glatt, neben ihr konnte nut die Entwicklung yon Kohlens~urc, die 
spurenweise Bildung yon Salpetersiiure und das Auftreten yon 
Stiekstoff beobachtet werden. Das Mengenverh~tltniss des in An- 
wendung gebrachten Ubermangansauren Kalis war nahezu ent- 
sprechend der Gleiehung 

2CloHsN2-[-230 ~--- 2C~HsNO2-+-8CO~§247 2 
, . . _ . ~ - - v - * , . . . _ ~  

Dipyridyl Pyridinmonoearbons~ure 

gew~hlt. 
Nach den Resultaten, welehe bei der Einwirkung yon  Jod- 

methyl und bei der Oxydation erhalten wurden~ scheint die An- 
nahme zuliissig, dass das 7 Dipyridyl aus zwei Mol. Pyrldin in der 
Art entstanden ist, class aus je einem Mol. desselben ein Wasser- 
stoffatom verdr~ngt wurde und Vereinigung der beiden~ nunmehr 
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einwerthigen Reste, an den Stellen stattgefunden hat~ an welehen 
der Wasserstoffaustl"itt erfolgt ist. Diese gerh~tltnisse kSnnen 
dureh die naehstehenden Formeln zum Ausdruek gebraeht werden. 

CsH~ ~ N ----- j 
C~tt~N I CI-I3 
i C~tt a ~ N ~--- 

C.~I-I4N . J 

~r Dime~hyldipyridyljodid. 

Da das Pyridin selbst eine Anzahl yon hydrirten Derivaten 
liefern kann, so sind wohl aueh yon einem in der angegebenen 
Weise eonstituirten KSrper eine Reihe wasserstoffreieherer Pro- 
duete zu gew~rtigen. 

in der That erhSlt man bei der 

E inwi rkung  yon Wassers toff  auf  7-Dipyridyl 
ein interessantes ttydroproduet. 

Bemerkenswerth ist, wie ungleiehartig die Einwirkung des 
aus versehiedenen Materialien entwickelten Wasserstoffes erfolgt. 

Jodwasserstoff und Phosphor ist selbst bei hoher Tempe- 
ratur (180 ~ ohne Wirkung. 

Natriumamalgam wirkt a.nf die wiisserige LSs•ng des Dipyri- 
dyls ein, fiirbt die Fltissigkeit grtin, entNrbt sie beim langen 
Erhitzen, entwiekelt sehliesslieh Ammoniak (3{ethylamin) und 
verwandelt die Base in eine braune, nieht zu reinigende, luft- 
empfindliehe syrapSse Masse. 

Aluminium und Salzs~ure f~trbt die L~isung des 7-Dipyridyls 
blau~ entf~irbt sie wiede5 und erzeugt ein gelbbraunes, harziges 
Produet. 

Zinn und Salzsiiure hingegen liefern glatt und ohne Bildung 
yon Nebenprodueten ein seehsfaeh hydrirtes, mit dem Nieotin 
isomeres Product, welches wit mit dem Namen 

I s o n i e o t i n  

bezeiehnen wollen, und dessen Darstellung wit auf folgende Weise 
vorgenommen haben: 

25 Grin. 7-Dipyridyl wurden in circa 500 Grm. concentrirter 
Salzs~ure t geltist~ und in die Ltisung die der Gleichung 

z Die Reac~ioa geht nt~r bei Geg-ertwart yon coacentrirtcr Salzs/iure 
glat t  vor sieh. 
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CIottsN2--~3Sn§ ~ CIoHI~N2-+-3SnC1 ~ 

nahezn entsprechende Menge yon 45 Grin. Zfnn eingetragen und 
gelinde erw~trmt (40--50~ Die LSsung" nimmt eine lichtgelbe 
Farbe an and entwickeit fast keinen Wasserstoff. 

In dem Maasse~ als die Anfl~isung des Zinns erfolgt, scheidet 
sich ein lichtgelb g'efgrbtes Zinnsalz ab~ welches im weiteren 
Yerlaufe der Reaction wieder g'elSst wird. 

Gegen das Ende muss die Fltissigkeit so lange fin Sieden 
erhalten werden, his alles Zinn g'el0st ist. ttierauf wird die iiber- 
schtissige Salzsgnre auf dem Wasserbade verjagt und dann der 
in Wasser gelSste Rtickstand mit Schwefelwasserstoff gefiillt. 
Das Filtrat veto Schwefelzinn hinterl~sst zur Trockene gebracht 
eine sehr zerfiiessliche weisse, krystallinische Salzmass% welche, 
in wenig Wasser gelSst~ mit einem 0berschusse concentrirter 
Kalilauge versetzt~ ein in der Laug'e kaum 15sliches ()l abscheidet. 

Durch 5fteres Ausschiitteln mit grSsseren Mengen Ather 
bringt man das hieriu ziemlich lelcht 15sliche Isonicotinvollstgndig 
in L0sung. 

Die ~therischen Ausztige liefern nach dem Abdestilliren des 
Athers einen schwach gelblieh gef~rbten Syrup~ welcher im luft- 
leeren Raume tiber Schwefelsaure naeh einig'er Zeit zu einem 
weissen~ krystallinischen Kuchen erstarrt. VSllig" rein wird die 
Substanz~ wenn sic noch im Vacuum (in einer Retorte) bei circa 
150 ~ getrocknet und dann destillirt wird. Die Destillation muss~ 
well die Base sich sonst theilweise zersetzt~ im Wasserstoffstrom 
vorgenommen werden. 

So g'ereinigt~ erhi~lt man beim Dcstilliren ein farbloses ()l~ 
welches naeh dem Abktihlen zu einer weissen, in feinen Nadeln 
krystallisirenden Substanz erstarrt, die sich namentlich in 
geschmolzenem Zustande bei Bertihrung mit Luft bald gelb fiirbt. 

Das Isonicotin ist ausserst hygroskopisch~ zieht mit grosser 
Begierde fast das Doppelte seines Gewichtes Feuchtigkeit aus 
der Luft an and zerfliesst. Es gibt das Wasser nur beim langen 
Stehen fiber Atzkali theilweis % vollst~ndig aber erst beim 
li~ngeren Erhitzen im luftlceren Raume ab. Es ist in Wasse 5 
Alkohol, Holzgeist zerfliesslich und 15st sich leicht in Ather~ 
Ligroin, Benzol und dergl. 
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Das Isonicotin besitzt eine stark alkalische l~.eaetion und 
wirkt 5tzend auf die Haut~ wie ein Alkali. Es ist im reinsten 
Zustande nahezu gernchlos~ in gelinder Warme verbreitet es einen 
sehr schwathen Geruch~ welcher an den des kaufliehen Opiums 
erinnert. Beim Erhitzen gibt es eiuen steehenden Dampf. Der 
Gesehmaek ist laugenhaf L kratzcnd. Der Sehmelzpuakt der 
wasserfreien~ destillirten Verbindung wurde zu 78 ~ C. (uncom) 
gefunden. Der Siedepunkt ]iegt welt tiber 260 ~ er konnte sowie 
die Dampfdichte wegen tier Zersetzlichkeit bei hoher Tempe- 
ratur night genau ermittelt werden. 

Die Analyse des fl'isch desti]lirten~ yon Feuchtigkeit voll- 
kommen freien Prgparats ergab die mit der Formel CtoH~4N ~ 
Ubereinstimmenden Werthe. 

I. 0"2191 Grin. Substanz gaben 0"5947 Grm. CO s und 
0" 1654 Grm. H20. 

II. 0-1850 Grin. Substanz gaben 0 '5000 Grm. CO 2 und 
0" 1426 Grm. H20. 

III. 0" 1726 Grm. Substanz gaben 26"3 CC. Stiekstoff bei 18 ~ 
und 749" 2 Mm. 

In 100 Theilen: 

I II III CloH14N e 

C . . . . . . . . .  74"02 73"71 - -  74.07 
H . . . . . . . . . .  8"39 8"56 - -  8 '64  
N . . . . . . . . .  -- - -  !7"34 17 '29 

Die Formel haben wir dureh die Untersuchung einiger 
Verbiudungen best~tigt. Die Salze des Isonicotins sind zerfliess- 
lich und krystallisiren nur sehwierig aus den eoncentrirtesten 
LSsungen. Wir hubert, um keinen zu grossen Verlust zu erleiden , 
nut d~s salpetersaure Isonicotin untersueht. Sgttigt man die 
w~sserige L~sung der Base mit verdannter Salpetersgure ge.nau 
ab und gibt dann noeh d ie  gleiche Menge der verbrauchten 
Saure zu, so krystal]isirt nach dem Eindampfen bis zur Consistenz 
eines dtinnen Syrups nach einigem Stehen im Vacuum alas Salz 
in breiten, anscheinend prismatischen Nadeln, welche farblos 
und in Wasser ungemein leieht l~slich sind, yon Alkohol aber 
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kaum aufgenommen werden. Wir haben die yon der Lauge be- 

freite Substanz nochmals in einer kleinen Quantitiit Wasser  
gel~ist und mit Alkohol g'efi~lit. 

Die Analyse der wasserfl 'eien bei 100 ~ getrockneten Substanz 

ergab:  

I. 0"3070 Grm. Substanz gaben  0"4681 Grin. CO~ und 

0"1622 Grin. H~O. 

II .  0"1851 Grin. Substanz gaben 32.5 CC. Stiekstoff bei 
21 ~ C. nnd 735"1 Mm. 

In  100 Theilen: 
I II CjoHIr 3 

C . . . . . . .  41"58 P 41"66 

H . . . . . . . .  5"87 - -  5"55 

N . . . . . . . .  - -  19"31 19.44 

Weitaus weniger  l~islich und leichter zu gewinnen sind die 

Doppelverbindungen,  welche das ebenfalls leieht 15sliehe salz- 

saute Isonicotin liefert; wir haben yon diesen Verbindungen die 

Platin- und Quecksi lberverbindung dargestellt .  

Platindolopolverbindung des sMzsauren Isonicotins. Kry-  
staltisirt in schSnen,., gl~tnzenden, l ichtorangeg'elben Bliittern 

aus einer mit Platinchlorid versetzten heissen LSsung der Base 

in einer grossen Menge ziemlich eoneentrirter Salzs~ture. Die 

Analyse  der aus siedender Salzs~ture umkrystal l ls ir ten Verbin- 

dung (bei 105 ~ getroeknet) ergab:  

I. 0"2873  Grin. Substanz ergaben 0 .2228  Grin. CO 2 un4 

0"0777 Grm. It20. 
II. 0" 4623 Grin. Substanz gaben 0" 1578 Grin. Platin. 

I I I .  0 , 2 4 3 0  , 
IV. 0"4040 ,, 

und 74 ] .  9 3/Ira. 

In 100 Theilen:  
I II III  IV 

C . .  21 '  10 - -  - -  - -  
H . .  3 . 0 0  - -  - -  - -  
Pt  . - -  34 .13  - -  - -  

N . .  - -  - -  - -  5"10 
C 1  . . - -  - -  37"55 - -  

, 0"3689 ,, Chlorsilber. 

,, 18" 3 CC. Stiekstoff bei 21 ~ 

CloH1 ~bl 2+ 2HCI-~-Pt C14 

2 1 . 0 0  

2" 80 

34" 02 
4 . 9 0  

37 .27  
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Die lufttrockene Verbindung scheint 1 MolekUl Wasser zu 
enthalten~ wie die bei 105 ~ ausgeftihrten Bestimmungen zeigen. 

I. 0"4816 Grin. Substanz verloren bei 105 ~ 0"0193 Grin. tI~O. 
II. 0"5447 , ,~ , , 105 ~ 0"0219 , , 

In 100 Theilen: 

I II  C~oH~ 4N~q-2HCI-I-PtC14+H20 

H~0 . . . . . . .  4" 00 4" 02 3" 09 

S~lzsaures Isoniootin-Queoksilborohlorid. Diese Yerbindung 
scheide, sich beim Verdunsten einer LSsung der Base in ver- 
diinnter Salzs~ure, welehe mit Queeksilberehlorid versetzt wurde~ 
in farblosen~ breiten Bl~tttern ab. 1 Die Verbindung ist in heissem 
Wasser ziemlieh leieht und ohne Zersetzung zu erleiden 15slieh. 
Besonders sehSn krystallisirt kann die Substanz erhalten werden, 
wenn die L(isung der ersten Ausseheidung in Wasser, weleher 
einige Tropfen Salzs~ure zugesetzt waren, allm~lig tiber Sehwefel- 
s~ture verdunsten gelassen wird. Die krystallographisehe yon 
Iterrn Dr. B r e zi n a vorg'enommene Untersuehung ergab : 

Krystallsystem: Monoklin. 

Elemente: a : b : c = 5"1341 : 1 : 2"1155 : v = 97 ~ 40"3. 
Formen a(100) b@10) d(101) p ( l l l )  q(111) r(511). 

ap 

bq 

F1/~chen Messung Re chnhng 

(loo) (111) 

(ioo) (i1~) 

(ioo) (~11) 

(o10) (ilj) 

76~ 

83 12 

50 27 

26 l l  

76~ 

83 9 

50 17 

26 9 

1 Hat maa zm' Darstellung ein schon gelblich g'ewordenes Prgparat 
genommen, so seheiden sich (tie Krystal]~ brgunlich gofgrbt ab, k(innen 
aber durch Umkrystallisiren leicht gereinigt werden. 
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0ptisehe Orientirung: Axenebene zur Symmetrieebene sank- 
recht, Schema (100)ac ~ ((30~ 

Die Analyse der krystallwasserfreian, bei 100 ~ gatrockneten 
Verbindung ergab Werthe, welche anf die Formel 2Clott~4Nz-+- 
+4HCI-+-3HgC12 stimmen. 

I. 0"6932 Grin. Substanz gabon 0"7712 Grin. AgC1 und 
0"3187 Grin. Hg. 

II. 0"6403 Grin. Substanz g~ben 0"3468 Grin. Schwefelqueck- 
silber. 

In 100 Theilen: 

I II 2 C 10H~N2+4ttCI-+-3Itg'CI~ 

C1 . . . . . .  27' 52 - -  27" 67 
Hg . .  , . . . .  45" 97 46.69 46.76 

Die arts dem 7-Dipyridyl durch Einwirknng yon Zinn nnd 
Salzs~ture entstehende mit dam Nicotin isomere Base verh~tlt sieh 
wie jones ~egen Jodmethyl and liefert bei tier Oxydation mit 
Leichtigkeit die mit dem Oxydationsproduct des Nicotins isomere 
Isonicotins~urc. 

Einwirkung yon Jodmethyl auf Isonieotin. 

S t a h l s e h m i d t  1 hat zuerst gaflmdan, dass Niaotin beim 
Zusammenbringen mit Jodmethyl zwci Molaktile desselben auf- 
nimmt. Wird dies es Jodid mitIsonicotin~ welches mit Methylalkohol 
befeuchtet ist. ii~ einem Rohre zusammengebracht, so fitrbt sich 
nach kurzer Zeit die LSsung unter Erw~rmung gelb. Erhitzt man 
eine ganz kurze Zait im Wasseybade~ so ist die Reaction voll- 
endat and man behiilt nach dem Verdnnsten der Fliissigkeit das 
in Wasser ~tasserst leicht liisliche Product in gelben Krystall- 
nadeln znriick, die yon ainar gelbliahev, nicht krystallisirenden 
Masse eingcschlossan sind. Dutch Abpressen wird letztere ent- 
fernt. Die Jodmethylverbindung wird dann durch ein- his zwei- 
maligns Umkrystallisiren ans Mathylalkohol gereinigt. Die 
Krystalle sind anfangs 1ichtgelb, nehmen aber nach einiger Zcit 
ohne ihre Zusammensetzung zu ~.ndern: eine durchsichtig braun- 

Annat. d. Chem. 90, pag. 222. 
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liehg'elbe Farbe an. Die Krystalle, welehe dutch langsames 
Abdunsten der Lr in Methylalkohol gewonnen werden, sind 
anseheinend gut ausgebildet und warden yon Herrn Dr. B r e zin a 
mit folgenden Ergebnissen auf ihre Eigensehaften untersueht: 

DiG Krystalle sind monokline oder trikline Combinationen 
tints stumpfenPrisma's (110)mit der Basis (001)und denKanten- 
abstumpfung'en (111) und (201); die Prismenfl~tehen zeigen 
Zwillingsstreifung" senkreeht zur autreehten Kante; die beiden 
F15ehen der Basis bilden miteinander Winkel bis zu 5 ~ ; die ge- 
messenen Winkel sind: 

ram'. . . . .  (110) (110) . . . . .  44 ~ 54' bis 48 ~ 1' 
c . . . . .  (OOl) (11o)  . . . . .  54  12 ,, 67 20  

D!es~ Sehwankungen sind zu bedeutend, als dass fUr die 
Substanz verlitssliehe Elemente abgeleitet werden ktinnten. 

Die Analyse der bei 100 ~ Wasserstoffstrome getroekneten 
Verbindung ergab: 

I. 0"4391 Grin. Substanz gaben 0"5271 C-rm. CO 2 und 
0-1885 Grm. H20. 

II. 0" 3166 Grm. Snbstanz g'aben 0"3338 Grin. Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

I II C 1 oH14N2-t-2CH3J 

C . . . . . . .  32" 73 - -  32" 28 
H . . . . . . .  4" 77 - -  4"48 
J . . . . . . .  - -  56.98 56 ~ 95 

Aus der wiisserig'en Ltisung des Dimethylisonieotinjodids 
l~tsst sieh mit Silberoxyd die betreffende Ammoniumbase gewinnen. 
Die Ltisung nimmt auf Zugabe des Oxydes~ ohne dass eine 
Farbenwandhmg eintritt, eine stark alkalisehe Reaction an, 
erleidet aber beim Eindampfen unter Braunf'~rbung Zersetzung. 
Wir haben die freie Bas% sowie deren leiehtl(isliehe Salz% 
Materialmangels halber~ nieht n~iher untersuehen ktinnen. 

0xyda t ion  des Isonicotins.  

Obzwar das 7"Dipyridyl~ aus welchem das Isonicotia 
gewonnen worden war, bei der 0xydation Isonieotins~ure liefert, 
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so war es doch yon Wichtigkeit festzustellen, ob sich das Iso- 
nicotin hierbei in einer dem Nieotin analogen Weise verh~lt. 

Eine L(isung yon Isonicotin wird yon tibermangansaurem 

Kali  leicht angegriffen~ viel energischer aber finder die Einwir- 

kung auf die mit Schwefels~ure genau neutralisirte LOsung statt. 

Man erh~Llt nach Beendigung der Reaction, welche fiir 2"5 Grin. 

Isonicotin einen Verbrauch yon circa 22 Grin. ttbermangansaurem 

Kali erfordert, die Isonicotinsaure in der beim Dipyridyl beschrie- 

benenWeise.  Sie besass den Schmelzpunkt yon 309 ~ C., gab alle 
Reactionen derselben und wurde mit folgendem Resultate der 

Analyse unterworfen: 

0"2539 Grin. Substauz gaben 0 '5404 C 0 ), und 0"0956 Grm. H a 0 

In 100 Theilen: 
C6HsN0~ 

C . . . .  58'05 5B'53 

t t  . . . . .  4"18 4"06 

lsoaieotinsaure 1 entsteht aus dem Isonicotin sehr glatt und 

ohne Bildung yon Nebenprodueten. 
C a h o n r s  und l ~ t a r d  ~ erhielten aus dem Nicotin dutch Be- 

handlung desselben mit Ferr idcyankalium in alkalischer LSsung 

einen als Isodipyridin (C~o Hie N~) bezcichneten Ktirper. Wit  
haben dieselbe Reaction auch mit dem [sonicotin ausgefiihrt 
abet  keiae brauchbaren Resultate erhalten. Das Isonieotin wird 

zum Theil in ein schmieriges, nicht zu reinigendes Product ver- 
wandelt, grSsstenthcils abet  unveri~ndert wiedergewonnen. 

Die Abnlichkeit vieler Eigenschaften, der Parallelismus des 
chemischen Verhaltens yon Nieotin und Isonicotin~ welcher aus 

1 Es scheint fast a]s wiirde das Isonicotin zuweilen neben Nicotin vor- 
kommen. Aus zwei Partien Nicotin, die ich seinerzeit oxydirt babe, erhielt 
ich nebea Nieotins~ure eine sehr kleine Qaautit~tt einer hSher schmelzenden 
Siiure, obwohl die Analysen des NicotinsZahlenlieferten, welche genau auf 
die Formel C~oHjcN 2 stimmten. Aus den vet Kurzem mit den aufbewahrten 
Objeeten vorgenornmenen Reactionea ergab sieh die Indentit~t derselben 
mit Isonieotias~iure. Ein Theil des damals angewandten Nieotins, stammte 
aus unfermentirten Siidtiroler Tabaksbl~ttern. W. 

.z Compt. rend. 90,9.75. 
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clem im Vorstehenden Mitgetheilten ersiehtlieh wird, l~tsst, wie 
wit glauben, wohl mit einiger Sieherheit den Sehluss zu, dass das 
natUrlich vorkommende Nieotin ein sechsfaeh hydrirtes Produe,t 
eines der seehs, naeh der gegenw~trtigen Ansehauungsweise 
mSgliehen D i p y r i d y l e  ist. 

In welcher Weise die Anlagerung der seehs Wasserstoff- 
atome aber erfolgt, ob sich dieselbe bloss in einem der Reste 
CsH4N --~ welche das 7-Dipyridyl eonstituiren, oder in beiden 
vollzieht, dartiber konnten his jetzt wenigstens keine sieheren 
Anhaltspunkte gefunden werden. Eine sp[ttere Untersuchung 
soll die Ermittlung dieses Verh~ltnisses zum Gegenstande haben. 

Die MSglichkeit, dass die An]agerung des Wasserstoffs iu 
den seehs Dipyridylen in versehiedoner Weise erfo]gen kann~ 
bedingt auch~ dass eine ziemlieh grosse Anzahl yon Isomeren des 
Nieotins existiren k~nnen. 

Das D i p y r i d y l  yon S k r a n p  und Vor tmann~ yon 
welehem bei der Oxydation die Bildung yon Nicotins~ture zu er- 
warten ist, kann beim Hydriren vielleieht Nicotin oder ein dem 
Nicotin naeh ~thnlieheres Isomeres liefern. 

Was sehliesslich die physiologisehen Wirkungen des Isoo 
nicotinsanbelangt, so hatte Herr Hofrath v. B r U eke  die grosse 
GUte, eine Reihe yon Versuehen damit auszuftihren,'tiber deren 
Ergebnisse er in einem Sehreiben an den Einen yon uns~ 
welches er zu verSffentliehen gUtigst gestattete, Folgendes mit- 
theilt : 

,~Aus der mir nbergebenen Substanz wurde eine w~sserige 
LSsung bereitet, welehe im Cubikeentimeter 0"5 Grin. der Sub- 
stanz enthielt. Van dieser LSsung wurde einem halbausgewaeh- 
senen Kaninehen (es wog 18 Stunden naeh dem'Tode 862Grin.) 
ein Cubikeentimeter unter die I-Iaut des Rnekens gespritzt, hTaeh 
einiger Zeit wurde die Respiration sehr frequent, der Gang un- 
sieher, so dass das Thier bald ausrutschte~ bald sieh trippelnd 
fortbewegte; sp~ter s a s s e s  unbeweg'lieh and starb naeh zwei 
Stunden und 12 Minuten unter einer einfaehen Streekbewegnng 
und ohne tetanisehen Anfall. 

Die Obduction zeigte, dass die Substanz eine tiefe An~ttzung 
der Riiekenmuskeln hervorgebraeht hatte, so dass die dadureh 
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bewirkte EntzUndung sich dutch die ganze Dicke derselben 
erstreckte. 

Von der gleichen L(isung war einem Frosche 0"2 CC. unter 
die Itaut des RUckens gespritzt. Er verfiel in grosse Muskel- 
schw~tche uad wurde im Verlaufe der Zeit ganz bewegungslos~ 
so dass die ~tusseren Erseheimmgen~ abgesehen davon~ dass sie 
langsamer eintraten~ den Folgen einer Curarevergiftung ~hnlich 
sahen. Aber die :~hnliehkeit war nut eine ~usserliehe~ wie ich 
dies sparer begrUnden werde. 

Von derselben LSsung war ferner einem Kaninchen etwas in 
den Conjunctiva]sack gestrichen worden. Die ttornhaut wurde 
davon ange~tzt und trtibte sich. 

Diese Versuche hatten gezeigt~ dass die L(isung ein so 
starkes alkalisches Atzmittel war, dass sie sich dadurch unge- 
cignet erwies zur Prtifung der narkotischen Wirkungen der 
Substanz. 

Ich veMttnnte desshalb die L~isung nnd neutralisirte sie so 
welt mit Salzs~nre, dass sie zwar noeh deutlich alkalisch rea- 
girte~ aber nicht mehr viel tiberschiissige Basis enthielt~ wie der 
Rand des Fleckes auswies~ den ein Tropfen auf rothem Lakmus- 
papier maehte. Die Fliissigkeit enthielt im Cubikcentimeter nun 
noch 0"0669 Grin. der ursprUngliehen Substanz. 

Yon dieser LSsung erhielt ein Kaninchen yon 1223 Grm. 
Gewicht 1"5 CC. in die Jugnlaris eingespritzt. Anfangs schien 
es davon wenig affieirt~ aber nach etwa 15 Minuten machte es 
einige krampfhafte Bewegungen~ zeigte fi'equentere Respiration 
nnd immer mehr und mehr Reflexerregbarkeit, so dass es bei Be- 
rUhrungen zusammenzuckte und seine Bewegungen zuekend und 
zitternd ausftihrte, ohne jedoch yon einem tetanischen Anfalle 
heimgesucht zu werden. Die Respiration wurde so ausserordent- 
lieh frequent~ dass die Athemztigc ebenso h~ufig, ja vortiber- 
gehend hiiufiger wurden als die Herzschl~tge. Die Erscheinungen 
steigerten sieh bis etwa dreiviertel Stunden nach der Yergiftung~ 
blieben eine Weile station~tr~ nahmen dann ~b und verschwanden 
in einigen Stunden mehr und mehr. 

Ein kleineres weisses~ rothgugiges Kaninchen yon nut 
750 Grin. K~irpergewicht~ zeigte sich yon einer gleichen Dosis 
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t~uffallender Weise viel weniger afficirt. Es bekam nur vorUber- 
gehend frequente Respiration und gesteigerte l~eflexerregbarkeit, 
die abet bald wieder versehwand. 

Ein graues Kaninehcn von 1643 Grin. Gewieht vertrug sogar 
eine Dosis yon 2"6 CC. direct in die Vena jugularis injicirt. Es 
war davon zwar starker affieirt~ als das soeben genannte Kanin- 
chen~ aber weniger stark~ als das frtiher erw~thnte yon der Dosis 
yon nut 1"5 CC. afficirt worden war. 

Bei dem Versuche, die Dosis auf 3 CC. der Fltissig'keit und 
dartiber zu steigern, erlagen zwei Kaninehen auf dem Operations- 
tische. Da bei den anderen Kaninchen die Vergiftung'ssymptome 
so sp~t eii1getreten waren~ so ist an eii1en Tod dureh allgemeine 
Wirkung bier night zu denken. Wenn der Tod hier tiberhaupt 
dem Gifte als solehem zuzuschreiben war, so konnte er nut yon 
einer direeten Wirkung, vielleicht einer solehen auf das Herz 
hergeleitet werden, oder auf den Oxydationsprocess in den Lui1- 
gen. S~mmtliche Versuehe~ welehe mit der verdt~nnten LOsung 
an Kaninehen gemaeht wurden, hat Prof. S. E x I1 e r mit mir an- 
gestellt. 

Einem Frosehe wurden 1"75 CC. der Flt~ssigkeit unter die 
I-Iaut des Rtiekens injieirt. (Diese Zahlenangabe hat nut eii1ei1 
nutergeordneten Werth; delln bei solehei1 lnjeetionen handelt es 
sieh nieht durum, wieviel dem Frosehe eingespritzt wird, sondern 
darum~ wieviel er davon resorbirt.) Er verfiel naeh einiger Zeit in 
mehr und mehr zunehmende Muskelsehw~tche , und setzte nach 
etwas mehr als einer Stunde sehon einem Versuehe ihm das 
Maul zu Offnen nnr gering'en Widerstand entgegen. Naeh zwei 
Stunden war er vollsti~ndig bewegungs- und reflexlos, aber die 
Muskeln waren nieht nur direct, sondern aueh yon den Nervei1- 
st~mmen aus erregbar, was zeigte, dass man es bier nieht mit 
einer der des Curare iihnlichen Wirkung zu thun hatte. Das Herz 
sehlug I1oeh, aber nur 16 Mal in der Minute. Das Herz eines 
anderen, erst seit einer Stunde in /~hnlieher Weise vergifteten 
Fr0sehes , der noeh Reflexe and noeh sehwaehe willktirliehe Be- 
wegungen zeigte, sehlug noeh 28 Mal in der Minute. Eine g'leiehe 
Anzahl zeigte aueh ein unverg'ifteter Froseh, ein anderer 30. 

Ein Froseh, dem 1"5 CC. durch den Schlund eingespritzt 
wurden, ging in derselben Weise, aber langsamer zu Grunde. 
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Erst nach mehr als drei Stunden land ich ihn vellkommen bewe- 
gungs- und reflexlos. 

Es wurden Controllversuche gemacht~ iadem ich FrSschen 
statt der erw~hnten LSsung eine S~lmiaklSsung injiciirte~ welche 
gleichfalls 0"0669 Grm.Trockensubstanz im Cubikcentimeter ent- 
hielt. Vier Fr~sche, denen diese LSsung unter die Haut des 
RUckens gespritzt wurde~ gingen s~mmtlich unter ~hnlichen Er- 
scheinungen und ebenso raseh wie die vorerw~hnten Versuchs- 
frSsche zu Grnnde~ gleiehviel~ ob die ChlorammoniumlSsung ihre 
natUrliche, schwach saure Reaction hatte~ oder, ob sic durch Zu- 
satz yon ctwas Ammoniak auf schwaeh alkalische Reaction 
gebracht war. Zwei Fr~sche~ bei denen die SalmiaklSsung in 
den Schlund eingespritzt wa 5 liessen jeder~ und zwar mehrere 
Stnnden nach der Injection einen kurz danernden tetanisehenAn- 
fall an sich beobaehten. Zu einem solchen war es bei den mit Ihrer 
Substanz vergifteten Versuehsfr~schen hie gek0mmen. Sic hatten 
zwar einige Male krampfh~fte Streckbewegungen gemaeht~ abet 
dieselben hatten bei der grossen Muskelsehw~tehe nieht die Energie 
eines tetanischen Anfalles. Tetanisehe Anf~lle in Folge yon Wir- 
kungvon Ammoniaksalzen anf den,Darmeanal hat C. G. M i t s e h e r - 
l i  eh sehon yon mehr als vierzig Jahren ~n Kaninehen beobaehtet. 
Der eine dieser FrSsehe wurde naeh aeht Stunden todt gefunden, 
der andere aber ist noch 24 Stunden nach der Injection am 
Leben und scheint aueh erhalten zu bleiben. Dieser letztere hatte 
sechs Stunden nach der Einspritzung noeh einen zweiten tetani- 
sehen AnfM1. 

Diese Gegenversuche zeigen~ dass die an FrSschen gewon- 
nenen Resultate nicht ohne Weiteres zu Schliissen rUeksichtlieh 
der nurkotischen Wirknngen der zu untersuchenden Substanz 
verwendet werden kSnnen. Andererseits aber haben die Er- 

fahrungen an Kaninehen mit grosser Bestimmtheit gezeigt~ dass 
die Substanz~ wenn sie durch Neutralisation ihrer iitzenden Eig'en- 
sehaft beraubt ist, kein heftig wirkendes Gift mehr genannt 
werden kann; namcntlieh mit dem Nicotin in dieser Beziehung 
nicht entfernt zu vergleichen ist. Der Grad der Giftigkeit kann 
crst durch grbssere Versuchsreihen an verschiedenen S~tuge- 
thieren festgestellt werden~ welche Versuchsreihen sich auch auf 
die Folgen wiederholter Gaben, auf die sogenannte Snmmirung" 
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der Wirkungen zu erstrecken haben. ~an kann aber schon jetzt 
sagen~ dass~ wenn diese einrnal gernacht sein werden~ man mit 
Leichtigkeit die Wirkungen auf den Menschen wird studiren 
Minnen. 

Aufarbei tung des mi t  (F) bezeichneten Antheils.  

Das Wasser, welches zum Wasehen des 7 Dipyridyls (E) 
verwendet wurd% enth~lt sowie die abgesaugte Lauge eine in 
Wasser leicht 15sliche Substanz. Durch wiederholtes Aussehiitteln 
rnit *ther kann sic der Fliissigkeit entzogen werden~ und bleibt 
nach dem Abdestillireu desselben als ]ichtgelb gefi~rbter Syrup 
zuriick~ welcher im Vacuum tiber Schwefelsi~ure nach einigerZeit 
erstarrt. 

In der kry~tallinischen~ zerfiiesslichen Masse ist~ wie man 
sich leicht tiberzeugcn kann, noch 7-Dipyridyl enthalten. Urn 
dieses yon dern zweiten K(irpe 5 welcher wie wit gleich bemerken 
wollen~ Isonicotin ist~ zu trenncn~ fiihrt man rnit diesem Theil 
noehrnals die Trennung rnittelst der Quecksilberdoppelsalze durch. 
Es gelingt leicht~ die nur in verdtinnter Salzs~iure unzersetzt 15s- 
liehe Doppelverbindung des 7-Dipyridyls yon der bei weitern 
leichter l~slichen des Isonicotins dutch (ifteres Umkrystallisiren 
zu trennen. Das leichter liJsliche Salz liefert nach der Zerlcgung 
eine in Allern rnit dern Isonicotin identische Vcrbindung. 

Es ist daher das sechsfach hydrirte 7-Dipyridyl ebenfalls ein 
Product der Einwirkung des Natrium auf das Pyridin. 

Aufarbeitung der Partie (D). 

Der ziernlich dunkelgefi~rbte Syrup~ weleher naeh der Ab- 
seheidung der krystallisirten Quecksilberverbindungen des 7- 
Dipyridyls und Isonicotins hinterbleibt~ setzt der Reinigung am 
meisten Schwierigkeiten entgegen, welche abet dutch die nach- 
folgenden 0perationen gelingt. Der RUekstand (D) wird rnit grt~sse- 
ren Mengen Wasser angertihrt~ dadurch seheidet sich eine kleine 

62 
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Menge eines harzigen Productes ab, welches durch Filtration cnt- 
fernt wird. Das Filtrat wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Die 
etwas gelb veto SchwefelquecksilberablaufendeFliissigkeit hinter- 
liisst nach dem Abdampfen bis auf e in  kleines Velum eine 
syruptise, braun gefiirbte Masse, die auf Zugabc yon Kali ein 
dunkles 01 abscheidet, das yon Ather gelSst wird. Nach dem 
Abdestilliren desselben erh~ilt man es in Form einer dicklichen, 
theilweise in Wasser 15slichen Substanz, die basische Eigen- 
sehaften besitzt. Sie wird in Wasser vertheilt und im Dampf- 
strom destillirt. Hiedureh wird ein in Wasser nahezu unlSslicher, 
mit Wasserdampf fiUchtiger, nicht basischer Antheil entfernt. 

Aus der in der Retorte bleibenden Fltissigkeit kann die 
Substanz dm'ch Sci~titteln m~t X_ther wieder gewonnen werden. 

Man erh~lt schliesslich ein basisches Product, welches ziem- 
lieh luftempfindlich ist. Vorerst im Vacuum bei 100 ~ getrocknet, 
dann im Wasserstoffstrom destillirt, wird es als farblose Fltissig'- 
keit gewonnen. 

Dieselbe siedet bei  einem Barometerstand yon 735 Mm. 
zwisehen 286 und 290 ~ (uncorr.), erleidet aber bei dieser Desfil- 
lation eine theilweise Zersetzung, die sich durch die Braunfiirbung 
und durch die Verbreitung eines ammoniakalisehen Geruches 
kund gibt. 

Im relnsten Zustand ist es eine farblos% dickliche, ziemlich 
stark liehtbrechende FlUssigkeit, die fast keinen G eruch, abet einen 
brennenden Gesehmack besitzt und beim Erhitzen einen reizenden 
Dampf verbreitet. A u f -  25 ~ C. abgekUhlt, wird sic z~hfiUssig, 
krystallisirt abet nieht. Die Substanz ist in Wasser, Alkohol etc. 
leicht 15slich. Die Zahlen, welehe bei der Analyse gewonnen 
wurden, stimmen mit den aus der Formel C1o Hie N~ gereehneten 
Werthen tlberein. 

I. 0"1765 Gr. Substanz gaben 0"4913 Gr. CO~ 
II. 0.2442 , 77 ,, 0"6791 ,7 ,7 

In 100 Theilen: 
I. II. 

C . . . . . . . . .  75"91 75'84 
H . . . . . . . . .  6"47 6"94 

und 0"1029 Gr. tt~O. 
und 0"1530 , ,7 

Clo H~o N~ 

75"94 
6"32. 
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Die Bestimmung der Dampfdichte, welche wir nach 4er 
Methode yon V. M e y e r  im Bleibade vorgeuommen haben, ergab~ 
well ein Theil der Substanz sich hierbei zersetzt hat, keine schar- 
fen Zahlen. 

0"0608 Substanz verdr~ngten 10"5 Cm. Luft bei 18 ~ C. und 
745 Mm. 

Berechnet 

daraus D ~ 4"99 . . . . .  5"47 

An d er s o n erhielt ebeufalls bei der Einwirkung des Natrium 
auf das Pyridin eine 51ige Base, welche er als eiu Isomeres seines 
Dipyridins (C1o Hlo N~) betrachtet. 

Dicse 51ige Base, ftir welche wit die Bezeiehnung Dipy-  
r id  en beibehalten, ist leicht in verdiinnten Si~m'en ]Sslich, liefert 
abel" mit diesen keine krystallisirendeu Salze. 

Ltist man Dipyridin in verdUnnten S~uren auf, so erhi~lt 
man nach dem Abdampfen einen racist luftempfindlichen Syrup, 
der selbst nach sehr langem Stehen im Vacuum nicht krystallisirt, 
sonderu zu einer g'ummiartigen Masse eintrocknet. Die Base hat 
auch nicht die F~higkeit, charakteristische Doppelverbindungen 
zu liefern, nut mit Platinchlorid erhielten wir eine fiir die Analyse 
bl'auchba~'e Substanz. 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Dieselbe ist eine sowohl in 
Wasser als auch in Salzs~ure fast ganz unlSsliche Substanz, die 
auf Zusatz yon Platinchlorid zu der LSsung des Dipyridins in 
verdiinnter Salzs~ure sofort in Form eines cigelben~ undeutlich 
krystallinischcn Niederschlag'es ausf~llt. Das bei 105 ~ getrock- 
here, wasserfreie Salz ergab: 

I. 0"3903 Gr. Substanz gaben 0"1331 Gr. Platin. 
II. 0"3576 ~ ~ ,~ 0"5361 ,, Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

I. II. Clo It~o ~2-~- ~H CI-+- Pt CI~ 

Pt . . . . . . .  34" 12 - -  34"26 
C1 . . . . . . .  - -  37"09 37"54 

Wir haben zun~tchst versucht durch Oxydation festzustellen, 
ob das D i p y r i  d in  mit dem 7-Dipyridyl im Zusammenhang steht, 
und etwa als 7 Dihydrodipyridyl aufzufassen w~re. 

62* 
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Versuche~ die wir in dieser Riehtung angestellt haben~ liefer- 
ten aber ein sehr unbefriedigendes Resultat. 

Behandelt man die Lbsung des Dipyridins in verdiinnter 
Schwefels~ure in der mehrfach beschriebenen Weise mit Uber- 
mangansaurem Kali, so wird der gr~sste Theil der Substanz voll- 
st~tndig verbrannt~ ein anderer Theil liefert eine schmierige~ kaum 
zu reinigende Masse~ aus weleher nur eine kleine Menge einer 
krystallisirten Substanz abgetrennt werden konnte, welehe naeh 
ihren Eigensehaften und ihrem Sehmelzpunkte (bei 280" noch 
nieht verflUssig 0 als Isonieotinsgure erkannt wurde. 

Nach diesem hSehst unquantitativen Ergebnisse kann der 
Zusammenhang des Dipyridins mit dem 7-Dipyridyl nieht als 
festgestellt betraehtet werden. 

Ebenso wenig wie die Oxydationsversuehe hatten jene Reac- 
tionen~ welehe darauf abzielten~ aus dem Dipyridin das wasser- 
stoffreiehere Isonieotin zu erzeugen, einen Erfolg. Das Dipyridin 
wird bei der Einwirkung yon Zinn und Salzsgure nicht verKndert. 

Das mit den Wasserd~mpfen fltichtige Product, welches wir 
yon Dipyridin getrennt haben, bildet aueh einen Bestandtheil der 

Part ie  (B), 

welehe bei 320 ~ nicht Uberdestillirt werden konnte. Dieselbe 
wurde nunmehr im Vacuum destillirt, wodureh bei 5fterer Wieder- 
holung dieser Operation unter einem Drueke yon 100 Mm. eine 
bei 300" C. siedende Masse abgctrennt werden konnte. 

Aus die~em Antheil kann dutch Wasserdampf ein l)l abge- 
trieben werden, das mit jenem, welches das Dipyridin verun- 
reinigt hatt% identisch ist. Aus dem Destillate kann dasselbe mit 
)~ther ausgezogen werden. Nach dem Troeknen und dem mehr- 
maligen Umdestilliren im Wasserstoffstrome, stellt es eine 
zwischen 240 und 260 ~ siedende 51ige FlUssigkeit dar, welche 
in Wasser kaum 15slich ist. Anfangs ist die Substanz farblos, 
fgrbt sigh abet naeh einiger Zeit gelb und wird schliesslich 
braun. Der Gerueh erinnert, sowie auch das sonstige Verhalten 
an die hSher siedenden Homologen des Pyrrols. Es 15st sich 
zwar in verdiinnter Salzsgure, bildet jedoch kelne Salze und 
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kann durch grosse Wassermengen aus dieser Liisung" theilweise 
abgeschieden werden. Die Meng% die wir yon diesem Producte 
erhielten, war, trotzdem wir nahezu ein Kilo Pyridin verarbeitet 
haben~ zu gering~ um weitere Versuche damit anzustdlen. 

Die Analyse des farblosen~ trockenen Productes ergab: 

O" 2170 Gr. Substanz gaben 0" 6455 Gr. CO~ und 0" 1415 Gr.tt~0. 

In 100 Theilen: 
C . . . .  81.12 
H . . . .  7.24. 

Diese Zahlen zeigen~ dass dieses Product der stickstoff~rmste 
tier KSrper ist~ welche bei der besprochenen Reaction entstehen. 

:Neben diesem ()le finder sigh in der Pattie (B) noch ein 
zweiter, stickstoffhi~ltiger 51iger K(irper~ welcher wie der vorige 
kaum basische Eigenschaften besitzt und in den moisten Dingen 
demsclben ~ihnlich dutch den hShcrcn Siedepunkt (300--310 ~ 
aber unterschieden ist. Die Menge dieses K~irpers war ebcnfalls 
ftir eine Untersuchung unzureichend. 

Aus dem Antheile~ welcher selbst im Vacuum bei 300 ~ nicht 
flUchtig war, konnten, obzwar die QuantitKt desselben nicht uner- 
hcblich war~ keine brauchbaren Verbindungen isolirt werden. 

Es stcllt eine braungelbe, harzige~ in der Kalte sprSde 
Masse dar. 

A n d er s o n erhielt dutch die Einwirkung des Natriums auf 
Pyridin auch eine Anzahl zwischen 120 ~  180 ~ siedender 
Basen. Das Auftreten solcher K~irper konnten wir nicht beob- 
achtcli. 

Die 51igen, stickstoffh~tltigen Producte, welche wit eben 
beschrieben haben, scheincn ihre Entstehung aus dem 7-Dipyridyl 
and dem Dipyridin zu nehmen. Darauf deutet der Umstand hin, 
class bcim Erw~rmen der beiden K~irpcr mit Natrium eine Ver- 
i~nderung derselben hervorgerufen wird. Beim langeren Erw~rmen 
fgrben sich diesclben blauviolett, bilden flUchtige Prodncte and 
liefern endlich zum Theil harzige Producte, wenn fcuchte Luft 
auf die Rcactionsmasse einwirkt. 
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FUr diese Ansicht sprechen auch die Resultate, welche wit 
bei der Einwlrkung des Natriums in h~iherer Temperatm" erhielten. 

Liisst man ~Tatrium auf siedendes Pyridin einwirken~ so 
erh~ilt man eine verminderte Ausbeute an 7-Dipyridyl~ erzielt 
aber eine gr~issere Quantit~it an fitisslg'en und harzigen Producten. 

Steigcrt man die Einwirkungstemperatur auf 130 ~ (ira ge- 
schlossenen Rohr), so sellt sich das Ergebniss in Bezug auf das 
7-Dipyridyl noch ung'tinstiger. 

Wir crhielten bei der Einwirkung des Natriums auf das 
Pyridin bei dem Eingangs beschriebencn Verfahren 22--28o/0 
gereinig'tes 7-Dipyridyl, I his ll/2~ Isonicotin, 14% der fiUssigen 
Producte (wesentlich Dipyridin), 25--30~ harzige Massen nnd 
gewannen circa 30~ Pyridin zurtick. 

Versuch% statt Natrium Kalium zur Condensation des 
Pyridins zu verwenden~ zeigten~ dass Kalium viel schwieriger 
auf Pyridin einwirkt. Erst bei li~ngerem Erhitzen im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 100 ~ finder Einwirknng statt. Die 
Reactionsmasse explodirt, der Luft ausgesetzt, ziemlich heftig, so 
dass wir die Versuche aufgeg'eben haben. 

Was schliesslich die Bildung des 7-Dipyridyls, des Dipyridins 
und des Isonicotins betrifft, so zeigen die Versuehe, dass die 
Reaction in zwei Phasen zerfiillt, und zwar: 

1. in die Einwirkung" des Natriums auf das Pyridin; 
2. in die Einwirkung yon Luft auf die in der ersten Phase 

entstandenen K~irper. 
Im ersten Theile des Processes dUrfte ein Austausch eines 

Wasserstoffatoms im Molektil des Pyridins durch ein Natrium- 
atom erfo]gen. Der hierdm'ch frel werdende Wasserstoff kann 
sich an ein fertiges Pyridinnatriummolektil anlag'ern, und die 
Bildnng" eines zweifach, beziehungsweise sechsfach hydrirten 
Pyridinnatriums bedingen. Ftir diesc Ansieht schelnen die 
folgenden Punkte zu sprechen: 1. finder wKhrend der ganzen 
Einwirkung'sdauer keine Wasserstoffentwicklung statt ; 2. ist, nach 
beendeter Reaction~ wenn das Product vor Luftzutritt sorgfi~ltig 
geschUtzt wird, der Masse weder dm'ch Athel" noch dutch Benzol 
oder Ligroin, 7-Dipyridyl~ Dipyridin oder Isonicotin zu entziehen; 
3. enthi~lt die veto Uberschuss des metallischen Natriums befi'eite 
Masse bedeutende Quantit~ten dieses Metalls ehemisch gebunden. 
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Leider ist es uns ebensowenig~ wie A n d e r s o n  gdungen, 
die schwarze~ natriumhaltige Substanz zu reinigen~ so dass wir 
dureh analytische Belege einen stricten Beweis fur die Riehfig- 
keit des Gesagten erbringen k~nnten. Die Vorg~nge im ersten 
Theile des Processes wtirden sieh dureh die folgendma Gleiehungen 
ausdrtieken: 

2 CsHsN + 2 N~ ~ 2 CaH4NaN + tI~ 
C~HaNaN § H~ -= CsH ~ NaN 

Pyridinnatrium. 

CsH4NaN ~ H6 = CsH,oNaN 
f -  

seehstaeh hydrirtes 
Pyridinnatrium. 

Im zweiten Theile (Einwirkung yon Luft auf die gebildeten 
Natriumverbindungen) kSnnte die Entstehung des Dipyridyls in 
der Weise zu Stande kommen~ dass aus zwei MolekNen Pyridin- 
natrinm dureh die Vermittlung yon Sauerstoff Natriumoxyd 
entsttind% und dadureh Vereinigung der beiden Pyridinreste 
erfolgen wtirde. 

Die Bildung des Dipyridins und des Isonicotins k~innte in 
analoger Weise durch die Einwirkung des Sauerstoffs auf je tin 
1Vfolekiil Pyridinnatrium und ein Molektil zweifach~ respective 
sechsfach hydr~rtes Pyridinnatrium erfolgen. Die Vorg~tnge des 
zweiten Theils wiirden dann dutch die folgenden Gleichungen 
ausgedrUckt: 

2 CsH~NaN-+- 0 = Na20 -~- CIoHsN 2 
CstI6NaN -t- C~H~NaN -+- 0 .----- Na20 -~- C~oH~oN 2 

CsHIoNaN -+- CsH,NaN -~- 0 = Na~O --~ C~oH~aN ~ 

Die harzigen und 51igen Producte~ welche keinen ausge- 
sprochen basischen Charakter besitzen, dtirftcn~ wie schon 
erw~thnt~ durch die tiefergehende Einwirkung des Natriums auf 
das Dipyridyl~ beziehung'sweise auf das Pyridinnatrium hervor= 
g'ehen; daftir spricht die nach liing'erer Einwirkungsdauer des 
Natriuums auftretende Ammoniakentwlcklung und die Bildung 
tier Ameisens~ure. 


