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Uber Derivate des Dipyridyls. 
Von Zd. H. Skraup und G. Vortmann. 

2. Mittheilung. 

(Aus dem Laboratolium der Wiener Handelsakademie VII.) 

(Vorgelegt in der $itzung am 14. Juni 18830 

Vor einem Jahre haben wit mitgethcilt, ' dass m-Phenylen- 
diamin mit m-Dinitrobenzol~ Glycerin und Schwefels~ture erhitzt, 
eine Base der Formel CnHs]N ~ liefert, die wit Phenanthrolin 
nannten, um eine Ahnlichkeit derselben mit dem Phenanthren 
anzudeuten, wie sie sich im Verlauf der Untersuehang heraus- 
stellte. Das Phenanthrolin geht n~mlich mit Kaliumpermauganat 
oxydirt in eine zweibasische gut krystallisil'te Si~ure tiber, welche 
die Zusammensetzung C,~HsN~O 4 besitzt, ftir sich erhitzt 1 Mo]. 
CO 2 verliert und in eine einbasische Siiure CI,HsN~02, als Kalk- 
salz erhitzt abet 2 Mol, CO~ abgibt and in eine 51ige Base 
C, oHsN 2 llbergeht~ welche wir Dipyridyl nannten und deren 
Namen wit bei Benennung beider Si~uren zu Grunde legten. 

Die angeftihrten Reactionen stehen dem Ubergang yon 
Phenanthren in Diphens~ure and endlich in Diphenyl also voll- 
st~ndig zur Seite. 

Sie schienen uns bemerkenswerth genug, nm ~thnliche Ver- 
suche mit einem zweiten Phenylendiamin auszufiihren und hubert 
wir ~ls solehes 4as leiehter besehaffbare p-Derivv~t gewi~hlt, start 
dem Dinitrobenzol Nitrobenzol verwendet~ und gelang es so 
unschwer eine dem Phenanthrolin isomere Base zu erhalten. 

Wir wollen, um Undeutlichkeiten zu begegnen, schon an 
dieser Stelle erw~hnen, dass wir das nene AlkaloYd mit dem 
Namen Pseudophenanthrolin bezeichnen werden, um die Isomerie 

1 Monatshefte III, 570. 
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mit dem Phenanthrolin aus m-Phenylendiamin anzudeuten. Die 
vielleieht naher liegendc Bezeichnung ,Paraphenanthrolin" hubert 
Beziehungen zu Pyridinderivaten yon im u der Arbeit 
erkannter Stellung ausgesehlossen. 

Pseudophenanthrolin. 

Ki~ufliches p-Nitranilin wurde durch Reduction mit Zinn und 
Salzs~ture in Diamidobenzol verwandelt. Die UberfUhrung ist 
vollsti~ndig, wenn auf 2 Mol. Nitrauilin 3 Sn verbraucht sind; 
d6rch Eindampfen der ReductionsflUssigkeit erhi~lt man das 
Zinnchloriddoppelsalz des "Phenylendiamin's in fast ungef~trbten 
Krystallen und fast theoretischer Ausbeute, das direct zur Syn- 
these dient. 

Zur Darstcllung der neuen Base kamen jedesmal 110 Grm. 
Zinndoppelsalz, 31 Grm. Nitrobenzol, 100 Grm. Glycerin und 
100 Grin. englische Sehwefels~ure in Anwendung, die in einem 
Kolben vor dem RtiekflusskUhler auf dem Sandbad dutch 5--6  
Stunden bis zum gelinden Sieden erhitzt wurden. Die Reaction ist 
naeh 4 Stunden schon grSsstentheils vollendet, dann aber immcr 
ein Theil des Diamins noch unvergndcrt, der die Reindarstellung 
sehr erschwert, und selbst naeh seehsstUndigem Koehen nicht 
vollst~ndig verschwindet. Naeh vierstUndigem Erhitzen bleiben 
r ind 9, naeh sechssttindigem Kochen gegen 2 Grm. Nitrobenzol 
unveri~ndert nachweisbar, die dutch Wasserdampf abgetrieben 
werden. 

Die verdiinnte, yon Nitrobcnzol freie ReaetionsflUssigkeit 
verarbeiteten wir ithnlich, wie es ftir das Phenanthrolin besehrieben 
wordcn ist, dadureh n~mlich, dass mit Atzkali iibers~tttigt und 
mit alkoholhaltigem Athcr oft ausgeseh|ittelt, dem _A.ther das 
GeRiste dm'ch Salzsaure entzogen und die saure Liisung auf dem 
Wasserbad eingedampft wurde. 

Die nach starker Concentration entstandene Krystallisation 
ist das Chlorhydrat des Pseudophenanthrolins vermiseht mit dem 
salzsauren Salz des Phenylendiamins; durch Absaugen, Wasehen 
mit Alkohol wird die braune Mutterlauge entfernt, die einge- 
dampft und mit Alkohol angerUhrt noeh ein bis zwei AnsehUsse 
liefert, die nur mehr wenig Phenylendiaminsalz enthalten. 
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Das Gemisch der Chlorhydratc kann durch oxydirende 
Agentien, wie Chroms~ure, die das Phenylendiamin zerstiiren 
sollten, auf reines Product direct nicht verarbeitet werden, 
sondern erst dann, wenn die Hauptmenge des Phenylendiamins 
abgeschieden ist. Dies ist unschwer durch coneentrirte Salzs~ure 
zu erreichen, die aus der concentrirt-w~isserigeu L(isung des 
Salzgemisches nut das Phenylendiamin niederschli~g't. Das Filtrat 
nach dem Einengen nochmals mit concentrirter Salzs~nre behandelt, 
scheidet noch einen kleinen Rest des Amins ab, und wird nun 
dureh Eindampfen yon tiberschUssiger Salzsiiure befreit, in ver- 
dUnnter w~tsseriger LSsung kalt mit der ann~hernd berechneten 
Mengevon Kaliumbichromatversetzt. Es fallen g'elbe bisbr~iunlich- 
gelbe Bl~ttter des Chromats aus, das nach dem Waschen mit 
Wasser und Erwi~rmen mit Ammoniak die freie Base, das Pseudo- 
phenanthrolin als bald erstarrendes gelbliches ()l liefert. 

Geschieht die Fiilluug. des Chromats koehend, fKllt es braun 
und zersetzt aus, selbst wenn man es fractionell nicderschl~tg't, 
und liefert sehr dunkel gefih'bte Base. Kleinere Meng'en yore 
Gemisch der beiden Chlorhydrate kSnnen dutch Zuftigung yon 
Ammoniak verarbeitet werden - -  das Pseudophenanthrolin fiillt 
aus, wi~hrend Diamidobenzol g'elSst bleibt - -  vorausgesetzt, dass 
rasch und bei mSglichstem Luffabschluss gearbeitet wird, indem 
sonst mit der ausgeschiedenen Base dunkle harzige Substanzen 
niederfallen, die wieder erst durch l~berfiihrung" ins Chromat etc. 
nmsti~ndlich abgeschieden werden kSnnen. 

Die in der cinen oder anderen Art durch Ammoniak abg'e- 
schiedenen Krystalle enthalten Krystallisationswasser, das schon 
an freier Luft, rascher noch bei 100 ~ entweicht, wobci abet auch 
ein Theil der Trockensubstanz durch Sublimation entweicht. 

Die wasserfl'eie Substanz destillirt tiber freier Flamme erhitzt 
erst tiber der Thermometergrenze und unzersetzt, wenn sie ganz 
rein ist. Da sie bei hSherer Temperatur ziemlich luftempfindlich 
ist~ empfiehlt es sich das ()l in Kolbcn aufzufangen, und die 
Gefitsse vor tier Destillation mit CO 2 zu ftillen. 

Wit haben auch bei dieser Synthese ein dem Amin nicht 
eorrespondirtes Nitroderivat~ und zwar Nitrobenzol angewendet, t 

1 Siehe u. ~. Skraup u. Cobenzl, diese Monatshefte IV, S. 



572 Skraup u. Vortmann. 

Wiihrend nun bet Darstellung des/3-~qaphtochinolins vermittelst 
~-~aphthylamin und Nitrobenzol nicht die Spur Chinolin gebildet 
wird, war dasselbe~ wenn auch in kleiner Menge, in unserem 
Falle naehweisbar. Bet einer Operation haben wir in die alkalisch 
gemachte Flilssigkeit Wasserdampf eingeblasen, und ein nicht 
erstarrendes ()l yon ausgesprochenem Chinolingerueh erhalten, 
das mit Ather gesammelt, getrocknet und nach Entfernung des 
)~thers tiber freiem Feuer destillirt~ jedoch zwisehen 2 2 0 - - 2 6 0  ~ 

uncorr, destillirte~ ohne dass der Thermometerfaden irgendwo 
l~nger stehcn blieb. Die geringe Menge (etwa 4 Grin.) machte 
ein Ausfractioniren unmSglich. Aus der Fraction 2 2 0 - - 2 3 0  ~ wurde 
ein Platinsalz bereitet, das  der Chinolinverbindung ganz ~hnlieh 
aussah, aber weniger Platin enthi~lt, als sich fttr diese berechnet. 

0'2602 Grin. verloren bet 100 ~ 0'0148 Grin. H~O und hinterliessea 
0'0674 Grin. Pt. 

Berechnet fiir 
(CgHT~)2H2CIGI)t + 2H20 Gefunden 

H20 . . . .  5"1 5'6 
Pt . . . .  27"7 25" 9 

Trotzdem glauben wit behaupten zu kiJnnen, dass Chinolin 
vorlag, das aber mit einem hochsiedenden K(irper yon grSsserem 
Moleculargewicht verunreinigt ist, und daher der l'qitrokSrper bet 
der Chinolinsynthese ziemlich oft in kleinen Mengen in  eta 
Chinolinderivat Ubergeht. 

D~s reine Pseudophenanthrolin wird bet der Destillation 
als farbloses O1 erhalten, das raseh zur schneeweisscn krystal- 
linischen Masse erstarrt, die leicht zerreiblich und aus kleinen 
Prismen zusammeng'esetzt ist und am Licht nach und nach 
schwaeh ffelb oder rSthlich gef~rbt wird. Dutch Sublimation 
erh~lt man es in weissen ~i~delchen, die meist parallel zu 
bli~ttriffen Aggregaten verwachsen sind. In der KKlte riecht es 
schwach und nicht unangenehm~ beim Erhitzen verbreitet es 
weisse, zum Husten zeizende Di~mpfe und verbrcnnt endlich unter 
Hinterlassung" yon viel feinvertheilter Kohle. 

Mit Wasser Uberffossen~ backt es zusammen und geht in eta 
Hydrat Uber~ das beim Erhitzen sich ziemlich leicht liist, nach 



Uber Derivate des Dipyridyls. 573 

dem Erkalten in besonders dann gut ausgebildeten laugen, dicken 
]qadeln ~usehiesst, wean ma~ e~,was A~kohol z~gef~gt h~,t. 

klkohol ltist schon in der Ktilte leieht, noch besser in der 
Wi~rme, *ther schwierig, Benzol nnd Sehwefelkohlenstoff in der 
Kiilte schwierig, leicht beim Erhitzen, Chloroform schon in der 
Kttlte sehr leieht. Auch verdtinnte Sauren Risen mit Leiehtigkeit, 
Fluorescenz beobachtet man bet keiner~ auch nieht ia der LSsung 
yon verdtinuter Sehwefelsgure. 

Die alkoholisehe LSsung reagirt schwaeh alkalisch, sie f'~trbt 
sich auf Zusatz yon Eisenehlorid rothgelb~ seheidet mit Kupfer- 
aeetat versetzt, grUnliehe Floeken ab, die beim Koehen krystal- 
lini~ch werden, auf Zusatz yon Silbernitrat eine Galierte, die in 
der Hitze in sehimmer~de Yqi*delehen iibergeht, Eisenvitriol ver- 
ttndert sie dagegen nicht, erst naeh einigem Stehen bildet sieh eine 
g'elbliehgr|ine TrUbung. 

Das Pseudophenanthrolin und sein Hydrat haben denselben 
Sehmelzpunkt, der sehr glatt bet 173 ~ liegt~ w~ihrend das wasser- 
freie Phenanthrvlin bd  7g---~8-5 ~ sein Hydrat be~ E5.5" 
schmilzt. 

0" 2647 wasserfk'eie S~lbstanz ffaben 0" 7775 Grm. C02 und 0" 1060 Grm 
H~0. 

]5ereehne~ 
fiir C12H8• 2 Gefunden 

C . . . .  80'00 80' 26 
H . . ,  4'4~: 4"45 

Die Bestimmung des Krystallwassers im aus Wasser oder 
verdtlnnten Alkohol krystallisirtem Hydrate gab keine ttberein- 
sfimmenden Resultate, haupts~tchlich datum, da die Krystalle 
schon verwittern~ wie sie yon tier Mutterlauge getrennt sind. Wir 
erhielten 24"2, 25"02, und beim rasehesten Abpressen 29.43 ~ 
Tr(~ekenverlust~ wiihrend die Formel CI~HsN ~ + 4H20, 28.57, 
eta Hydrat Ct2HsTN~ + 31/~H20, 25"92% erfordert. Wahrsehein- 
lich ist die erstangeftihrte Formel die riehtige. 

Das Pseudophenanthrolin verbindet sieh mit Stturen, dann 
mit Jodmethyl zu gut krystallisirenden Kt~rpern, yon denen einige 
naher untersueht worden sind. 
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C h l o r h y d r a t e .  

LSst man 1 Mol. Base in 1 Mol. Salzs~ure und dampft zur 
Krystallisation, so entstehen weisse Bliittchen, die in der Ki~lte 
sehr lcicht in Wasser, schwieriger in Weingeist, in absolutem 
Alkohol in der Hitze ziemlich leicht 15slieh sind und beim Erkalten 
als ~iidelchen fast vollst~ndig wieder ausfallen. 

Die Zusammensetzung dieses Salzes ist C12HsN~, HCI-+- 2H~O, 
es ist also das b a s i s c h e  C h l o r h y d r a t .  

0.2321 Grm. verloren bei 100 ~ 0-0339 Grin. H20. 
0"2382 Grin. gaben mit Ag 7NO 3 unter Zusatz yon N03H gef~tllt 

0" 1330 Grin. Ag Cl und 0' 0013 Grm. Ag. 
Bereehnet Gefunden 

H~O . . . .  14" 25 14" 60 
HC1 . . . .  14 45 14- 39. 

Ein zweites, u. zw. das n e u t r a l e  C h l o r h y d r a t  C12HsN2, 
2HCI krystallisirt aus der LSsung in tlberschiissiger Salzsiiure 

bei langsamer Bildung in grossen dicken, durchsichtigen Prismen, 
bei rascher in kleinen dicken Nadeln;  es ist in Wasser sehr leicht, 
in concentrirter Salzs~iure ziemlich leicht 15slich und krystall- 
wasserfrei. 

0.1205 Grm. tiber It2S04 getroeknet, gaben 0"1357 Grm. AgC1 und 
0"0008 Grm. Ag. 

Berechnet Gefunden 

HC1 . . . .  28" 85 28" 86 

Herr Dr. B ~ e z i n a  hatte die Gtite, die krystallographische 
Messung dieser, sowie einiger weiter unten besehriebener Ver- 
bindungen vorzunehmen, wofUr wit ihm bestens danken. 

Er theilt tiber das neutrale Chlorhydrat des Pseudophenan- 
throlins mit: 

Monoklin. 

a:b:c--- 1 " 2 3 6 9 : 1 : 0 . 8 9 1 3 ;  v ~ 102~ 
a (100) e (]01) d (201) m (111) q ( i l l )  r (~12). 

Winkel 

hd 
a m  

~'d 
~'q 

(]00) (~01) 
(100) (110) 
(ilo) ( Ol) 
(]1o) 

Reehnung Messung 

38~ 38~ 
59 8 59 9 
66 24 66 23 
37 36 37 40 
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Optische Orientirung: Axenebene die Symmetrieebene, 
Bisectrix senkreeht zu d~ Schema (100) b_a ~ 141~ p < v .  

C h r o m a t  (Ci2Hs~2)~H~Cr207 + 21/~H20. Die Darstellung 
dieser schSnen Verbindung ist schon frtiher besprochen women. 
Sie bildet feint Nadeln oder auch Prismen~ die zu schmalen 
Bl~ittern gereiht sind, hat schSn orangegelbe Farbe, ist in kaltem 
Wasser schwer, leichter in heissem l~slich, zersetzt sich beim 
Kochen tier w~tsserigen LSsung nicht und enthiilt Krystallwasser~ 
das tiber Schwefels~ure entweicht. 

1) 0" 3600 Grm. lufttrockene Substanz verloren 0"0260 Grm. H~O und 
hinterliessen 0"0897 Grm. Cry03. 

2) 0"3594 Grin. Trockensubstanz hinterliessen 0"0952 Grin. Cr20 ~. 

Berechnet fiir 
(CleHsN2)2H~Cr~07 Gefunden 

1. 2. 
Cr203 . . . .  26"39 26"85 26"49 
----21/~H~O... 7"77 7"78 -- 

P l a t i a d o p p  e l v e r b i n d u n g  C12HsNz, H~C16Pt + 21/zHzO. 
Auf Zusatz yon Platinehlorid zur heissen~ verdtinnt salzsauren 
LSsung der Base fiillt augenblicklich ein matt orangegelber, rein 
krystallinischer Niederschlag aus, der in Wasser nicht, in 
kochender Salzsi~ure sehr schwer 15slieh ist. 

0"3090 Grm. bis 120 ~ ffetrocknet, verloren 0"0212 Grm. H20 und 
hinterliessen 0"0957 Grm. Pt. 

Berechnet Gefunden 

Pt . . . . . .  30" 71 30" 98 
H20 . . . .  7"09 6"86 

J o d m e t h y l v e r b i n d u n g e n .  Seinerzeit haben wir mit- 
g'etheilt, dass das Phenanthrolin aus m=Phenylendiamin sehr leicht 
und vollsti~ndig 2 Mol. Jodmethyl addirt. Das Pseudophenanthrolin 
ausp-Phenylendiamin verh~tlt sichinsoferne anders, als es denselben 
Bedingung'en ausg'esetzt, ein Gemenge zweier Verbindungen gibt~ 
yon denen die eine 2, die andere 1 Mol. CHaJ enthiilt. 

1 Theil Base, 5 Theile Jodmethyl und 10 Theile Methyl- 
alkohol 3 Stunden auf 100--110 ~ erhitzt, batten nach dem 



576 Skraup u. Vortmann. 

Erkalten ein Gemenge yon viel grossen rothbraunen und yon 
wenig kleinen hel~orangegelben Krystallen abgesehieden, 4as 
durch i~fferes Umkrystallisiren aus Wasser leicht zu trenneu ist, da 
in diesem L~isungsmittel die hellen Krystalle welt leichter ltislich 
sind als die dunklcn. Bei jedesmaligem Umkrystallisiren fiirbte 
sich die hcisse LSsung dunkelbraunroth und schicd gleiehgefarbte 
Krystalle ab, w~hrend die Mutterlauge aur einea schwacheu, 
rtithlichen Stich besass, beim Eindunsten aber wieder dunkle 
Krystalle ansetzte. 

Die 5fters umkrystallisirte Verbindung erh~lt man cntweder 
in dicken Tafeln, oder in mlt der Basis auf einander gestellten 
Doppelpyramiden, die in dUnner Schieht braungelb, in dicker 
granatroth gefiirbt sind. Sie sind in kaltem Wasser ziemlich, in 
heissem sehr leicht 15slich, ~ihnlich in verdiinntem Weingeist, 
schwer in absolutcm Alkohol, nicht in _~ther. Die verdtinnt 
alkoholische LSsung wird auf Zusatz yon Atzkali dunkclkirsch- 
roth gefSrbt~ bcim Erw~trmen trUbt sie sich unter Abscheidung 
eincs dnnkien, geruehloscn ()is. 

Die dunklen Krystalle sind cine krystallwasserh~iltige 
Dij o d m e t h y l  v e r b i n d u n g  des Pseudophenanthrolins, wclche 
das Krystallwasser zum grtissten Theile schon bei 100 ~ voll- 
st~tndig aber erst bei 110 ~ verlicrt. 

1. o" 2485 Grin. lufttrockene Substanz verloren 0'0088 Grin. H20. 
2. 0"2392 Grin. lufttrockene Substanz gaben 0"2301 Grin. AgJ und 

0'0015 Grin. Ag. 
3. 0"2840 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0.2752 Grin. AgJ und 

0"0014 Grm. Ag. 

Berechnet ft~r 
CI~HsN2(CH~J)2 -~- H~O Gefunden 

1. 2. 3. 
H20 . . . . . .  3" 75 3" 34 -- -- 
J . . . . . .  5"2"91 -- 52"72 52"95 

Hen" Dr. B r e z i n a  land bei Untersuchung des Dijodmethyl- 
productes: 

Prismatisch. 
a : b : c  ~ O" 8559:1 : 1. 7572. 
a (100) c (001) d(O12) p (111) q (112), 
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Wiukel 

cd 

cq 

cp 
(]tq 

(001) (012) 
(001) (112) 
(001) (111) 
(100) (112) 

Rechnung Messung 

41~ 41~ 
53 30 53 36 
69 42 69 41 
52 21 52 18 
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Die neben der Dijodmethylverbindung entstandenen orange- 
gelbenNadeln sind zweifellos diem on oj o d m e t h y l v e r b i n d u n g ' ,  
die man ohne Nebenproducte erhalten kann, wenn die Base in 
Mcthylalkohol gelSst und mit der berechneten Menge Methyljodid 
versetzt einige Tage bei gew~ihnlicher Temperatur sich selbst 
tiberlassen wird. Sie stellt dann citronengelbe Nadeln dar, die, 
was LSslichkeit betrifft, mit der vorbeschriebenen dunkel krystal- 
lisire~den Verbindung vollsti~ndig Ubereinstimmt. Die w~sserige 
L(isung ist fast ung'efiirbt, die verdUnnt weingeistige gelb und 
scheidet auf Zusatz yon Atzkali tin beim Schiitteln wieder ver- 
schwindendes O1 aus, das nach l~tngerem Stehen wicder ausfi~llt 
und in Krystalle iibergeht, die im Ansehen yon denen des Pseudo- 
phenanthrolinhydrates nicht zu unterscheiden sind. Leider waren 
sie nicht angefiirbt und die Menge zu klein, um be!mrs Schmelz- 
punktsbestimmung eine Reinigung vornehmen zu k(innen. Wir 
wollen gelegentlich dicse Reaction n~iher untersuchen. Die Ana- 
lyse der zweiten Jodmethylverbindung gab: 

0" 2371Grin. verloren bei 110% 0"0131Grin. It20 und gaben0" 1589 Grm 
AgJ und 0" 0022 Grin. Ag. 

Berechnetffir 
C12HsN2, CH3J-~- H~O Gefunden 

f 

I t30  . . . . .  5" 29 5'  52 
J . . . . .  37"35 37"31 

Die Zusammensetzung des Pseudophenanthrolins, sowie 
seiner Salze l~sst keinen Zweifel, dass beide N-Atome des 
Biamidobenzols durch die Gtycerinreaction in Pyridinringe ein- 
bezogen werden. Ebenso wie beim Phenanthrolin kann auch 
beim Pseudophenanthrolin diese Bildung" in versehiedener Weise 
erfolgen, 
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1) 2) 

I I I i I 
/ \  / \ /  / \ /  
k i I t I I 

/ \ /  ~ / \  
I I I I I 

p-Phenylendiamin p-Phenanthrolin 

wie unten gozeigt wird, besitzt letzteres die durch die zweite 
Formcl veranschaulichte Constitution, es ist also ebenso ein 
phenanthrenartiger Kiirper wie wircs  FOr das Phenanthrolin, und 
wie der Eine yon uns mit A. C o b e n z l  t es fUr das ,~ und das 
/3 Naphtochinolin nachgewiesen haben. 

Brom- und Jodadditionsproducte. 

Wie das Phenanthrolin hat auch das Pseudophenanthrolin 
die Fiihigkeit mit Brom additionelle Verbindungen zu liefern. 

Bci Zusatz yon titrirtem Bromwasser zu einer w~isscrigeu 
Liisung des salzsauren Paraphenanthrolins Fallt ein gelber, 
krystallinischer Kiirper aus, dessen F~tllung erst durch einen 
grossen l'Jberschuss yon Bromwasser beendigt wird. Sclbst als 
3 Mol. Br verbmucht waren, schicd das Filtrat noch imme 5 wenn 
auch nur in kleiner Menge, den K(irper ab, wenn abermals sehr 
vicl Bromwasser zugefiigt wurdc. 

Die F~llung mit kaltem Wasser vollst~tndig ausgewaschen 
und mSglichst rasch abgepress L stellt orangcgelbe, unter dem 
Mikroskope als htibsche Prismen erkennbare Krystallchen dar, 
die nach Brom riechen und dasselbe constant~ wenn auch nur 
langsam, abgeben. Die Krystalle verwandeln sich beim Liegen 
manchmal in eincr Stunde, manchmal erst nach Wochen in ein 
braunrothes Pulver~ das rasch untcr Bromabspaltung bcim Kochen 
mit Wasser entsteht. Mit verdUnntem Ammoniak tibcrg'ossen, tritt 
unter vollstiindiger Entf~rbung und lebhaftcr Gasentwicklung 
(~q wahrscheinlich) LSsung ein und nach einiger Zeit haben 
sich ~adeln gebildet, die nach Aussehen und Schmelzpunkt 

1 Diese Monatshefte, IV. 436. 
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anveriindert abgeschiedenes Pseudophenanthrolin sind, wodurch 

eine substituirende Wirkung des l~roms ausg'eschlossen ist. 
Die Analysen geschahen einmal jodometrisch, so wie wit es 

bei Untersuchung der Phenaathrolinbromide angaben ,  dann 

~ewichtsanalytisch nach vorgehendem Gltihen mit Atzkalk oder 

Ltiscn in schwefeliger Si~ure, die leicht cntfiirbt und 15st. 
In Folge der Zersetzlichkeit der Substanz wurde ztt jeder  

Bestimmung das Material frisch dargestel]t. 

Jodametrisch. 
I. ~)-4252 Grm. ve~braucbtea 28-2 CO, ~/l~Na~S203~53"Ov/o ]3)'. 
2. 0"3779 , , 24'~ , , ~5"2"1 
3. 0'5248 , ,, 23"3 , , ~57"4 
4. 0"6327 ,, , 45"9 , , ~58"1 

Gewichtsanalytisch vermittelst SOs. 
5.0"5188 gaben 0"7184 Grin. ,a~gBr und 0"0009 Grin. Ag~59 "05o//0 Br. 
6.0"8243 , 1'1665 ,, ,, , 0"0009 , , -----60"29 

Fiir ein Bromadditionsproduct dcr Formel CI~HsN 2 + Bra 

berechnen sich57- 14~ ~ ftir die Formel CI~HsN 2 + B r  4 64,00~ 
lqr; wir halten letztere Ztl~ammensetzung far wahrscheinlicher, da 
die gefundencn den ftir besagte Formel berechnetea  Zah[ea Ltm 

so n~he~" riicken, je  rascher die Darstet lung erfolgte; die Grtisse 

des zur Fal lung bentitzten Uberschns~es hatte auf die Zusammen- 

setzung nebcnbei kcmerkt ,  keinen Einfluss. 
L~tsst man das P s e u d o p h e n a n t h r o l i n t e t r a b r o m i d  

liingere Zeit an der Luft liegen, wird cs braunroth, verliert Brom, 

and verfltichtigt es sich gleichzeitig auch in Substanz. 

1. 2343 Grin. verloren nach dl-ei Wochen, wo das Gewicht so gut ~vie 
nicht mehr abnahm, im Ganzea 0 689~ Grm.~55"8 Proc. Der Bromgehalt 
det" urspriinglichen Substauz war 60"98 Proc., nach der genauntett Zeit 
zu~tysit't, g~b sie folgendr Zah[ea: 

0-2237 G:'~. :zfi~ CuO gegIti~t, g~beu I~'21~ ~rvn. AgBv t:::d 
0"0079 Ag~43"85 Proc, Br. 

9" 1961 Grin. verbrauchten 10-2 CC, ~/:oNa2S~03 ~41  "61 Froc. Br. 

Die Differenz im Gesammt- und im jodometrisch naehweis- 

baren Brom hat gewiss nut in der Schwierigkeit  bei Gegenwart  

yon Alkohol genau titfiren zu kSnnen~ seinen Grund und auch 
dieser Ktirper ist zweifellos nur ein Additionsproduct, da er mit  
NH a zei'setzt, Wieder Pseudophenanthrolinhydrat  liefert, und wahr-  
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seheinlich das P s e u d o p h e n a n t h r o l i n d i b r o m i d ,  ftir das sieh 
47"06 Br berechnen. 

Beim Erw~trmen des gelben Additionsproductes, also des 
Tetrabromides, mit wenig Alkohol, findet unter Bromabgabe leicht 
Li~sung statt, beim Erkalten erstarrt die FiUssigkeit zu einem 
Haufwerk langer, gelber ~adeln, die rasch filtrirt und abgepresst 
sich sehon beim Abpressen orangeroth fiirben und mit ~H a 
zersetzt, wieder unver~tndertes Pseudophenanthrolin geben. 

1.0" 2464 Grin. verbrauchten 10"4 CC. 1/loNa2S~0:~. 
2.0"34:55 Grin. mit Atzkalk gegliiht~ gaben 0-4920 Grin. AgBr und 

0'0010 Ag. 

Berechnet fiir 
C~2Hs~N~(HBr) 2Br9 Gefunden 

Gesammt-Br . . . .  63" 7 60" 8 
Freies Br . . . .  31' 8 33" 7 

Die gelben Nadeln sind also aller Wahrscheinlichkeit nach 
das zweifach bromwasserstoffsaure Pseudoph-enanthrolindibromid. 
Diese Zusammensetzung sp~cht wenigstens nicht dagegen, 
dass das ursprUngliche gelbe Additionsproduet, aus dem das 
bromwasserstoffsaure Perbromid beim Kochen ndt Alkohol 
entstanden ist, wirklich, wie oben angenommen, ein Tetrabromid 
ist, das mit Alkohol in der Witrme in BerUhrung zwei Bromatome 
abg'ibt and in das Dibromid tibergeht, das, wic uus Obigem ber- 
vorgeht, welt besti~ndiger ist, und sich dann mit 2 Mol. Brom- 
wasserstoffs~m'e verbindet, die durch Wechselwirkung yon Brom 
auf Alkohol entstanden ist. 

Alle bisher beschriebenen Bromide bli~uen feuchtes Jod- 
stiirkepapier sehr energisch. 

Wenn besagtes Tetrabromid mit absolutem oder wiisserigem 
Weingeist lling'ere Zeit gekoeht wird, entstehen die gelben 
:Nadeln des Dibromidsalzes beim AbkUhlen nicht mehr, sondern 
es fallen dann nahezu ungef~rbte Krystalle aus, die aber "erst 
nach mehr denn eint~tgigem Koehen gegen Jodkaliumst~trkekleister- 
papier indifferent sind. 

Die aus wenig Wasser nochmals umkrystallisirten nadligen 
Krystalle sind ein bromwasserstoffsaures Salz des Pseudophenan- 
throlins~ wie daraus hervorgeht, dass sie mit Ammoniak ohne 
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(~asentwicklung die Base abseheiden, die aber stets etwas 
niedriger (170--172) schmolz, als man sonst beobaehtet. 

Die Analysen zeigen, dass zweifaehsaures Salz verunreinigt 
mit einem brom~rmeren K(irper, wahrscheinlich dem einfachsam'en 
Salz vorliegt. Zu den zwei Bestimmungen kamen Substanzen ver- 
:schiedener Darstellung in Anwendung. 

1. 0'2432 Grin. bei 100 ~ getrocknetj gaben 0"2600 Grm. AgBr uud 
0"0009 Grin. AE. 

~. 0-~'232 Grin. bei 100 ~ g.e~rocknet, g~hen 0"2158 Grin. AgBr trod 
O'0019 Grin. Ag. 

Berechnet fiir 
CafitsS;~(HBr)~ Gefunden 

2HBr . . . . . .  47"36 46"33 4"2"27 

P s e u d o p h e n a n t h r o l i n p e r j o d i d e .  In der Hoffnung, dass 
die Perjodide des Pseudophemmthrolins bestiindiger sind als die 
Perbromide, haben wit auch die Darstellung erstgenannter Ver- 
bindungen unternommen. 

Fiigt man zur wgsscrigen Liisung des Pseudophenanthrolin- 
chlorhydrates titrirte JodjodkaIiumlSsung (etwa 3percentige) 
fhllt ein anfangs rSthlichbratmer, bei gr(isserem Jodiiberschuss 
dunkel werdender Niedersehlag aus, der bei weiterem Jodzusatz 
seine Farbe nieht mehr iindert. Man verbraueht dazu auf 1 Mol. 
Base etwa 3 Mol. freies Jod. Der filtrirte, mit Wasser gewaschene 
und rasch abgepresste Niedersehlag hat eine sehwi~rzlieh-griine 
Farbe, ist gefiilltem Jod sehr ~hnlieh, mikrokrystallinisch, riecht 
nach Jod und geht, in dlinner Sehicht der Luft ausgesetzt, schon 
nach einigen Stunden in einen rothbraunen Ktirper liber, ~hnlich 
dem, tier bei der Darstellu~g mit kleineren Jodmengen sieh 
~bseheidet. 

In Wasser suspendirt gekoeht, verliert er Jod~ ver~tndert sein 
Aussehen abet nicht merklich. Mit Ammoniak Ubergossen beh~lt 
er seine Farbe in der K~tlte, ebenso auch w~hrend kurzem 
Erhitzen, dann aber wird er grtinlieh und in kleiner Menge gelSst. 
Die LSsung zeigt folgendes sebr charakteristische Verhalten, wenn 
sie nach anfangs lgngerem, spi~ter kUrzerem Kochen jedesmal 
abgekiihlt, wieder zum Kochen erhitzt, wieder gekUhlt wird u. s. f., 
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wobei die beim AbkUhlen ausfallenden lqiederschl~ge sich bein~ 
Erhitzen immcr sehr leicht wieder ]Ssen. 

Die heisse LSsung ist: 
griin, und wi~d beim Abkiihlen triib von br/iunlichen Krystallcu; 
dunkelgelb, und wird beim Abktihlen gMlertarfig von eisenhydroxyd- 

~hnlicher F/illung 
gelb~und wird beim Abkiihlen triib von bronzef'~rbigen, so~himmerade~ 

Krystallen ; 
lichtgelb, und wird beim Abkiihlea bluthroth gef/h'bt und zwar v o n :  

oben nach unten zu, und bleibt klar; 
lichtgelb, und wird beim Abktihleu dunkelblau von Krystallcn, die ira 

reflectirten Lichte dunkelbronzcbr~un sind; 
lichtgelb uud wird behn Abkiihlen triib yon r6thlichbronzcfarbigea 

KrystMlflittern. 

Die Reactionen sind nicht nut charakteristisch, sondern aucl~ 
tiberaus empfindlich, so dass sit mit einigen St~ubchen leicht und 
sicher auszuftihren sind. Sie treten, wenn auch viel l~ngsamer r 
ein, wenn das in Ammoniak suspendirte Perjodid in der K~lte, 

t i e r  Luft ausgesetzt wird und sind zum Theil wenigstens Oxy-  
dationswirkungen~ wit  insbesondere bei der Blauf~irbung zu beob- 
achten ist. 

Schwefelige S~ture entf~trbt das schwarze Peljodid be i  
gelindem Erw,~trmen leicht, die gelbliche L~sung scheidct, mit 
Ammoniak alkaliseh gemacht,  nach einiger Zeit die charak- 
teristischen Prismen des Pseudophenanthrolinhydrates (S chmz. 173)  
ab~ die in der Mutteflaug'e am Uhrglus eingedunsteL stellen- 
weise wieder dunkelblaue F/irbung' annehmen. 

Die Analyst  des schwarzen Jodids eriblgte jodometrisch r 
ergab abet sehr abweiehende Z~hlen~ selbst wo dig Darstel lung 
derselben in vollst~tndig gleicher Weise gesehah. 

0.4969 Grin. verbrauchten 20"6 CC. 1/~oNaeS203=52'6o/o J. 
0"3520 , ,, 16"1 ,, , ~58"5 
0"3242 , , 13"0 ,, ,, =50"9 

Wahrseheinlieh ist derKSrper d a s P s e u d o p h e n a n t h r o l i m  
d i j o d i d ,  das 58"50/' o J erfordert. 

LSst man dasselbe in wenig heissem Alkohol auf, entsteht  
eine dunkelbraune LSsung~ aus tier beim Erkalten dunkelblau- 
graue Nadeln ausfallen~ die in sehr dUnner Sehieht durchsichtig: 
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§ sind. Sie werden mit 5TIt 3 kurze Zeit gekoeht nicht 
veriindert, yon schwefiiger S~ure jedoeh leicht geRist, Ammoniak 
f~l l t  dann wieder Pscudophenanthrolin. 

Dieses Jodproduct e nth~ilt nut einen Theil des Jods additionell, 
,den anderen als Jodwasserstoffs~ture und ist ein j o d w a s s e r -  
s t o f f s a u r e s  P s e u d o p h e n a n t h r o l i n d i j o d i d .  

1. 0"4207 Grin.inS02 gel(ist, g'aben0"5023Grm.AgJund0"0015Grm. Ag. 
2. 0"6360 Grin. mit conceutrirter titrirter SO s zerlegt, verdiinnt und 

~der Uberschuss von SO 2 titrirt, enthiclter, 0" 27654:5 Grm. freies J. 
Die Formel 

CI~HsN~HJ. J~ verlangt Gefunden 

J~ . . . . . .  45' 19 43" 48 
J3 . . . . . .  67" 79 67" 84 

Oxydation des Pseudophenanthrolins. 

Die Base wird yon Chroms~ture schwierig und erst nach 
l~ingerem Kochen ang'egriffen, leicht dageg'en und bei gl'ossel" 
Verdtinnung yon Kaliumpermanganat~ das glatt eine zweibasische 
S~ture liefert, die aus dem Pseudophenanthrolin dutch Aufnahme 
yon Oa entsteht, also g'erade wie die Dipyridyldicarbons~ure aus 
,dem Phenanthr,olin. 

Phemmthrolin Dipyridyldicarb0us~ture 
CI~HsN 2 + O~ ~ C12HsN~O ~ 

Pseudophenanthrolin Neue Siiure. 

Diese Thatsache im Zusammenhange mit dem Verhalten 
�9 neuen S~ure beweist, dass yon den fi'Uher angefUhrten 
Formeln des Pseudophenanthrolins die zweite richtig ist, welehe 
d ie  Bitdang einer zweibasisehen Si~ure yon gleichem C-Gehalte 
leicht begreifen li~sst~ daher die Base auch zu den phenanthren- 
:artigen Basen der Pyridinreihe gehCirt, yon welchen bis nun vier 
.bekannt sind: 

Das ~-blaphtochinolin l ,, /~ ,, C'3HgN 

das Phenanthrolin } 
und das Pseudophenanthrolin CI~HsN~" 

Die Oxydatlon g'esehieht mit guterAusbeute ganz in derselben 
Art ,  wie wit sie for das Phenanthrolin besehrieben haben. Auf 
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5 Grin. Base, vertheilt in 1 Liter Wasser, kamen 12 Grin. KMn0, 
in Anwendung. 

Die Entfiirbung ist anfangs rasch, wird zum Schluss oder 
nach Zusatz yon noch einigcn Cubikcentimetern Chamiileon auf- 
fallend langsam, obzwar noch immer unzersetzte Base anwesend 
ist. Filtrat und Waschw~sser vom ausgeschiedenen Mangan- 
niederschlage werden concentrirt und so ein kleiner Theil nicht- 
oxydirend e Base rUckgewonnen, der beim Erkalten auskrystallisirt; 
dann setzt man Essigsiiure bis zum Verschwinden der alkalischen 
Reaction und Kupferacetat zu, so lange der entstehende blaue 
Niedersch]ag sich noch vermehrt. Das blaue Kupfersalz f~llt 
in der Hitze gleich krystallinisch aus, in der K~tlte gefiillt, ist 
es ftir kurze Zeit gelatinSs. Dieses Kupfersalz wird nach dem 
Filtriren und Waschen mit Schwefelwasserstoff heiss Zerlegt~ 
die SiiurelSsung dureh Eindampfen eoneentrirt und so Krystalle 
der S~m'e C~2HsNaO 4 erhalten, deren Mutterlauge bei wieder- 
holtem Einengen neue Kwstallisationen derselben Substanz 
liefern. Die Ausbeute betrug aus 40 Grm. Pseudophenanthrolin 
36 Grin. krystallwasserhiiltig'e Siiure, ist also gleich 640/0 der  
theoretischen. 

Um eventueU g'ebildete Nebenproducte zu isoliren, um ins- 
besondere zu entscheiden, ob auch bei Oxydation des Pseudo- 
phenanthrolins Chinolinsiiure entsteht, die wit als secundiires 
Oxydationsproduct des Phenanthrolins nachgewiesen haben, ist 
die Mutterlauge des blanch Kupfersalzes in der Weise verarbeitet 
worden, dass zun~chst e twas  eingedampft wurde. Als erstr 
Krystallisation schieden sich priichtig grUne Krystallsehuppen 
ab, die leicht als eine Doppelverbindung yon P s e u d op h e nan-  
t h ro l i n  mit K u p f e r a c e t a t  zu erkennen waren. Als zweite  
Krystallisation fiel ein blaues Kupfersalz, identisch mit dem durch 
Fi~llung" erhaltenen aus. Das Filtrat yon diesem mit SH~ zerlegt~ 
eingedampft, das organische mit Alkohol extrahirt, wieder ein- 
gedampft und mit Silbernitrat ausgef~llt, gab reichlich Nieder- 
schlag, in dem aber nur Essigs~ure und kleine Mengen der Si~ure ~ 
des blauen Kupfersalzes nachzuweisen waren. Es hatte sich somit 
nachweisbar nur eine einzige Siiure gebildet und die Differenz 
zwisehen der erzielten und der theoretisch mSglichen Ausbeute: 
erkliirt sieh durch die bekannte Schwierigkeit, aus den grossea 
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Mengen yon Mangandioxyd das hartnitekig anhaftende Kalisalz 
vollstiindig zu gewinuen. 

Ftir die entstandene Siiure der Formel C12HsN,04 ist dcr 
Name Metadipyridyldicarbons~ure gew~thlt women, da sie sich 
als Dicarboxylderivat eines Dipyridyls herausstellte, das wie wir 
unten zeigenwerden, am besten als Metadipyridyl zu b ezeichnen ist. 

Die Reinigung der Rohkrystallisation geschieht durch Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser, dem eventuell etwas Essig'- 
s~iure zug'esetzt wird, vermittelst Thierkohle. Zusatz yon Salzsiinre 
erleichtert das LSsen allerdings sehr, doch krystallisirt dann meist 
nicht mehr die S~ture, sondern deren Chlorhydrat aus~ das mit 
Wasser sich nicht oder nut sehr schwer zerlegt. 

Die reine Siiure krystallisirt aus Wasser in kleinen weisseu 
KSrnern, nut einmal erhielten wit bei langsamer K17stallisatioa 
einer grtisseren Quantit~t lange, ziemlich dicke Prismen, die 
abet zur Krystallmessung unvollst~indig entwickelt waren und 
selbst in verschlossenen R0hrchen nach einiger Zeit trtib und 
weiss wurden. Sic verliert das Krystallwasser leicht und voll- 
st~ndig' bei 100--105 ~ Die Analyse ergab als Zusammensetz~mg 
CI~HsN204-~-~H20. 

0" 2653 Grm. Trockensubstanz gaben0"5678 Grin. C09 und0-0786 Grin. 
H20. 

H~0. 

H20. 

0" 2"226 Grm.Trockensubstanz gaben0.4793 Grin. C0~ und 0" 0718 Grin. 

Berechnet 
fth" C~2HsN204 Geflmden 

C . . . . . .  59'01 58"52 58"78 
H . . . . .  3"28 3"30 3"58 

0' 23"23 Grin. lufttrockene Substanz verloren beim Trocknen 0" 0094 Grin. 

Berechnetffir 
CI~HsN204-t-1/2H~0 Gefunden 

3"58 4"05 

Die Metadipyridyldicarbonsliure 15st sich in kaltem Wasser 
schwierig, leicht in heissem und in angesi~uertem Wasser, sehr 
sehwer in Alkohol, fast nicht in :~ther und Chloroform, und selbs~ 
beim Erhitzen. Sie schmilzt im Capillarrohr bei 213 ~ uneorr. 
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unter lebhafter Gasentwicklung, nachdcm bei 210 ~ schwache 
Braunfi~rbung eingetrcten ist. 

Die wiisserige L~isung f~trbt sich n~ch Zusatz yon Eisenvitriol 

dunkelorangegelb~ nach zw~ilfstUndigem Stehen etwa bilden sich 
dann rSthlichbraune h~tutige Absonderungen. Eisenchlorid fi~llt 

augenblicklich gelblich weisse Flocken, Bromwasscr bringt keine 

u  hervor und die kleine Menge Brom ist noch nach 

12 Stunden unvermindert  vorhangen. Kupferacetat  reagier t  genau 

so wie mit dem hmmoniaksalz .  
1 Grin. Si~urc mit Ammoniak neutralisil~ und auf 40 CC. 

verdUnnt~ verhi~lt sich folgendermassen gegen Metallsalze: 

Chlorcalcium: nach kurzem Stehen durchsichtige Bl~tttchen. 
Chlorbaryum: auch nach 12 Stunden keine FKllung. 
Eisensulfat: selbst in sehr verdtinnter LOsung auffenblicklich rothe 

Flocken, die bald brauuroth~ auf Zusatz yon SodalSsung aber weiter nicht 
~'er~indert werden. 

Eisenchlorid: lichtbrauue Flocken. 
~qickelsulfat: lichtblaue Flocken. 
Cobaltsalze: rSthliche Flocken in geringem (~berschusse des Fiillungs- 

mittels leicht liislich. 
Zinksulfat: weissflockig. 
Bleizucker: weisse Flocken, die beimStehen bald feinpulverig werden, 

im iiberschiissigen F~tllungsmittel nicht 15slich sin& 
Quecksilberoxydul und 0xydsalze : feinpulvcrige wcisse Niederschl~ge. 
Silbernitr;~t: weisse Gallerte; beim kurzen Kochen wird sie nicht 

ver~ndert, bei l~ingerem Stehen aber feinflockig krystallinisch. 
Kupferacetat: in der K~lte eine blaue Gallerte, die schon beim 

Schiitteln in himmelblaue N~idelchen tibergeht, die beim F~llen in der 
W~irme augenblicklich ausfallen. 

Zur Charakterisirung der S~ture ist eine Anzahl yon Salzen 

analysirt  worden. 
N e u t r a l e s  K a l i u m s a l z  C~2H~K2~204§ Man erhi~lt 

es nach s tarkem Concentriren der wasserigen LSsung in ilachen 

tafelfSrmigen Krystallen, die in Wasser  sehr leicht~ in verdUnntem 
Weing'eist schwierig 15slich sind und Krystall isationswasser 
enthalten~ das erst bei sehr hoher Temperatur  (370 ~ cntweicht.  
Bis 370 ~ erhitzt zersetzt sich das Salz nicht, bei 380 ~ tritt abe t  

schon Br~tunung ein. 
1.0.'274:6 Grin. verloren bis 370 ~ 0"0584: Grin. H,~O und hinterliessen 

0"1174 Grin. K2SO 4. 
'2. 0"3122 Grin. hinterliessen 0"1334 Grin. K2S0 ~. 
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Berechuet Gefunden 

1. 2. 
H~0 . . . .  21- 94 21" 27 - -  
K . . . . . .  19 "06 19"19 19"18 

S a u r e s  K a l i u m s a l z  CI~H~KIq~O 4 § 2H~O. Dasse lbe  k ry -  

stallisirt aus Wasse r  in dtlnnen Prismen, ist in Wasse r  und Wein-  

geist  in e twa  demselben Masse l(~slich wie das Neutralsalz~ enth~lt 

auch  Krys ta l lwasser ,  das abet  bei  niedrigerer  Tempera tur ,  und 

zwar  150 ~ entweicht.  E twas  hSher erhitzt beginnt  es sieh zu 

zersetzen. 

0.2347 Grin. bis 150 ~ getrocknet verloren 0"0259 Grin. 
0"2500 ,, gaben 0"0680 Grin. KuS0~. 

Berechnet Gefunden 

H20 . . . .  11.31 11.03 - -  
K . . . . . .  12.29 - -  12" 21 

C a l e i u m s a l •  C~H~CaN~O 4 § 5H20 .  Die concentr i r te  

Ammonsalz lSsung scheidet  auf  Zusatz yon Chlorcalcium allm~tlig 

weisse~ nadelfSrmige Krystal le  ab, die bliitterartig" ve rwachsen  

und  in Wasse r  sehr schwer  l(islich sind. 

Das  Krys ta l lwasser  derselben entweicht  vollst~indig erst bei  

360  ~ . 

0.2774 Grin. verloren 0"0662 Grm. tI20 und gaben 0"1017 Grm. CaSO~. 

Berechnet Gefunden 

H20 . . . .  24" 18 23" 86 
Ca . . . . .  10" 75 10- 78 

S i 1 b e r s a 1 z. Ftigt man  zur heissen,  wiisserigen SiiurelSsung 

e twas  tiberschiissiges Silbernitrat~ entsteht augenbI ickl ich  eine 

voluminSse Fiillung, die sieh tiber Nach t  in schSn ausgebildete,  

schmale  Bl~itter umwandel t .  Dieselben verpuffen auch bei vor- 

s icht igem Erhi tzen sehr heft ig und sind eine Doppe lve rb indung  

yon  Neutralsalz  mit Silbernitrat.  

0.2630 Grin. lufttrocken analysirt gaben 0"2284 Grin. C0~ und 
0"0284 Grm. H~0. 

0"3092 Grm. hinterliessen 0-1568 Grin. Ag. 1 

1 Trotz aller Vorsicht trat stiirmische Zersetzung ein, in Folge der- 
selben eine kleine Quantit~it Silber aus dem grossen Tiegel verloren ging. 
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Berechnet Gefunden 

C . . . . . .  23" 27 23" 68 
H . . . . . .  0 '96 1"20 
Ag  . . . .  51"84 50.71 

Ein  anderes~ und zwar  das  n e u t r a l e  S i l b e r s a l z  

C 12H6Ag2N20~ -+- ' /~H 20 

k r y s t a l l i s i r t c  in schmalen ,  sehr  schwer  15slichen Blii t tern,  als  d ie  

Si~ure in 100 Thc i len  W a s s e r  gelSst  und  d ie  zur Bildung" des  

sauren  Sa lzes  n o t h w e n d i g e  Menge  yon S i lbe rn i t r a t  zugef t ig t  

wurde .  

Es  zerse tz t  s ich b e i m  Erh i tzen  sehr  ruhi~.  

0'2648 Grm. gaben 0"2971 Grm. 
0"1225 Grm. Ag. 

0"2581 Grin. verloren bei 100 ~ 
0"1188 Grin. Ag. 

Berechnet 

C . . . . . .  30"83 
H . . . .  1"49 
Ag . . . .  46" 25 

1/2H20 . 1'92 

CO~, 6"0354 Grin. H20 und 

0-0056 Grm. H20 und g~ben 

Gefunden 
" " 4  

30" 59 
1"48 

46- 26 46" 25 

- -  2"16 

K u p f e r s a l z  C,~HsCuN~O 4 ~ -  3 ' /2H20.  Dieses  Salz  is t  schon 

oben b e s c h r i e b e n  worden.  Es  is t  nicht  15slich in Wasser~ m e r k l i c h  

abe r  in Kupfcraceta t l~isung.  Unter  dem Mikroskop  zeigt  es k l e i n e  

K(irnchen.  Es  enthi i l t  K r y s t a l l w a s s e r ,  ve r l i e r t  d a s s e l b e  be i  e twa  

140 ~ w o b e i . e s  g rauv io le t t  gef~rbt  wird~ ohne be im S tehen  an 

h 'e ic r  Luft  die  nrsprUngl iche  F a r b e  w i e d e r  anzunehmen.  

0"2563 Grm. gaben 0"3630 Grm. C02, 0"0779 Grin. H20 , 0"0552 Grm. CuO. 
0"2249 , verloren 0'0377 Grin. H20 und gabon 0-0483 Grin. CuO. 

Berechnet Gef, mden 

C . . . . . .  39"09 38"62 - -  
H . . . .  3"52 3"37 - -  
Cu . . . . .  17" 21 17" 19 17" 14 

31/2H20 17" 10 - -  16.76 

C h l o r h y d r a t .  Die  Anf l ( i sung der  Siiure in  Salzs~ture 

sehoide t  be im Verduns ten  gut  a u s g e b i l d e t e  was se rhe l l e  P r i smen  
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ab, die in Wasser leicht, etwas schwieriger in concentrirter 
Salzsi~ure 15slieh sind. Sie enthalten Krystallwasser, das fiber 

Schwefels~ure nicht entweicht. 

0"2662 Grin. gaben 0"1262 Grin. AgC1 und 0"0014 Grin. Ag. 

Berechnet fiir 
C~2HsN204HCI --~ H~0 Gefunden 

HC1 . . . . . .  12'2"2 12"23 

DiG folg'enden Daten verdanken wir Herrn Dr. B r e zin a: 

Krystallsystem monoklin. 
Elemente in roher Ni~herung a : b : c ~ 1"274 : 1 : 2-291; 

~ 110~ 
Formen a (100), c (001), e (011), p (111), q (] 11). 

Winkel 

ap 
~q 
g c  

(lOO) (ool) 
(lOO) (111) 
(%0) 
(o11) (OOl) 

R e c h n u n g  

69~ 
47 33 
58 14 
65 3 

Optische Orientirung: Axenebene 
Schema (100) ~ c ~--- circa ((60~ p~v.  

Messun8' 

69~ 
47 35 
57 30 
64 36 

die Symmetrieebene; 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g  (C12HsN20a)2 H~C16Pt § 8H20. 
Auf Zusatz yon Platinchlorid zm" hcissen verdUnnten LSsung der 
Salzsiiureverbindung scheiden sich fast augenblicklich schSn 
orangegelbe, schimmernde Bli~ttchen ab, kaltes Wasser 15st sie 
so gut wie nicht, aueh verdUnnte Salzs~ure 15st in der K~tlte sehr 
schwierig', in heissem Wasser 15sen sie sich sehr leicht, krystallL 
siren beim Erkalten abet nicht mehr unveriindert aus. Man erh~tlt 
nitmlich dann ein Gemisch yon kSrnigen, orangerothen Krystallen 
und einem blassgelben krystallinischen Niederschlag. 

Behufs Analyse wurde/:tie Verbindung (lurch Waschen mit 
Alkohol und dann mit Ather yon der Mutterlauge befl'eit und dann 
an fl'eier Luft g'etroeknet, 

0.2845 Grin. verloren his 140~ erhitzt 0'0374 Grin. H20 und hinter- 
liessen 0"0538 Grin, Pt. 

Berechnet Gefunden 

Pt . . . . .  18" 71 18" 91 
HuO .. .13"81 13" 14 
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Trockene Destfllation der Metadipyridyldicarbons~ure. 

Die der eben beschriebenen Dicarbonsliure des Dipyridyls 
Jsomere Saure aus dem Fhenanthrolin spaltet, wit wir frtiher 
beschriebcn haben, beim Erhitzen zuniichst 1 Mol. CO 2 ab und 
geht in eine Monocarbons~ure nach der Gleichung 

Ci2HsN2O 4 ~ Cli H7~202 + CO 2 

tiber, als Kalksalz mit UberschUssigem :~tzkalk erhitzt aber 
2 Mol. CO~ und liefert ein Dipyridyl, welcher Vorgang entspre- 
chend der Gleichung 

CI~HsN20 ~ ~ CIoHs~ 2 + 2C02 

verlliuft. 
Wir haben die genannten Processe auch bei unserer neuen 

Siiure untersucht und mussten dabei vor Allem feststellen, ob 
dieselbe im Stande sei, in eine Monocarbons~ture Uberzugehen. 
DiG Constitution derselben ist eine vollkommen symmetrische, die 
Stellung der Carboxylgruppen im Dipyridyl und insbesondere zu 
den N-Atomen vollkommen congruent, so dass beide COOH- 
Gruppen wahrscheinlich gleich fest gebunden sind und dig 
Abspaltung yon CO 2 aus der einen unter denselben Umst~nden 
erfolgt, unter welchen auch die andere CO 2 abgibt. 

Thatsachlieh ist dies der Fall. 
2"006 Grm. bei 110 ~ entwiisserte Siiure wurden in einem 

KSlbchen im Olbade bis zur beginnenden Gasentwickhng erhitzt, 
die Temperatur, 190 ~ dann eingehalten und das entweichende 
Gas in elnem Kaliapparat aufgefangen, in welchen im Verlaufe 
tier Operation einige schwcre (~ltr~ipfchen tiberdestillirten. Der 
Kolben enthielt nach Beendigung der Kohlensi~ureentwicklung 
1.334 Grm. eines dicken, basischen Ols, der Kaliapparat hatte 
0"7583 Grin. CO 2 aufgenommen, der Gewichtsverlust betrug also 
38"40/0 , die CO 2 ~37"8~ w~hrend sigh ftir den Vertust yon 
2 Mol. CO~ 36"06% berechnet. Das hiebei entstandene basische 
Ol ist identisch mit dem Dipyridyl, welches wir aueh dutch 
Destillation des Kalksalzes der getadipyridyldiearbons~iure 
erh alten haben~ wie insbesondere dessen Siedepunkt, dann Analyse 
und sonstige. Eigenschaften der Pikrinsiiureverbindung zeigten. 
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In kleinen Mengen bildet sich neben dem Dipyridyl eine sehr 
hochsiedende krystallisirte Substanz~ die auch bei der Kalksalz- 
destillation entstand~ stets abet in so kleinen Mengen, dass auch 
jede oberfl~ichliche Untersuchung unterbleiben musste. 

Trockene Destil lation des Kalksalzes der Metadipyri(lyl- 
dicarbonsiiure. 

Je 5 Grin. trockenes Kalksalz mit etwa dem 11/~f'achen 
Gewicht gel~ischten Atzku|k gemischt wurden in schwer schmclz- 
baren RShren crhitzt, deren sehn~belfSrmiges Ende mit einer 
Vorlage, dann mit einem U-Roh 5 im unteren Theile gefUllt mit 
Glasperlen und verdtlnnter Salzsi~ure, endlich mit der Wasserluft- 
pumpe verbunden war. Die Zersetzung begann bei Dunkelroth- 
glut, anfangs g'ing etwas Wasser tiber, dann ein diekes~ gelbes~ 
in Wasser 15sliehes, schweres O1, das zum Schluss dunkelbraun- 
roth war und kleine Mengen yon Krystiillchen beim Erkalteu 
abschied, die beim UmschUtteln im ()le sich wieder auflSsen. In 
diesem Stadium entwickelteu sich reichlich permanente Gase. 

Aus 40  Grm. Kalksalz eutstanden 11 Grm. trockenes ()1~ 
w~.hrend theoretiseh 21"8 Grin. Dipyridyl zu erwarten w~ien. 

Beim AuflSsen des ()les in der im U-Rohr vorgelegten Salz- 
si~ure schieden sich die oben erwahnten Kryst~llchen wieder ab~ 
die ihrer kleinen Henge halber nicht untersucht wurden; die 
rothgelbe LSsung" wurde eingedampft, mit Atzkali zerlegt, das in 
Wasser leicht 15sliche ()l durch Zufiigung' yon festem Kalium' 
carbonat vollstiindig, abgeschieden und nach dem Verdtiunen mit 
etwas Alkohol ~etrocknet, zuerst am Wasserbad, dann tiber 
fi'eiem Feuer destillirt. 

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt~ dass in alljenen Fi~llen~ 
wo die ~therise~% alkoholisehe u. dgl. LSsung eines destillh'baren 
KSrpers zu verarbeiten ist, die Ausbeute an iither- und alkohol- 
fl'eier Substanz g'anz wesentlich gesteigert wird~ wenn man vor 
der eig'entlichen Destillation einig'e Zeit getrockneten Wasserstoff 
durch die allmiilig immer h(iher erhitzte (je nach dem Siedepunkte 
endlich 20--40 ~ unter diesen) FlUssigkeit leitet. 

Bei der ersten Destillation ging zwisehen 290--293 Alles 
iiber~ bei dcr zweiten beobachteten wit den Siedepunkt 291--292 
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uncorr, bci 736 Mm. Druck (Thermometer bei -+- 2 ~ in Korkmitte, 
Fadentemper~tur 40 ~ 

Das mehrere Tage mit festem Kaliumcarbonat getroeknete 
Destillat gab bei der Analyse: 

0.2774 Grm. gaben 0.7804 Grin. CO 2 und 0"1285 Grin. HuO. 

Berechuct 
ftir C 1 oHsN~ Gefunden 

C. . .76"92 76" 72 
H . . . .  5"12 5"15 

Das Hauptproduct ist also ein Ktirper, tier nach der GMchung 

:C12HsN204 -~ 2C0~ + C 1 oHslq~ 

entstanden ist und den wir Metadipyridyl nennen wollen. 
Das Metadipyridyl ist frisch destillirt, schwach gelb gef~rbt, 

beim liingeren Stehcn wird es abet schwach braun. Es ist sehr 
diekfliissig+ riecht bei gewShnlicher Temperatur fast nicht, beim 
Erwiirmen eigenthiimlich und nicht unangenehm. Es 15st sich in 
Wasser in allen Verh~iltnissen und unter starker Erwiirmung', 
ebenso leicht in Alkohol, schwer in Ather. Die w~tsserige L~sung 
reagirt so gut wie nicht auf rothes Lackmuspapier. Bei der Destil- 
lation zersetzt es sich etwas, auf 0 ~ abgekUhlt wird es sehr dick, 
bei - - 1 5  ~ f~st glasig, ohne zu krystallisiren. Bei wochenl~ngem 
Stehen in Beriihrung mit geschmolzencm Kaliumearbonat erstarrt 
es aber zu weissen, grossen, tafelartigen Krystallen, die an der 
Luft fast augenblicklich wieder z.erfliessen, zweifellos in Folge 
Feuchtwerdens. Substanz, die unter sonst ganz gleichen Bedin- 
gungen geschmolzene Pottasche nicht enthielt, zeigt s.ueh hie die 
Spur yon Krystallisation. 

Zweifellos ist das vollstiindig wasserfrcie Metadipyridyl lest 
und krystallisirt, die Krystallisation der sehr hygroskopischen 
Substanz wird aber schon durch sehr kleine Mengen Wasser 
verhindert und aufgehoben. 

Diese Thatsache diirfte um so bemerkenswerther sein, nach- 
dem yon den Pyridin- und Chinolinbasen bisher die meisten nur 
(ilig bekannt sind; auch solche, deren Siedepunkt dem des Meta- 
dipyridyls sehr nahe kommt. Es w~re wohl des Versuches werth, 
zu constatiren, ob nicht auch bei mauchen dieser ein kleiner 
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Wassergehalt die tilige Besehaffenheit verursacht und ob, wenn 
jede Spur Wasser ausgeschlossen wird, nieht auch bei mittleren 
oder doch nicht  allzu niedrig'en Temperaturen Krystallisation 
eintritt. 

Das spec. Gewicht des Metadipyridyls ist bei 51iger~ nochmals 
getrockneter and destillirter Substanz, bezogen auf Wasser der- 
selben Temperatur: 

Bei 0 ~ 1" 1757, 
, 20 ~ 1"1635, 
, 50" 1"1493. 

Das C h 1 o r h y d 1" a t des m-Dipyridyls krystallisirt  in langen, 
weissen Prismen, die nicht hygroskopiseh~ in Wasser ziemlich 
leieht, in Alkohol und coneentrirter Salzsi~ure sehr sehwer 
ltislich sind. 

P i k r a t  d e s  M e t a d i p y r i d y l s .  Die kalte alkoholische 
L(isung der Base wird durch Pikrins~ure harzig geflillt, die 
heisse und verdUnnte dagegen scheidet lichtgelb% mikroskopisehe, 
kurze Prismen ab, die in kaltem Alkohol sehr sehwer, nicht viel 
leiehter in heissem 15slieh sind, im Capillarrohr erhitzt, yon 175 ~ 
angefangen, dunkel werden und bei 232 ~ sehmelzen. 

Die Analyse 1 ist mit Base aus dem Kalksalz, die Analyse 2 
mit dem Dipyridyl, erhalten dureh Erhitzen der freien Meta- 
dipyridyldicarbonsi~ure ansgeftihrt, 

1. 0-2452 Grin. bei 100 ~ getrockuet gabeu 0'3894 Grm. CO 2 und 
0"0519 Grin. ]:I20. 

2. 0"2290 Grin. bei 100 ~ getrocknet gaben 0"3623 Grin. CO~ und 
0"0494 Grm. H20. 

Berechnet fiir Gefunden 
Cx oHsN2(CoH3N307)2 ~ - ~ " - - " - ~  

C . . . . .  42"99 43'31 42"81 
H . . . .  "2"28 2"35 2-39 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g .  Das Chloroplatinat fi~llt aus 
der verdUnnt salzsauren LSsung der Base fast augenblicklich als 
orangegelbe~, feinpulveriger Niederschlag, der in Wasser so gut 
wie nicht l(islich ist. Die mit Alkohol und Ather gewaschene 
Substanz enthalt nach kurzem Liegen an freier Luft kein Krystall- 
wasser. 
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0"2525 Grm. bei 100 ~ getrocknet hinterliessen 0"0871 Grin. Pt. 
0"2602 , , , , gaben 0"2030 Grm.  C0~ 

0"0417 Grm. H20. 

Berechnet i~r 
CloHsN ~.H2C16Pt Gefunden 

C . . . . .  21"20 21"27 
H . . . .  1"76 1"78 
Pt . . . .  34"55 34"49 

und 

0xydation des } Ie tad ipyr idy l s .  

Die Entstehung des Metadipyridyls aus dem p-Phenylendia- 
rain in Folge der bisher bcschriebenen Frocessc spricht dafilr, 
dass es eine symmctrische Constitution besitzt und dass die zwci 
/~-Atome beidcrseits zu jenen C-Atomen, welche die Verbindung 
beider Pyridinreste vermitteln~ die Stellung 1, 3 e innehmen 
( N ~  1 gesetzt), also in Ubertragung des in der aromatischen 
Reihe usuellen Ausdruckcs~ die Metastellung. Diese Anschauung 
hat auch Veranlassung gegeben, den bh~mcn Metadipyridyl zu 

w~hlen. 

N / \  
I I I / \  / \ /  

I I I I \ /  \ / \  
! I I 

p-Phenylen- Pseudophenan- 
diamin throlin 

~ / \  N / \  
ooo,, _ ~ )  , \ /  I 

I I 

N \ /  ~ \ /  
m-Dipyridyldicarbon- m-Dipyridyl 

s~ure 

Das Dipyridyl konnte nun bei energischer Oxydation unter 
ZerstSrung eines Pyridinringes in eine Monocarbons~ure des 
Pyridins [ibergehen~ deren Carboxylgruppe zum bT natiirlich auch 
in der Stellung 1, 3 sttindc~ und cs war die MSglichkeit geboten, 
die Versuche des Einen yon uns, der in Gemeinschaft mit C o b e n z 1 
auf anderem Wege nachwies, 1 die Nicotins~ure hiitte die Stellung 

1 : 3 ,  zu controliren. 

1 Diese Monatshefte IV. 
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Als Oxydationsmittel haben wir Kaliumpermanganat ver- 
wendet~ das in neutraler L~isung sehr sehwierig, relativ leicht 
aber die warme schwefelsaure L~isung des Dipylidyls angreift. 

2 Grin. Base mit 4"16 Grm. HzSO 4 in 250 Grm. H~O geRist 
wurden auf 80--90" erw~trmt~ dann allmi~lig 13"5 Grin. KMnO 4 
in der eben nothwendigen Menge kalten Wasscrs geRist einge- 
tragen. Je 5 CC. der Chami~leonl(~sung brauchten bis gegen das 
Ende der Oxydation etwa zwei Minuten bis zur EntF~irbung~ die, 
wenn einmal eingeleitet, dann schon bci 40--50"  mit gleicher 
Schnelligkeit verliiuft; zum Sehlusse waren aber bis 10 Minuten 
nothwendig. Das farblose Filtrat yore Manganniederschlag bei 
gelinder Wi~rme bis zur Ausscheidung yon Kaliumsulfat concentrirt 
und dann mit etwa dem 11/~fachen Volum Alkohol vermischt, 
schied fast si~mmtliches Kaliumsulfat ab~ die alkoholische L~sung 
hinterliess eine Krystallisation yon N~tdelchen, in Ansehen und 
Geruch der b~icotinsi~ure iiusserst ~thnlich, dureh L(isen in warmem 
Wasser und Zusatz yon Kupferacetat entstand ein grtlnlichcs 
Kupfersalz, das mit kaltem Wasscr gewaschen und mit Schwefel- 
wasserstoff zerlegt, nach entsprechender Concentration weisse 
Nadeln lieferte, die in jeder Beziehung mit Nicotinsaure Uberein- 
stimmten. Der Schmelzpunkt der ersten Krystallisation war 
229"5--231~ der zweiten 231--232 ~ das Platin- und Kupfersalz 
zeigten in Form und Farbe die Eigenschaften der Nicotinsaure- 
verbindung, die L~islichkeit in Wasser und Alkohol der freien 
Saure~ war dieselbe wie die der ]~ieotinsaure dargestellt aus 
Chinolins~ture u. s. f. 

Das Platinsalz gab bei der Analyse folgende Werthe: 

o.1834 Grm. verloren bei 100" 0"0100 Grin. H20 und hinterliessen 
0'0514 Grin. Pt. 

Berechnet Ffir 
(C6ttsNO ~)~H~C16Pt-~ 2H20 Gefunden 

H20 . . . . . . .  5" 12 5" 45 
Pt . . . . . . . . .  28" 20 28" 02 

Herr Dr. B ~ ez in  a hatte Uberdies die GUte, die Platindoppel- 
verbindung krystallographisch zu untersuehen und constatirte 
gleichfalls vollst~tndige Identit~tt mit dem Chloroplatinat der 
:Nieotinsiiure. 

44 
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Die ~icotins~iure besitzt also ihrer En~stehung nach aus dem 
Dipyridyl, das dutch die Reihe vorbeschriebener Reactionen aus 
dem p-Diamidobeuzol erhalten wird, die Stellung 1:3, einResultat, 
das mit jenem tibereinstimmt, welches die Untersuehung des 
~-Naphtochinolins ergeben hat. 

Reduct ion des ~Ietadipyridyls. 

Cahour s  und E t a r d  haben vor einiger Zeit die Ansicht 
aufs'estellt , dass das Nicotin ein Tetrahydrodipyridin i s t  
CIoH~oN2, H 4 und haben auch auf verschiedene Weise, so dutch 
Oxydation des ~icotins vermittelst Ferridcyankalium eiu Dipyri- 
din CloHlO• 2 aus dem ~qicotin dargestellt, das sic zum Untersehied 
yon dem And erson'schen Dipyridin Isodipyridin n~nnten. 

We ide l  und Russo haben inzwischen gezeigt~ dass das 
Anderson ' sche  Dipyridin nicht ein Polymeres des Pyridins~ 
sondern aus letzterem unter Wasserstoffaustritt entstanden !st, 
also ihm nicht die Formel CloHIoN2, sondern CIoHsN~ zukommt, 
es also tin Isomeres des Dipyridyls ist, das wir aus dem Phenan- 
~hrolin dargestellt und vor einem Jahre beschricben haben. Sie 
haben ferner gezeigt, dass neben ihrem Isodipyridyl C~oHsN ~ 
thats$chlich ein Dipyridyl CtoH~obT 2 entsteht und ersteres durch 
energische Reduction in ein sechsfach hydrirtes Product CloHt~bT~, 
das mit dem Nicotin isomere Isonicotin tlbergeftihrt werden kann. 
Bei dieser Gelegenheit haben sie auch die Vermuthung aufgestellt, 
dass das ~icotin gleichfalls yon einem Dipyridyl C~oHsbT~ ab- 
stamme, und zwar ein sechsfach hydrirtes Dipyridyl Clo[-Is~, H 6 

CIoHI4N~ sei. 
lqachdem nun dureh Oxydation des Nicotins in guter Aus- 

beute ~Nicotinsiiure C6H51qO ~ entsteht~ yon welcher wit gezeigt 
haben, dass sie die Stellung 1:3 besitzt, kann im ~icotin~ obige 
Annahme als richfig vorausgesetzt~ nur eines der drei folgenden 
Dipyridyle exisfiren: 

~ / \  ~ / \  ~ / ~  

\ /  ~ /  \ /  
I I I ~ / \  / \  ' / \  

I I I I I i 
\ /  
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Im letztangefiihrten Fall wUrden bei der Oxydation Nicotin- 
.s~ure und 7-Pyridinearbons~ure entstehen kt~nnen, yon weleher 
S k r a u p  und Cobenz l  gezeigt haben, dass sic die Parapyridin- 
earbons~ture ist. Naehdem abet die 7-Si~ure sehr best/~ndig ist, 
nnd aller Wahrseheinliehkeit naeh unter den Oxydationsprodueten 
des Nieotins leieht aufgefunden worden w/ire, wenn besag'tes 
Dipyridyl im Nieotin anwesend ist, besonders L ai b l in e~ber nieht 
.die geringste Angabe in dieser Beziehung maeht, dtirfte wohl diese 
MGgliehkeit ausgesehlossen sein. 

Viel mehr fUr sieh haben die ersten zwei MGgliehkeiten. 
Die Formel 1 l~sst Nieotins~ure and die sehr leieht 1Gsliehe and 
sehr leieht ver/~nderliehe Picolins~ure erw~rten, die Formel 2 nut 
Nieotins~ure. 

Beide Dipyridyle haben wit synthetisch erhalten, das erste 
aus dem Phenanthrolin, das zweite ans dem Pseudophenanthrolin. 
Yon dem ersten leider so wenig, dass die Reduction derselben 
damals nieht versueht werden konnte. 

Das m-DipyridyI, das wit oben besehrieben haben, versuehten 
wit in folg'ender Art in ein Hexahydrodipyridyl zu verwandeln: 

5 Grin. der Base wurden in UbersehUssiger, eoneentrirter 
Salzs~ure gelGst und unter Erw/irmen im Wasserbade mit 22 Grm. 
granulirtem Zinn redueirt; unter diesen Umst~nden ist die Wasser- 
sloffentwieklung sehr gering, die bei Anwendung verdtinnterer 
Salzs/iure ziemlieh energiseh ist. 

Naeh vollst~tndiger Lt~sung des Zinns wurde eingedampft. 
Die LGsung schied aueh bei starker Concentration niehts Krystal- 
lisirtes ab, w~thrend naeh unvollst~ndiger Reduction ein sehwer- 
15sliehes Zinndoppels~Iz ansebiesst 

Die mit Sehwefelwasserstoff yore Zinn befreite Fltissigkeit 
eingedampft hinterliess ein sehwierig krystallisirbares, leicht 1/3s- 
liehes Chlorhydrat, das mit K0H zerlegt kein t)1 absehied, welches 
abet in reiehlieher Menge dutch Pottasehe ausfiel. Es wurde 
behufs leiehteren Troeknens mit Alkohol verdtinnt, da ~ther nur 
sehwierig 1Gste, der Alkohol dutch Destillation im Wasserbade~ 
dann dutch immer hGheres Erwlirmen nnter Durehleiten yon 
Wasserstoff entfernt. 

Bei der Destillation ging zwisehen 287--289 uncorr, ein 
hellgelbes, dickes 01 tiber, das durch Analyse der Platindoppel- 

44* 



598 Skraup u. Vortmann. 

verbindung als ein Hexahydro-m-Dipyridyl erkannt wur(te. Es i s t  
nicht empfindlich gegen Luft und Lieht, ist in Wasser nnd Alkohol:: 
sehr leicht, schwierig in 3_ther 15slich, reagirt sehr stark alkalisch. 
und riecht intensiv narkotisch, der Schierlingspflanze sehr ~ihnlieh. 
Es scheint Kohlens~ure anzuziehen, zum wenigsten ist beim Zusatz. 
yon Salzsiture zur wiisserigen L(isung des einige Tage bereiteten 
KSrpers Gasentwicklung zu beobachten. Die alkoholische LSsung 
gibt auf Zusatz yon Pikrins~iure eine anf~inglieh beim Sehlittelr~ 
verschwindende Trlibung, spiiter f~llt ein gelblich rSthliches ()1 
aus, das bald in lichtgelbe KrystallkSrner libergeht, die in Alkohol 
selbst in der Hitze sehr schwer l(islich sind~ bei 180 ~ braun, bei 
202--203 ~ flUssig werden. 

Die LSsung in Salzsiiure scheidet erst nach tagelang'em 
Stehen einige Krystalln~tdelchen ab und wird durch Ferridcyan- 
kalium nicht gefiillt, auf Zusatz yon Platinehlorid fi~llt aber ein~ 
orangerother, krystallinischer Niederschlag aus, der beim Liegen: 
an der Luft eine etwas matte Farbe annimmt, krystallwasserfre~ 
und ziemlich hygroskopisch ist. 

0.3021 Grm. bei 105 ~ getrocknet gaben 0"1039 Grin. Pt~ 0-2280 Grin. 
CO,~ und 0"0723 Grm. HuO. 

Berechnet ftir 
C 1 oHI~N~. H2C16Pt Gefundeu 

Pt . . . . . . .  34" 09 34' 39 
C . . . . . . . .  20" 97 20" 58 
H . . . . . . . .  2"79 2'65 

Das Platinsalz einer Base CIGH,21~ wtirde verlangen:: 
C 21"04, H 2"457 das einer Base C, oHI~N2, C 20"90, H 3"13. 

.Die Zusammensetzung der Base ist also C~oH,4b~2~ dieselbe 
wie die des ~icotins; bei der sonstig'en grossen Ahnlichkeit 
beider Alkaloide glauben wir statt dem schleppenden l~amea 
Hexahydrometadipyridyl die Bezeichnung l~icotidin vorschlagen 
zu sollen. 

Das Nicotidin scheint stark giftig zu sein~ der Geruch ver- 
ursacht Kopfschmerzen und sonstiges Unbehagen~ das ziemlich 
heftig auftrat~ als beim Trocknen durch Pottasche und beim 
Destilliren das 5ftere Einathmen des Dampfes nicht zu ver- 
meiden war. 
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Herr Professor S. E x n e r  hatte die Gtite, das Nicotidin in 
physiologischer Beziehung zu prUfen; wir sind ihm hiefiir umso- 
:~nehr dankbar, als das ihm zur Verftigung gestellte Material sehr 
: gering war. 

Er theilt uns mit: 
,Uber die physiologische Wirkung des Nicotidins kann ich 

nach einigen wenigen Versuchen die in dem Folgenden enthalte- 
hen Andeutungen geben: 

Ich erhielt 0.681 Grin. Nicotidin und versetzte dieselben mit 
~6"81 CC. Wasser. 

Von diescr LSsung' injicirte ich am 8. Juni um 11 Uhr 
18 Minnten einem nicht ganz erwachsenen Kaninchen langsam 
1"6 CC. in die vena jugularis externa. Schon w~hrend der Injection 

zeigte das Thier Zittern an den Extremiti~ten. Losg'cbunden und 
a u f  den Bodcn gesetzt, machte das Thier krampfhafte Vorw~rts- 
bewegungen mit den Hinterbeinen, wobei es am ganzen KOrper 
:zittertc. Die Vorderbcine sind seitlich vom KSrper weggestreckt 
und k(~nncn nicht bentitzt werden, so dass das Thicr mit Brust, 
Hals und Kopf anf dem Boden schleift. Auf plStzliches Beriihren 
tritt ein einmaliges, reflectorisches Zuckcn anf. Die Pupillen sind 
bis zum Verschwinden der Iris crweitert, die Lippen blass; 
bedeutender Speichelfluss. Die AthemzUge an den im Allgemeinen 
t ie f  eingezogenen Weichen auffallend sichtbar, sehr tief, 92 in der 
Minute. Die Muskeln der Extremitiiten sind hart anzufiihlen. 

Um I t  Uhr 37 Minuten scheint das Thier sich zu erholen. 
Um die tSdtliche Dosis des Nicotidins wenigstens ann~hernd zu 
erproben, injicirte ich jetzt in derselben Weise noch weitere 
1-6 CC. meiner LSsung. Noch w~hrend das geschiebt, bekommt 

~das Thier Zittern der Extremit~iten und geht gleich nach Vollendung 
.tier Injection, auf den Boden gelegt~ unter Streckkr~tmpfen und 
,Opistotonns zu Grunde. 

Nach Beendigung der Krfimpfe (also im Tode) zeigt sich den 
:ganzcn l~iicken entlang ein eigcnthiimlichcs Wog'cn dcr Haare, 
welches auf fibrill~tres Muskelzucken zurUckzuftihren ist. 

13. Juni. Ich dm'chschnitt an cinem Kaninchen den linken 
fIalssympathicus und injicirte gleich nachher um 10 Uhr 
10 Minuten 1 CC. meiner L(isung. Die Wunde wird schnell zuge- 

~iiht had das Thier losgebunden. Ahnliche Kriimpfe wie beim 
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ersten Versuche; die Hinterbeine sind naeh hinten ausffestreckt, 
die Vorderbeine nach vorne und naeh der Seite. Unffefithr jede 
'/4--1/2 Minute bekommt das Thier einen kurzdauernden Streek- 
krampf, der an gewisse Stadien der Stryehninvergiftung erinnert, 
Die linke Pupille ist bei weitem weniger erweitert als die rechte, 
so weniff, dass man daran zweifeln kann, ob sie iiberhaupt eine 
abnorme GrSsse hat. Die rechte Pupille bedeutend erweitert. An 
den Gefassen beider Ohren ist kein Untersehied wahrzunehmen, 
Starker Speiehelfluss. 

10 Uhr 25 Minuten. Das Thief beginnt sieh zu erholen. An 
der Riickeuhaut aufgehoben uud auf den Boden gesetzt verharrt 
es wenigstens eine Zeit lung in normaler Stellung. Auf Druck ver- 
sueht es Bewegungen zu machen ; diese tragen noch den Charakter 
elonischer Krampfe. 88 Athemztige in der Minute. Um 10 Uhr 
30 Minuten macht es die ersten selbststandigen Gehversuche. 
10 Uhr 45 Minuten. Fortsehreitende Erholung. Pupillendifferenz 
sehr deutlich. Der Speiehelfluss ist so stark, dass eine kleine 
Laehe unter dem Kopfe des Kaninehens entsteht, w o e s  einige 
Zeit gesessen hat. 

11 Uhr 7 Minuten. Gehversuche immer noeh krampfhaft, 
abet das Thief nahert sieh in der Stellung tier Norm. 

11 Uhr 55 Minuten. Das Thief hat wieder normale Stellung 
angenommen. Rechte Pupille noch stark erweitert. 

3 Uhr 8 Minuten. Pupillendifferenz noeh sehr bedeutend, die 
willkUrlichen Bewegungen trag'en immer noch den Charakter yon 
Krampfen. 

Am nachsten Morg'en fund ich das Thier ziemlich normal, 
die rechte Pupille immer noch welter als die linke. Am Nach- 
mittag' desselben Tages ging es --  wie mir beriehtet wurde - -  
unter Krampfen zu Grunde. 

13. Juni. Um 10 Uhr 42 Minuten brachte ich einem Fresche ~ 
1 CC. meiner LSsung' unter die RUckenhaut. 

10 Uhr 48 Minuten. Das Thier sitzt in normaler Stellung', 
nur ist der Riicken stark nach oben concav. In dieser Stellung 
lasst sich das Thief, als ware es aus Holz, verschieben, im Kreise 
herumdrehen, ja, es lassen sieh die Zehen der Hinterbeine weg- 
sehneiden, ohne dass es sich rtihrt. Versucht man aber, es auf  
den ]~ticken zu legen~ so richtet es sich wie ein normaler Froseh 
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wieder auf~ und zieht man ihm ein Hinterbein yore KSrper ab, so 
wird es in die lqormalstellung zurUckgebracht. Mit Ausnahme der 
genannten, an Opistotonus mahnenden KrUmmung des Rtickens 
und dcr dadurch entstandenen Hebung des Kopfes ist keine Spur 
eines Krampfes zu bemerken. Die Athmung ist eingestellt, 
Pupillen erweitert. 

10 Uhr 55 Minuten. Das Thier, auf den Rlicken gelegt, bleibt 
jetzt liegen; Herzschl~ge~ durch die Haut gez~hl L 36 in der 
Minute, w~thrend ein zum Vcrgleich bentitzter normaler Frosch 
70 in der Minute hat. 

11 Uhr 4 Minuten. Der Frosch macht immer weniger Abwehr- 
versuche, wenn man seine Lage ~indert. Auf den Baueh gelegt 
zieht er immer noch die Hinterbeine an dell Leib und bringt sich 
dadurch in die normale Sitzstcllung. Da ich durch die Haut 
keinen Pulsschlag mehr wahrnehme, so 5fine ich das Thier, um 
das Herz direct zu beobaehten~ wobci auch keinerlei Schmerzens- 
iiusserungen sichtbar werden. Auf den Bauch gelegt niz~mt es 
aber immer noch seine l~orlnalstellung ein. Puls 29 in der Minute 
unregelmiissig. 

11 Uhr 25 Minuten. F~tng~ wieder an Rcflexe auf Druck zu 
zeigen und macht Sprungversuche. 11 Uhr 30 Minuten. Puls 31 in 
der Minute. 11 Uhr 47 Minuten. Puls 18 in der Minute. 11 Uhr 
55 Minutcn. Bisweilen eine anscheinend willkiirliche Bewegung 
mit den Hinterbeinen. Urn 3 Uhr 8 Minuten finde ich das 
Thier todt. 

Ein zweiter Frosch, dem ich t/2 CC. meiner LSsung in der- 
selben Weise gegeben habe, zeigt dieselben Erscheinungen~ nut 
treten sie langsamer aut: Auch er geht zu Grunde. In den vorge- 
schritteneren Stadien der Vergiftung und im Tode zeigt sich das 
Herz mit Blut tiberfUlit. 

15. Juni. Den Rest meiner Fltissigkeit versetzte ich mit 
Phosphors~ure, bis ich eine sehwach saute Reaction bekam. Die 
Fllissigkeit~ die ich in dieser Weise hergestellt hatte~ enthielt in 
1 CC. 005 Grm des Giftes. 

Ich vergiftete mit 1 CC. einen Frosch in der oben geschil- 
derten Weisc und bekam genau dieselben Resultate, nur traten 
entsprechend der geringeren Dosis, die Erseheinungen langsamer 
auf und feblte die Contractur im RUcken und Nacken. 
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Diese Contractur hat hSchst wahrscheinlich mit der Wirkungs- 
weise des Giftcs direct nichts zu thun und beruht auf der Reizung, 
welche die stark alkalische FlUssigkeit, unter die Rtickenhaut 
g'ebraeht~ hervorruft. 

Den Rest meiner FlUssigkeit, der noch 0"04 Grin. Nicotidin 
enthielt, injicirte ich am 16. Juni 1883 cinem grossen Kaninehen 
in die vcna jugularis externa, nachdem ich vorher den nervus 
sympathicus links durchschnittcn hatte. Es zeigten sich auch hier 
wcsentlich dieselben Resultate, wie bei der nicht neutralisirten 
Fllissigkeit. Das Thier hatte gleich naeh der Injection Kriimpfe, die 
abet entsprechend dcr geringeren Dosis nicht so heftig waren~ als 
bei den frtiheren Versuchen. Doch fUhlten sigh auch bei anschci- 
nender Ruhe die Muskeln hart an. Die linke Pupille normal, die 
rechte bedeutend erwcitert. Starker Speichelfiuss. Das Thier war 
nach 41/2 Stunden im Stadium der Erholung" und wurde da zu 
andcren Zwecken gctSdtet. 

Aus diesen spi~rlichen Versuchen ergibt sich, dass das Nico- 
tidin ein Gift ist, das schon in Dosen unter einem Decigramm ein 
Kaninchen~ in solchen yon 5 Centigramm einen Frosch zu tSdten 
vermag'. Erzeugt Kr~mpfe~ die bei Kaninchen cinch g'emischt 
clonischen und tonisehen Charakter haben, bei FrSschen in keinem 
Falle clonisch waren. Es wirkt reizcnd auf die centralen Verbin- 
dungen des nervus sYmPathicus , zum mindesten was seine 
Pupillarfasern anbelangt und tSdtet, wie nach den Versuchen an 
FrSschen zu vermuthen ist, durchVerlangsamung der Pulsfrcquenz 
nnd schliesslichcm diastolischem Stillstand des Herzens." 

Die Uberftlhrung des m-Dipyridyls in eine dam ~qicotin iso- 
mere, mit demselben abet nicht identische Base~ gibt tiber die 
Constitution dieser Pflanzenbase nur in negativer Beziehung Auf- 
schluss und es mUssten nurf Versuehe angestellt werden, durch 
Reduction eines andern Dipyridyls ~icotin zu gewinnen, um 
positive Anhaltspunkte zu gewinnen. Wie schon oben erwi~hnt 
wurde~ hiitte da vor Allem die Reduction des Dipyridyls aus 
Phenanthroliu Interesse. 

Bei allen ~hnlichen Versuchen ist aber zu bertieksichtigen, 
dass die Reduction der Dipyridyle und iihnlicher ungesiittigterer 
Verbindungen zu gesKtti~eren ja eine grosse Zahl von isomeren 
Verbindungen liefern kann. Ob nun das Dipyridyl, das im ~qicotin 
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angenommen wird~ bei der Reduction auch wieder ~icotin und 
nicht etwa ein anderes Hexahydrodipyridyl liefert, ist fraglich 
und in dieser Beziehung ist die Thatsache bemerkenswerth, dass 
bei der Reduction de r  ktinstlieh dargestellten Dipyridyle der 
Siedepunkt sieh wenig erniedrigt, wenigstens siedet das 

m-Dipyridyl bei "291--292, das 51icotidin bei 287--289, das ~-Dipyridyl 1 bei 
293~ das Dihydrodipyridyll bei 286--290, das Isonicotial ,weit fiber 260" 7 

w~thrend umgekehrt, beim Ubergang' des ~icotins in das Iso- 
dipyridin, also das Dihydrodipyridyl, einc namhafte Siedepunkts- 
erh(ihung eintritt, d. i. yon 2 4 2  ~ auf 274--275 ~ 

Ohne vorstehenderAuscinandersetzung besondere Bedeutung 
beizumessen~ g]auben wir aus denselben doch den Schluss ziehen 
zu dUrfen, dass eine ersch(ipfende Untersuchung jener K~irper, die 
aus dem ~icotin durch allmiilige Wasserstoffentziehung zu gewin- 
nen sind, die Constitution der Base yon gr(isster Bedeutung und 
auch sonst in theoretischer Beziehung yon Interesse sein mtisste. 

Ein Resultat unsererArbeit liisst sieh mit denen ~lterer Unter- 
suchung zusammenfassen. Die bisherigen Versuche tiber Uber- 
ftihrung yon Diamiden des Benzols und Monamiden des Naphtalins 
haben n~mlich Ubereinstimmend gezeigt~ dass, wo bei der ,Gly- 
cerincynthese" die Umstiinde der Bildung eines phenanthren- 
artigen Kiirpers ebenso gtinstig sind~ wie der eines ,anthracen- 
artigen~'~ immer der erste entsteht, so das ~-Naphtachinolin aus 
~-Iqaphtylamin und die beiden Phenanthroline aus dem m- und p- 
Diamidobenzol, Thatsachen~ die wohl in mehr als ZuF~illigkeiten 
begrtindet sind und denen vielleicht tier Umstand an die Seite 
gesetzt werden kann, dass, mindestens im Wiener Gastheer~ der 
Phenantrengehalt weit griisser ist~ als der an Anthracen. 

1 Weidel und Russo, ~Ionatshefte III, 869. 


