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6. A. Ladenburg:  Ueber die Einwirkung von Aethyleqjodur 
auf Pyridin. 

[ADS tlei~i cheiitisclien Institnt der Univer-it5t Brealtru : niitgc thrilt i n  der 
Sitzung T O I ~  Hrn. Wolffenstein.]  

(Eingegangen n n l  31. December.) 
\'or etwa 15 Jahren habe ich rine hlethode zur Einfuhrung VOII~ 

Alliylen in  das Pyridin, Chinolin und drrrn Honiologen brachrieben '), 
die ich seitdem vielfach verwerthet habr und die u. A.  auch zur 
Synthese des Coniins gefiihi t hat. 

Damalb gelang aber i iu r  die Einfiihr ung rinwrrthiger Alkyle. 
Jetzt  erst habe ich die Reactionen xuf 2-werthige h l k y l w e  zu er- 
weitern gesucht, stiess aber dabri auf Schwierigkeiten, d a  selbst bei  
300" und bei Y20° Aethylenjodiir auf Pyridin nicht einwirktr oder  
wenigstens keine kohlenstoffreichere Hxserr rrzeugte. 

Als aber feuchtes, d. h. noch alkoholhaltigrs Attthylriijodiir zur 
Einwirkung benritzt wurdr ,  cntstandeu hiiher biedende Basrn,  und e s  
wurde daher diese Reaction naher verfolgt. 

I6  g Dijod- 
athan-1.2 und etwa 2 g absoluten Slkohol enthielten, wurden  auf 310° 
bis 320° 10 Stunden lang rrhitzt. Die Rijhren zeigten nach dem Er- 
kalten eiiien starken Druck, und der Inhalt mar in einr dunkelviolette, 
zahe Masse iibergegangen . dieselbe % urde nus den Riihrrn hernus- 
gespiilt and n i t  Wassrrdampf destillirt, wobei ein aromatisch riechen- 
der Kohlenwassei-toff xbdestillirte. Dann wurdr die Flfissigkeit mit 
Alkali iibersattigt, wonach bri aberrnaligrr Destillntion init Wasser- 
dampf ein Baseugemenge iiberging, das durch Kali abgeschieden 
uod iiber Kali in der WBrme getrocknet wurde. 

Rei der fractionirten Destillation, die etwa fiinfmal wiederholt 
wurde, schied sich das  Gerneiige i n  dt r i  griissere hntheilr : 

Etwa 180 Rohrrn.  von denrn jede 5.5 g Pyridin, 

I. von 1 15-120° birdend (Pyridin) (etwa ?ill g). 
11. VOII 130-164" x (1~7 g). 
[TI. vou 164-150" t (41 g). 

Fiactioii 150-164". 
Dieselbe wurdr in drr zur Nratralisdtiou iiiithigeu bIe~ig+ Snlz- 

siiure geloat, und danri init einrr heissrn, wassrigrn LGsung der 
G -7-fachen Menge Subliniat vrrsetzt, wobei sich in reichlichrr Menge 
ein Quecksilberdoppelsalz nbschied, dxs nus h ~ i s s e m  Wassw umkry- 
stallisirt wurde. Der  Schnielzpunkt lag bei etwn I O6-109", anderte 
sich aber bei weiterem Umkrystallisireii sehr wesentlich, sodass davon 
abgesehen wurde, das Quecksilbersalz rein zu erhalten. Dasselbe 
wurde vielmehr durch Schwefelwasserstoff zrrlegt und das  wieder- 

') Dirse Herichte 16, 1410 etc. 



gewonnene Chlorhydrat in Golddoppt.lsaIz verwnndelt. Snvh den? 
Umkrystallisiren aus heizseni Wnsser wurdrn schiine Nadeln erhAtrn. 
die bei 104O zusammensinterten. bei 109 -112" schmolzen rind bei 
weiterer Kryatallisation ihreii Schmelzpunkt nur unerhehlich Rndrrten. 

C7 HB N . H Cl . AuC13 stimmen. 
Bei der Analyse lieferte das Salz Zablen, die zur Formel * 

Ber. C 1S.S-l. H 2.24. 
Gef. )> 19.03, )> 2.41). 

Dieses Salz wurde durcb Schwefelwassrrstoff zerlegt und nus dem 
entstandenen Chlorhydrat dir  Base i n  prwijhnlicher Weise sbgrschir- 
den, die dnnn iiber Kal i  in der Warme qetrocknet wurde. Brim 
Fractioniren ging fast die g:inze Meiige der Rase bei 14b-153O iiber, 
bei abermaliger Destillation sott dieselhe fast constant bei 150.5- 1.5'2O. 

Bei der Bnalyse lieferte diese Fraction Zahlen, die auf die Forinel 
C7 Hs N stimmrn. 

Ber. C 'iS.51, H N 13.07. 
Gef. )) 78.82, J) 9.04, 13.16. 

Die Dampfdicbtebestimmung. die iiach Hofrnaiin ausgefiihrt 
wurde, lieferte, auf H = '2 berecbnet, die Zalil 104.1 wlhrrud die 
Formel 107 verlangt. 

Die Base ist in Wassvr schwer loslich und Lesitzt einr Dichtig- 
keit von 0.9528 bei Oo.  Dns Y l a t i n d o p p e l s a l z  hildrt hiibsche 
Tafeln oder Blattcben und schmilzt, iiach dem Umkrystalli,Gren. bei 
204-2050 unter Zersetzuug. 

ills die Rase in Quecksi1bers:tlz vrrwnndelt wnrde , zeigte bich 
wicder dieselbe Erscheinuug wir friihrr: es wurde durch  Lmkrysttali- 
siren kein constanter Schmelzpunkt ri halten. Schan dies machre die 
Einheitlichkeit der Base verdachtig, und diesel Verdacht wurde durch 
die Oxydation dersrlben zur Gewissheit. Dabei wiirden namlig h Iso- 
nicotinsaurr und Picolinsaure erhalten. Dir letztrrr Shurr . y o n  d r r  
nur rerhaltnissmassig wenig rntstanden wax, wurdr durch da- ch:irak- 
teristische Kupfersalz rrkannt. Die Isonicotinsaure dagegru wurde 
rein dargestellt, zeigte den Schmelzpunkt 299--300° und gab lwi  der 
Analyse richtige. zur Ftrrmrl CS Ha NO? stimmrndr Znhlen: 

Ber. C 5h.53, H 4.0i. 
Gef. D .iS.'z4, r) 4.32. 

Die Base ist also rin Gemenge von 11- und y-Arthylpyridin, wo- 
mit sowohl der Siedepunlrt der Base, der nahezu d r r  des rt-Yyridins 
ist, als die Eigenschaften der Base iihereinstimnieii. Hier wurde 
namlich entweder wie beim Quecksilhersalz ein nicht trennbares Ge- 
inenge erhaltrn, oder wie befm Platinsalz fast reinr 7-Verbindung, da 
diese weitaus die schwerer losliche Verbindung erzeugt, oder sclilirsslich 
nicht ganz reine a-Verbindung mie Leim Goldsnlz 
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Ls zrigte sicli also, daas die angewandt,e Methode zur Gewinnung 
der Base ungeniigend war. Es wurde deshalb bei einer neueii Dar- 
stellung, die mit iihnliclieri QuniititBten. wie das erstr Mal. ausgefiihrt 
wurde. die Frnctiouiruiiy virl writer gefuhrt, d:t PS sich grzeigt hatte. 
dnss div Treiiiiung durch Salze krine gutrn Resultate liefert. 

E a  wurde jetzt dir  Base (lurch 1.' Fractionirungen in einrm Kolben, 
wie icb ilin seiner Zeit fiir solrhe Zwecke beachriehen habe'), srhr 
vollstiiridig getreniit. wobri  hauptsiichlich 3 Fractiorien gewonneu wur- 
deu. wsbrend die Mittelfractionen so X i i t  wie vollstiiiidig verschwanden. 

1. Pyridin (Sdp. 115-120"); ?. i t-Aethylpyidin (Sdp. 146-1530); 
y-Aethylpyridiii (Sdp. 160 -168"). 

t i -  A e  t 1): 1 p y ri diii. 
1)ie Fraction 146- 1 5 i ; O  wiirde in Goldsulz crrwandelt  uud dies 

.zwei!iinl anikrystnllisirt. woiiaclr PS drn Sclinirlzprinkt 119-1 2.' r, zeigtr. 
Fruher  w a r  als Schrnelzpunkt 121 0 :iugrgeben wordrna). Aus drm 
Goldwlz wurde dit. ISnse dnrgestellt. die iiach den) Trackneii drstillirt 
a u r d r .  

Der corrigirte Siedrpunkt drr Base lag bri 1P8.G5 O: wlihre~id 
friilier ") 1-15.5' nngrgebrii war. I)ir Dichtigkeit drr Base wurde 
br i  0 0  zti 0.9502 grfunden, t'riiher war O.!l4\l,S angegeben worden. Die 
Dicbtigkcit bei I T "  e r p b  sich 211 0.!3371. I& Aualyse liefwte zur 
Formrl Ci Hs N stimmendr Zalileii: 

Rrr. (.: 78.51, H s.42. 
Get'. iY.82, ') 5.87. 

D:ie P I : t t i n d o p p r l e a l z  ist iu Wasscr sehr leicht lijslich. Es 
bildct ii;ich dem Umkrystallisireii ychiine Blit tchen, die unter Auf- 
scliaumrn bei 165- 1Gi 0 sclinielzrii. (Friilier war  1 6 P o  :tngegrben 
worden.) E- krystnllisirt oliur Wasser uiid lint die Formel (C7HnS . 
HCI):P~CII. 

I h .  I't 31.27. Gvf. Pt  31.29. 

D n s  Q u r c k s i l b e r d o p p e l s a l z .  d;ii friihrr nicht brschrieben 
.wordru war ~ krystnllisirt nus Wxssrr in langen. seidegliinzeiideu 
h'ndelri. dir  bri  103- I06 0 schrnelzen. Es enthiilt kein I<iytal lwieser  
uiid h n t  d i r  Fornit.1 Ci€I!,X. HC1, 2 HgCIp. 

Her. Bg 5S.35. Gef. 1Ig 5s.11. 

Z i ~ r  Osydation der l h s e  w u r d ?  diesrlbe mit der IJerwhiieten 
hl r I igv K a 1 i 11 ni perm mign I i :it Or i \V as s e r h  d tr 111 pr rn tu r be hand el t, dan n 
vniii nrarinstt4n abgrsnugt uiid dit. iriit. Schwefelsaure genau neutrali- 
sir te Lijsung eingednrnpft und mit verdiiuntem Alkobol ausgezogen, 
-&us der wassrijien Losuiig drs  Knliumsalzes wurdr  dnnn das Kupfer- 
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salz dargestellt, das in kochendeiii Wasser rollstindig loslich vim riud 
als r e i n e s ,  p i c o l i n s a u r e s  Kupfrr  nngesehen werden durfte. 

Die Reduction des (L- hethylpjridins geschkih wie gewohnlich durch 
Satr ium und Alkohol und liefwte eiiie Base. deren Siedrpunkt hei 
113-1450 gefuuden mnrde. Friiher war fur das u-Aethvlpiperidin 
142-1450 angegeben worden. Eei der Aualysr li~fertc. die Base zur 
Formel C7 HIS N stimmende Zahlen : 

Ber. C 74.33, H 12.27. 
&fa ~ ' . > , ) . I  i d .  -, 13.10. 

7- .4 e t h y 1 p y r  i d i n 

Aus tier Fraction 1tiO-168') ksst eich die reiue ;.-Base 5owRohl 
durch Vermittelung des Goldsnlzes. als auch mittels des Platinsalzes 
darstellen. Nacli einmnligrr Kryst;illisatioii zeigen die Salze den 
richtigen Scbrnrlzpunkt uud liefrrten durch Zerlegung die reine Base. 

Der  Sirdepunkt d r s  7 -  Aethylpyridins wurde bei 164 - lG5O 
gefunden, wahreiid er friiher zu 164- 166'' mgegeben worden war. 
Dns specifische Gewicbt der Base wurde bei 00 zu 0.9537 (friiher 
zu 0.9522), bei -3@@ zu 0.!1417 (friilier 0.9358) gefunden. Die Analyse 
lieferte gut stimmende Zahlen: 

C ~ H L I N .  Ber. C 78.50, H M?, ?I' 13.07. 
Gef. D 78.50, >j ?..SO. * 13.34. 

Daa P l a t  i n d o p  p e 1 s a l  z , (C7H9N. H C1)aPt C l d ,  bildet a ibr  gliin- 
zeude Bliitter odrr  undeutlicli ausgebildetr Prisrnen und schmilzt bri 21 3 O  
(friiher war  208O angegeben). Es wurde aus wenig Salzsaure umkrystal- 
lisirt. da es in heissrm Wasver zu schmer loslich ist. Die Aiidyse 
lieferte folgende Zalilen : 

Ber. Pt 31.17. Gef. Pt 31.1s. 
Das G 01 d s a l  z , Ci Hy N . H C1. Xu CIS krystallisirt iii prachtvollen, 

glanaenden Prisnien, die selbst in keissem Wasser x h r  schwer loslich 
sind und dahrr  zweckmassig aus heisser, massig conceutrirter Salz- 
&ure umkryetallisirt werden. Das Salz schmilzt bei 145" (friihir 
war  138O angegeben worden); clip Analyse lieferte gut stimmrnde 
ZaElen: 

Ber. C 18.84, H 2.24, AII 43.93. 
Gef. P 1'3.01, x 2.X: A 43.96. 

Das Q 11 e c  k s i l  b e r s a 1 z krgstallisirt in sehr schonzn Bliittern, 
die kein Krystallwaaser enthalten iind bei l5O-15'L0 schmelzen. 
(Friiher war  150° angegeben worden.: Die Analyse etimmte zur Formel  
C7 Hs N .  H C1.2HgC1.2. * 

Bere C 8.X, H 0.94, Hg 62.73. 
Gef. )) 8.113, n -1.12, s 62.74. 
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Die Oxydatioii der Rase grschab durch die berechuete Menge 
Perrnvng:~i~at  in 3-procentiger Lbeiing auf dern Wasserbad uud lieferte, 
in bekanntrr Weisr verarbeitet. rrine Isonicotinsaure, die bei 299.5O 
d i m o l z .  

lier. c' T I S . ~ ~ .  H 4.07. 
Gef. 5 S . X  x 4.47. 

$eltr ch;iraktrristiscli fur die Jsonicritinsaurr ist dir Eigenscbaft, 
heim Erhitzen in offenen Riihren n u r  thrilweise unzersetzt zu subli- 
1nirt.u. dubei abrr eleiclizritig sivh in l'yridiu und Kohlrnsaure zu 

1)ir Analyse stirnnitr ziir Forniel C g  I&, SO?. 

spaltell. 

riu3 diesen Rrsultaten gl:iube ich bch1iesst.n zu sollen, dass die 
Rractioiisproductc iiicht direct :IUS Pyridin und Aethylenjodiir ent- 
stehen, sondern dnss die bei der Zersctzung des letzteren entstehende 
Jodwasserstoff3aure aus dein zugesetzten Alkoliol Jodathyl bildet, 
wrlches anf das I'yridiu i n  beknnntrr Weise reagirt. 

Meineiii Assistenteii Dr. R o s e n z w e i g ,  der mich bri dieser Uoter- 
snchun9 beytens nntcrstiitzte, sag'' icli freundlichen Dank. 

7. A. Ladenburg und C. Kriigel: Ueber die speoifischen 
Gewichte der fliissigen Luft und einiger anderer, flussiger Gase. 
[.iu. Jein I lieinisrlien lnstitut dl1r Universitit Breslau mitgetlicilt in dw 

Sitzuug von Hro. A .  I(osenheitn.1 

(Eingcgangeo am 21. December.) 
Hei der grosstln Vrrbreitang, welche die fliissigr Luft neuerdings 

fin& , schien e.r iins interes~ant ,  ihrr chernische Zosammensetzung 
rind ihr specifischer Grwicht zu bestiminen. 

Sclion friiher sind rinige Rastimniiingen von Dichtigkeiten rer- 
tliissigter Gnse aiisgefiilirt wordrn. So haben C a i l l e t e t  und M a t -  
th i a s ' )  die spec-ifischen (iewichte \'on Kolrlensaure, Aetbylen, Stick- 
oxydul und Schwrfeldioxyd bestinimt, indern sir das Princip der com- 
muuicircnden Riihrrn anwaudtrn , wii tirend W I' o b le  w s k i  2, und 0 1 - 
s z e w s ky die Diclitigkeiten des fliissigeii SauerutoHs und Stickstoffs 
frststellteu, iudeni sie Kugelu von bestimrntrni Volurn niit dem ver- 
Hiisaiptpu Gase fiillten u i i d  dieses daun verdunsten lieu-rn ; durch 
I$rstimitiring des Vohims des Gases bei bestinmter Teinperatur und 
Druck liess sich danu das (kwicht  bert.chnen. 




