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Benzol. Sie reduziert F e h 1 i n  g sche Liisung nioht, dagegen nach 
der Stiurehydrolyse. 

Nach viertagigem Kochen mit Jodmethyl und Silberoxyd blieb 
der Methoxylgehalt der mit Dimethylsulfat und Natronlauge vor- 
methylierten Substanz bei 32.8 ofo stehen. Siebenstiindiges Erhitzen 
in einern Ebmbenrohr bei Dampftemperatur unter Schiitteln gab 
keine hoheren Methoxylwerte. Bei 145O trat Zersetzung ein. Der 
.Widerstand gegen die Aufnahme der dritten Methylgrnppe ist 
also grol3. 

Nachschrift bei der Korrektur: Inzwischen ist es gelungen, bei der 
Acetylierung der Hexaamylose mit Pyridin und Essigslureanhydrid ein 
Acetat der nicht depolymerisierten Hexaamylose zu gewinnen. Dieses auch 
theoretisch wichtige Ergebnis mird auf die versehiedenen Polyamylosen 
angewandt und durfte uns die~~olekulargewichtsbestimmung des nSchlamms‘ 
i n  einfacher Weise gestatten. Pr in  gsheim.  

369. Bruno Exnmert und Paul Parr: ifber die Eh-  
wirkung von Jod auf N,N’-Dialkyl-[tetrahydro-y, y’-dipyrldglel. 

[Aus d. Chern. Instilut d. Ijniversitat ~ 7 f i r ~ b ~ r g .  ] 

(Eingegangen ain is. Oktober 1921.) 

W e  der eine von unsl) mitteilte, addieren die blauen, alkoho- 
lischen Losungen der N ,  V - D  i slk y 1 - [ N ,  y, N’, y ’- t e  t r a h y d r  o - 
y,y’-dipyridyle]  (I) unter Entfarbung Jod, wobei A l k y l - p y r i -  

d i n i u m j o d i d  e gebildet werdeii. In untergeordneter Menge ent- 
steht noch eine aniorphe, gdbe, jodhaltige Substanz, die nicht ein- 
heitlich und nicht umkrystallisierhar ist und daher nicht naher 
untersucht wurde. Da das Verhalten der Dialkpl- [tetrahydro-di- 
pyridyle] dafiir spricht, daB die Substanz in Liisnng z .T.  in lla- 
dikale dissoziiert ist, murde die Entstehung der Alkyl-pyridiniuiii- 
jodide folgendermafien formuliert : 

2 (R)*NC:,Hj + Jz 3 J*(R)NCj Hi. 
Die Jod-..4nlageruni wurde heim Dimethyl-, Diathyl- und Di- 

benzyl- [tetrahydro-dipyridyl ] durchgefiihrt. Als wir neuerdings un- 
ter anderem auch nocli N,N‘-Diisoamyl-  und N,N’-Diiso- 
b u t  y l  - [t e t r a h  y d r  o - y, y’ - d i p  y r i d y I ]  zur Untersuchung heran- 
zogen, brachten diese Versuche ein neues, hiichst iiberraschendes 
Ergebnis. LieBen wir alkoholische Jod-Losung unter LuftabschluS 
in die heide, tiefhlaue, alkoholische Losung des Diisoamyl-[te- 
~- 

1) 6. 53, 370 [1920]. 



kahydro -dipyridyls 3 eintropfen, bis die tiefblaue Farbe verschwun- 
den war, so erhielten wir zwar auch hier der Hauptsache nach 
Isoamyl-pyridinium jodid und in kleineren Mengen das oben er- 
wlhntt: amorphe Produkt. Daneben entstand aber in geringer 
Menge noch ein dritter, bisher nicht beobachteter Stoff, der aus 
der alkoholischen Liisung langsam in glitzernden Nadeln mskry- 
stallisierte Die neue Substanz erregte unser grobtes Interesse 
durch ihre leuchtend rote Farbe. Durch die Reaktion mit Silber- 
iiitrat erwies sie sich als ein Jodid von a u s g e s p r o c h e n e m  
S a1 z c h a r  a k t e r. Die Elementaranalyse ergab Werte, welche zwi- 
schen den Formeln C,,H,,NJ und C,,H,,N,J, die Wahl !iel3en. 
Eine Molekulargewichts-Bestimmung, die wegen der Loslichkeits- 
.t-erhlltnisse in siedendem Wasser ausgefiihrt werden mubte, gab 
Werte (im Mittel 280),, welche bei der anzunehmenden betracht- 
lichen Ionisation au€ die zweite Formel deuteten. 

Demnach war unter Beriicksichtigung der Entstehungsvveise, 
des Salzcharakters und der Bestandigkeit der roten Substanz die 
Moglichkeit gegeben, da13 das Dijodisoamylat eines Dipyridyls vor- 
lag, wenn wir auch zunachst eine so lebhafte Farbung bei dieser 
liorperklasse nich t fur sehr wahrscheinlich erachteten. Tatsach- 
lich erhielten wir durch Addition von zwei Molekiilen 1 so a m  y 1 - 
jodid an y ,y’ -Dipyr idyl  ein Produkt, das in allen seinen Eigen- 
schaften. insbesondere auch in der grellroten Farbung, der be- 
sprochenen Substanz vollig glich. Diese ist also y, y’ - D i p y r i - 
d y l  - d i  j o  d i s o a m y l  a t .  Zur naheren Charakterisierung und wei- 
leren Identifizierung wurden auf beiden Wegen gewonnene Proben 
des Jodids in das Ch lo r id ,  Bromid  und C h l o r o p l a t i n a t  uber- 
gefiihrt und auch hierbei Gleichheit der Eigenschaften konstatierl. 
Bemerkenswerterweise besitzen Chlorid und Bromid nicht die 
grelle Fbrbung des Jodids. Das Chlorid ist farblos, das Broniid 
gelb rnit einem Stich ins Griinc. 

In iihnlicher Weise wie das Jodisoamylat entsteht bei der Ein- 
u-irkung \ion Jod auf Diisobutyl- [tetrahydro-dipyridyl ] neben gro- 
Wen Mengen Isobutyl-pyridiniumjodid und etwas amorpher Sub- 
stnnz das ebenfalls feuerigrote y, f - D i p y r i d y I - d i  j o d i s o b u t y -  
l a  t Dicses ist bedeutend loslicher als das Isoaniylat, so daIj es 
ersl nach starkem Einengen der alkoholischen Losung auskry- 
slallisierte Eine aus y, y’-Dipyrid\-l und Isobutyljodid hergestellte 
Vergleichsprobe erwies sich als identisch. Auch durch Verglei- 
chung der Ghloroplat inate  konnte GIeichheit festgestellt werden. 

Beim Versetzeii der blautn, alkoholischen LiSsungen von D i - 
s e k i a  n d :+ r n m y l -  oder D i h e xp 1 - [ t  e t r  n h y  d ro-dipyridyl ]  

20“- 
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init .Torllijsungen lioiiiibcl~ y, y’-Dipyridgl-dijodalI~~-l~~lc iiichl @a 131. 
werden, was riiiiglichcrmeisc, auf die nngiinsiigercn Liislichkeitsver- 
hiiltnisse zuruckzuftihren ist. In ii t h e r i  s c h e r  Losung entstand 
das rote Produkt auch XIS Diisoamyl- [te”Laliydro-ctipyrid~l1 ~ 1 1 1 ’  

in Spuren. 
Die Entstchun$ der y, y’-Dipyriclyl-di joclnll~gla lc itus den. L7i- 

alkyl- [tetrahydro-dipyridylen] I a n n  nnch fol;cndcm Schcirtn gc- 
dach I, merden : 

H C G 1 8 C I I  HC’‘ CH - iH + ,,, c . . e 
HC$’“CH HC ’.’ >CH 

CII--... ~~ CII 

Hclj  >cH Ec!.,iICH HGI ../ /CH HC’/ , / a1  ~ 

N N N * J  N . J  
R f, R R 
\Vie die Ent,ziehmq der beiden in y-Stellung bcfindlichcn 

\Va.sserstoffnlome zuslande koniint, lrann iioch iiicht mit Best,inim t -  
lieit gesagt werden. Folgende Wegc sind moglich : Der Wasserstoff 
Itanii durch zwei weitcre Jodatome zu TTodwassers toff gebuiidcn 
werden, ocler in dcr Losuiig bcfindliche Radikale en tziehen den 
Wasserstoff, mi selbst in den gesiittigten Zustand uberzngehen. 
Die bei der lctzteren llenktioii entstehendeii Prodtilde li6nnen 
sich in dem schon oben erwiihnteii, gelben, amorphen. Nicdci~schlng 
befinden, der b,ei dei. Zugabe des Jods als Nebenprodiikt ciitstcht. 
Ein lileiner Prozeritsalz der Dchydrierung, konnte nnch durcli dcu 
iin Alkohol gelosten Luft-Sauerstoff bewirkt merden. 

Da im Dipyridyl-di jodalkylat die Verknupfung der beiden I X i -  
lenstoffatoine in y-Stellung feststeht, so ist aus obigeni Realiti,oos- 
,Schema zu schliefien, daB auch iiii D i a1 k y 1 - [t e t r a h y d r o - d i - 
p y r i d  y l ]  die Vcrkniipfung in gleicher Weise stattfindet. Eiii 
Beweis fur ‘diese y-Rindung wurde schon friiher .I) durcli Zirik- 
staubclestillation des Dibenzyl- [tctrahydro-dipyridyls ] gefuhrl, wo- 
bei in guter Ausbeute y, y’-Dipyridyl entsteht, und es wiil-de der 
ncueii Grunde nicht bediirfen, weiin nicht We i t z und N e  1 k e n  2 )  
in einer eben erschicneneii Srbeit die Diniiiiiioniumformel (11) 
fur die vahrscheinlichere ernchten wurden. 

Eine solche Yerknbpi’ung cler SlicBsto€fatonie von dninioniiirn- 
resteii durch die ionogene Valcnz dcs Stickstoffs schcint 1111s 

schon an sich ansgeschlossen, und es kannteii von W e i t z  und 
X e 1 Be n nuch keinc direkteii Ikweisgrfinde beigcbracht werden, 

‘) R. 52, 1351 [19191. a) -4. 425, 187 119211. 
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soiideau c b  wird \-crsLicht. dic bIBJichlreit eiiier Kohlenstoff-Koh- 
lcnstootf -Bindung zwischen deli Pyridinkernen auszuschliefien. We i t z 
und iY e l k e n  halten es fur merkwurdig, daB eine C-C Bindung, 
die in kciner Weise init aroniatischen Resten ))iiberlastetcc ist, sich 
so leicht losen sdl .  ))Man IniiWte denn schon die treibende Krafl 
in eiiier Keigung der Dihydro-pyridin -Ringe zum Ubergang in echte 
l’yridin-Ringe suchen, welcher wegeii des am Stickstoff haf ten- 
den Aryls ja durcli Oxydation hier niclit mBglich ist.c Dieser 
Grund, den der eine von uns fruher in anderer Form anfuhrtes)), 
scheint Wei t z  und N e l k e n  nicht stichhaltig, weil die bei der 
I L a n t z sc h schen Syiilhese enlstehenden Dihydro-pyridiiie ganz be- 
itindisc Korper sind Nun haben aber liiirzlich R4umm und 
13 e 1 h 4) gefunden, daB das allerdiiigs nicht nach der Synthese 
\-on H a n  t z s c h dargcstelltc Dihydrid des 2 G - Diniethyl - 3 4 -cin- 
chomerons~ji~re-esters schon durch Luft-Sauerstoff zuni Pyridin-De- 
rivdt dehydriert wird, also die Neiguiig hat in den nromatischen 
%ustandl iiberzugehen. Dieselbcn Autoren schlieDen sich denn auch 
der Auffassung des ciiien yon uiis uber die Loclcerung der y-Bin- 
dung an, und geben einem Produkt, das sie durch partielle Ilydrie- 
rung des Lutidin-dicarbonsgure-esters erhalten, die Forniel 111, 
oh- oh! es durch Lnft-Sauerstoff z i m  Lutidin-dicarbonsiiurt.-c.sfcr 

CHs COOR COOR CH3 

CH3 COOR. COOR CHS 

grspalten wird Ein weitercs, sehr schones Beispiel fur das lockere 
Ci cfuge dcr Iiohlenstoff-Kohlcnstoff -13indung zwischen zwei dihy- 
drierten Pyridinkernen lronnten D i m r o t h und H e e n e i t )  in einer 
cbcn erschienenen Arbeit bringen AT, iV’-Diacetyl- [tetrahydro-y, y’- 
dipyridyl] (IV), desscn Konstitution durch seine Entstehung bei 
der Keduklioii voii y. y’-Dippridyl mit Zinkstaub uud Essigsiiure- 
anhydrid vallig festgelegt ist, liefert durch Oxydation mit Jod ill 

essigsaurer Losung ncbcn wenig y, y-Dipyridyl als Hauptproduk I 
l ’ y r i d i n  Es tritl also auch hier leicht uiitcr Entstehung eiiies 
aromatischen Produlctes Sprenguiig dcr Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin- 
dung ein 

Ferner meinen Wei tz und Ke l l r cn ,  man sollte bci einei. 
solhen geloclierteii Iiohlciistoff-liolilenstoff-Bindung ermarten, daO 
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aus Dialkyl- [tetrahydro-dipyridyl] bei der Osydnlion inittels Sil- 
bernitxats ein zweikerniges o-Pyridon oder ein einkerniges y-Pyri- 
don., nicht aber, wie A. W. H o f m a n n l )  fand, eine quartke Py- 
ridiniurnbase entstehe. Liegt aber, wie wir annehmen, der Grund 
zur Lockerung der Bindung in der Neigung der dihydrierten Pyri- 
dinkerne in den aromatischen Zustand iiberzugehen, so kann, da die 
drittc Vdenz des Stickstoffs durch den fest haftenden Alkyhesl: 
besetzt ist, dieser Neigung nur entsprochen werden, wenn deir 
Stickstoff in den fiinfwertigen Zustand iibergeht. Die Osydation 
wird daher unter Bildung einer Hydroxylgruppe leicht am Stick- 
stoff angreifen und den Kohlenstoff verschonen. Diese Oberlegung 
gilt gleichgiiltig, ob die A4uflockerung der Valenz zwischen deli 
Pyrindinkernen so weitgehend ist, da8 Radikalbildnng eintri tt oder 
etwas weniger ausgesprochen ist. 

Es besteht also nicht der mindeste AnlaB, die Formulierung 
der Dialkyl- [tetrahydro-dipyridyle] mit der y-Bindung (I) zu gun- 
sten der recht gewagten Diammonium-Formel (11) nufzugeben . 

Besonders merkwiirdig ist die intensive Farbung, welche den 
y, y'-Dipyridyl-di jodalkylaten, sowohl in festem Zustand, mie auch 
in L o s u n g eigen ist. Schon We i d e 1 und R u s s o 2) hiben das von 
ihnen aus den Koniponenten dargestellte y, y'-Dipyridyl-di jodme- 
thylat als rote Krystalle beschrieben. . Sie scheinen aher dieser 
Tatsache keine besondere Bedeutung beigelegt zu haben, so da R 
sie in Vergessenheit geriet. Die FBrbung dieser Substnnzen iindet 
eine Rnalogie in der gelben Farbe g e s c h m  o lz  e n e r Xlkgl-pyri- 
diniuiii jodide. dhnlich, wie nun durch Kondensalion des Nethvl- 
pyridiniurnjodids mit dem Benzolkern das schon bei Zirnmertein- 
peratur intensiv gelb gefarbte Methyl-chinolinium jodid entsteht, 
so wird durch Verdoppelung des Pyridinium-Restes das intensiv 
rote Dipyridinium-dijodalkylat erzeugt. Untersuchuiigen iiber die 
quartaren Verbindungen des Dipyridyls sind im Gange. 

Hr. We i t z hat in seiner oben zitierten, gemeinschrtftllch mit 
Frl. Ne lken  in L i e b i g s  Annalen publizierten Rrbeit eine Reihe 
von Beobachtungen gebracht, welche schon a n d  e r t h a 1 b Jahrt 
vorher von inir veroffentlicht wurden. Dabei stutzt3) er aich auf 
einen Vortrag, den er am 10. h12x.z 1920 im cheinischen I<olloc~uinni 
zu Miinster hi&. Demgegeniiber mothte ich feststelleii, daW meine 

I)  B. 14, 1503 [1581]. 
3) A. 425, 188 [1921] .4nm. - Bei der erwlhnten Arbeu's irhlt (13s 

Datum des Einlaufs in die Redaktion der .,Annalen". Do& geht aus drr 
EinIaufsiibersicht des Juniheftes der ., 4nnalen" hervor, da13 sie erst irn 
vergangenen Sominer dort einlief. 

2, Jf. 3, 863 [1882]. 
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diesbeziigliche Srbeit schon im Februar-Heft des Jahrganges 1920 
der >)Berichte((, als vo r diesem Ihlloquium, erschien. Daher ist der 
von We i t z an derselben Stelle gebrauchte dusdruck ))Inzwischen 
hat auch E m m e r t  gefundenct durchaus am falschen Platz und da- 
zu angetan, Irrtumer uber die Prioritat zii erregen, um so mehr, 
da Hr. We i t z nur kurz und ungeniigend envahnt, welche Resultate 
Wiederholungen rneiner Versuche sind. 

Versuehe. 
E i n w i r k u n g  von  J o d  au f  D i i s o a m y l - [ t e t r a h y d r o -  

d i  p y r  i d y 17. 

25 g lcrystallisiertes Isoaniyl-pyridiniumjodid - oder bei rein 
praparativeii Versucheii das billigere, aber schwer lrrystallisie- 
rende Chlorid - wurden in etwa 100ccm Wasser geltst und rnit 
einem OberschuB von 2-proz. Natrium-Amalgam versetzt. Die Lo- 
sung bedeckt sich bald init einer gelblichen Blschicht von Diiso- 
amyl -[tetrahydro-dipyridyl]. Da dieses, wie schon A. LV. Hof  - 
m a n n l )  angibt, nicht erstarrt, wurde es nach etwa 12-stiindiger 
Einwirkung des Amalgams mit Ather auf genommea. Der Ather 
wurde kurze Zeit niit Pottasche getrocknet und dann aus einem 
geraumigen Fraktionierkolben mit aufgesetztem Tropftrichter unter 
standigem Durchleiten von Wasserstoff, welcher zuvor ein Rohr 
mit gluhenden Rupferspiralen . passiert hatte, bis auf wenige IEu- 
bikzentimeter abdestilliert. Dann wurden, ohne daD Luft in den 
Apparat kam, 500ccm Alkohol durch den Tropftrichter in den 
Fraktionierkolben gegeben. Die Losung farbt sich allmahlich, schnel- 
ler beim Erwiirmen, tiefblau. In die etwa auf 700 erwarmte Fliis- 
sigkeit wurde in Zeitabstanden von 2 E n .  alkoholische R/5-Jod- 
lasung in Portionen von 2-4 ccm zugegeben, bis die Farbe dauernd 
in weinrot umschlug. Dabei flillt die fruher erwahnte, amorphe, 
gelbe Substanz aus. Beim Erkalten der Losung scheiden sich 
prachtvoll glitzernd die ersten rote? Krystalle Bus, doch erst nach 
12 Stdn. kann die Bbscheidung des Dipyridyl-di jodisoamylats 31s 
vollstandig angesehen werden. Der Niedcrschlag wurde abgesaugt 
und dnrch Umkrystallisation aus Wasser das D i i so  a m  y l  a t von 
der bcigemengten, unlSsliehen, amorphen Snhstnnz getrennt. -411s- 
beute 1-1.5 g. 

Zur  Verbrennung mu8 die Suhstaiiz iiiit Iialiumbichrornat gemischt und 
eiiie Platinspirale vargelegt werden. 

I) B. 14, 1504 [1881]. 
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02t.52g Sbst.: 0.3131 g cod, 0.1US9 g H,O. -~~ 0.1-122 g SI)Ft.' (i.6 C C l l l  s 
<lGO, 711 1nm). -- 0.2510g Sbst . :  0.212"g AgJ. 

C&30NaJ-. Ber. C: 43.45, H 5.47, K 5.37, J 45.97. 
Cef. )> 43.50, B 6.66, n 6.34, 1) 45.70. 

IJie von den rolen Krystallen abfiltriete, alkoholische I,iisuiig 
\wrde mrdampft, der Riic,kstand in Wasser geliist und inil Tier- 
koE11c nixfgelrocht. Eeim Eineizgen liinterbleibt das als Hnupt,pro- 
duki cntstaiidciie I so  arii y 1 - p y r i  d i n  i u m  j o d i  d. Es ltann :iiifs 
neuc cler Renktiori zugefuhrt werdcn. 

ICin Iclciner Teil der letztercii Suhslauz wurde ztir sicherea Identi- 
fizieruiig in clns C 11 lo  ro p 1 a t  i n a 1 rerwandelt, clas aus lieiSem IVasser in 
11 cj I g * l  I t  ci i  . rhornbisr1i c 11 R1 ii ttrlieii krystalhsier 1. 

U.:;LiYo g Sbst.: 0.1017 g I't. 

I n  tiinem aiideren Vcrsuch v-ollten wir iintersuclitn, wieviel 
cics ziigeliigten Jods in den loncnznstnnd ubergeht. Die Versuchs- 
mordnung war zuniichst die gleiclie; wir gingen aber nur von. 5 g  
Isoamyl-pyridinium jodid aus. In die ldnuc, nlltoholischc LSsung, 
welche auch hier 500 rcni cinnalim, lie8en wir i tus rincni graduier- 
ten Tropftrichter ~~ilo-Jodliisung fliefien, his dic*blauc Farhe da.iiernd 
\-cr.schwand, wozu '38.2 ccrn niiti: wareti. Ohne von deli roten Kry-  
stallen n.bzufiltriercn, wurde jetzt der hlkohol verdampft und 
durch \V'asser ersc tzt. Nach kiirzeni Erwiiirnien blieb nur der gelbc, 
ainorphe Stoff angelijst. Er wurdc abfiltrievt. Das Filtrat vtr-  
brauchte zur Titration des cntslaiidenen Jod-Ions nnch der Mc- 
lhodc voii Vol h n r  d 72.1 ccm ~~lo-Si l l~er~i i l ra t -Li i su~i~ .  Der Vergleicli 
cler Zahleiz c r ~ i b t ,  daB 780:~ des zugcfugten Jods zur  Bildung dcs 
Isoaniyl -pyridinicnns jodids und Epyridyl -di jodisoarn ylats verwen ~ 

det worden w-awn. der Rest l~efindet sich in nicht ionogener Bin- 
dung iiii gelbcii, amorphen Niederschlag. 

(&0H32hi3CXt;Pt. l k r .  Pt 2 7 . W .  (:ef. Pt '27.69. 

1) a r s t c 11 ii n g d e s D i p y r  i d  y l  -d i j o d  i s o  am y 1 a, t s 
n u s  d e n  Iioin p o n e n t e n .  

3 y, y'-Dipyridyl und 8.5 g Isoamyljodid wurden ain Ruck- 
fliiDlruhler auf den1 Sandbad Zuni gelinden Sieden erhitzl., bis das 
Cemisch zix einer roten Masse erstarrt war. Das Rcaktionsprodukl, 
wurde in lici8em Wasser gelost, mil: Tierlcohle gelrocht und fi l-  
triert. Each dem Eincngen und Erkalten der gelben Losung I5111 
dari Jodisoamylnt in prachtvollen, roten ICrystallen w s .  Sic& wurderi 
abgcsnugt uiid nach riochinaliger Tiinkrystallisatiori aus \Vnsscr zwi- 
srhen Filtrierpapiar getroclmcl. 

0.3394 g Sbst.: 0.3332 g AgJ. 
CjsHlOK2J2. Eer. J 35.97.  G e f .  J 45.91. 
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y, y'- 1) i 1' y r  i d  y l  - d i j 0 d i  s o  a In y l  a 1. 
Sitbslanxprohcn, wrlclie nnch den beiden ebcn besproclieizen 

Alethden liergwtcllt waren, zcigen in gleicher Weise die folgen - 
tien I;igenschaften : Die Substanz ist unloslich in Ather und Petrol- 
iil.Jicrl spurenweisc ldslicli in ChloroEorni, auch in ~llliohol ist sie, 
cinmai claraus auslirpstallisiert, knum'inehr liislich. 70 Tle. Wasser 
neliincn bei %iiniiiert~mperatiir riur 1 7'1. auf. Dagegeii ist das 
.lodid in IieiUein Wasser recht lcichl ldslich. Solche Lijsungen zei- 
geu y a n z  J)edeutendc Neigu!ig zur Unterliiihlung. illlc Losungen, 
selhe: die schr verdiinnten in Alkoliol oder Chloroform, sind gelb 
~e f5 rb t .  Die Substanz sclieidet sich aus Wasser in roten, inanch- 
inn1 Zentinic~Icr langcn, diiniwn, auf beidcii Seitcn abgcschrsgtcii 
Prisnisn am,  die sich oft zu Ihr11n~~dtl  5hnlichcn oder blattrigen 
Gehildeii vcreinigcn. AufIallend ist dcr slarke Oberfkchenglanz. 
Die 1Cryslallc werden insliosoiirlerc von Balteni \V,asser schwer 
l m w l z l ,  so daD sic xuniichst \vie Fettschuppcn auf der Oberfkche 
schwiii~mce. l3ei 270-280" t.ril-l Zersetzung untcr gleichzeitiger 
\-crEliissigun;: tin. 

\\>'id dio Ialte, n%3rigc Liisung des Isoaniylals init Silberosyd 
gcschiillelt, so erh811. man die sta lk  alkalische, zuniichst farblose 
M u t i n g  dci. 1J.a se.  l3eim ErwvBrnien tritt auch in einer Wasserstoff- 
h titiosphare 131aufiirbung cin, die bcim Abkuhlen oder Schutteln 
iiiil L u f t ,  wieder verschwindet 1). Neutrnlisiert inan die basische 

so gewinnt ninn heirn Eindnnipfen d m  Ausgangsinnlerial zurijck. 
l h r c l i  Neutrulisatioii Iiiil. dcr enlsprcclic~iidcii Siiurc erhielleri wir 
1 Itomicl, Chlorid und Chloroplntinaf.. 

D:IS I 3 r o m i d  ist schon iii 1tallc:ii \Vasscr leicht liislich, auch in 
n-armcan .klkohol lijst es sicli eicmlich leicht init gelber Farhe. Es 
krytnll isicrl  daraiis in  Tafeln van griinlirher Farbn, die an der Lult 
11 i c 11 t zerflic0en. 

1 <.. ) ~ ~ i i i g ,  ohne sie vorlicr zii crwiirmeii, s of o r  t init Jodwasserstofl, 

0.2531 g Sbst.: 0.2076 g .ig U r .  
CsoHsoNaBrg. Her. Br 34.89. Gof. Br 34.91. 

1):is C I i l o r i d  ist farblos. Es ist n ~ c h  leichter 1o;lich als das Uro- 
i:iitl: an der 1,~ i l t  is1 es ctwas z~r~l id~! ic11 .  Zur  Kryslallisalion zeigt es 
wriiig Neiguiig. Scinc ItlciililHt konnle diirch RiicB~er\\.:ii~dlii~i~ in das 
durlid fcslgeslellt w c w l c i i .  

1 :i I)ic l;!:iiit'iirbiiii!; n II s i c 11 wiirdc sclioii roil We i d e 1 und R u s s o  
( X .  3. 864 [ 1582:i) bciin J ) i~~~r id~~ l -d i jod i i i c l l i~ l a t  beol~acl~tcl .  Das Studiuni 
dieser intcrcssantcii I~rschcii iui~g. i s t  bcgniiiien, und icli bitte, dassclhe mir 
ix film-lassen. 
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Das C h l o r o p l a t i n a t  ist in Xasser auch in der Hitze sehr sclrwer 
loslich; leichter lost es sich in kochender SalzsPure. Hieraus scheidet 
es qkh in langen, orangegelbeii Nadeln ah. Schmp. unter Zersetzkmg. 
260-270 0. 

1.0635g Sbst.: 1.3174g COZ, 0.4102 g HzOb - 0.3037:: Sbst.: 0.083Sg Pt. 
C~oHaoN~C16Pt. BeE. C 33.99, H 4.25, Pt 27.64. 

Gef. 33.79, x 4.32, z 27.41. 

y, y'- D i p y r i d  yl  - d i  j o d i so  b u t y 1 a t. 

Zur Gewiiinung dieser Substam aus 'Diisobutyl- [tetrahydro- 
dipyridyl] und Jod wurde ganz \vie beim Isoaniyl-Proclukt rerfali- 
ren. Da aber das Isobutylat bedeutend leichter loslich ist, mufltc 
nach Zugabe der Jodlosung, um die Krystallisatioii hervorzubrin- 
gen, die alkoholische Reaktionsfliissigkeit anf den sechsten 'l'eil 
eingedampf t und gut gekuhlt werden. Zur ,Reinigung it-urde zwei- 
ma1 aus heilJem, absolutein Allrohol umkrystallisiert. 

0.1872 g Sbst.: 8.8 ccni N (16 0 ,  551 mm). - 0.2536 g 3bsl. : 0.22G4 g Ag J.. 
ClgHE6N2J2. Ber. K 5.31, J 48.41. Gef. N 5.49, J 48.26. 

Zur Dar s  t e l l u n g  e i i ie r  Verg le i c l i sp robe  murden '7 g 
Dipyridyl init 5.5 g Isobutyljodid am RiickflulJkiihler gelindc cr- 
warmt, bis die ganze Masse erstarrt war. Sie wurde in Wasser 
gelost, mit Tierkohle gekocht und filtriert. Erst nach viilligem 
Verdampfen des Wassers hinterblieb das Dipyridyl-di jodisobutylat 
in bllttriger, anscheinend amorpher Form. Bus heibem, absolu- 
k m  -4lliohol krystallisiert es in rhombischen Bliittchen von $in - 
zeiid roter Farbe. 

Das Isobutylat ist im Gegensatz zum Isoamylat schon in kal- 
tem Wasser leicht loslich. Auch von kaltem Alkohol wird es in 
iiicht ganz unerheblichen Mengeii aufgenominen. Die Farbe ist eine 
Iileinigkeit heller als die des.Isoniiiylats. Die Eigenschaft der schwe- 
ren Renetzharkeit ist weiiiger ausgesprochen. 

Das C 11 1 o r o p 1 a t i  n a t zeigt, besonders was Sch~crl i j~l i~hl ie i t  anbe- 
langt, Hhnliche Eigenschaften, wie die entsprechende Vcrhindnng des I s o - -  
amylats. Es schinilzt unter Zersetzung erst iiher 3000. 

0.4565:: Sbst.: 0.1318g Pt. 
C18H2GN2ClsPt. Ber. Pt 25.78. GeP. Pt 28.87. 


