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Uber die trockene Destillation yon psa'idinoarbon- 
sauren Salzen 

I. Desti l lat ion yon pieol insaurem Kupfer  

VOIl 

Dr. Fritz Blau, 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Li eb en 
an derk. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 

Vor etwa einem Jahre habe ich in den Berichten der 
deutschen chemischen Gesellschaft, XXI, 1077, tiber diesen 
Gegenstand eine vorlaufige Mittheilung vertiffentlicht; obgleich 
ieh inzwischen zu einem nut theilweisen Abschluss gekommen 
bin, will ieh nun doeh die gewonnenen Resultate etwas aus- 
fUhrlieher bespreehen. 

Trockenes picolinsaures Kupfer wurde der Destillation unter- 
worfen; da die Ausbeute an Destillationsproducten besser ist, 
wenn man mit kleinen Mengen arbeitet, babe ich das Salz in 
Quantit~tten yon nut wenig tiber 1 g destillirt. 

Um trotzdem m(igliehst rasch arbeiten zu k(innen, ging ieh 
in folgender Weise vor: 

In kleine Eprouvetten (yon 11 m m  Durchmesser und 11 c m  

L~nge) wurde je 1 g Substanz g'ebracht, dann das Gef~ss 4 c m  

vom Rande entfernt eingeschnilrt, zu einem 2 m m  weiten, 4 - -6  c m  

langen RiJhrchen ausgezogen und der Trichter oben abgebrochen. 
Die H~lse wurden mit feingespaltenen Asbeststreifen um- 

wickelt und dann in die (etwas ausgeweitete) Miindung eines im 
Winkel yon 100 ~ gebogenen, 5 m m  weiten Rohres gesteckt, das 
dutch eine Offnung eines doppelt gebohrten Stopfens fast zum 
Boden einer 1--2  l haltenden Flasche reichte, wahrend die 
andere ()ffnung mit dem Abzug communicirte. 

27* 
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Dureh vorsiehtiges Erw~rmen des Hiflsehens mit ether ganz 
kleinen Flamme wurde dieses ein wenig gebogen und so aus der 
Epronvette ein vSllig' zweckentsprechendes RetSrtehen gebildet~ 
das nun sogleieh mit dem dreifachen Brenner erhitzt wurde; die 
Masse schiiumt nicht, und bet einigerVorsicht ist jede Verstopfung 
leieht zu vermeiden. Man erhitzt bis zum AufhSren der Dampf- 
entwicklung~ was in 1/2--1 Minute geschehen ist~ und ersetzt 
dann das RetSrtehen dutch ein neues. 

Man kann so ausserordentlich rasch arbeiten; ich habe 200g 
picolinsaures Kupfer innerhalb ebenso vieler RetSrtchen in drei 
Trag'en destillirt. 

Das Destillat wiegt 35o/0 yore angewandten Material; es 
besteht~ wie ich gleich vorausschicken will~ der Hanptmasse nach 
aus fast gleiehen Theilen Pyridin und e-Dipyridyl, neben geringen 
Mengen hSher zusammengesetzter KSrper, enth~lt daneben Blau- 
sanre in geringer Menge. Das bet der Desfillation reichlich ent- 
stehende Gas, tiber Wasser aufgefangen, wurde yon Atzkali fast 
vollkommen aufgenommen~ ist demnach Kohlens~iure. 

Die Fltissigkeit gibt mit Eisenoxydulsalzen eine intensiv 
rothe Fiirbung~ auch bet grSsster Verdiinnung. 

Sie wird mit wenig Wasser in eine Retorte gebracht und 
Anfangs fUr sich~ und wenn die Hauptmenge des Pyfidins 
iibergegangen ist (dasselbe enth~ilt betrlichtliche Quantiti~ten yon 
Dipyridyl gel~ist), mit Wasserd~mpfen destillirt. 

Aus der wiisserigen Fltissigkeit seheiden sieh oft schon im 
Ktihlrohr weisse Krystalle yon Dipyridyl aus~ ein grosset Theil 
aber bleibt gel~ist~ da man betr~ichtliche Mengen Wasser braucht, 
um alles Dipyridyl tiberzutreiben~ und dieses nicht gerade sehr 
schwer 15slich ist. 

Man hSrt auf~ wenn das Destillat mit Eisenvitriol eine nur 
mehr sehr schwache oder keine FKrbung gibt. In der Retorts 
bleibt ein nieht unbetriiehtlieher RUckstand (A). 

Aus dem ersten~ haupts~ichlieh Pyridin enthaltenden Antheile 
kann man durch wiederholte Destillation and g'etrenntes Auf- 
fangen der spliteren Partien noch betr~chtliehe Mengen eines 
dipyridylhaltigen~ pyridinfreien Destillates erhaltenp die man tier 
Hauptmenge zufiigt. 
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Schliesslich bleibt nur mehr wenig Dipyridyl im Pyridin 
gelSst. 

Die vereinigten pyridinfreien Destillate werden mit ilber- 
schUssiger Salzs~uro eingedampft und die concentrirte Fltissigkeit 
zur vSlligen Reinigung alkalisch gemacht, nochmals mit Wasser- 
dampf destillirt, das Destillat wieder mit Salzsliure eingodampft 
und der eingedickten FlUssigkeit nach dora Versetzen mit Kali 
alles Dipyridyl durch ~.ther entzogon. Nach dem Verdunsten des 
_4thers bleibt das Dipyridyl in derben Krystallen zurtick~ an 
donen eine Spur eines 0los haftot, das durch Umkrystallisiren 
aus sehr verdtinntem Alkohol leicht entfernt worden kann. Die 
Ausbeute betri~gt bei sorgf~ltigem Arbeiten 17% yore picolin- 
saurem Kupfor. 

Die Analysen fUhrten zu folgenden Zahlen: 

I. 0"2433 g Substanz gaben 0" 1156 g Wasser und 0" 6843 g 
Kohlens~ture. 

II. 0 " 2 2 1 0 g  Substanz gabon 0" 1073 g Wasser und 0"6208 g 
Kohlenstiure. 

III. 0" 1659 g Substanz gabon 0"0770g Wasser und 0"4662 g 
Kohlensliure. 

IV. 0" 1654 g Substanz gabon 26" 8 c m  ~ feuchten Stickstoff bei 
einem Barometersiande yon 744' 9 m m  und einer Temperatur 
yon 17" 5 ~ 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet 

fiir ClottsN~ 
I II III  IV 

H . . . .  5"29 7"40 5"17 - -  5"14 
C . . . .  76"71 76"61 76"64 - -  76"87 

. . . .  - -  --  - -  18" 37 17" 99. 

Die D ampfdicbte wurde nach V. M e y e r's Luftverdriingungs- 
verfahren im Bleibade bestimmt. 

0" 0670 g Substanz lieferten 10" 3 c m  ~ feuchte Luft bei einem 
Barometerstande yon 738"1 m m  un4 oiner Temperatur yon 
17-6 ~ . 
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Daraus ergibt sich die Dampfdichte zu . . . . . . . . . .  5" 6285 
(ftir CIoHsN ~ berechnet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5"3931) 
und das Molectflargewicht zu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  162" 5 
(ftir CIoHsN ~ bereehnet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  155"7). 

Das a-Dipyridyl schmilzt bei 69"5 ~ ist vSllig unzersetzt, 
destillirbar nnd kocht bei 272"5 ~ es hat einen starken aroma- 
tischen, angenehmen Gernch und ist ziemlieh flUehtig; es ist eine 
sehwaehe Base; die wi~sserige Ltisung bl~tut Lakmus kaum; ist 
leicht ltislich in Alkohol, "~ther, Benzol, Chloroform, Ligroin, 
ziemlieh sehwer in Wasser. Es ist nieht hygroskopiseh~ die Salze 
mit Mineralsi~uren sind meist leicht 15slich, ja zerfliesslich. Sehr 
viele Metallsalze geben hiiufig schwerlSslieh% zum Theil sehr 
eigenthiimliehe Verbindungen, sowohl mit der freien Base, als mit 
deren Salzen. Ganz besonders charakteristiseh fiir das Dipyridyl 
ist sein Verhalten gegen Eisenoxydulsalz, auf das ieh noeh 
zurUckkomme. 

Das ferroeyanwasserstoffsanre Salz des Dipyridyls ist sehr 
sehwer 15slich; es fi~llt aus verdUnnte 5 schwach salzsaurer Llisung 
durch gelbes Blutlaugensalz in rothgelben, unter dem Mikroskop 
reeht charakteristischen Krystallen. 

Das pikrinsaure Salz erhielt ich, als ich eine heisse, ziemlich 
verdUnnte LSsung yon Dipyridyl in Alkohol mit einer ebenfalls 
heissen alkoholisehen Pikrinsi~urelSsung versetzte und erkalten 
liess~ in hUbsehen, citronengelben~ verfilzten N~idelchen; es wurde 
analysirt. 

0" 1920 g Subsmnz gaben 0" 0512 g Wasser and 0" 3482 g Kohlen- 
s~uren. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ~ r  

Gefunden C16H 11N507. 

H . . . .  2"97 2"86 
C . . . .  49"46 49"84. 

CIGH~INsO 7 - -  CloI-IsN 2 .C6HaNaO 7 ist der Ausdruek ftir ein 
Salz, bestehend aus 1 Molektil Dipyridyl nnd 1 ~[olektil Pikrin- 
si~ure. Es hat sieh demnach ein basisehes Saiz gebildet. Ich 
habe Ubrigens keinen [2berschuss Yon Pikrins~ure angewendet. 
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Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 154"5 ~ bis 
155-5 ~ . 

Wird eine verdtinnte salzsaure LSsung des Dipyridyls mit 
Platinchlorid versetzt, so fi~llt das sehr sehwer 15sliche Chlor- 
aplatinat in gelben mikroskopischen Krystallen arts. 

Die Doppelverbindung wurde der Analyse unterzogen. 

0"2687 g Substanz hinterliessen beim Gliihen 0"0928 g Platin. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C loHsl~ ~ 2 (HCl)PtCl~ 

Pt . . . . .  34- 54 34" 44 

Beim Kochen mit Wasser veriindert sie allm~hlig ihr Aus- 
sehen, und es entsteht dieselbe Verbindung, die man direct durch 
F~llung tier freien Base mit Platinchlorid selbst in ausserordent- 
lich verdiinnter LSsung erhalten kann. 

Goldchlorid fi~llt aus saurer~ auch sehr verdUnnter L(isung 
ein krystallisirendes Doppelsalz, das ich vielfach analysirte, das 
aber~ je nachdem bei der F~llung mehr oder wen]ger Salzs~ure 
oder Goldchlorid vorhanden war, verschieden hohe Zahlen fUr 
alas beim Erhitzen zuriickbleibende Metall gab. 

Die freie Base wird bei noch grSsserer VerdUnnung gefi~llt 
als das Salz. 

Auf die verschiedcnenVerbindungen, die salzsaures Dipyridyl 
mit vielen Salzen~ wie Quecksilber-~ Zinnsalzen etc., gib L will 
ich hier nicht n~ther eingehen~ da das Dipyridyl ohnehin ein 
dutch seine sonstigen Eigenschaften sehr gut charakterisirter 
KSrper ist, will aber etwas ausFtihrlicher tiber die Verbindung 
sprechen~ die das Dipyridyl mit Eisenoxydulsalzen gibt. 

Wird eine w~sserige Liisung der Base mit Eisensulfatliisung 
zusammengebraeht~ so entsteht eine ganz ausserordentlich inten- 
sive Rothf~irbung, die bei einiger VerdUnnung ins Gelbrothe~ bei 
sehr starker ins Fleischfarbene spielt. 

1 Theil Dipyridyl wird in 10 Millionen Theilen Wasser 
durch ] Theil Eisen noch naehgewiesen. In schwaeh saurer 
LSsung tritt die Fiirbung schwiiche b in sehr stark saurer LSsung 
gar nicht auf. 
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Einmal gebildet, wird sie durch wenig Siiure auch bei sehr 
langem Stehen kaum veri~ndert, eoneentrirte Salzsaure wirkt 
weir raseher, beim Erwarmen in wenigen Minuten entf/irbend. 

Ein blanker, nieht passiver eiserner Gegenstand wird, mit 
Dipyridyl in Bertihrung, naeh kurzer Zeit roth gef/~rbt. 

Es handelt sich hier um eine eigenthUml'iehe Verbindung 
des Dipyridyls mit Eissen, in der letzteres, wenn aueh nieht so 
fest gebunden wie etwa in den Ferrocyanverbindungen, doeh 
dureh die gew(ihnliehen Reagentien nieht ohne Weiteres naeh- 
weisbar ist. 

Versetzt man niimlich eine DipyridyllSsung mit nicht tiber- 
sehUssigem Eisenoxydulsatz, ein wenig Salzsiiure und dann mit 
gelbem Blutlaugensalz, so entsteht ein ~iederschlag yon kleinen, 
kupfergliinzenden Bli~ttehen; mit rothem ein braunvioletter ~ieder- 
schlag; mit Rhodankalium ein zinnobcrrother. 

Atzalkalien zersetzen die rothe LSsung erst nach einiffer 
Zeit~ dabei f~llt zaerst ein schmutzigrother Niedersehlag. 

Sehwefelammonium erzeugt einen schwarzen ~iedersehlag 
yon Sehwefeleisen~ doch bleibt die darUberstehende Fltissigkeit 
rSthlieh geft~rbt, ein Zeichen~ dass die Reaction unvollstiindig ist. 

Wird die rothe Eisendipyridyll~isung mit rlatinchlorid ver- 
setzt~ so entsfeht ein leuchtend rother ~iederschlag auch in sehr 
grosser Verdtinnung; je starker sauer die LSsung war~ desto 
heller f~llt derselb% in sehr stark saurer LSsung f~llt er fast 
eisenfrei und ist dann im Wesentlichen salzsaures Dipyridyl- 
platinchlorid. 

Der rothe, Eisen und Platin enthaltende :Niederschlag wird 
beim Stehen mit Salzsaure je naeh der Concentration derselben 
langsam oder raseher heller, sehr schnell beim Kochen mit con- 
centrirter Salzsiiure. 

Umgekehrt geht das schon beschriebene Chloroplatinat des 
Dipyridyls beim Ubergiessen mit Eisenoxydulsalz in die rothe, 
eisenhaltige Verbindung tiber. Versuche, tiber die Znsammen- 
setzung der Verbindung ins Klare zu kommen~ seheiterten~ da 
die Platin- und Eisenzahlen variirten~ wie dies nach dem Yer- 
halten zu S~uren kaum anders zu erwarten war. 

Die freie Eisenverbindung in reinem Zustande zu gewinnen, 
gelang nicht wegen ihrer leiehten LSslichkeit; alas Verhiiltniss 
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yon Eisen und Dipyridyl in der gel~isten Verbindung zu be- 
stimmen~ versuchte ich auf verschiedenen Wegen wenigstens 
ann~iherungsweise~ doch schwankten die Resultate gerade nm das 
am wenigsten Aufschluss gebende Verh~tltniss yon 1 MolekUl 
Dipyridyl auf 11/2 Atome Eisen nicht unbetr~chtlich. 

Ebenso wie yon Platinchlorid wird FerrodipyridyllSsnng 
anch yon Goldehlorid nnd Quecksilberchlorid roth gefallt; ~ueh 
diese Niederschl~ige enthalten betr~chtliche Mengen yon Eisen. 

Wird Dipyridyl mit Kupfersulfat versetzt~ so entsteht in 
nieht zu verdtinnter L(isung ein bellblauer Niederschlag. 

Mit Kupferacet~t gibt die freie Base oder das essigs~ure 
Salz eine dunkelblaue F~irbung und nur in grtisserer Concen- 
tration einen Niederschlag. Wird die blaue Ltisung mit Eisen- 
vitriol versetzt, so tritt kaum eine Farben~nderung auf. 

Wird dagegen eine durch Ferrosalz roth gef~trbte LSsuug 
mit Kupferacetat versetzt, so wit dieselbe bald missfarbig und 
nach langerem Stehen blaugrUn. ' 

Demnaeh scheint die Verbindung des Dipyridyl mit Kupfer 
noch stabiler zu sein als die mit Eisen. 

Was die Constitution dieses Dipyridyls betrifft, so ist der 
Bildung aus picolinsaure m Salz naeh eine andere als die Ortho- 
stellung fiir die beiden~ die Bindung der zwei Pyridinreste ver- 
mittelnden Kohlenstoffatome kaum denkbar. 

Nichtsdestoweniger babe ich aueh einen Oxydationsversueh 
unternommen, dcr das Gesagte best~ttigt. 3 g der Base win'den 
in 150 c m  ~ Wasser und 2 g Schwefels~ture geltist und Anfangs 
bei ctwa 40 ~ dann bei langsam bis gegen 90 ~ stcigender Tem- 
peratur sebr allmiihlig mit einer dreiproeentigen LSsung yon 20 g 
Kaliumpermanganat versetzt~ w~thrend die Fltissigkeit durch yon 
Zeit zu Zeit hinzng'efiigte Sehwefels~ture nahezu neutral gehalten 
wurde; hierauf wurde yore Braunstein filtrirt (dieser gut ge- 
waschen), die Filtrate eingeengt, yon der Hauptmenge des 
schwefelsanren Kali durch abwechselndes Eindampfen und Er- 
kaltenlassen getrennt~ die anf 30 cm ~ gebraehte LSsung heiss 
mit dem dreifachen Volumen Alkohol versetzt~ nach dem Erkalten 
und Filtriren wieder bis auf etwa 5 c m  ~ eingedampft, mit ungef~thr 
40 c m  ~ Alkohol vermischt und so die letzten Spuren Kaliumsulfat 
entfernt. 
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Die stark concentrirte LOsung wurde mit Kupferacetat im 
Uberschusse versetzt; sie fiirbte sieh tier dunkelblau und schied 
nach kurzem Stehen den vollst~ndig charakteristischen iNieder- 
schlag yon pieolinsaurem Kupfer als im heissen Wasser 15sliche 
tiefblaue Krystalle aus~ die aus diesem LOsungsmittel umkrystal- 
lisirt und vollends dutch ihr Verhalten beim Erhitzen erkannt 
wurden. 

Eine Spur derselben~ in einem ROhrchen erhitzt, entwickelte 
Pyridingeruch und ]ieferte einen Anfiug, der mit Eisensulfat sich 
~usserst intensiv roth f~rbte. Dieses Verhalten ist unter den 
Monocarbonsi~uren des Pyridins der Picolins~ture aUein eigen. 
(Diejenig'en Di- und Tricarbonsiiuren~ die ieh bisher darauf geprUft 
habe~ verhalten sich dann der Pieolins~iure ~hnlicb~ wenn sie ein 
~-Carboxyl enthalten~ und yon ihr verschieden, wenn dieses fehlt.) 

Neben der verh~ltnissm~issig leicht entsehlUpfenden Picolin- 
s~ure h~ttte ich iNicotinsi~ure oder 7-Pyridincarbonsi~ure, wenn 
welche bei der Oxydation entatanden wiire~ keinesfalls iibersehen 
kOnnen. Da ieh keine Spur davon auffand, ist der Sehluss, dass 
sich auch keine gebildet habe, wohl berechtigt und ftihrt in 
vOlliger Ub ereinstimmung mit der Bildungsweise zu dem Ergebniss~ 
dass in dem neuen Dipyridyl ein s y m m e t r i s c h e s  ~-Dipyridyl 
vorliegt. 

Mit Jodmethyl verbindet sieh dasselbe zu einem Additions- 
product~ das 2 Molektile Jodmethyl an ein Dipyridyl gebunden 
enthiilt. 

Ich erhielt es in reinem Zustande, indem ich i Theil der 
]Base mit 2 Theilen Methylalkohol und 2 Theilen Jodmeth..yl im 
Rohre zwei Stunden lang auf 100 ~ erhitzte und nach dem Offnen 
and u des Ul)erschUsslgen Jodmethyls aus Methylalkehol 
umkrystallisirte. Das Product ist tin in Wasser leicht zu einer 
fast farblosen Fltissigkeit l(islieher citronengelber K(irper; die 
LOsung gibt keine Eisenreaction. Der Kiirper wurde der Analyse 
unterzogen. 

O" 3665 g Substanz gaben O" 3871 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Bereehne~ fiir 

G e f u n d e n  (CloHs~)(JCH3) ~ 

J . . . . . .  57" 07 57" 68. 
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Ich habe eine ganze Anzahl Versuche angestellt, um yore 
a-Dipyridyl ausgehend zu einem neuen Isonicofin zu gel~ngen, 

Zinn und Salzs~ure wirkt auf a-Dipyridyl sehr wenig ein. 
Zink und Salzs~ure wirkte reducirend, da ich abet fand, class ein 
Theil der Reductionsproducte mit Wasserdampf nicht flUchtig 
war und das Zink nieht in bequemer Weise zu entfernen ist, habe 
ich das (wie ich reich vorher Uberzeugte) schr ~hnlich wirkende 
Cadmium als reinen, durch Zink gef~llten Schwamm in grossem 
Uberschusse auf eine LSsung yon Dipyi'idyl in eoncentrirter Salz- 
s~ure einwirkcn lassen, nach erfolgtcr L~sung verdUnnt~ das 
Metall als Sulfid gef~llt und nach dem Eindampfen des Filtrates 
dasselbe alkaliseh gemacht und mit Wasserdampf dcstillirt. Im 
Destillat war Ammoniak, daneben ein intensiv und sehr unan- 
genchm riechendes, in Wasser 15sliehes, ~usserst alkalisches ()l, 
yon dem ich zu wenig erhielt, um es in Substanz rein zu gewinnen. 
desscn Chlorplatinat ich dagegen in gentigender Menge erhielt, 
um eine Platinbestimmung ausfUhren zu kSnnen; ich fan4 34"1% 
Platin, in Ubereinstimmung mit der fur ein Hexahydrodipyridyl 
geforderten Zahl; doch l~sst sich daraus leider kein Schluss 
ziehen, da der Platingehalt verschieden hydrirter Platindoppel- 
salze sieh um nur wenig unterscheidet. 

Im Rt~ckstand blieb eine harzigc~ unangenehm riechende 
Masse, aus tier ich leider auch nichts Einheitliches gewinnen 
konnte. 

Dagegen ftihrten Reductionsvcrsuche mit Na~rium und 
Alkohol, respective Amylalkohol, zwar nieht zu eincm Isonicotin, 
wohl abet zu einem zwSlffach hydrirten Dipyridyl oder Dipi- 
peridyl. 

Nach einigen Yersuchen habe ich in folgender Weise 
operirt: 

Eine LSsung yon 10g Dipyridyl in 200cm ~ kochondem 
Amylalkohol wurde allm~hlig auf einen grossen ~berschuss 
(60g) zerschnittenen Natriums fliessen gelassen und dcr Rest 
des Natriums durch langsames Zugeben von kochendem Amyl- 
alkohol in LSsung gebracht. 

Die heisse Fltissigkeit (700 c m  "~ circa) wurde in ungef~hr 
300 c m  3 Wasser gegossen, ttichtig umgerUhrt und nach einigem 
Stehen abgehoben. In der wiisserigen Fliissigkeit bleibt nut 
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wenig Base zurtlck; man schUttelt sic mit noch 100 c m  ~ Amyl- 
alkohol aus und ftigt die L(isnng derttauptmenge zu. 

Die Einwirkung verlauft~ trotz des grossen Ubcrschusses an 
~atrium~ unvollst~ndig, muss daher wiederholt wer(ten~ da an 
eine Trennung yon kleinen Mengen verschicden stark hydrirtcr 
Base nieht zu denken ist. Zu diesem Zwecke wurde die amyl- 
alkoholische LiJsung mehrmals mit kleinen ~engen verdiinnter 
Salzsiiure ausgeschiittelt, bis alle Base entzogen war, die w~sserige 
L(isung mit Kali iibersi~ttigt und nun die Base in 100 c m  ~ Amyl- 
alhohol wieder anfgenommen, tiber Pottasche getrocknet nnd 
abermals mit (diesmal 20 g) Natrium behandelt und ebenso ein 
drittes, viertes~ ftinftes Mal~ in jedesmal concentrirterer L~isung 
mit 15, 10 und 5 g dieses Metalles. 

Nach der ersten Einwirkung yon Natrinm gab das einer 
Probe entzogene Basengemisch eine intensiv rothc, ins Violette 
spielende F~rbung mit Eisensnlfat~ nach der zweiten eine rein 
violette F~rbung~ nach der dritten eine schiin blaue lquance 
(offenbar ein partiell hydrirtes Zwisehenproduct), die nach der 
vierten nicht mehr sichtbar war. (ZurSicherung der Vollstiindigkeit 
der Einwirkung nahm ich dann eine ftinfte and letzte Behandlung 
mit :Natrium vor.) 

Die dabei gewonnene amylalkoholische L(isung der Base 
(circa 65 c m  ~) wurde mit 25 c m  ~ Wasser geschUttclt, um das 
Amylat zu zersetzen, and die Base aus dcr alkoholischen Schieht 
hierauf mit 15 c m  ~ Salzsaure und 10 c m  ~ Wasser aufgenommen, 
erwitrmt, bis der Geruch naeh Amylalkohol verschwunden war, 
mit Kali Ubersiittigt and mit Wasserd~tmpfen abgetrieben, bis die 
Anfangs ~iusserst stark alkalische Reaction des Destillates ver- 
sehwunden war. Im Rtickstand blieb fast nichts. 

Das mit Salzs~ture his zur schwach sauren Reaction versetzte 
Destillat wurde bis zur beginnenden Krystallisation (circa 15 c m  3)  

eingedampft, die freie Base durch viel fcstes Atzkali als wasser- 
haltiges ~)l abgeschieden, mit gesehmolzenem Atzkali (bei 150 ~ 
mSglichst getrocknet and destillirt. (Das Destillat muss vor tier 
Einwirkung der feuchten~ kohlensi~urehaltigen Luft sehr gut 
gesehiitzt werden.) 

Es ging fast Alles yon 256--264 ~ tiber, davon gut vier 
Fiinftel zwischen 258 ~  260 ~ 
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Die Base enthielt noch immcr betrachtlich W~sser und 
Kohlens~ure; d~e noch mebrmals getroekncte und destillirte 
(Siedepunkt 259 ~ corr.) Masse wurde schliesslich, um die letztcn 
Spuren Wasser und Kohlens~ure zu entziehen~ mehr als 14 Tage 
ilber fi'isch geschmolzenem Kali stehen gelassen und dann der 
Analyse unterzogen. 

I. 0"1653g Substanz gaben 0"1748g Wasser und 0"4335g 
Kohlcnsaure. 

If. 0" 14375 g Substanz gaben 0" 1531y Wasser und 0"3760y 
Kohlens~ure. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet fiir 

CIoH2oN 2 I II ~ _ . . . . - ~ . ~ .  

H. . .11  "78 11"85 11"92 
C . . . 71"52  71"34 71"37. 

Das Dipiperidyl ist eine sehr starkc Base, die viele Metalle 
aus ihren LOsungen als Hydroxyde f~llt, zieht energisch Kohlen- 
s~ure an und ist so hydroskopisch, dass es dem k~uflichen .~tz- 
kali Wasser entzieht. 

Der Siedepnnkt liegt, wie schon erw~hnt, bei 259 ~ corr. 
8 cg, einem Kaninchcn als salzsaures Salz injicirt, brachten 

keine Wirkung hervor. 
Das Chloroplatinat erhielt ich dutch F~llung der in ver- 

dUnnter liberschiissiger Salzs~ure ~el0sten Base mit Platinchlorid 
in nadel- und tafelf0rmigen Krystallen. 

0"2010g Substanz (lufttrocken) verloren bci 100 ~ 0"0143g 
Wasser. 

In 100 Theilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden CjoH~ob~ 2 (HCI)~PtCl~+21/2tI20 

H~O . . . . . .  7" 11 7" 24. 

0"1867 g bei 100 ~ getrocknete Substanz hinterliessen beim 
Gllihen 0" 06275 g Platin. 
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In 100 Theilen : 

F. B lau ,  

Berechnet ftir 
Gefunden C loH2olN~ (HC1) 2PtC14 

Pt . . . . .  33" 61 33" 72. 

Als  secundi~re Base verbindet sieh das ~-Dipiperidyl mit 
Schwefelkohlenstoff; die Einwirkung ist i~usserst heftig, explo- 
sionsartig; das Product ist ein gelber harziger KSrper~ sehwer 
l~islieh in Alkoh@ fast unISslich in Ather. Er schmilzt bei 92--93 ~ 
unter Aufsch~umen. 

Mit salpetrig'er Saute gibt das Dipiperidyl~ wie nicht anders 
zu erwarten, eine Nitrosoverbindung. Eine Liisung yon I g Dipi- 
peridyl in der n(ithigen Menge Schwefelsi~ure und 15 c m  ~ Wasser 
wurde mit etwas mehr als i g Kaliumnitrit und einigen Tropfen 
verdUnnter Schwefels~ure versetzt; sogleich schied sich ein 
weisser :Niederschlag aus. Iqach einigem Stehen wurde mit Ather 
ausgeschUttelt; dabei ginff ein Theil des ~Tiederschlages in LSsung~ 
ein Theil blieb in der wiisserigen Fltlssigkeit trotz schr hi~ufigen 
AusschUttelns suspendirt, wurde abfiltrirt, bei gewShnlicher Tem- 
peratur getrocknet und nun in heissem Alkohol gelSst. 

Beim AbkUhlen schieden sich htibsehe Krysti~llchen aus, die 
sieh nun als zwar nicht sehr leicht, abet doch in Ather 15slich 
erwiesen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 159 ~ Sie wurden analysirt. 

0" 1336 g Substanz gaben bei einem Barometerstande yon 745mm 
und einer Temperatur yon 21 ~ 30" 5 c m  ~ feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefundea C loH1 sbTo (5~0)2 

:N . . . . .  25" 48 24" 83. 

Entsprechend den beiden (NH)-Gruppen sind also 2 Nitroso- 
gruppen eingetreten. 

Der in Ather aufgenommene Antheil scheint nieht einheitlich 
zu sein, er schmilzt yon 105--135~ ~ifteres Umkrystallisiren 
konnte zwar die Grenzen enger stecken, nicht aber einen glatten 
Schmelzpunkt erzielen. Er sieht dem vorher beschriebenen 
Dinitrosodipiperidyl ausserordentlich ~hnlich (unter der Lupe ist 
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kein Unterschied zu constatiren); ob er nur verunreinigtes Dinitro- 
sodipiperidyl ist, oder davon wesentlich verschieden, konnte ich 
bei der geringen Menge, die ich besass und die eine weitere 
Reinigung unm(iglich machte~ nieht nachweisen. 

Ich will noch einige Worte tiber ein Nebenproduct sag'en, 
das bei der Darstellung des Dipyridyl sich bildet, und das als 
nicht fiiichtiger KSrper beim Abtreiben des Dipyridyls mit Wasser- 
dampf als braune harzige Masse in der Rctorte zurtickbleibt. 
Dutch Ather wird ein betr~tchtlicher Theil der Masse gelSst und 
bleibt als gelbgefitrbter, weicher KSrper znrtick, ausgezeichnet 
dm'ch eine Reaction, die er mit EisenoxydulsalzlSsung" gibt, welche 
der des Dipyridyls an Intensitiit noeh welt Uberlegen ist; die 
:Nuance ist etwa die des Kaliumpermanganats. 

Die Substanz ist sehr schwer 15slich in Wasser~ leicht in 
S~uren~ gibt mit Platinchlorid, Silbernitrat unlSsliche :Nieder- 
sehlitge; da aber ein Beweis fiir die Einheitliehkeit schwer zu 
erbringen war~ verlieren die bei tier Analyse erhaltenen Zahlen 
sehr an Werth. Sie stimmen mit den des Dipyridyls nahe tiberein; 
der Kohlenstoff erseheint um circa l/~~ hSher~ der Wasserstoff 
um 1/~~ niedrige 5 so dass einiffer Grund witre, auf ein Conden- 
sationsproduct yon mehr als zwei Pyridinkernen zu schliessen~ 
was durch einige Thatsachen, auf die ich noch zu sprechen 
komme~ gesttitzt wird. 

Die ausserordentlich intensive Eisenreaction des K(irpers 
bewirkt, dass das nach Verdunsten des Pyridins zurtickbleibende 
Rohdipyridyl eine noch kr~ftigere F~rbung mit Eisensalzen gibt, 
als das reine Dipyridyl~ so dass ich in meiner vorl~tufigen Mit- 
theilung tiber diesen Gegenstand die Vermuthung aussprach, dass 
alas ganz reine Dipyridyl vielleicht keine F~rbung gebe. Diese 
Vermuthung ist unrichtig. 

Die Bildung yon ~-Dipyridyl aus ~-pyridincarbonsaurem 
Knpfer erkl~rt sich leicht nach der Gleichung: 

CsH4N-CO~-Cu-CO2-CsH4:N = 2 CO~ + Cu + C 5 H4:N-Cstt4N. 

In der That ist das bei der Reaction entstehende~ tiber Wasser 
aufgefangene Gas fast reine Kohlensaure. 

Daneben entsteht Cyan und Cyanwasserstoffin kleiner Menge~ 
nnd in der Retorte bleibt neben Kupfer eine kohlige Masse zuriick. 
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A]le Gleiehungen, die die reichliche Bildung yon Pyridin 
erkliiren wollen, haben das gemeinsam, dass der dazu niithige 
Wasserstoff einem Theile der vorhanden gedaehten Pyridinreste 
entzogen werden muss; demnaeh w~ire die gr(isste theoretisch 
mSg]iche Menge yon Pyridin dutch die Gleichung gegeben: 

5 (CsH4:NC0~) ~Cu --  10 C02 + Cu 2 § 8 (C5tI51~) + 8 C + C ~ ,  
respective 10C§ 

Diese Annahme wird durch folg'ende Beobaehtung ziemlich 
plausibe], die ieh hier kurz erwiihnen will. 

Als ieh einst Monobrompyridin tiber ~uf etwa 350--400 ~ 
erw~trmtes moleeulares Kupfer destillirte (zu dem Zweck, um so 
zu einem Dipyrldyl zu gelangen), erhielt ieh glatt reines Pyridin 
als Destillat, und zwar entspraeh die Menge genau der Gleichung 
5(CsH4NBr)§ --- 5MeBr§247247 in welcher 
der Wasserstoff der zerst~rten Pyridinreste vollsti~ndig zum Aufbau 
yon Pyridin verwendet wird. 

Die Bildung yon Condensationsproductcn, wie etwa eines 
Tetrapyridyls, wSre dann eine Reaction, die in der Mitre liegt 
zwisehen dem glatten Zusammentreten zweier Pyridinreste zu 
Dipyridy], and der t o t a l en  Wasserstoffabgabe eines Theiles der 
Reste zu Gunsten eines anderen Theiles. 

So drUckt zum Beispiel die Gleichung 

6 (C5H~N--) -- 2 CsHsN§ C2oH~4N ~ (Tetrapyridyl) 

eine Wasserstoffentziehung aus, die ein Theil der Reste erleidet, 
die aber nicht bis zur totalen ZerstSrung derselben geht. 

Uber das Verbalten der Isomeren der Pieolinsiiure beim 
Erhitzen in Form yon Salzen (und speciell yon Kupfersalzen) 
hoffe ich baidigst Mittheilungen machen zu k~innen. 


