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6. Bruno Emmert: Ober Verbindungen dea Pyridins 
mit den Alkalimetallen. 111. Mitteilung. 

[Aus dem Chemiscben Institut der Universitat Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 4. November 1916.) 

I n  zwei fruheren Publikationen') wurde gezeigt, daI3 die Alkali- 
rnetalle durch Addition von Pyridin zwei Reihen tiefgefirbter, selbst- 
entziindlicher Verbindungen geben, denen die Forrneln Me(C5 Hs N)a 
und MeCsHsN zukornrnen. Urn Einblick in die Art der Bindung des 
Pyridins an das Metall zu erhalten, wurden nunmehr die Urnsetzun- 
gen des Mo n o p  y r i d  i n -  N a t r i u m  s naher studiert. 

Bei Einwirkung von Wasser (feucbtem Ather) auf Monopgridin- 
Natriurn entsteht ohne wahrnehrnbare WasserstofF-Entwicklung neben 
Natriumbydroxyd ein atherlosliches, sehr reaktionsf%higes, autoxy- 
dables Gemenge, dessen Zusammensetzung der Formel Clo HI, NS ent- 
spricht. Es war von vornherein wahrscheinlich, da13 bier ein Gemisch 
von T e t r a h y d r o - d i p y r i d y l e n  vorliege, die sich nach der Gleichung: 

2 N a C s H s N  + 2 H z 0  = (C5HgN)a + 2 N a O H  
gebildet haben mochten. Uber die Orte der Binduogen zwischen den 
Dihydro-pyridin-Ringen war zunachst nichts auszusagen. Der Trednung 
des Gemisches standen infolge der  Veranderlichkeit der Substanz 
groRe Schwierigkeiten entgegen. Ich versuchte daher, aus der  Unter- 
suchung der Autoxydationsprodukte einen RiickschluB auf die Natur 
seiner Bestandteile zu  errnoglichen. Bei der  Oxydation in feuchtem 
Ather entstand neben einem gelben Niederschlag ein in Ather 16s- 
liches Produkt, welches sich als fast reines 7 , T - D i p y r i d y l  erwies. 
Seine Bildung beweist, daI3 ein Teil des urspriinglichen Reaktions- 
produktes aus T e t r a  h y d r o - y , y - d i p y  r i d y  1 (Formel I) bestand. 

Der erwahnte gelbe Niederschlag schwankte in seiner Zusammen- 
setzung zwischen den Formeln C ~ ~ H I S  ON3 und CloI-112 O N i ,  HaO. Ich 
babe auch hier auf eine Isolierung der Komponenten des Gemisches 
verzichtet. E s  wurde vielmehr die Substanz zur Wasserabspsltung 
und Dehydrierung mit konzentrierter Schwefelsaure erhitzt und dabei 
in allerdings kleinen Mengen a , a - D i p y r i d y l  erhalten, so daI3 auch 
das Vorhandeneein von T e t r a  h y d r o - c!, a -d  i p y r i d  y 1 (Formel 11) im 

I )  B. 47, 2598 [1914]; 49, 1060 [1916]. 



Ausgangsmaterial erwiesen scheint. Ein Hinweis auE noch andere 
Tetrahydro-dipyridyle wurde nicht beobachtet. Den ifbergang der 
Tetrahydro-Korper in Dipyridyle wird man sich so zu deuten haben, 
d a 8  durch die Autoxydation Korper niit Hydroxylgruppen entstehen, 
und diese spontan oder bei Einwirkung tler konzentrierten Schwefel- 
saure Wasser abspalten. 

Die Rildung der Tetrahydro-dipyridyle aus dem hlonopyridin- 
Natrium kann durch die Annahme erklart werden, daB das Natrium 
bei Anlagerung an das Pyridin sich der Valenz des Stickstoffs, welche 
nach der zentrischen Formel in  das Innere des Pyridinkerns gerichtet 
zii denken ist, bemachtigt, wobei dann gleichzeitig eine Valenz des 
y -  oder a-Kohlenstoffatornu frei wird. Mit den freien Valenzen k6nnen 
sich zwei Pyridinkerne z u  Verbindungen von den Formeln I11 und I V  
vereinigen. Jlit Wasser werden diese die entsprechenden Tetrahydro- 

dipyridyle liefern. Ein gleicher Vorgang, bei dem die beiden Pyridin 
kerne in @-Stellung verkettet werden, laBt sich ohne Annahme von 
Diagonalbindungen im Sechsring nicht formulieren. Solche Bindungen 
sind an sich recht unwahrscheinlich, womit die Tatsache iiberein- 
stimmt, daB unter den Umwandlungsprodukten der Pyridin-Natrium- 
Terbindung P-Dipyridyle nicht aufgefunden wurden. 

Die bisher besprochene Formulierung sieht irn Monopyridin-Na- 
trium ein echtes Tetrahydro-dipyridyl-Derisat. Sie vermag wohl die 
Umsetzung der  Nntriumverbindung mit Wasser zu erklaren, aber sie 
gibt keinen Anhaltspunkt fur die tiefe Farbung und die auaerordent- 
liche Selbstentziindlichkeit der  Verbindung. Eine volle Erklarung 
wiirde durch die Annahrne gegeben sein, daB das Natriumatom nur  
mit einer N e b  e n valenz an den Pyridin kern gebnnden ist, und ebenso 
,die beiden Pyridinkerne sich durch Nebenvalenz i n  y , p  und a, u-Stel- 
lung binden, wie es die Formeln V und V I  zeigen. Wird durch Um- 

setzung mit Wasser das Natrium durch ein Wasserstoffatom ersetzt, 
so beansprucht dieses eine volle Valenz des Stickstoffatoms, woditrch 
dann eine Bindung der  Pyridinkerne durch Hauptvalenz an der  Stelle 
veranlaBt wird, wo vorher Bindung durch Nebenvalenz statt hatte. 



1lurch diesen Wechsel der Hindungsart wiirde auch erklart, waruni 
das Zersetzungsprodukt des Monopyridin-Natriums durch Wasser itu 
Gegensntz zum urspriinglichen Kiirper kaum oder nicht gefilrbt ist, 
und weshalb an Stelle cler Selbstentzundlichkeit nur eine Neigung zur 
Autosydation getreten ist. 

I n  den oben stehenden Porrnelu wirtl eine besonders nahe 13ezie- 
hung des Nntriuniatorns zum Stickstoffatorn angenommeii. Diese 
konnte experimentell dadurch bestHtigt werden , daf3 bei Einwirkung 
von trockneni Kohlendioxyd auf hZonopyridin-Natriutii sich unter Ent- 
fiirbung ein i n  Wasser leicht liisliches Salz bildet, welches durch 
SRuren unter I(ohlensHure-E:ntwicklung zerlegt wird, also in seinen 
Icigenschaften eineni carbatninsauren Salz entspricht. A m  dem zu-  
niichst wasserloslichen Zersetzungsprodukt der Carbaminsiiure scheidet 
sich wiederurn durch Oxydatiou at1 der Luft das Gernisch der unliis- 
lichen gelben Kbrper von der Zusamrnensetzuug C l o H t ~  ON? u n d  
C l o H l 2  OK2, IT20 ab. 

1; s 11 e r i m  e n t e 1 1  e s. 

U a r s t e 1 1 u n g d e s G e ni i s c h e  s d e  r T e t r a  h y d r  o - d i p y  r i d y le. 
Die Darstellung des Munopyridin-Natriums war die gleiche, wie 

sie in  friiheren Abhnndlungen ') beschrieben wurde. Nur wurde 
*iedesmal von 10 g gepulvertem Natrium susgegangen und dernent- 
sprechend die Ilealction in eineni Literkolben vorgenornnien. 

Das Ab(lestillieren des iiberschiissigen Pyridins geschah im Ta- 
Luum zuniichst bei einer Olbad-Temperatur uon 40°, dann murde die 
Temperatur aiif 135O gesteigert, urn dns entstandene Dipyridin-Natriuni 
in hlonopyridin-iVatriulri iiberzufuhren. Nach dem Erkalteu wurtle 
der  Kolben durch .Einsaugen mit feuchtern Ather gefiillt. Die Reaktion 
trat langsani unter schwacher Erwiirmung ein. Es w a d e  desbalh 
zeitweise mit IGswasser gekuhlt. Wasserstoff wurde nicht entwickelt. 
Am nichsten Tage wurden wenige ccm Wasser in  den Kolben ge- 
bracht und unter zeitweisem, kriiftigem Urnschiitteln 4-5 Tage stehen 
gelassen. Der grijl3te Teil des Kolbeninhnlts hntte sich n u n  im -4ther 
mit gelber Fnrbe geliist. Es wurtle jetzt soviel Wasser zugefugt, tlaO 
dns Natriurnhydrosyd in  Liisung ging. Ungeliist Llieben 8-9 g IIarz. 
I.)ie wlifirige Liisr1ng wurde rnehrmals mit *:ither ausgeschiittelt i in t l  

tler gesamte ;ither unter LiiEtabschlurJ kurze Zeit iiber Kali getrocknet. 
B ~ i m  Abrlestillieren des a t h e r s  in  einer ~~rasserstoff-AtmosphHre hinter- 
hlirb eine ziihe, gelbliche Masse (% g). Zur  Analyse wiirde sie 
- . . . . ... - __ 
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unter Durchleiten von WasserstoIE in1 Vakuum bei looo yon den 
letzten Resten Ather befreit. Sie zeigte dann die Zusammensetzung 
des T e t r a  h y d r o -  d i p  y r i d  y Is. 

0.1365 g Sbst.: 0.3754 g COs, 0.0907 g HsO. 
CloHl2N,. Ber. C 74.94, I1 7.55. 

Gef. 75.01, * 7.44. 

O x y d a t i o n  d e s  T e t r a h p d r o - d i p y r i d \ - l - ( ; e m i s c h e s  u u d  
I s o l i e r u n g  d e s  ; , , y - D i p y r i d y l s .  

Es wurde, wie oben, eine 5therische Losung des Tetrahydro-di- 
pyridyl-Gemisches hergestellt, wobei wiederum von 10 g Natrium aus- 
gegangen wurde. Auch hier bildeteu sich 8 g harziger, unloslicher 
Substanzen, von denen abfiltriert wurde. Die Losung trubt sich bein1 
Stehen an der Luft rnsch durch Ospdation. Um die nufgenommeue 
Sauerstoffmenge z u  bestimrnen, wurde die Flasche, welche den Ather 
enthielt, niit einem Sauerstoff-Gasometer verbunden. Die Gasaufnahnie 
giug bei zeitweisem Schutteln nur langsam vonstatten und konute 
erst nnch drei Wochen als beendet gelten. Reduziert auf O0 und 
‘iG0 mm Druck, wurtlen 2730 ccni Sauerstoff aufgenommen , was der 
zur Bildung eines Geniisches von I’,yDipyridyl und des Korpers 
CloH1? ON1 berechneten Menge etwa entspricht. Wahrend der OH?- 
dation hatten sich reichliche Mengeri gelber Flockeu abgeschieden. 
Sie wurden abfiltriert; ihr Gewicht betrug nach dem Trocknen im 
Vakuum 12 g. Die ltherische Losung wurde mit Kali getrocknet nntl 
verdampft. Der Ruckstand (15 g) erstarrte beini Abkuhlen krystalli- 
nisch. Bei der Destillation ging nach einem kleinen Vorlauf ( l /?  g), 
der  geringe Mengen Pyridin z u  euthalten schieu, bei 290-305O an- 
nHhernd reines 7 , y - D i p y r i d y l  (I2 g) uber. Im Kolben blieb ein 
geringer Ruckstand, der sich bei liohereo Teinperaturen unter Eiit- 
wicklung brauner Dgrnpfe zersetzte. ])as Uestillat wurde nus Ligroiri 
unikrystallisiert u u d  noch inehrmals destilliert. Schliip. 110-1 12”, 
Sdp. 302O (korr.). H e u s e r  und S t o h r l )  geben als Schnielzpunkt 
des T,y-Dipyridyls 111-112°, W e i d e l  und R u s s o ? )  ala Siedepunkt 
304.8O (korr.) an. 

W ( d B o ,  744 mm). 
0.2124 g Sbst.: 0.5974 g CO?, 0.0996 g 1 1 2 0 .  - 0.1057 Shst.: 16.S CI’III 

CloHsN?. Ber. C 7ti.89, H L I G ,  N 17.95. 
GeE. n 76.71, )) 5.25, )) 18.00. 

I s  o 1 i e r u n g d e s (L, u- I? i p y r i d  y 1 s. 
Die i m  vorigen -Abschnitt erwkhnte gelbe, bei der Osydatiou it? 

1:locken ausfallende Substxnz wurde m r  Reinigung mehrere Ma1 init 
-. .. ..____ 

l )  J .  pr. r2] 44, 107 [1891]. ?) X. 3, S5l [ISSB]. 



kaltem Wasser dnrchgeschiittelt, getrocknet, in warmem, absolutem 
Alkohol gel6st und durch langsamen Zusatz von trocknem Ather ge- 
fillt. Dieses Verfahren wurde nochmals wiederholt. Die Substanz 
war jetzt n u r  noch schwach gelblich. Zur 
Vakuum iibw Schwefelsaure getrocknet. 

0.1854 g Sbst.: 0.4535 g co2, 0.1 1s2 g I120 
C ~ ~ H ~ ? O N P .  B c ~ .  C 68.14, H 

CluHlr02Nz.  Ecr. )) GI.SI,  ;) 

Gef. ,) 66.71, 

Analyse wurde sie im 

6.8i.  
7.". 
i . ! X  

20 g der gereinigten Substanz wurden in 80 ccni konzentrierter 
Schwefelslure gelost und 8 Stdn. irn Olbad auf 380' erhitzt. Nach 
den1 Erknlten wurde mit Eis  verdunnt, von kohligen Resten filtriert, 
mit Nstronlauge ubersiittigt und ausgeiithert. Der  Ather hinterliefl 
beim Verdampfen 3 g Ruckstand, der bald in derben Krystallen er- 
starrte. Zur  Reinigung wurde mit Wasserdampf ubergetrieben, noch- 
rnnls mit Ather extrahiert, der Atker verdunstet und der Riickstand 
destilliert I). Die Substanz zeigte den von B l a u  ') angegebenen 
Schmp. 69.5O. Selbst in groBer Verdunnung gab sie mit Ferrosulfat 
die fur das a,  cl-Dipyridyl so aufierordentlich charakteristische, inten- 
s i re  Rotfarbung. 

0.2150 g Sbst.: 0.6067 g COz, 0.1019 g HsO. 
C l o H s N ~ .  Bet-. C 76.89, H 5.16. 

Gef. B 76.90, )) .5.30. 

6. Emil Votoicek: tfber einige Derivate der Rhodeose 
(Abbau der Rhodeose). 

(Eingegarigcn am 30. Oktoher 1916.) 

Seioerzeit habe ich yon den stickstofflialtigen Abkiimmlingen der 
V O I I  inir entdeckten Nethyl-pentose R h o d e o s e  nur eine Reihe voi) 
Elydrazonen und Osazonen beschrielen, d a  eben Hydrazinderivate fur 
die Erkennung bezw. Trennung reduzierender Zuckerarten wichtiger 
sirid, ala alle mderen. Knchdem ich im yorigen Jahre wieder in Hesitz 
einer relativ grofien Menge (etwa 20 g) dieses kostbaren Zuckers ge- 
Iangte, konnte ich uuuinehr nuch das bisher noch fehlentle 0 s i m .  
s!iwie einige seiner Uiii\\andlungsprodiIkte darstellen, iiiiinlich diejenigeu. 
wrlche bei tler energischen Acetylierung nnch dent M'o hlschen Ver- 

1) Der Siedcpuukt komitc wcgen der I<lciulir:it d r r  SaLstxnznienge uichi 
-. - - __ - 

scliarE festgestcsllt wertlen. 
2; 11. 10, 396 [1899]. 
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