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Benzol. Sie reduziert Fehlingsche Losung nicht, dagegen nach
der Sfurehydrolyse.

Nach viertidgigem Kochen mit Jodmethyl und Silberoxyd blieb
der Methoxylgehalt der mit Dimethylsulfat und Natronlauge vor-
methylierten Substanz bei 32.8¢/, stehen. Siebenstiindiges Erhitzen
in einem Bombenrohr bei Dampftemperatur unter Schiitteln gab
keine hoheren Methoxylwerte. Bei 1450 trat Zersetzung ein. Der
Widerstand gegen die Aufnahme der dritten Methylgruppe ist
also grof.

Nachschrift bei der Korrektur: Inzwischen ist es gelungen, bei der
Acetylierung der Hexaamylose mit Pyridin und . Essigsiureanhydrid ein
Acetat der nicht depolymerisierten Hexaamylose zu gewinnen. Dieses auch
theoretisch wichtige Ergebnis wird auf die verschiedenen Polyamylosen
angewandt und diirfte uns die Molekulargewichtsbestimmung des ,Schlamms®
in einfacher Weise gestatten. Pringsheim.

869. Bruno Emmert und Paul Parr: Uber die Bin-
wirkung von Jod auf N,N-Dialkyl[tetrahydro-y,7-dipyridylel.
[Aus d. Chem. Instilut d. Universitit Wiirzburg.]

(Eingegangen am 13. Oktober 1921.)

Wie der eine von unsl) mitteilte, addieren die blauen, alkoho-
lischen Lodsungen der N,N’-Dialkyl-[N,y,N',y’-tetrahydro -
Y,Y-dipyridyle] (I) unter Entfirbung Jod, wobei Alkyl-pyri-

L RN OB on—cH< SR CHON R
diniumjodide gebildet werden. In untergeordneter Menge ent-
steht noch eine amorphe, gélbe, jodhaltige Substanz, die nicht ein-
heitlich und nicht umkrystallisierbar ist und daher nicht niher
untersucht wurde. Da das Verhalten der Dialkyl- [tetrahydro-di-
pyridyle] dafiir spricht, daB die Substanz in Losung z.T. in Ra-
dikale dissoziiert ist, wurde die Entstehung der Alkyl-pyridinium-
jodide folgendermafen formuliert:

2 (R)-NCs Hs + Jp =2 J-(R)NC; Hs.

Die Jod-Anlagerung wurde beim Dimethyl-, Didthyl- und Di-
benzyl- [tetrahydro-dipyridyl ] durchgefiihrt. Als wir neuerdings un-
ter anderem auch noch N,N'-Diisoamyl- und N,N’-Diiso-
butyl-[tetrahydro-vy,y -dipyridyl] zur Untersuchung heran-
zogen, brachten diese. Versuche ein neues, hochst tiberraschendes
Ergebnis. LieBen wir alkoholische Jod-Losung unter Luftabschiuff
in die heife, tiefblaue, alkoholische Losung des Diisoamyl-{te-

% B. 83, 370 {1920].
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trahydro-dipyridyls] eintropfen, bis die tiefblaue IFarbe verschwun-
den war, so erhielten wir zwar auch hier der Hauptsache nach
Isoamyl-pyridiniumjodid und in kleineren Mengen das oben er-
wihnte amorphe Produkt. Daneben entstand aber in geringer
Menge noch ein dritter, bisher nicht beobachteter Stoff, der aus
der alkoholischen Losung langsam in glitzernden Nadeln auskry-
stallisierte. Die neue Substanz erregte unser groltes Interesse
durch ihre leuchtend rote Farbe. Durch die Reaktion mit Silber-
nitrat erwies sie sich als ejn Jodid von ausgesprochenem
Salzcharakter. Die Elementaranalyse ergab Werte, welche zwi-
schen den Formeln C;oH{¢NJ und Cy5HzoNyJ, die Wahl liefien.
Eine Molekulargewichts-Bestimmung, die wegen der Loslichkeits-
verhiltnisse in siedendem Wasser ausgefiihrt werden muBte, gab
Werte (im Mittel 280),. welche bei der anzunehmenden betricht-
lichen Ionisation anf die zweite Formel deuteten.

Demnach war unter Beriicksichtigung der Entstehungsweise,
des Salzcharakters und der Bestindigkeit der roten Substanz die
Méoglichkeit gegeben, daB das Dijodisoamylat eines Dipyridyls vor-
lag, wenn wir auch zunichst eine so lebhafte Fiarbung bei dieser
Korperklasse nicht fiir sehr wahrscheinlich erachteten. Tatsdch-
lich erhielten wir durch Addition von zwei Molekiilen Isoamy!-
jodid an v,y -Dipyridyl ein Produkt, das in allen seinen Eigen-
schaften, insbesondere auch in der grellroten Firbung, der be-
sprochenen Substanz vollig glich. Diese ist also v,y -Dipyri-
dyl-dijodisoamylat. Zur ndheren Charakterisierung und wei-
teren Identifizierung wurden auf beiden Wegen gewonnene Proben
des Jodids in das Chlorid, Bromid und Chloroplatinat iiber-
gefithrt und auch hierbei Gleichheit der Eigenschaften konstatiert.
Bemerkenswerterweise besitzen Chlorid und Bromid nicht die
grelle Firbung des Jodids. Das Chlorid ist farblos, das Bromid
gelb mit einem Stich ins Griinc.

In ibnlicher Weise wie das Jodisoamylat entsteht bei der Ein-
wirkung von Jod auf Diisobutyl- [tetrahydro-dipyridyl] neben gro-
Ben Mengen Isobutyl-pyridiniumjodid und etwas amorpher Sub-
stanz das ebenfalls feuerigrote v,Y'-Dipyridyl-dijodisobuty-
lat. Dieses ist bedeutend loslicher als das Isoamylat, so dal es
erst nach starkem Einengen der alkoholischen Losung auskry-
stallisierte. Eine aus ¥, +’-Dipyridyl und Isobutyljodid hergestellte
Vergleichsprobe erwies sich als identisch. Auch durch Verglei-
chung der Chloroplatinate konnte Gleichheit festgestellt werden.

Beim Versetzen der blauen, alkoholischen Liésungen von Di-
sekundiramyl- oder Dihexyl-[tetrabhydro-dipyridyl]

202+
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mit Jodlésungen konnien vy, y'-Dipyridyl-dijedalkylate nichi gefalt
werden, was mdoglicherweise auf die ungiinstigeren Loslichkeitsver-
hiltnisse zurtickzufithren ist. In fitherischer Lésung entstand
das rote Produkt auch aus Diisoamyl-[tetrahydro-dipyridel] nuor
in Spuren.

Die Entstchung der v, y’-Dipyridyl-dijodalkylale wus den. Di-
alkyl-[tetrahydro-dipyridylen] kann nach folgendem Schema ce-
dacht werden:

CH—— CI .
HOSCH HOZOH oy, ” ICH HC, “~0oH
nol. 'cH mol ‘CH — ol _lem mcl_ /‘CH
N \ N-J N-J
R R R R

Wie die Entziehung der beiden in vy-Stellung befindlichen
Wasserstoffatome zustande komint, kann noch nicht mit Bestimmt-
heit gesagt werden. I'olgende Wege sind mdéglich: Der Wasserstoff
kann durch zwel weitere Jodatome zu Jodwasserstoff gebunden
werden, oder in der Lésung befindliche Radikale entzichen den
Wasserstoff, um selbst in den gesiittigten Zustand dberzugelen.
Die bei der letzteren Reaktion entstehenden Produkle koénnen
sich in dem schon oben erwihnten, gelben, amorphen Niederschlag
befinden, der bei der Zugabe des Jods als Nebenprodukt cutsteht.
Ein kleiner Prozentsatz der Dehydrierung kénnte auch durch den
im Alkohol geldsten Luft-Sauerstoff bewirkt werden.

Da im Dipyridyl-dijodalkylat die Verkniipfung der beiden Koh-
lenstoffatome in y-Stellung feststeht, so ist aus obigem Reaktions-
Schema zu schliefen, daf auch im Dialkyl- [tetrahydro-di-
pyridyl] die Verkniipfung in gleicher Weise stattfindet. Lin
Beweis fiur diese y-Bindung wurde schon fritherl) durch Zink-
staubdestillation des Dibenzyl- [tetrahydro-dipyridyls] gefithrt, wo-
bei in guter Ausbeute v, Y'-Dipyridyl entsteht, und es wiirde der
ncuen Griinde nicht bediirfen, wenn nicht Weitz und Nelken?2)
in eciner eben erschienenen Arbeit die Diammoniumformel (II)
fiir die Wahrscheinlichere erachten wiirden.

o { e @ Y
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Eine solche Verknuptung der Stickstoffatome von Ammoniom-
resten durch die ionogenc Valenz des Stickstoffs scheint uns
schon an sich ausgeschlossen, und es kounten von Weitz und
Nelken auch keine direkten DBeweisgriinde beigebracht werden,

) B. 52, 1351 [1919]. %) A. 425, 187 [1921].
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sondern ¢s wird versucht, die Moglichkeit einer Kohlenstoff-Koh-
lenstoif-Bindung zwischen den Pyridinkernen auszuschliefen. Weitz
und Nelken halten es fiir merkwiirdig, daB eine C-C Bindung,.
die in keiner Weise mit aromatischen Resten »liberlastet« ist, sich
g0 leicht losen soll. »Man miilite denn schon die treibende Kraft
in einer Neigung der Dihydro-pyridin-Ringe zum Ubergang in echle
Pyridin-Ringe suchen, welcher wegen des am Stickstoff haften-
den Aryls ja durch Oxydation hier nichit moglich ist.« Dieser
Grund, den der eine von uns frither in anderer Form anfiihrte3),
scheint Weitz und Nelken nicht stichhaltig, weil die bei der
Hantzschschen Synthese entstehenden Dihydro-pyridine ganz bhe-
stiindige Korper sind. Nun haben aber kirzlich Mumm und
Beth?) gefunden, daB das allerdings nicht nach der Synthese
von Hantzsch dargestellte Dihydrid des 2.6-Dimethyl-3.4 -cin-
chomeronsiure-eslers schon durch Luft-Sauerstoff zum Pyridin-De-
rivat dehydriert wird, also die Neigung hat in den aromatischen
Zustand tiberzugehen. Dieselben Autoren schlieBen sich denn auch
der Auffassung des einen von uns iber die Lockerung der y-Bin-
dung an, und geben einem Produkt, das sie durch partielle Hydrie-
rung des Lutidin-dicarbonsiure-esters erhalten, die Formel 1II,
obwohl es durch Luft-Sauerstoff zum Lutidin-dicarbonsiure-ester

CH; COOR COOR CH,
0L HN< \——/flij\<—“ >NH,
CH:. COOR. COOR CHj
CH:CH-_ -CH : CH-_

IVv- CHa * CO . N<CH : CI_I/CH'—CH<CH : CH/N M CO N CHa

gespalten wird. Lin weileres, sehr schones Beispiel fiir das lockere
Gefige der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung zwischen zwei dihy-
drvierten Pyridinkernen konnten Dimroth und Heene#) in einer
eben erschienenen Arbeit bringen. N, N’-Diacetyl- [tetrahydro-y,y’-
dipyridyl] (1V), dessen Konstitution durch seine Entstehung bei
der Reduktion von v, y'-Dipyridyl mit Zinkstaub und Essigsdure-
anhydrid vollig festgelegt ist, liefert durch Oxydation mit Jod in
essigsaurer Losung neben wenig +v,y-Dipyridyl als Hauptprodukt
Pyridin. Es tritt also auch hier leicht unter Entstehung eines
aromatischen Produktes Sprengung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bin-
dung ein.

Ferner meinen Weitz und Nelken, man sollte Dei ciner
solchien gelockerten Kohlensioff-Kohlenstoff-Bindung erwarten, dal

3 B. 53, 373 [1920). %) B. 54, 1591 [1921),  “B. 54, 2934 [1921].



3172

aus Dialkyl- [tetrahydro-dipyridyl] bei der Oxydalion mittels Sil-
bernitrats ein zweikerniges o-Pyridon oder ein einkerniges v-Pyri-
don, nicht aber, wie A. W. Hofmannl) fand, eine quartire Py-
ridiniumbase 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
dritte Valenz des Stickstoffs durch den fest haftenden Alkylrest
besetzt ist, dieser Neigung nur entsprochen werden, wenn der
Stickstoff in den fiinfwertigen Zustand ibergeht. Die Oxydation
wird daher unter Bildung einer Hydroxylgruppe leicht am Stick-
stoff angreifen und den Kohlenstoff verschonen. Diese [iberlegung
gilt gleichgiltig, ob die Auflockerung der Valenz zwischen den
Pyrindinkernen so weitgehend ist, daf Radikalbildung eintritt 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 (II) aufzugeben.

Besonders merkwiirdig ist die intensive Féarbung, welche den
Y, ¥’ -Dipyridyl-dijodalkylaten, sowohl in festem Zustand, wie auch
in Losung eigen ist. Schon Weidel und Russo2) haben das von
ihnen aus den Komponenten dargestellte v, y’-Dipyridyl-dijodme-
thylat als rote Krystalle beschrieben. .Sie scheinen aber dieser
Tatsache keine besondere Bedeutung beigelegt zu haben, so daf
sie in Vergessenheit geriet. Die Firbung dieser Substanzen iindet
eine Analogie in der gelben Farbe geschmolzener Alkyl-pyri-
diniumjodide. Ahnlich, wie nun durch Kondensation des Methvl-
pyridinivmjodids mit dem Benzolkern das schon bei Zimmertem-
peratur intensiv gelb gefidrbte Methyl-chinoliniumjodid entsteht,
so wird durch Verdoppelung des Pyridinium-Restes das intensiv
rote Dipyridinium-dijodalkylat erzeugt. Untersuchungen iber die
quartiren Verbindungen des Dipyridyls sind im Gange.

Hr. Weitz hat in seiner oben zitierten, gemeinschaftlich mit
Frl. Nelken in Liebigs Annalen publizierten Arbeit eine Reihe
von Beobachtungen gebracht, welche schon anderthalb Jahre
vorher von mir verdffentlicht wurden. Dabei stiitzt3) er sich aunf
cinen Vortrag, den er am 10. Mérz 1920 im chemischen Kolloquinm
zu Miinster hielt. Demgegenither mdochte ich feststellen, dal meine

) B. 14, 1503 [1881]. %) M. 3, 863 [1882].
5) A. 425, 188 [1921] Anm. — Bei der erwiahnten Arbeit ichlt das

Datum des Einlaufs in die Redaktion der ,Annalen®. Doch geht aus der
Einlaufsibersicht des Junmiheftes der .,Annalen® hervor, dafi sie erst im
vergangenen Sommer dort einlief.
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diesbeziigliche Arbeit schon im Februar-Heft des Jahrganges 1920
der »Berichte«, als vor diesem Kolloquium, erschien. Daher ist der
von Weitz an derselben Stelle gebrauchte Ausdruck »Inzwischen
hat auch Emmert gefunden« durchaus am falschen Platz und da-
zu angetan, Irrtiimer iiber die Prioritit zu erregen, um so mebhr,
da Hr. Weitz nur kurz und ungeniigend erwihnt, welche Resultate
Wiederholungen meiner Versuche sind.

Versuehe.
Einwirkung von Jod auf Diisoamyl-[tetrahydro-
dipyridyl]
25 g krystallisiertes Isoamyl-pyridiniumjodid — oder bei rein

priparativen Versuchen das billigere, aber schwer krystallisie-
rende Chlorid — wurden in etwa 100ccm Wasser geldst und mit
einem Uberschuf von 2-proz. Natrium-Amalgam versetzt. Die Lo-
sung bhedeckt sich bald mit einer gelblichen Olschicht von Diiso-
amyl-[tetrahydro-dipyridyl]. Da dieses, wie schon A. W. Hof-
mannt) angibt, nickt erstarrt, wurde es nach etwa 12-stiindiger
Einwirkung des Amalgams mit ‘Ather aufgenommen. Der Ather
wurde kurze Zeit mit Pottasche getrocknet und dann aus einem
gerfumigen Fraktionierkolben mit aufgesetztem Tropftrichter unter
stdndigem Durchleiten von Wasserstoff, welcher zuvor ein Rohr
mit glihenden Kupferspiralen .passiert hatte, bis auf wenige Ku-
bikzentimeter abdestilliert. Dann wurden, ohne daf Luft in den
Apparat kam, 500ccm Alkohol durch den Tropftrichter in den
Fraktionierkolben gegeben. Die Losung farbt sich allmihlich, schnel-
ler beim Erwirmen, tiefblau. In die etwa auf 700 erwirmte Fliis-
sickeit wurde in Zeitabstinden von 2 Min. alkoholische 2#/;-Jod-
18sung in Portionen von 2—4 cem zugegeben, bis die Farbe dauernd
in weinrot umschlug. Dabei fillt die frither erwihnte, amorphe,
gelbe Substanz aus. Beim Erkalten der Lésung scheiden sich
prachtvoll glitzernd die ersten roten Krystalle aus, doch erst nach
12Stdn. kann die Abscheidung des Dipyridyl-dijodisoamylats als
vollstindig angesehen werden. Der Niederschlag wurde abgesaugt
und durch Umkrystallisation aus Wasser das Diisoamylat von
der beigemengten, unléslichen, amorphen Substanz getrennt. Aus-
beute 1—1.5¢.

Zur Verbrennung mub die Substanz mit Kaliumbichromat gemischt und
eine Platinspirale vorgelegt werden.

) B. 14, 1504 [1881).
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0.2152 g Sbst.: 0.3131 g CO,, 0.1089 ¢ H,0. -- 0.1122 g Sbst.: 66 com N
{169, 71imm). — 0.2510g Shst.: 0.2122¢g AglJ.
CpHyeN3Js. Ber. C 43.48, H 5.47, N 5.07, J 45.97.
Gef. » 43.50, » 5.66, » 5.34, » 45.70.

Die von den rolen Krystallen abfiltriete, alkoholische Lésung
wurde verdampft, der Rickstand in Wasser gelost und mit Tiev-
kohle aufgekocht. Beim Einengen hinterbleibt das als Hauptpro-
duki entstandene Isoamyl-pyridiniumjodid. Es kann aufs
neue der Reaktion zugefiihrt werden.

Lin klciner Teil der letzleren Substanz wurde zur sicheren Identi-
fizierung in das Chloroplatinat verwandelt, das aus heiflern Wasser in
heilgelben, rhombischen Blillehen krystallisiert.

0.3686 ¢ Shst.: 0.1017 g Pt.

CaoHaaN; Cls L Ber. Pt 27.56.  Gel. Pt 27.59.

In einem anderen Versuch iwollten wir unilersuchien, wieviel
des zugefiigten Jods in den lonenzusiand iibergeht. Die Versuchs-
anordnung war zunichst die gleiche; wir gingen aber nur von 5¢
Isoamyl-pyridiniumjodid auns. In die blaue, alkoholische Lésung,
welche auch hier 500 cem einnalim, lieBen wir aus einem graduier-
ten Tropftrichter n/,,-Jodlosung flieBen, bis diceblauc Farbe dauernd
verschwand, wozu 92.2 ccmn notig waren, Ohne von den roten Kry-
stallen abzufilirieren, wurde jetzt der Alkohol verdampft und
durch Wasser ersetzt. Nach kurzem Erwirmen blieb nur der gelbe,
amorphe Stoff ungelost. Lr wurde abfiltriert. Das Filtrat ver-
brauchte zur Titration des entstandenen Jod-Ions nach der Me-
thode von Volhard 72.1 ccm /q,-Silbernitrat-Losung. Der Vergleich
der Zahlen ergibt, daBl 789/, des zugefiigten Jods zur Bildung des
Isoamyl-pyridiniumsjodids und Dipyridyl-dijodisoamnylats verwen-
det worden warcn, der Rest befindet sich in nicht ionogener Bin-
dung im gelben, amorphen Niederschlag.

Darstellung des Dipyridyl-dijodisoamylats
aus den Komponenten.

3¢ v,y -Dipyridyl und 8.5g Isoamyljodid wurden am Rick-
fluBkiihler auf dem Sandbad zurh gelinden Sicden erhitzf, bis das
Gemisch zu einer roten Masse erstarrt war. Das Reaktionsprodukt
wurde in heiflem Wasser geldst, mit Tierkohle gekocht und fil-
triert. Nach dem Einengen und Erkalten der gelben Losung filll
das Jodisoamylat in prachtvollen, roten Krystallen aus. Sie wurden
abgesaugt und nach nochmaliger Umkrystallisation aus Wasser zwi-
schen Tiltrierpapier getrockncl.

0.3994 g Shst.: 0.3302 g AgJ.

CioHypNoJs. Ber. J 45.97. Gel. J 45.91.
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Y.y -Dipyridyl-dijodisoamylat.

Subslanzproben, welche nach den beiden eben besprochenen
Methoden hergestellt waren, zcigen in gleicher Weise die folgen-
den Figenschaften: Die Substanz ist unléslich in Ather und Petrol-
dther, spurenweise loslich in Chloroform, auch in Alkohol ist sie,
cinmal daraus auskrystallisiert, kaum mehr 1slich. 70 Tle. Wasser
rehmen bei Zimmertemperatur nur 17Tl auf. Dagegen ist das
Jodid in heiBem Wasser recht leichl 18slich. Solche Losungen zei-
gen ganz bedeutendc Neigung zur Unterkiiblung. Alle Lésungen,
selhs{ die sehr verdiinnten in Alkohol oder Chloroform, sind gelb
cefirbt. Die Substanz scheidet sich aus Wasser in roten, manch-
mal Zentimeler langen, diinnen, auf beiden Seiten abgeschriigten
Prismen aus, die sich oft zu Farnwedel idhnlichen oder blittrigen
Gebilden vereinigen. Auffallend ist der starke Oberfliichenglanz.
Die Krystalle werden inshesondere von kaltem Wasser schwer
benctzl, so daB sie zunichst wie Fettschuppen auf der Oberfliche
schwimmen. Bei 270—2800 tritt Zersetzung unter gleichzeitiger
Verfliissigung cin.

Wird die kalle, wiiBrige Lisung des Isoamylals mit Silberoxyd
geschiillelt, so erhiill man die slark alkalische, zunichst farblose
Lésung der Base. Beim Erwiirmen tritt auch in einer Wasserstoft-
Atmosphire Blaufirbung ein, die beim Abkiihlen oder Schiitteln
mit Luft wieder verschwindet!). Neutralisiert man dic basische
1.0sung, ohne sie vorlier zu erwiirmen, sofort mit Jodwasserstoff,
so gewinnt wan beim Emdampfen das Ausgangsmaterial zuriick.
Durch Neutralisalion il der entlsprechenden Siure erhielten wir
DBromid, Chlorid und Chloroplatinat.

Das Bromid ist schon in kallem Wasser leicht loslich, auch in
warmem Alkohol 10st cs sich ziemlich leicht mit gelber IFarbe. Es
krystallisierl daraus in Tafeln von griinlicher Farbe, die an der Luft
nicht zerflieBen.

0.2331 g Sbst.: 0.2076 g Ag Dr.

Cg0H3oNgBrs. Ber. Br 34.89. Gef. Br 34.91.

Das Chlorid ist farblos. Es ist nocli leichter léslich als das Bro-
mid; an der Luft ist es etwas zerflieBlich. Zur Kryslallisalion zeigt es
wenig  Neigung.  Scine ldentitil konnlc durch Rickverwandlung in das
Jodid feslgestellt werden.

15 Die Blaubirbung an sieh wurde schion von Weidel und Russo
(M. 3, 864 [(8821) beim Dipyridyl-dijodincthylat beobachtef. Das Studium
dieser interessanten lirscheinung.ist begonnen, und ich bitte, dasselbe mir
zu iberlassen.
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Das Chloroplatinat ist in Wasser auch in der Hitze sehr schwer
1gslich; leichter 18st es sich in kochender Salzsiure. Hieraus scheidet
es sich in langen, orangegelben Nadeln ab. Schmp. unter Zersetzung
2602700,

1.0635 g Sbst.: 1.3174 g CO;, 0.4102 g H,O0. — 0.3057 g Sbst.: 0.0838 g Pt.

CyoHyo N3 Clg Pt. Ber. C 33.99, H 4.28, Pt 27.64.
Gef. » 33.79, » 4.32, » 27.41.

Y,Y-Dipyridyl-dijodisobutylat.

Zur Gewinnung dieser Substanz aus Diisobutyl- [tetrahydro-
dipyridyl] und Jod wurde ganz wie beim Isoamyl-Produkt verfah-
ren. Da aber das Isobutylat bedeutend leichter 16slich ist, muBte
nach Zugabe der Jodlésung, um die Krystallisation hervorzubrin-
gen, die alkoholische Reaktionsfliissigkeit auf den sechsten Teil
eingedampit und gut gekiihlt werden. Zur Reinigung wurde zwel-
mal aus heiflem, absolutem Alkohol umkrystallisiert.

0.1872 g Shst.: 8.8cem N (169, 751 mm). — 0.2336 g Sbst.: 0.2264 g AgJ..

CisHzsNgJe. Ber. N 5.34, J 48.44, Gef. N 5.49, J 48.26.

Zur Darstellung einer Vergleichsprobe wurden 2¢
Dipyridyl mit 5.5 g Isobutyljodid am Rickflufkililer gelinde er-
wirmt, bis die ganze Masse erstarrt war. Sie wurde in Wasser
gelost, mit Tierkohle gekocht und filiriert. Erst nach volligem
Verdampfen des Wassers hinterblieb das Dipyridyl-dijodisobutylat
in bléttriger, anscheinend amorpher Form. Aus heiflem, absolu-
tem Alkohol krystallisiert es in rhombischen Blittchen von glin-
zend roter Farbe.

Das Isobutylat ist im Gegensatz zum Isoamylat schon in kal-
tem Wasser leicht lgslich. Auch von kaltem Alkohol wird es in
nicht ganz unerheblichen Mengen aufgenommen. Die Farbe ist eine
Kleinigkeit heller als die des Isoamylats. Die Eigenschaft der schwe-
ren DBenetzbarkeit ist weniger ausgesprochen.

Das Chloroplatinat zeigt, besonders was Schwerldslichkeit anbe-
langt, abnliche Eigenschafien, wie die entsprechende Verbindung des jso-
amylats. Es schmilzt unter Zersetzung erst iber 3000.

0.4565 g Sbst.: 0.1318 g Pt.

Cis HogNp Cl¢ Pt. Ber. Pt 28.78. Gef. Pt 28.87.



