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dem Nitrokérper blieb unverandert, folglich sind diese Krystillchen
eine kleine Spur des gebildeten Nitrokorpers.

Der sirupose Riickstand, aus verdinntem Metbylalkohol umkry-
stallisiert, lieferte schone Krystillchen, die bei 170° schmelzen. Das
Acetylimid bleibt zum Teil unverindert, zum Teil wird die Acetyl-
gruppe abgespalten und das Nitroderivat gebildet.

Ziirich, Chem. Univers.-Laborhtorium 1916,

98. Bruno Emmert: Uber Verbindungen des Pyridins mit
den Alkalimetallen.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingegangen am 4. April 1916.)

Wie ich vor eioiger Zeit!) mitteilte, entsteht bei Einwirkung von
Pyridin auf metallisches Natrium eine schwarzgriine, an der Lufi im
héchsten Malle selbstentziindliche Verbindung von der Zusammen-
setzung Na, 2C; Hs N.

Neuerdings habe ich gefunden, dafl dieses Dipyridin-Natrium
beim Erhitzen im Vakuum auf 130° leicht ein Molekil Pyridic ab-
gibt und in eine tief braun gefirbte Verbindung iibergeht, welche ich
als Monopyridin-Natrium bezeichnen will. Der neue Kdorper be-
sitzt die Selbstentziindlichkeit des Ausgangsmaterials. Es lafit sich
aus ihm auch bei hoheren Temperaturen kein weiteres Pyridin ab-
destillieren; bei 250—300° tritt teilweise Verkoblung ein.

Dem Natrium sehr dhnlich verhilt sich das Lithium. Mit Pyri-
dio unter LuftabschluB zusammengebracht, farbt es dieses nach wenigen
Stunden rotbraun, dann geht die Féarbung allmihlich in Blaugriin
iber. Das Lithium zerfillt dabei vo6llig. Wird das iiberschiissige
Pyridin im Vakuum bei moglichst tiefer Temperatur abdestilliert, so
hinterbleibt eine fast schwarze Lithiumverbindung von der Zusammen-
setzung Li, 2CsH; N, welche ebenso wie die entsprechende Natrium-
verbindung bei etwa 130° in schwarzbraunes Monopyridin-Lithium,
Li, CsHs N, iibergeht. Die beiden Pyridin-Lithium-Verbinduogen ver-
kohlen, an die Luft gebracht, ohne sich zu entziinden.

Wiihrend Natrium upd Lithium schon bei Zimmertemperatur so
rasch mit Pyridin reagieren, dall die Addition bei 15° nach zwei
Tagen beendigt ist, geht die Umsetzung der Alkalimetalle mit hiherem

") B. 47, 2598 [1914].
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Atomgewicht ungleich langsamer vor sich. So hatte sich ein Gemisch
vou einem Aquivalent gepulvertem Kalium und zwei Aquivalenten
Pyridin selbst nach einem Jahre noch nicht restlos verbunden. LifBit
man einen groBen UberschuB von Pyridin bei einer Temperatur von
etwa 60° aul gepulvertes Kalium einwirken, so kann die Reaktion
nach einem Monat als vollendet gelten. Beim Abdestillieren des Pyri-
dins bei niederer Temperatur im Vakuum bleibt Dipyridin-Kalium,
K, 2CsHs N, als schwarzbraune Masse zuriick. Auch diese Verbindung
verliert beim Erhitzen auf 130° ein Pyridinmolekil, wobel schwarzes
Monopyridin-Kalium hinterbleibt. Ap der Lult entziinden sich
die Pyridin-Kalium-Verbindungen.

Beim Rubidium und Caesium findet man die beim Kalium be-
ubachteten Verhiltnisse wieder. Die Reaktion wurde hier nur quali-
tativ durchgefiibrt.

Der beobachtete, grofle Unterschied der Reaktionsgeschwindigkeit
des Natriums und Lithiums einerseits, des Kaliums, Rubidiums und
Caesiums andererseits findet sich merkwiirdigerweise bei der Ein-
wirkung der Alkalimetalle auf Brom wieder; nur haben hier die um-
gekehrten Verhiltnisse statt. Denn bekanntlich kénnen Natrium und
Litbium beliebig lange selbst auf warmem Brom schwimmen, wibrend
Kalium, Rubidium und Caesium sich sofort explosionsartig damit ver-
binden.

Auf die verschiedenen Méglichkeiten, die Pyridin-Metall-Verbin-
dungen strukturell zu deuten, will ich erst eingeben, wenn die im
Gange befindliche Untersuchung iiber ihre Umsetzungen abgeschlossen

sein wird.
Kxperimevtelles.

Ermittlung der Zusammensetzung des
Monopyridin-Natriums.

Die hier angewandte Methode war die gleiche, wie sie in eiver
friiheren Abbandlung?) bei der Ermittlung der Zusammensetzung des
Dipyridin-Natriums genau beschrieben ist. Es wurde jedoch das nach
dem Abdestillieren des Pyridins bei 40° hinterbleibende Di-pyridin-
Natrium unter stindigem Evakuleren auf 15 mm noch 2—3 Stunden
Jang im Olbad auf 130° erbitzt. Sobald kein Pyridin mehr iiberging,
wurde gewogen und durch nochmaliges Erhitzen auf 140° Gewichts-
konstanz festgestellt.

4.2991 ¢ Sbst.: 2.1131 ¢ Na. — 8.9644 g Sbst.: 2.0490 g Na.

CsH;NNa. Ber. Na 22.53. Gef. Na 22.72, 22.85,
1) B. 47, 2600 [1914).
68"
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Ermittlung der Zusammensetzung der Pyridin-Lithium-
Verbindungen.

Zur Darstellung des Dipyridin-Lithiums wurde ganz wie bei der
entsprechenden Natrium-Verbindung verfahren, nur wurde das Lithium
nicht als Pulver, sondern in (iestalt fein zerschnittenen Drahtes mit
dem Pyridin zusammengebracht. Nach zwei Tagen wurde das Pyridin
bei 40° Wasserbad-Temperatur im Vakuum abdestilliert, bis Gewichts-
konstanz erreicht war.

2.9012 g Sbst.: 0.1211 g Li.

CioHioN:2Li. Ber. i 4.20. Gef. Li 117,

Bei 3-stiindigem Erhitzen der eben genannten Verbindung auf

130—135° hinterblieb das Monopyridin-Lithium.

1.5209 g Sbst.: 0.1211 g Li.
C;HsNLi. Ber. Li 807. Gef. Li 7.96.

Ermittlung der Zusammensetzung der Pyridin-Kalium-
Verbindungen.

Das Kalium?) wurde wie das Natrium vor der Einwirkung des
Pyridins pulverisiert. Der Kolben, der das Gemisch von Kalium und
Pyridin enthielt, wurde in einem Luftbad dauernd auf 60° erwirmt.
Nach 3—4 Tagen begann sich das Pyridin braun zu firben, nach
vier Wochen hatte es eine tiefbraune Farbe und einen merkwiirdigen,
metallischen, braunvioletten Oberflichenglanz angenommen. Das Kalium
war zu einem feinen Staub zerfallen. Nach 6-stiindigem Abdestillieren
des Pyridins bei 40° Wasserbad-Temperatur und 15 mm Druck hatte
die zuriickbleibende Masse die Zusammensetzung des Dipyridin-
Kaliums.

82308 g Sbst.: 1.6495 ¢ K. — 5.2952 g Sbst.: 1.0694 g K.

CioHi o N3 K. Ber. K 19.82, Gef. K 20.04, 20.20.

Durch 5-stiindiges Erhitzen auf 130—150° im Vakuum wurde
das Dipyridin-Kalium in Monopyridin-Kalium umgewandelt.

50013 g Sbst.: 1.6495 g K. — 3.2112 g Shst.: 1.0694 g K.

C;HsNK. Ber. K 33.09. Gef. K 32.98, 33.30.

") Es wurde Kalium »in runden Stangen< von Kahlbaum verwendet.



