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4. Ueber methylirte Dipyridyle; 

A. Heuser und C. Stoehr. 
von 

I. Abhandlung.  

Unter den Pyridinbasen entsprechen die Dipyridyle den 
Diphenylderivaten der aromatischen Reihe ; ihre Bildungsweisen 
zeigen vielfach Analogien. Hinsichtlich ihres chemischen Ver- 
haltens sind diese Dipyridyle noch wenig untersucht, nament- 
lich nicht in ihren hiiheren Homologen. Zwar ist gerade ein 
solches, das sogenannte Parapicolin, durch A n d e r s  onl)  zuerst 
dargestellt worden, doch kann diese so benannte Base schon 
mit Riicksicht auf das Ausgangsmaterial, Picolin vom Siedep. 
135 O, nicht als ein einheitlicher Korper betrachtet werden. 
Anderson  beschreibt sein Parapicolin a19 ein bei 260°-3150 
unter theilweiser Zersetzung siedendes , blassgelbes Oel von 
der Consistenz der fetten Oele, das sich an der Luft  braun 
farbt, unloslich ist in Wasser, empyreurnatischen Geruch zeigt 
und Salze giebt, die meist nicht krystallisiren. Auch die von 
F. B. Ahrens2)  aus Picolin vom Siedep. 128O-134O darge- 
stellte, als Dipicolyl bezeichnete Base war keineswegs rein und 
einheitlicher Natur in Anbetracht ihrer Charakterisirung als 
ein bei 295O--29So destillirender, im Destillat zum allergrossten 
Theil zu ausserst schnell zerfliesslichen Nadeln erstarrender 
Eorper. 

Wir haben die Reindarstellung dieser Base unternommen, 
weil das a-Picolin von allen hoheren Homologen des Pyridins 
am leichtesten und in grosseren Mengen rein zu beschaffen ist, 
und urn an ihr die homologen Dipyridyle zu untersuchen hin- 
sichtlich ihres Verhaltens bei der Oxydation und auch Reduction. 
Diese Untersuchungen sind zwar noch nicht zum Abschluss 
gelangt, miissen aber leider durch den Eintritt der Perien eine 
langere Unterbrechung erleiden. W ir theilen daher nachfolgend 
die bisherigen Ergebnisse mit, aus denen hervorgeht, dass sich 

I) Ann. Chem. 105, 344. 
2, Ber. 21, 2929. 
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ein solches Homologes des Dipyridyls ebeiiso verhalt bei iler 
Oxydation mie die Homologen des Diphenyls, dass nicht orie 
beim Dipyridyl selbst, resp. den verschiedenen Isomeren ein 
Pyridinkern der Oxydation zur Carboxylgruppe unterliegt, 
sondern dass zunachst nur die Seitenketten oxydirt werden 
unter Erhaltung des Dipyridylkerns. 

Statt  der unbestimmten Benennung ,,Dipicolyl" soll diese 
aus a-Picolin beim Behandeln niit Natriuui entstehende Uipy- 
ridylbase bezeichnet werden als uu-Dimethyl-dipyridyl, wobei 
zuniichst noch uiientschieden bleiben soll, welches der isomeren 
Dipyridyle dem Korper zu Grunde liegt. N u r  in dieser Weise 
lasst sich wohl eine rationelle Bezeichnung der homologen 
Dipyridyle bei deren ungemeinen Manriigfaltigkeit durchfuhren. 

CL u - D i m  e t h y 1 - d i p  y r i d y I, C12HlzN2. 
Die Darstellung der Base geschah nach cler bereits von 

A n d e r s o n  gegebenen Methode, jedoch mit der Modification, 
dass wir die Einwirkung des metallischen Natriums bei ge- 
wohnlicher Temperatur vor sich gehen liessen, unter welchen 
Umstanden nach A n d e r s o n  keine Einwirkung stattfinden SOU. 
Als Ausgangsmaterial diente reinstes u - Picolin vom Siedep. 
128O (uncorr.) , das mittelst des Quecksilbersalzes isolirt und 
gereinigt worden war. Dieses Picolin wurde in vollig wasser- 
freiem Zustande in Antheilen von je 20 Grm. oder 30 Grm. 
in Kolben gebracht, hier mit der halben Gewichtsmenge, also 
10 Grm., resp. 15 Grm., zu dunnen Streifen geschnittenen 
metallischen Natriums versetzt und die Kolben verkorkt, da in 
Uebereinstimmung mit den Beobachtungen von A n  d e r  s on bei 
wasserfreiem Picolin gasformige Produkte - etwa Wasserstoff, 
wie A h r e n s  meint - nicht auftreten. Bald zeigen sich gelbe 
bis rothbraune, zuletzt tief indigoblaue Farbungen, das Natrium 
verliert ziemlich rasch seinen Metallglanz, vergriissert allmah- 
lich sein Volumeii, blattert auf und nach eintagigem Stehen 
ist das Game zu einer gelblichen, festen Masse verwandelt, 
die noch weitere 7-- 8 Tage sich selbst uberlassen blieb, ohne 
weitere sichtbare Veranderung zu erleiden. Nach Ablauf 
dieser Zeit wurde das feste, brockliche und sehr hygroskopische 
Reactionsprodukt in kleinen Antheilen in Wasser eingetragen. 
F u r  gewohnlich ist dabei eine besondere Vorsicht kaum nothig; 
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es geniigt, den Kolben ofters zu kuhlen und umzuschutteln, 
denn im Innern der Reactionsmasse Find noch kleine Theilchen 
unveranderten Natriums eingeschlossen, die nach Auflosung 
der umhiillenden Theile mit dem Wasser in Reaction treten. 
Durch fleissiges Umschutteln wird indess jede Explosionsgefahr 
vermieden. Nur in einem Falle zeigte sich ein viillig veran- 
dertes und unaufgeklartes Verhalten. Sobald namlich das 
Reactionsprodukt niit Wasser auch nur in Beruhrung kam, 
verursachten selbst die kleinsten Theilchen heftige Explosionen, 
so dass die Kolben unter Knall zertriimmert wurden. Wir 
nahmen an, dass vielleicht noch zu vie1 unverandertes Natrium 
vorhanden sei und erwarmten zur Vervollstandigung der Reac- 
tion schwach auf dem Wasserhade am Riickflusskuhler. Ob- 
gteich nun bei der Anordnung des Apparates ein Zutritt yon 
Wasser zu dem Kolbeninhalt nicht denkbar ist, erfolgte doch 
schon nach kurzer Zeit, als eben die Dampfe yon unverandertem 
Picolin sich im Kuhlrohr zu condensiren begannen, eine Ex- 
plosion von solcher Heftigkeit, dass der ganze Apparat zer- 
trummert, das Wasserbad vollig deformirt und die Ringe 
desselben in die Zimmerdecke hineingetrieben wurden. Die 
Operation erfordert also bei Anwendung von Warme Vorsicht. 
Verarbeitet wurden in dieser Weise vorlaufig 160 Grm. cc- 
Picolin. 

1st die Reactionsmasse in Wasser eingetragen , so hat 
man die Base als olige Schicht auf der alkalischen Lauge 
schwimmend ; zweckmassig bewirkt man durch weiteren Zusatz 
von festem Natronhydrat volligere Abscheidung , trennt im 
Scheidetrichter die Basenschicht ab, trocknet mit festem Kali 
und unterwirft die getrocknete Base der fractionirten Destil- 
lation. Dabei tritt Ammoniak auf und als erstes Destillations- 
produkt erhalt man bis ca. 150° das unveranderte Picolin, 
gewohnlich 50°/”- 60 des Ausgangsmaterials, das dann von 
neuem der Behandlung mit Natrium unterworfen wird. Von 
150° ab destilliren nur noch wenige Tropfen; das Thermo- 
meter steigt, ohne dass bis 300° irgend erhebliche Mengen 
destilliren, nur tritt  schwache Ammoniakentwicklung auf. Lasst 
man jetzt abkuhlen , so erstarrt der braungelbe Destillations- 
ruckstand zu einer blattrig-krystallinischen Masse, die sich bei 
gelindem Erwarmen wieder verflussigt. Diese Krystallmasse 
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bringt man zweckmassig in eine tubulirte Retorte und unter- 
wirft sie hier, behufs Reinigung, der Destillation bei gewiihn- 
lichem Luftdruck. Von 300° an destillirt ein blassgelbes Oel, 
das in der Vorlage und schon im Retortenhals erstarrt zu 
einer matt gelb gefarbten krystallinisclien Masse. Zwischen 
303°-3060 destillirte die Hauptmenge - 35 Grm. von 45 Grm. 
krystallinischem Rohprodukt - ?- dann begann das Thermo- 
meter wieder zu sinken und zuruck blieb in der Retorte eine 
schwarzbraune, nicht fliichtige Masse, die beim Abkiihlen fest 
wurde, in Wasser wie in verdiinnter Salzsaure unloslich war 
und vorlaufig nicht weiter untersncht wurde. 

Das krystallinische Destillat ist indess keineswegs ein 
reines Produkt, ein vollig einheitlicher Korper. In verdiinnter 
Salzsaure lost es sich nicht vollstandig; es hinterbleiben, 
wenn auch in sehr geringer Menge, olige Tropfchen eines 
Kohlenwasserstoffes, dem Geruch nach zu urtheilen. Ausser- 
dem enthalt dieses Destillat ganz geringe Mengen einer niit 
Wasserdampf fliichtigen , in Wasser unloslichen Pyridinbase 
und grossere Mengen einer nicht fliichtigen Base, die wie die 
vorige einstweilen nicht naher untersucht wurde und sich von 
dem Dimethyldipyridyl unterscheidet durch die Leichtloslich- 
keit ihres Chlorhydrates in absolutem Alkohol. Zur Reinigung 
und Isolirung des Dimethyldipyridyls lost man daher zweck- 
niassig dieses zwischen 303 O-306 O ubergegangene Destillat in 
absolutem Alkohol und leitet trockne, gasformige Salzsaure in 
diese alkoholische Losung. Die Dipyridglbase scheidet, sich 
allmahlich als Chlorhydrat ab, wahrend alles Andere in Losung 
bleibt. Man filtrirt dasselbe nb und krystallisirt aus absolutem 
Alkohol um, in dem es in der Kalte schwer und nur beim 
Rochen loslich ist. Bus dem Filtrat erhalt man noch einen 
weiteren kleinen Antheil , indem man dasselbe zur Trockne 
eindampft und den Riickstanh mit absolutem Alkohol behandelt, 
wobei das Dipicolyl - chlorhjdrat als farbloser , krystallinischer 
Rucks tand hinterbleibt. 

Bus diesem reinen Chlorhydrat gewinnt man die Base, 
indem man dasselbe in wenig Wasser lost uud mittelst einer 
ganz concentrirten Losung von kohlensaursm Natron zersetzt. 
Die Base scheidet sich dabei als farbloses oder matt gelblich 
gefarbtes Oel ab, das man mittelst Aether aufnimmt und ab- 
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trennt yon der alkalischen Lauge. Vebrigens ist die Base 
nicht sehr leicht und in jedem Verhaltniss in Aether l6slich. 
Es bedarf niehrfachen Ausschiittelns rnit grosseren Mengen 
alkoholfreien Aethers , um die Base vollstandig zu isoliren. 
Beim Verdunsten des A ethers hinterbleibt das Dimethyldipy- 
ridyl als blendendweisse, blattrig-krystallinische Masse , die in 
nicht vollig trocknem Zustande schon bei Handwiirme schmilzt 
und in Wasser sich leicht lost. 

Man reinigt die Base durch Umkrystallisiren aus Wasser. 
Sie scheidet sich daraus ab in grossen, glanzenden, blendend- 
weissen Blattern, die an der Luft getrocknet werden konnen, 
also nicht hygroskopisch, noch weniger zerfliesslich sind, wenn 
auch die letzten Antheile des anhaftenden Wassers schwer 
weggehen. Im  Exsiccator iiber Schwefelsaure werden sie unter 
Verlust von Krystallwasser rasch matt und vermittern. 

0,5154 Grm. an der Luft getrocknete Base verloren nacli 16stun- 
digem Stehen im Vacuum ubei Schwefelsaure 0,1497 Grm., d. i. 29,04°,6, 
nach weiteren 6 dtiinden nichts mehr. 

0,1198 Grm. lufttrockene, kryptallwasserhaltige Base lieferten beim 
Verbrennen 0,1176 Grm. Wasser mid 0,RUSO Crni. CO,. 

Berechnet fur Gefunden : 
C,,Hl,N,+4H,O: 1. 2. 

28,12 ?9,04 - - -  C 56,25 - .,0,47 yo 
H2O 

H 7,81 - 

Stimmen diese analytischen Resultate auch nicht gerade 
sehr scharf, so beweisen sie jedoch hinreichend den Gehalt von 
4 8101. Krystallwasser; der Mehrgehalt an Wasser, der Minder- 
gehalt an Kohlenstoff ist zuriickzufiihren auf die Schwierigkeit, 
die Base vollig trockeii zu erhalten ohne auch zugleich Krj-stall- 
wasser zu entziehen. Andererseits ergab die iiber Schwefelsaure 
im Vacuum vollstandig entwasserte Base einen etwas zu hohen 
Kohlenstoflgehalt : 

1. 0,1334 Grm. gaben 0,0882 Grm. Vasser und 0,3560 Grm. 
Kohlensaure. 

2. 0,1360 Grm. gabcii 0,OBSO Grm. Wasscr uncl 0,3930 Grm. 
Kohlensaure. 

8,67 ,, . 

Berechnet fur Gefunden : 
C,,H,,N,: 1. 2. 

C 78,26 78,86 78,75 yo 
H 6,52 7.34 7,13 )). 
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Die Base zeigt in wgssriger Losung nur ausserst schwach 
alkalische Reaction, ist mit Wasserdampfen kaum fliichtig und 
specifisch schwerer als FC'asser, Sie besitzt in festem Zustande 
oder gelost einen nur ausserst schwachen, nicht unangenehmen, 
charakteristischen Geruch, der in keiner Weise an Pyridin- 
basen erinnert ; deutliclier tritt dieser Geruch hervor beim Er- 
marmen, besonders in wassriger Losung. Dabei zeigt die Base 
clie Eigenschaft der mcisten Pyridinbasen, namlich in heissem 
?Vasser weniger loslich zu sein als in kaltem; beim ErhitAen 
in wassriger Losung triibt sich dieselbe, und das Diinethpl- 
dipyridyl scheidet sich ab in Form eines in Wasser unter- 
sinkenden farblosen Odes, welches beim Abkiihlen rasch wieder 
in LBsimg geht. Auch durch Alkalien wird die Base aus ilirer 
wassrigen Liisung als Oel abgeschieden. Noch leichter als 
in Wasser lest sich die Base in Alkohol; geringer als iii 
Alkohol ist ihre Lijslichkeit in Aether. Auch Chloroform 
und Benzol losen leicht. Ein vorziigliches Losungsmittel zum 
Umkrystallisiren neben Wasser ist das Ligro'in. Die Base liist 
sich darin leicht beim Erhitzeu und krystallisirt beim Ahkuhlen 
in biischelfiirmig gruppirten, verzweigteii Nadeln. Der Siede- 
punkt der reinen Base vurde iiicht nochmals bestimmt; sie 
charakterisirt sich ja leicht durch ihrcn Schmelzpunkt. Der 
Krystallwasser haltende Korper schmilzt bei 37 O - 38O, die 
iiber Schwefelsaure viillig entwasserte Substanz bei S40 zu 
einem farblosen Oel, welchcs beim Abkiihlen sofort wieder 
blattrig-krystallinisch erstarrt. 

X i t  Jodmethyl bildet die Rase ein festes, krystallinisches 
Additionsprodukt. Broniwasser erzeugt in der wassrigen Losung 
cler Base oder ihres salzsauren Salzes die Abscheidung cines 
schwer IoslichenBromides. Ferrocyankalium, das von Ander son  
als charakteristisches Reageas fur 7 y - Dipyridyl angefiihrt wird, 
giebt keinen Niederschlag, wedcr in der aassrigen Losung der 
Base, noch in der ihres Chlorhydrates; es entsteht nur eine 
gelbrothe Fiirbung und allmahlich scheiden sich schone, braun- 
rothe TBfelcheii ab (Ferrocyanat?), am schonsten wcnn man 
clie massrige Losung der Base n i t  Ferrocyankalium versetzt und 
nun ein wenig Salzsaure zugiebt ; bei Saureiiberschuss geht clic 
gelbrotlie Farbung alhniihlich in Blaugrun iiber. Koclit niaii 
die gelbrothe Liisnrlg, so entstelit sofort ein schmutzig blau- 
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griiner Niederschlag, der auch in kochendem Wasser unloslich 
ist, und mit einigen Tropfen Salzsiiure in ein schones Blau 
ubergeht (Rerlinerblau?). 

S a l z e .  

Das CL a-Dimethyldipyridyl ist eiiie zweisaurige Base. Die 
S a l z e  mit Mineralsauren krystallisiren schijn und sind in 
Wasser sehr leicht loslich. Niiher untersucht wurde nur das 
chlorwasserstofbaure Salz. 

Das C h l o r h y d r a t ,  C,,H,,N,. 2HC1, ist leicht lijslich in 
Wasser init saurer Reaction, schwer lijslich in Alkohol, nament- 
lich in absolutem Alkohol, noch weniger loslich in Aether. 
I n  kochendem Alkohol gelost, krystallisirt das Salz beim Ab- 
kuhlen in farblosen , glanzenden Blattern , aus verdunnteren 
Losungen auch in wohlausgebildeten Krpstallen , anscheinend 
mit Krystallwasser. Das uber Schwefelsaure getrocknete 
Salz ist sehr hygroskopisch und schmilzt nicht beim Erhitzen, 
sondern sublimirt wie Salmiak. 

0,1690 Grm., im Trockenschrank bei Wasserdampftemperatur, d a m  
im Vacuum uber Schwcfelsaure getrocknet, gaben 0,0950 Grm. Wasser 
und 0,3450 Grm. Kohlensaure. 

Ber. f. C,,H,,N, . 2HCl: Gefunden : 

H 5,45 6,21 ,, . 
C 56,Oi 56,15 O i 0  

Das P i k r a t ,  C,,H,,N, .2[C,H,(KO,),OH], ist in Wasser 
liusserst schwer lijslich, noch weniger lijslich in Alkohol. Be- 
ziiglich der Loslichkeit diene als Anhaltspunkt, dass 0,2 Grm. 
Chlorhydrat in 10 Grm. Wasser gelost und diese heisse Losung 
mit einer gleichfalls heissen Losung von 1 Grm. Pikrinsaure 
in 150 Grm. Wasser versetzt wurde, wobei sich das Pikrat 
so fort als gelber, krystallinischer Niederschlag abschied, der 
sich rasch zu Boden setzte und beim Abkuhlen kaum mehr 
vermehrte. Er wurde nach dem Erkalten abfiltrirt, aus 150 G r i .  
Wasser umkrystallisirt und so erhalten etwas uber 0,4 Grm. 
pikrinsaures Salz (berechnet 0,55 Grm.), das aus dieser Losung 
sich abschied in einzelnen kleinen , wohlausgebildeten, muten- 
f6rmigen Tafelchen oder in centimeterlangen, zackigen, derben 

2s * 
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Blattern, aus an- und iibereinander gelagerten Tafelchen be- 
stehend. Das Pikrat krystallisirt wasserfrei ; beim Erllitzen 
beginnt c1s oberhalb 2800 missfarbig zu werden, was mit 
steigender Temperatur zunimint, und schmilzt, schon ganz dunkel 
gefarbt, unter Gasentwicklung und Schwarzfkbung bei 240O. 

0.2224 Grm. CO,. 

0,2022 Grm. CO,. 
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1. 

2. 

0,1340 Grm., bei 1000 getrocknet, gaben 0,0446 Grm. H,O und 

0,1224 Grm., bei 1000 getrocknet, gaben 0,0422 Grin. H,O und 

Bcrechnet fur Gehnden : 
C12H,2N2 . 2  [C,H,(NO,),OH]: 1 .  2. 

C 44,85 45,22 45,Ol 
H 2 , S O  3,65 3 , i j  ,, 

\Vie das Pikrat, sind auch viele Doppe l sa l ze  in Wasser 
schwer liislich. Durch grosse Krgstallisationsfahigkeit zeichnet 
sich namentlich das Z i n n d  oppelsa lz  aus, wclches aus heisser 
wiissriger oder salzsaurer Liisung in langen , prismatischen 
Xadeln von glanzend gelber Parbe krystallisirt. Es schmilzt 
bei 1 7 9  O- 180 zu einer tiefgelben Plussigkeit , anscheinend 
ohne Zersetzung. 

Das Z i n  ksa lz krystallisirt aus alkoholischer Losung in 
biischelforniig gruppirten Sadelchen oder Prismen. 

Naher untersucht wurden das Platinsalz, das Goldsalz und 
das Quecksilbersalz, unter denen das Goldsalz noch am leich- 
testen in Wasser lijslich erscheint. 

Das P l a t i n s a l z ,  C,,H,,N,. 2HC1 + PtCl,, krystallisirt 
wasserfrei. Wegen der Schwerlaslichkeit des einmal abge- 
schiedenen Salzes auch in stark salzsaurem Wasser stellt man 
es am zweckmassigsten so dar, class inan zu der heissen, sehr 
verdunnten , ca. 0,s proceiitigen Losung des Chlorhydrates in 
Wasser eine heisse Losung von Platinchlorid zugiebt. Die 
anfangs blare Lasung scheidet rasch beim Abkuhlen das Salz 
ah in grossen , rothgelben , glanzenden Blattern von zackig- 
farnkrautiihnlichem Aussehen; aus 0,5 Grm. Chlorhydrat wurde 
so erhalten 1 Grm. Platinsalz, berechnet 1,15 Grm. Es 
schmilzt nicht , sondern verkohlt beini Erhitzen uber freiem 
Pener. Das einmal abgeschiedene Salz last sich sehr schwer 
in Wasser, auch bei Zusatz yon vie1 Salzsaure; in Rlkohol 
ist es fast unliislich. 
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0,1682 Grni., bei looo getrocknet. hinterliessen 0.0548 Grm. Pt 

Ber. f. C,,H,,S, . 2  HCI + PtC1,: Gefunden: 
Pt 32,ia 32,58 

Das G o l d s a l z ,  C,,H,,N,. 2HC1 + 2AuCl,, hat nicht die 
yon A h r e n  s gegebene Zusammensetzung, zeigt auch in keiner 
Weise die Zersetzlichkeit, wie sie A h r e n s  gefunden hat. AUS 
der wassrigen Losung des Chlorhydrates fallt es auf Zusatz voii 
Goldchloiicl in feinen , mikroskopischen Nadelchen und kann 
aus reinem , salzsaurefreiem Wasser umkrystallisirt werdeii, 
ohne irgend welche Zersetzungserscheinungen zu zeigen. Aus 
heisser wassriger Losung krystallisirt es in tiefgelben, bis cen- 
timeterlangen, feinen Nadeln. Beim Erhitzen beginnt das Salz 
oberhalb 200 sich dunkler zu f'sirben und schmilzt bei 209 O- 
210° zu einem rothgelben Oel. I n  Alkohol ist es noch schwerer 
loslich als in Vasser,  docli gleichfalls ohne Zersetzung. 

A U  45,51 45,57 yo. 

0,1729 Grm., bei 100 getrocknet, liinterliesseu 0,0788 Grni. Au. 
Bcr. f. C,,H,,N2. 2HC1+2AuC13: Gefunden: 

Das Q u e c k s i l b e r s a l z ,  C,,H,,N,. 2HC1 + 6HgOl,, ist in 
reinem Wasser ausserst schwer l6slich uiid deshalb vorziiglich 
geeignet die Base auch aus verdiinnten wassrigen Losungen 
abzuscheiden. Leichter liist sich das Salz in salzsiiurehaltigem 
Wasser, krystallisirt aber selbst aus verdiinnter heisser Salz- 
saure, falls die Losung iiicht zu verclunnt ist. Am schonsten 
krystallisirt das Quecksilbersalz aus salzriiurehaltendem Wasser, 
in derben, zackigen Blattern, die aus treppenformig an- und 
iibereinander gelagerten, gliinzenden, vierseitigen Tiifelchen be- 
stehen. Beiin Erhitzen im Capiliarrohr fiirbt es sich von %loo 
ab dunkler und schmilzt bei 220° zu einer dunkelgefiirbten 
Fliissigkeit. 

Das auf dem Wasserbade getrocknete Salz gab folgende 
analytische Resnltate : 

1. 0,5058 Grm. gaben 0,1468Grm. KohlensLure u. 0,0474 Grm. Wasser. 
2. 0,3858 Grm. gaben 0,2820 Grm. Schwefelquecksilber, entspr. 0,2431 

3. 0,1492 Grm. gaben 0,1108 Grm. Schwefelquecksilbcr, entspr. 0,0930 
Grm. Quecksilber. 

Grm. Queckailber. 
Bereehnet f ~ r  Gefunden : 

C,,H,,K,. 2€IC1+6HgCI,: 1. 2. 3. 
7,65 7,tO o,o - - 

- 
C 
H 0,74 1.02 ,, - 

63,i7 - 63,01 63,66 O i 0  . 
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a - &l e t b y l- d i p  y r i d  y 1 - a - c a r b  o ns Bur e ,  

CH, . C,RjN. C,H,N . COOH + 5 H,O. 
a a 

Unterwirft man das dimethylirte Dipyridyl der Oxydation, 
so wird zunachst nur die eine Methylgruppe angegriffen, in 
Carboxyl iibergefiihrt unter Bildung einer methylirten Dipyridyl- 
monocarbonsaure. 

Die Oxj-dation der Base wurde ausgefiihrt mit Perman- 
ganat in wassriger Losung. Zuntichst wurde verwandt jenes 
zwischen 303 O--306 O erhaltene Destillationsprodukt , nicht die 
vijllig reine Base. Zweimal je  3 Grm. dieses Produktes wurden 
je  in 100 Grm. Wasser gelost (wobei indess nicht Alles in 
Losung ging) uncl nach und nach je  eine LBsung von 11 Grm. 
Permanganat in 300 Grm. Wasser aus einem Scheidetrichter 
zufliessen lassen. Die ersten Antheile der Permangmatiijsung 
wurden sofort entrarbt, allmYihlich nahm der Oxydationsprocess 
langsanieren Verlauf und nach halbtagigem Stelien wurde die 
ganze Losung des Oxydationsmittels zugegeben, zwei Tage bei 
gewahnlicher Temperatur steheii lassen und dann einige Stunden 
auf dem Wasserbade erwarmt bis zum volligen Verbrauch des 
Permanganats. Nun murde vom abgeschiedenen Braunstein 
abfiltrirt, letzterer mehrere Male mit Wasser ausgekocht und 
die vereinigten Filtrate irri Kohlenstiurestrorn eingedampft auf 
ein kleines Volumen, dann rnit verdiinnter Schwefelslure gcnau 
ueutralisirt, bis zur beginnenden Krystallisation des Kalium- 
sulfates eingeengt urid letzteres jetzt mittelst Alkohol abge- 
schieden. Aus dem Piltrat vom schwefelsauren Kali  wurde 
nach Verjagung des Alkohols die Saure mit Hilfe ihres Silber- 
salzes abgeschieden, welches sich als das zweckniassigste erwies. 
Das Silbersalz ist fast vollig uiilijslich in Wasser und fiillt als 
weisser, amorpher, ziemlich voluminoser Niedersclilag aus. Man 
wascht sorgfahig mit Wasser aus und zerlegt mit Schwe€el- 
masserstoff, kocht das eingedampfte, etwas gelb gefarbte Filtrat 
vom Schwefelsilber rnit etwas Thierkohle und engt nun die 
wYissrige Losung der Sanre auf ein kleines Voluinen ein. Die 
Saurc scheidet sich nun beim Abkiihlen krystallinisch ab, 
hinterlasst jedoch auf dem Platinblech noch einen anorgani- 
schen Ruckstand. Urn sie von diesem ZII befreien, liisst man 
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sie zweckmassig nochmals durch das Silbersalz gehen, uncl nun 
krystallisirt die Saure in glanzenden, biischelformig gruppirten, 
schwach gelb gefarbten Nadeln, die ubcr Schwefelsaure ver- 
wittern, also Krystallwasser enthalten. 

1 .  0,5696 Grm. verloren nach 2O'Stunden im Vacuum uber Ychwefel- 
sfiure 0,1618 Grm., nach 40 Stunden desgl. 0,1644 Grm., nseh 1 Stundc 
uncl 2 Stunden bei 103°-1100 getrocknet 0,1656 Grm. 

0,5852 Grm. verloren uber Schwefelsiiure nnd bei 108°-ll(i ' 
getrocknet 0,1702 Grm. 

0,1318 Grm., entmaiesert, gaben 0,0630 Grm. Wasser und 0,3250 
Grm. Kohlenslure. 

2. 

3. 

Rerechilet fiir Gefuiiden: 

+ 5112@: 1. 2. 3. 
CH, 

C,,H h' / 
'\COOH 

29,60 29,07 29,08 - 
67,28 f. wasser- - - 67,24 O;,, 

H*@ 
) freie 

C 
H 4,67 Sirure. 5,31 i, - - 
Diese cr-Methyl-dipyridyl-u-carbonsaure giebt wie alle u- 

Pyridincarbonsauren mit Eisenvitriol eine rothgelbe Farbung. 
Sie lost sich leicht in heissem Wasser, schwerer in kaltein 
und krystallisirt daher ziemlich vollstandig aus der heissen, 
wassrigen LGsung aus; auch in Alkohol lost sie sich leicht. 
Die wasserfreie Saure schmilzt bei 193 0 unter Kohlensaure- 
entwicklung. Noch glatter erfolgt die Abspaltung des Carb- 
oxyls beim Erhitzen der Saure mit Eisessig. 

u - M e t h y 1 - d i p y r i d y 1, 
CH, . C,H,X. C,H,N. 

OL 

Diese Basc entsteht, wie mir eben gesehen habeii, beim 
Erhitzen ihrer Carbonsaure mit Eisessig in1 geschlossenen 
Rohr wahrend 3-3 Stunden auf 180°-1900. Das Rohr ijffriet 
sich unter schwachem Druck; der Inhalt zeigt nicht mehr die 
Eisenvitriolreaction. Man verjagt den Eisessig auf dem Wasser- 
bade, nimmt mit etwas Wasser auf und scheidet die neu ge- 
bildete Base mittelst einer ganz concentrirten Losung von 
kohlensaurem Natron ab. Die olig abgeschiedene Base zejgt 
vie1 Aehnlichkeit, auch im Geruch, mit dem urspriinglichen 
Korper,  dem Dimethyl-dipyridyl und ist ihrer Entstehung ge- 
mass ein Monomethyl-dipyridgl. Die Slig abgcschiedene Base 
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xird mit ttlkoholfreiern Aether aufgenommen, worin dieselbe 
indess noch schwerer liislich erscheint als das dimethylirte 
Dipyridyl, der Aether verjagt und die zuruckbleibende feste 
Base aus Wasser krystallisirt. 

Das Monomethyl-dipyridyl scheiiit in TVasser leichter lob- 
lich zu sein als das Dimethyl-dipyridyl uiid schmilzt, ubcr 
Schwefelsaure getrocknet, bei 940 zu eiiiem farblosen Oel: das 
beim Abkiihlen krystnllinisch erstarrt. 

Ueber diese Base, ihr Oxydationsprodukt! die Dipyridyl- 
monocarbonsaure, sowie uber das daraus zu erlialtende Dipyridyl 
selbst sol1 demnachst weitere Mittheilung folgen , desgleichen 
uber die Produkte der Reduction. 

K i e l ,  im September 3890. 

Arbeiten aus dem organisch-chemisclien Laboratorinm 
der technischen Hochschale zu Dresden mitgetheilt yon 

Prof. R, Schmitt ,  
1. Beitrag znr Keiiiituivs des Carbonyl-u-amidophenols und 

des Thiocarb-o-amidopheiiols ; 

St. von Chelmicki. 
von 

Zu den anszugsweise aus meiiier Dissertation l) bercits in 
den Rerichten der deutschen chem. Ges. 20, l'ii mitgetheilten 
Daten uber das Carbonyl-o-amidophenol und das Thiocarb-o- 
amidophenol mochte ich iioch Folgeiides hinzufugeii. 

1. Verhalten des Carbonylamidophenols gegen Anilin: 

Carbonylamidophenol wurde mit ,&din eingeschlossen und 
auf 20O0-2lOC' erhitzt. Beim Oeffneii der Rohren war liein 
Druck zu beinerken. Der Itihalt, melcher zu einer Krpta l l -  

i, St. v. C h e l m i c k i ,  Ueber das Carbonylamidophenol ctc. Bern, 
Wyss. 1YS'i. 

- ~- 




