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5. Bruno Emmert: Uber Verbindungen des Pyridins:
mit den Alkalimetallen. III. Mitteilung.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wirzburg.]
(Eingegangen am 4. November 1915.)

In zwei friiheren Publikationen?) wurde gezeigt, daB die Alkali--
metalle durch Addition von Pyridin zwei Reihen tiefgefirbter, selbst-
entziindlicher Verbindungen geben, denen die Formeln Me(Cs; H;N),
und MeC; Hs N zukommen. Um Einblick in die Art der Bindung des
Pyridins an das Metall zu erhalten, wurden nunmehr die Umsetzun-
gen des Monopyridin-Natriums naher studiert.

Bei Einwirkung von Wasser (feuchtem Ather) aut Monopyridin-
Natrium entsteht ohne wahrnehmbare Wasserstoff-Evtwicklung neben
Natriumhydroxyd ein dtherlosliches, sebr reaktionsfibhiges, autoxy-
dables Gemenge, dessen Zusammensetzung der Formel Cyo H;y Na ent-
spricht. Es war von vornherein wahrscheinlich, daB hier ein Gemisch
von Tetrahydro-dipyridylen vorliege, die sich nach der Gleichung:

2N305H5N -+ 2H20 = (CsHeN)a -+ 2NaOH

gebildet haben mochten. Uber die Orte der Bindungen zwischen den
Dihydro-pyridin-Ringen war zuniichst nichts auszusagen. Der Trennung
des Gemisches standen infolge der Verdnderlichkeit der Substanz
grolBe Schwierigkeiten entgegen. Ich versuchte daher, aus der Unter-
suchung der Autoxydationsprodukte einen RiickschluB auf die Natur
seiner Bestandteile zu ermoglichen. Bei der Oxydation in feuchtem
Ather entstand neben einem gelben Niederschblag ein in Ather 18s-
liches Produkt, welches sich als fast reines 7,y-Dipyridyl erwies.
Seine Bildung beweist, dall ein Teil des urspriinglichen Reaktions-
produktes aus Tetrahydro-y,y-dipyridyl (Formel I) bestand.

CH:CH . CH:CH_
L HN<gy;cu~CH-—CHIcR; cg~N

IL HC< O SHSNH  HN<OR ' O SCH.

Der erwiihnte gelbe Niederschlag schwankte in seiner Zusammen-
setzung zwischen den Formeln C;oH;2 ON; und CyoH;2 ON;, H;O. Ich
habe auch hier auf eine Isolierung der Komponenten des Gemisches
verzichtet. Es wurde vielmehr die Substanz zur Wasserabspaltung
und Dehydrierung mit kanzentrierter Schwelfelsiiure erhitzt und dabei
in allerdings kleinen Mengen «,«-Dipyridy! erhalten, so dall auch
das Vorbhandensein von Tetrahydro-¢,a-dipyridyl (Formel II) im

1) B. 47, 2598 [1914]; 49, 1060 [1916].
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Ausgangsmaterial erwiesen scheint. Ein Hinweis auf noch andere
Tetrahydro-dipyridyle wurde nicht beobachtet. Den Ubergang der
‘Tetrahydro-Korper in Dipyridyle wird man sich so zu deuten haben,
daBl durch die Autoxydation Koérper mit Hydroxylgruppen entstehen,
und diese spontan oder bei Einwirkung der kobzentrierten Schwefel-
siure Wasser abspalten.

Die Bildung der Tetrahydro-dipyridyle aus dem Monopyridin-
Natrium kann durch die Anoabme erklirt werden, dafl das Natrium
bei Anlagerung an das Pyridin sich der Valenz des Stickstoffs, welche
nach der zentrischen Formel in das Ionere des Pyridinkerns gerichtet
zu denken ist, bemichtigt, wobei dann gleichzeitig eine Valenz des
y- oder @-Kohlenstoffatoms frei wird. Mit den freien Valenzen kénnen
sich zwel Pyridinkerne zu Verbindungen von den Formeln III und IV
vereinigen. Mit Wasser werden diese die entsprechenden Tetrahydro-

. Na.N<8gigg>CH-——- »~~CH<8§ oH~N.Na.
_CI:CH LCH:CH

dipyridyle liefern. Ein gleicher Vorgang, bei dem die beiden Pyridin
kerne in (3-Stellung verkettet werden, ldB8t sich ohne Annahme von
Diagonalbindungen im Sechsring nicht formulieren. Solche Bindungen
sind an sich recht unwahrscheinlich, womit die Tatsache iiberein-
stimmt, da unter den Umwandlungsprodukten der Pyridin-Natrium-
Verbindung B-Dipyridyle nicht aufgefunden wurden.

Die bisher besprochene Formulierung sieht im Monopyridin-Na-
trium ein echtes Tetrahydro-dipyridyl-Derivat. Sie vermag wohl die
Umsetzung der Natriumverbindung mit Wasser zu erkliren, aber sie
gibt keinen Anhaltspunkt fiir die tiefe Firbung und die auBerordent-
liche Selbstentziindlichkeit der Verbindung. Eine volle Erklirung
wiirde durch die Aonahme gegeben sein, dafl das Natriumatom nur
mit einer Nebenvalenz an den Pyridinkern gebunden ist, und ebenso
-die beiden Pyridinkerne sich durch Nebenvalenz in 7,7- und «, a-Stel-
lung binden, wie es die Formeln V und VI zeigen. Wird durch Um-

N IS

V. Nao N{- C N Na
/\ =\ /\ /\
VL (N Na Na N(~

setzung mit Wasser das Natrium durch ein Wasserstoffatom ersetzt,
so beansprucht dieses eine volle Valenz des Stickstoffatoms, wodurch
dann eine Bindung der Pyridinkerne durch Hauptvalenz an der Stelle
veranlalt wird, wo vorher Bindung durch Nebenvalenz statt hatte.
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Durch diesen Wechsel der Bindungsart wiirde auch erklirt, warum
das Zersetzungsprodukt des Monopyridin-Natriums durch Wasser im
(Gegeusatz zum urspriinglichen Korper kaum oder nicht gefarbt ist,
und weshalb an Stelle der Selbstentziindlichkeit nur eine Neigung zur
Autoxydation getreten ist.

In den oben stehenden Formeln wird eine besonders nahe Bezie-
hung des Natriumatoms zum Stickstoffatom angenommen. Diese
koonte experimentell dadurch bestiitigt werden, daB bei Einwirkung
von trocknem Kohlendioxyd auf Monopyridin-Natrium sich unter Ent-
firbung ein in Wasser leicht losliches Salz bildet, welches durch
Siuren unter Kohlensiure-Entwicklung zerlegt wird, also in seinen
Eigenschaften einem carbaminsauren Salz entspricht. Aus dem zu-
niichst wasserloslichen Zersetzungsprodukt der Carbaminsiure scheidet
sich wiederum durch Oxydation au der Luft das Gemisch der unlés-
lichen gelben Korper von der Zusammensetzung CioHi2 ON: und

CioHi2 ONg, H:O ab.

Experimentelles.

Darstellung des Gemisches der Tetrahydro-dipyridyle.

Die Darstellung des Monopyridin-Natriums war die gleiche, wie
sie in frliiheren Abhandlungen?) beschrieben wurde. Nur wurde
jedesmal von 10 g gepulvertem Natrium ausgegangen und dement-
sprechend die Reaktion in einem Literkolben vorgenommen.

Das Abdestillieren des iiberschiissigen Pyridins geschah im Va-
knum zuniichst bei einer C)lbad-'i"emperatur von 40° danu wurde die
Temperatur anf 135° gesteigert, um das eatstandene Dipyridin-Natriuvm
in Monopyridin-Natrium iberzuftthren. Nach dem FErkalten wurde
der Kolben durch Einsaugen mit feuchtem Ather gefiillt. Die Reaktion
trat langsam unter schwacher LKrwiirmung ein. Es wuarde deshalb
zeitweise mit liswasser gekiihlt. Wasserstofi wurde nicht entwickelt,
Am npichsten Tage wurden wenige cem Wasser in den Kolben ge-
bracht und unter zeitweisem, kriftigem Umschiitteln 4—5 Tage steben
gelassen. Der grofite Teil des Kolbeninbalts hatte sich nun im Ather
mit gelber Farbe gelost. lis wurde jetzt soviel Wasser zugefiigt, daf}
das Natriumhydroxyd in Lésung ging. Ungelost blieben 8—9 g Harz.
Die wiBrige Losung wurde mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und
der gesamte Ather unter Luftabschluf kurze Zeit iiber Kali getrocknet.
Beim Abdestillieren des Athers in einer Wasserstoff-Atmosphire hinter-
bliecb eine ziihe, gelbliche Masse (25 g). Zur Analyse wurde sie

b B, 47, 2600 [1914]: 49, 1061 [1914].
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unter Durchleiten von Wasserstoff im Vakuum bei 100° von den
letzten Resten Ather befreit. Sie zeigte dann die Zusammensetzung
des Tetrahydro-dipyridyls.
0.1365 g Sbst.: 0.3754 g COs, 0.0907 g H,0.
CioHi2Nj. Ber. C 74.94, H 7.55.
Gef, » 75.01, » 7.44.

Oxydation des Tetrahydro-di})yridyl-G-emisches und
Isolierung des ;,7-Dipyridyls.

Es wurde, wie oben, eine itherische Loésung des Tetrahydro-di-
pyridyl-Gemisches hergestellt, wobei wiederum von 10 g Natrium aus-
gegangen wurde, Auch hier bildeten sich 8 g harziger, unl§slicher
Substanzen, von denen abfiltriert wurde. Die Ldsung triibt sich beim
Stehen an der Luft rasch durch Oxydation. Um die aufgenommene
Sauerstoffmenge zu bestimmen, wurde die Flasche, welche den Ather
enthielt, mit einem Sauerstoff-Gasometer verbunden. Die Gasaufnahme
ging bel zeitweisem Schiitteln nur langsam vonstatten und Lkonnte
erst pach drei Wochen als beendet gelten. Reduziert auf 0° und
760 mm Druck, wurden 2730 ccm Sauerstoft aufgenommen, was der
zur Bildung eines Gemisches von p,7-Dipyridyl und des Kérpers
CroHi2 ONs berechneten Menge etwa entspricht. Wiahrend der Oxy-
dation hatten sich reichliche Mengen gelber Flocken abgeschieden.
Sie wurden abfiltriert; ihr Gewicht betrug nach dem Trocknen im
Vakuum 12 g. Die #therische Ldsung wurde mit Kali getrocknet und
verdampft. Der Riickstand (15 g) erstarrte beim Abkiihlen krystalli-
nisch. Bei der Destillation ging nach einem kleinen Vorlauf (!/: g),
der geringe Mengen Pyridin zu euthalten schien, bei 290—305° an-
nihernd reines 7,7-Dipyridyl (12 g) iber. lm Kolben blieb ein
geringer Riickstand, der sich bei héheren Temperaturen unter Ent-
wicklung brauner Dimpfe zersetzte. Das Destillat wurde aus Ligroin
umkrystallisiert und noch mebrmals destilliert. Schmp. 110—112°,
Sdp. 802° (korr.). Heuser und Stohr?) geben als Schmelzpunkt
des y,7-Dipyridyls 111—112° Weidel und Russo?) als Siedepunkt
304.8° (korr.) an.

0.2124 g Sbst.: 0.5974 g CO,, 0.0996 ¢ H,0. — 0.1057 g Shst.: 16.8 cem
N (229, 744 mm).

CioHsN;. Ber. C 76.89, H 5.16, N 17.95.
Gef. » 76,71, » 5.23, » 18.00.

Isolierung des «,«-Dipyridyls.

Die im vorigen Abschnitt erwihnte gelbe, bei der Oxydation in
Ilocken ausfallende Substanz wurde zur Reinigung mehrere Mal mit

1 J. pr. (2] 44, 407 [1891]. 7 M. 3, 851 [1882].



kaltem Wasser durchgeschiittelt, getrocknet, in warmem, absolutem
Alkohol geldst und durch langsamen Zusatz von trocknem Ather ge-
fallt. Dieses Verfahren wurde nochmals wiederholt. Die Substanz
war jetzt nur noch schwach gelblich. Zur Analyse wurde sie im
Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.
0.1854 g Sbhst.: 0.4535 g COy, 0.1182 g H40
CioH;2ON;y. Ber. C 68.14, H 6.87.
CioHy3O3Ng. Ber. » 6181, » 728
Gef. » 66.71, » T.13.

20 g der gereinigten Substanz wurden in 80 ccm konzentrierter
Schwefelsiure gelost und 8 Stdn. im Olbad auf 280° erhitzt. Nach
dem Erkalten wurde mit Eis verdiinnt, von kohligen Resten filtriert,
mit Natronlauge ibersittigt und ausgedthert. Der Ather hinterlief
beim Verdampfen 3 g Riickstand, der bald in derben Krystallen er-
starrte. Zur Reinigung wurde mit Wasserdampf iibergetrieben, noch-
mals mit Ather extrahiert, der Ather verdunstet und der Riickstand
destilliert). Die Substanz zeigte den von Blau?) angegebenen
Schmp. 69.5% Selbst in groBer Verdiinnung gab sie mit Ferrosulfat
die fiir das @,«-Dipyridyl so auflerordentlich charakteristische, inten-
sive Rotfirbung.

0.2150 g Shst.: 0.6067 g COy, 0.1019 g H,0.

CioHsN3. Ber. C 76.89, H 5.16.
Gef. » 76.90, » 5.30.

8. Emil Votocek: Uber einige Derivate der Rhodeose
(Abbau der Rhodeose).

(Eingegangen am 80. Oktober 1916.)

Seinerzeit habe ich von den stickstoffhaltigen Abkommlingen der
von mir entdeckten Methyl-pentose Rhodeose nur eine Reihe von
Hydrazonen und Osazonen beschrieben, da eben Hydrazinderivate fiir
die Erkennung bezw. Trennung reduzierender Zuckerarten wichtiger
sind, als alle anderen. Nachdem ich im vorigen Jahre wieder in Besitz
einer relativ grofen Menge (etwa 20 g) dieses kostbaren Zuckers ge-
langte, konnte ich nunmehr auch das bisher noch feblende Oxim.
suwie einige seiner Umwandlungsprodukte darstellen, nitmlich diejenigen.
welche bei der energischen Acetylierung nach dem Wohlschen Ver-

1) Der Siedepuunkt konnte wegen der Kleinheit der Substanzmenge nicht

seharf festgestellt werden.
% M. 10, 386 [1889].



