Uber Derivate des Dipyridyls.

Voun Zd. H. Skraup und G. Vortmann,
2. Mittheilung.
(Aus dem Laboratorium der Wiener Handelsakademie VII.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juni 1883.)

Vor einem Jahre haben wir mitgetheilt, ! dass m-Phenylen-
diamin mit m-Dinitrobenzol, Glyeerin und Schwefelsdure erhitzt,
cine Base der Formel C,H,N, liefert, die wir Phenanthrolin
nannten, um eine Ahnlichkeit derselben mit dem Phenanthren
anzudeuten, wie sie sich im Verlauf der Untersuchung heraus-
stellte. Das Phenanthrolin geht ndmlich mit Kaliumpermanganat
oxydirt in eine zweibasische gut krystallisirte Séure tiber, welche
die Zusammensetzung C,,H;N, O, besitzt, fiir sich erhitzt 1 Mol.
€O, verliert und in eine einbasische Sdure C,, H,N,0,, als Kalk-
salz erhitzt aber 2 Mol. CO, abgibt und in eine olige Base
C,,H,N, iibergeht, welche wir Dipyridyl nannten und deren
Namen wir bei Benennung beider Sduren zu Grunde legten.

Die angefiihrten Reactionen stehen dem Ubergang von
Phenanthren in Diphensidure und endlich in Diphenyl also voll-
stiindig zur Seite.

Sie schienen uns bemerkenswerth genug, um #hnliche Ver-
suche mit einem zweiten Phenylendiamin auszufiihren und haben
wir als solches das leichter beschaffbare p-Derivat gewihlt, statt
dem Dinitrobenzol Nitrobenzol verwendet, und gelang es so
unschwer eine dem Phenanthrolin isomere Base zu erhalten.

Wir wollen, um Undeutlichkeiten zu begegnen, schon an
dieser Stelle erwdhnen, dass wir das neue Alkaloid mit dem
Namen Pseudophenanthrolin bezeichnen werden, umdie Isomerie

1 Monatshefte III, 570.
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mit dem Phenanthrolin aus m-Phenylendiamin anzudeuten. Die
vielleicht niher liegende Bezeichnung ,, Paraphenanthrolin habey
Beziehungen zu Pyridinderivaten von im Verlaufe der Arbeit
erkannter Stellung ausgeschlossen.

Pseudophenanthrolin.

Kéufliches p-Nitranilin wurde durch Reduction mit Zinn und
Salzséiure in Diamidobenzol verwandelt. Die Uberfilhrung ist
vollstindig, wenn auf 2 Mol. Nitranilin 3 Sn verbraucht sind;
durch Eindampfen der Reductionsfliissigkeit erhilt man das
Zinnchloriddoppelsalz des Phenylendiamin’s in fast ungefirbten
Krystallen und fast theoretischer Ausbeute, das direct zur Syn-
these dient.

Zur Darstellung der neuen Base kamen jedesmal 110 Grm.
Zinndoppelsalz, 31 Grm. Nitrobenzol, 100 Grm. Glycerin und
100 Grm. englische Schwefelsiure in Anwendung, die in einem
Kolben vor dem Riickflusskiihler auf dem Sandbad durch 5—6
Stunden bis zum gelinden Sieden erhitzt wurden. Die Reaction ist
nach 4 Stunden schon grosstentheils vollendet, dann aber immer
ein Theil des Diamins noch unveréindert, der die Reindarstellung
sehr erschwert, und selbst nach sechsstiindigem Kochen nicht
vollstindig verschwindet. Nach vierstiindigem Erhitzen bleiben
rund 9, nach sechsstiindigem Kochen gegen 2 Grm. Nitrobenzol
unverindert nachweisbar, die durch Wasserdampf abgetrieben
werden.

Die verdiinnte, von Nitrobenzol freie Reactionsfliissigkeit
verarbeiteten wir dhnlich, wie esfiir dasPhenanthrolin beschrieben
worden ist, dadurech nidmlich, dass mit Atzkali itberséttigt und
mit alkoholhaltigem Ather oft ausgeschiittelt, dem Ather das
Geloste durch Salzséiure entzogen und die saure Losung auf dem
Wasserbad eingedampft wurde.

Die nach starker Concentration entstandene Krystallisation
ist das Chlorhydrat des Pseudophenanthrolins vermiseht mit dem
salzsauren Salz des Phenylendiamins; durch Absangen, Waschen
mit Alkohol wird die braune Mutterlauge entfernt, die einge-
dampft und mit Alkohol angeriihrt noch ein bis zwei Anschiisse
liefert, die nur mehr wenig Phenylendiaminsalz enthalten.



Uber Derivate des Dipyridyls. 245

Das Gemisch der Chlorhydrate kann dureh oxydirende
Agentien, wie Chromséure, die das Phenylendiamin zerstoren
soliten, auf reines Product direet nicht verarbeitet werden,
sondern erst dann, wenn die Hauptmenge des Phenylendiamins
abgeschieden ist. Dies ist unschwer durch concentrirte Salzsiure
qu erreichen, die aus der concentrirt-wisserigen Losung des
Salzgemisehes nur das Phenylendiamin niederschligt. Das Filtrat
nach dem Einengen nochmals mit concentrirter Salzséure behandelt,
scheidet noch einen kleinen Rest des Amins ab, und wird nun
dureh Eindampfen von iiberschiissiger Salzsdure befreit, in ver-
diinnter wisseriger Losung kalt mit der ann#hernd berechneten
Menge von Kaliumbichromat versetzt. Es fallen gelbe bis briunlich-
golbe Blitter des Chromats aus, das nach dem Waschen mit
Wasser und Erwiirmen mit Ammoniak die freie Base, das Pseudo-
phenanthrolin als bald erstarrendes gelbliches Ol liefert.

Geschieht die Fdllung des Chromats kochend, fillt es braun
und zersetzt aus, selbst wenn man es fractionell niederschliigt,
und liefert sehr dunkel gefirbte Base. Kleinere Mengen vom
Gemisch der beiden Chlorhydrate konnen durch Zufiigung von
Ammoniak verarbeitet werden — das Pseudophenanthrolin f4llt
aus, withrend Diamidobenzol geldst bleibt — vorausgesetzt, dass
rasch und bei moglichstem Luftabschluss gearbeitet wird, indem
sonst mit der ausgeschiedenen Base dunkle harzige Substanzen
niederfallen, die wieder erst durch Uberfihrung ins Chromat ete.
umsténdlich abgeschieden werden konnen.

Die in der einen oder anderen Art durch Ammoniak abge-
schiedenen Krystalle enthalten Krystallisationswasser, das schon
an freier Luft, rascher noch bei 100° entweicht, wobei aber auch
ein Theil der Trockensubstanz durch Sublimation entweicht.

Die wasserfreie Substanz destillirt tiber freier Flamme erhitzt
crst iber der Thermometergrenze und unzersetzt, wenn sie ganz
rein ist. Da sie bei hoherer Temperatur ziemlich luftempfindlich
ist, empfiehlt es sich das Ol in Kolben aufzufangen, und die
Gefiisse vor der Destillation mit CO, zu fillen.

Wir haben auch bei dieser Synthese ein dem Amin nicht
correspondirtes Nitroderivat, und zwar Nitrobenzol angewendet, !

1 Siehe n. a. Skraup w. Cobenzl, diese Monatshefte IV, S.
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Wihrend nnn bei Darstellung des B-Naphtochinoling vermittelst
B-Naphthylamin und Nitrobenzol nicht die Spur Chinolin gebildet
wird, war dasselbe, wenn auch in kleiner Menge, in unserem
Falle nachweisbar. Bei einer Operation haben wir in die alkalisch
gemachte FlUSSngelt Wasserdampf eingeblasen, und ein nicht
erstarrendes O1 von ausgesprochenem Chinolingeruch erhalten,
das mit Ather gesammelt, getrocknet und nach Entfernung des
Athers tiber freiem Feuer destillirt, jedoch zwischen 220—260°
uncorr. destillirte, ohne dass der Thermometerfaden irgendwo
linger stehen blieb. Die geringe Menge (etwa 4 Grm.) machte
ein Ausfractioniren nnmoglich. Aus der Fraction 220—230° wurde
ein Platinsalz bereitet, das der Chinolinverbindung ganz dhnlich
aussah, aber weniger Platin enthilt, als sich fiir diese berechnet,

0°2602 Grm. verloren Dbei 100° 0-0148 Grm. Hy0 und hinterliessen
0-0674 Grm. Pt.

Berechnet tiir

(CoH,N)H,ClsPt + 2H,0 Gefunden
T TN T — e —
H,0.. 51 56
Pt. 277 25-9

Trotzdem glauben wir behaupten zu konnen, dass Chinolin
vorlag, das aber mit einem hochsiedenden Korper von grosserem
Moleculargewicht verunreinigt ist, und daher der Nitrokdrper bei
der Chinolinsynthese ziemlich oft in kleinen Mengen in ein
Chinolinderivat iibergeht.

Das reine Pseudophenanthrolin wird bei der Destillation
als farbloses Ol erhalten, das rasech zur schneeweissen krystal-
linischen Masse erstarrt, die leicht zerreiblich und aus kleinen
Prismen zusammengesetzt ist und am Licht nach und nach
schwach gelb oder rothlich gefirbt wird. Durch Sublimation
erhdlt man es in weissen Nidelchen, die meist parallel zu
blattrigen Aggregaten verwachsen sind. In der Kilte riecht es
schwach und nicht unangenehm, beim Erhitzen verbreitet es
weisse, zum Husten zeizende Ddmpfe und verbrennt endlich unter
Hinterlassung von viel feinvertheilter Kohle.

Mit Wasser iibergossen, backt es znsammen und geht in ein
Hydrat tiber, das beim Erhitzen sich ziemlich leicht 18st, nach
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Jem Erkalten in besonders dann gut ausgebildeten langen, dicken
\adeln anschiesst, wenn man etwas Alkohol zugefiigt hat.

Alkohol 16st schion in der Kilte leicht, noch besser in der
Wiirme, Ather schwierig, Benzol und Schwefelkohlenstoff in der
Kiilte schwierig, leicht beim Erhitzen, Chloroform schon in der
Kiilte sehr leicht. Auch verdiinnte Sturen losen mit Leichtigkeit,
Fluorescenz beobachtet man bei keiner, auch nicht in der Losung
von verdiinnter Schwefelsidure.

Die alkoholische Losung reagirt schwach alkaliscl, sie firbt
«ich auf Zusatz von Eisenchlorid rothgelb, scheidet mit Kupfer-
acetat versetzt, griinliche Flocken ab, die beim Kochen krystal-
linisch werden, auf Zusatz von Silbernitrat eine Gallerte, die in
der Hitze in schimmernde Nidelchen iibergeht, Eisenvitriol ver-
sindert sie dagegen nicht, erstnach einigem Stehen bildet sich eine
gelblichgriine Triibung.

Das Pseudophenanthrolin nnd sein Hydrat haben denselben
Schmelzpunkt, der sehr glatt bei 173° liegt, wiahrend das wasser-
freie Phenanthrolin bei 78—78:5° sein Hydrat bei 65-5°
schmilzt.

0+2647 wassertreie Substanz gaben 07775 Grm. CO, und 0:1060 Grm.
11,0.

Berechnet
fiir C,,HgN, Gefunden
e — | ——
C....80-00 8026
H 4-44 1-45

Die Bestimmung des Krystallwassers im aus Wasser oder
verdiinnten Alkohol krystallisirtem Hydrate gab keine iiberein-
stimmenden Resultate, hauptsichlich darum, da die Krystalle
schon verwittern, wie sie von der Mutterlauge getrennt sind. Wir
erhielten 24-2, 25-02, und beim raschesten Abpressen 29-43 ¢/,
Trockenverlust, withrend die Formel C,,H,N, + 4H,0, 28-57,
ein Hydrat C, HeN, + 31,H,0, 25-92%, erfordert. Wahlschem-
lich ist die elst‘mgefuhne Formel die richtige.

Das Pseudophenanthrolin verbindet sich mit Sduren, dann
mit Jodmethyl zu gut krystallisirenden Korpern, von denen einige
niiher untersucht worden sind.
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Chlorhydrate.

Lost man 1 Mol. Base in 1 Mol. Salzséiure und dampft zur
Krystallisation, so entstehen weisse Blattchen, die in der Kilte
sehr leicht in Wasser, schwieriger in. Weingeist, in absolutem
Alkohol in der Hitze ziemlich leicht I6slich sind und beim Erkalten
als Nidelchen fast vollstindig wieder ausfallen.

Die Zusammensetzung dieses Salzes ist C;,H N,, HC1+-2H,0,
es ist also das basische Chlorhydrat.

0-2321 Grm. verloren bei 100° 0:0339 Grm. H,O0.
0-2382 Grm. gaben mit Ag NO, unter Zusatz von NOsH gefillt
0-1330 Grm. Ag Cl und 0-0018 Grm. Ag.

Berechnet Gefunden
H,0 ...14-25 14-60
HC1 .14-45 14-39.

Ein zweites, u. zw. das neutrale Chlorhydrat C,H,N,,
2HCI krystallisirt aus der Losung in tiberschiissiger Salzsiure
bei langsamer Bildung in grossen dicken, durchsichtigen Prismen,
bei rascher in kleinen dicken Nadeln; es ist in Wasser sehr leicht,
in concentrirter Salzséiure ziemlich leicht loslich und krystall-
wasserfrei.

0-1205 Grm. iiber H,SO,4 getrocknet, gaben 0°1357 Grm. AgCl und
0-0008 Grm. Ag.

Berechnet Gefunden
HCI....28-85 28-86

Herr Dr. Bfezina hatte die Giite, die krystallographische
Messung dieser, sowie einiger weiter unten beschriebener Ver-
bindungen vorzunehmen, wofiir wir ihm bestens danlken.

Er theilt iiber das neutrale Chlorhydrat des Pseudophenan-
throlins mit:

Monoklin.

w:bic=1-2369:1:0-8913; » = 102°53.
a (100) ¢ (101) d (201) m (111) ¢ (111) r (312).
Winkel Rechnung Messung
ad | (100) (201) | 38°40 | 38°41
am | (100) (110) | 59 8 | 59 9
m'd | (110) (201) | 66 24 | 66 23
m'q | (110) (111) | 37 36 | 37 40
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Optische Orientirung: Axenebene die Symmetrieebene,
Bisectrix senkrecht zu d, Schema (100) ba = 141°20"; p<<v.

Chromat (C,,H,N,),H,Cr,0, + 2Y,H,0. Die Darstellung
dieser schonen Verbindung ist schon frither besprochen worden.
Sie bildet feine Nadeln oder auch Prismen, die zu schmalen
Blittern gereiht sind, hat schon orangegelbe Farbe, ist in kaltem
Wasser schwer, leichter in heissem loslich, zersetzt sich beim
Kochen der wisserigen Losung nicht und enthilt Krystallwasser,
das iiber Schwefelsiure entweicht.

1) 0-8600 Grm. lufttrockene Substanz verloren 0-0260 Grm. HyO und

hinterliessen 0-0897 Grm. Cry0j.
2) 0-3594 Grm. Trockensubstanz hinterliessen 0:0952 Grm. Cry0j.

Berechnet fiir

(C15HgNo)oHoCr,04 Gefunden
N —— e —
1. 2,
Cry0;5....26-39 26-85 26-49
21/, H,0 777 778 —

Platindoppelverbindung C,H,N,, H,Cl,Pt+-2,H,0.
Auf Zusatz von Platinchlorid zur heissen, verdiinnt salzsauren
Losung der Base fillt augenblicklich ein matt orangegelber, fein
krystallinischer Niederschlag aus, der in Wasser nicht, in
kochender Salzsidure sehr schwer 18slich ist.

0:3090 Grm. bis 120° getrocknet, verloren 0:0212 Grm. H,0 und
hinterliessen 0-0957 Grm. Pt.

Berechnet Gefunden

[ e
Pto..... 3071 30-98
H,0.... 7-09 636

Jodmethylverbindungen. Seinerzeit haben wir mit-
getheilt, dass das Phenanthrolin aus m-Phenylendiamin sehr leicht
und vollsténdig 2 Mol. Jodmethyl addirt. Das Pseudophenanthrolin
aus p-Phenylendiamin verhilt sichinsoferne anders, als es denselben
Bedingungen ausgesetzt, ein Gemenge zweier Verbindungen gibt,
von denen die eine 2, die andere 1 Mol. CH,J enthilt.

1 Theil Base, b Theile Jodmethyl und 10 Theile Methyl-
alkohol 3 Stunden auf 100—110° erhitzt, hatten nach dem
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Erkalten ein Gemenge von viel grossen rothbraunen und von
wenig kleinen hellorangegelben Krystallen abgeschieden, das
durch ofteres Umkrystallisiren aus Wasser leicht zu trenneu ist, da
in diesem Losungsmittel die hellen Krystalle weit leichter 1oslich
sind als die dunklen. Bei jedesmaligem Umkrystallisiren firbte
sich die heisse Losung dunkelbraunroth und schied gleichgefirbte
Krystalle ab, wihrend die Mutterlauge nur einen schwachen,
rothlichen Stich besass, beim Eindunsten aber wieder dunkle
Krystalle ansetzte.

Die ofters umkrystallisirte Verbindung erhiilt man entweder
in dicken Tafeln, oder in mit der Basis auf einander gestellten
Doppelpyramiden, die in dinner Schicht braungelb, in dicker
granatroth gefirbt sind. Sie sind in kaltem Wasser ziemlich, in
heissem sehr leicht 1oslich, @hnlich in verdiinntem Weingeist,
schwer in absolutem Alkohol, nicht in Ather. Die verdiiont
alkoholische Liosung wird auf Zusatz von Atzkali dunkelkirsch-
roth gefiirbt, beim Erwirmen triibt sie sich unter Abscheidung
eines dunklen, geruchlosen Ols.

Die dunklen Krystalle sind eine krystallwasserhiltige
Dijodmethylverbindung des Pseudophenanthrolins, welche
das Krystallwasser zum grossten Theile schon bei 100°, voll-
stindig aber erst bei 110° verliert.

1. 02485 Grm. lufttrockene Substanz verloren 0-0083 Grm. H,0.

2. 0-2392 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0'2301 Grm. AgJ und
00015 Grm. Ag.

3. 0-2840 Grm. lufttrockene Substanz gaben 0-2752 Grm. AgJ und
0-0014 Grm. Ag.

Berechnet fiir

C,sHgN,(CH3J), +H,0 Gefunden
V_\/\/ T T e et
1. 2. 3.
HO...... 375 334 — —
J oo 52-91 —  52:72 52:95

Herr Dr. Brezina fand bei Untersuchung des Dijodmethyl-
productes:
Prismatisch.
ab:c = 0-856H9:1:1-7572.
« (100) ¢ (001) d(012) p (111) ¢ (112).
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Winkel Rechnung Messung

ed | (001) (012) | 41°18 | 41°24
eq | (001) (112) | 53 30 | 53 36
ep | (001) (111) | 69 42 | 69 41
ag | (100) (112) | 52 21 | 52 18

=

Die neben der Dijodmethylverbindung entstandenen orange-
gelben Nadeln sind zweifellos dieMonojodmethylverbindung,
die man ohne Nebenproducte erhalten kann, wenn die Base in
Methylalkohol gelost und mit der berechneten Menge Methyljodid
versetzt cinige Tage bei gewdhnlicher Temperatur sich selbst
tiberlassen wird. Sie stellt dann citronengelbe Nadeln dar, die,
was Loslichkeit betrifft, mit der vorbeschriebenen dunkel krystal-
lisirenden Verbindung vollstdndig tibereinstimmt. Die wisserige
Losung ist fast ungefirbt, die verdiinnt weingeistige gelb und
scheidet auf Zusatz von Atzkali ein beim Schiitteln wieder ver-
sehwindendes O] aus, das nach lingerem Stehen wieder ausfallt
und in Krystalle iibergeht, die im Ansehen von denen des Pseudo-
phenanthrolinhydrates nicht zu unterscheiden sind. Leider waren
sie nicht ungefirbt und die Menge zu klein, um behufs Schmelz-
punktsbestimmung eine Reinigung vornehmen zu konnen. Wir
wollen gelegentlich diese Reaction néher untersuchen. Die Ana-
lyse der zweiten Jodmethylverbindung gab:

0-2371 Grm. verloren bei110°,0-0131 Grm. HyOund gaben0- 1589 Grm.
AgJ und 0-0022 Grm. Ag.

Berechnet fiir

C,sHgN,, CHyJ +H,0 Gefunden
™™ N —————
H,0 5+29 552
J .37-35 37-31

Die Zusammensetzung des Pseudophenanthrolins, sowie
seiner Salze ldsst’ keinen Zweifel, dass beide N-Atome des
Biamidobenzols durch die Glycerinreaction in Pyridinringe ein-
bezogen werden. Ebenso wie beim Phenanthrolin kann auch
beim Pseudophenanthrolin diese Bildung in verschiedener Weise
erfolgen.
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wie unten gezeigt wird, besitzt letzteres die durch die zweite
Formel veranschaulichte Constitution, es ist also ebenso ein
phenanthrenartiger Koiper wie wir es fiir das Phenanthrolin, und
wie der Eine von uns mit A. Cobenzl ! es fiir das « und das
$ Naphtochinolin nachgewiesen haben.

Brom- und Jodadditionsproducte.

Wie das Phenanthrolin hat auch das Pseudophenanthrolin
die I'dhigkeit mit Brom additionelle Verbindungen zu liefern.

Bei Zusatz von titrirtem Bromwasser zu einer wiisserigen
Losung des salzsauren Paraphenanthrolins fillt ein gelber,
krystallinischer Korper aus, dessen Féllung erst durch einen
grossen Uberschuss von Bromwasser beendigt wird. Selbst als
3 Mol. Br verbraucht waren, schied das Filtrat noch immer, wenn
auch nur in kleiner Menge, den Korper ab, wenn abermals sehr
viel Bromwasser zugefiigt wurde.

Die Fillung mit kaltem Wasser vollstindig ausgewaschen
und moglichst rasch abgepresst, stellt orangegelbe, unter dem
Mikroskope als hiibsche Prismen erkennbare Krystillchen dar,
die nach Brom riechen und dasselbe constant, wenn auch nur
langsam, abgeben. Die Krystalle verwandeln sich beim Liegen
manchmal in einer Stunde, manchmal erst nach Wochen in ein
braunrothes Pulver, das rasch unter Bromabspaltung beim Kochen
mit Wasser entsteht. Mit verdiinntem Ammoniak iibergossen, tritt
unter vollstindiger Entfirbung und lebhafter Gasentwicklung
(N wahrscheinlich) Losung ein und nach einiger Zeit haben
sich Nadeln gebildet, die nach Aussehen und Schmelzpunkt

1 Diese Monatshefte, IV. 436.
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anverdndert abgeschiedenes Pseudophenanthrolin sind, wodurch
eine substituirende Wirkung des Broms ausgeschlossen ist.

Die Analysen geschahen einmal jodometrisch, so wie wir es
bei Untersuchung der Phenanthrolinbromide angaben, dann
gewichtsanalytisch nach vorgehendem Gliithen mit Atzkalk oder
Losen in schwefeliger Sidure, die leicht entfarbt und 16st.

In Folge der Zersetzlichkeit der Substanz wurde zu jeder
Bestimmung das Material frisch dargestellt.

Jodometrisch.
1. 04252 Grm. verbrauchten 28-2 CC. 1/,Na,S,053 =530/, Br
2. 0:3779 24-6 —52-1
3. 0-5248 23-3 —574
4. 0°6327 ,, " 15+9 —581

Gewichtsanalytisch vermittelst SO,
5. 05188 gaben 0- 7184 Grm. AgBr und 0-0009 Grm. Ag=>59-05%, Br.
6. 0°8243 1-1665 0-0009 =60-29

Ftir ein Bromadditionsproduet der Formel C ,H,N, -+~ Br,
berechnen sich57-14% Br, fiir die Formel C,H,N, + Br, 64-00%/,
Br; wir halten letztere Zusammensetzung fiir wahrscheinlicher, da
die gefundenen den fiir besagte Formel berechneten Zahlen um
so niher riicken, je rascher die Darstellung erfolgte; die Grosse
des zur Fillung beniitzten Uberschusses hatte auf die Zusammen-
setzung nebenbei kemerkt, keinen Einfluss.

Lasst man das Pseudophenanthrolintetrabromid
lingere Zeit an der Luft liegen, wird es braunroth, verliert Brom,
und verfliichtigt es sich gleichzeitig auch in Substanz.

1. 2343 Grm. verloren nach drei Wochen, wo das Gewicht so gut wie
nicht mehr abnahm, im Ganzen 0-6892 Grm.=>55"8 Proc. Der Bromgehalt
ler urspriinglichen Substanz war 60°28 Proe., nach der genannteu Zeit
analysirt, gab sie folgende Zahlen:

0:2237 Grm. mit Ca0O gegliiht, gaben 0:2168 Grm. AgBr und
0-0079 Ag=43-85 Proc. Br.

0+1961 Gru. verbrauchten 10-2 CC. 1/, (Na,S,0,=4161 Proc. Br.

Die Differenz im Gesammt- und im jodometrisch nachweis-
baren Brom hat gewiss nur in der Schwierigkeit bei Gegenwart
von Alkohol genau titriren zu konnen, seinen Grund und auch
dieser Korper ist zweifellos nur ein Additionsproduct, da er mit
NH, zexsetst, wieder Pseudophenanthrolinhydrat liefert, und wahr-
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scheinlich das Pseudophenanthrolindibromid, fiir das sich
47-06 Br berechnen.

Beim Erwirmen des gelben Additionsproductes, also des
Tetrabromides, mit wenig Alkohol, findet unter Bromabgabe leicht
Lésung statt, beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit zu einem
Haufwerk langer, gelber Nadeln, die rasch filtrirt und abgepresst
sich schon beim Abpressen orangeroth firben wnd mit NH,
zersetzt, wieder unveriindertes Pseudophenanthrolin geben.

1. 0-2464 Grm. verbrauchten 10+4 CC. 1/;(Na,S8,0,.
2. 0-3455 Grm. mit Atzkalk gegliiht, gaben 0:4920 Grm. AgBr und
0:0010 Ag.

Berechuet fiir

C o HgNy(HBr),Bry Gefunden

T T N — N —
Gesammt-Br ..63-7 608
Freies Br....81-8 337

Die gelben Nadeln sind also aller Wahrseheinlichkeit nach
das zweifach bromwasserstoffsaure Pseudophenanthrolindibromid.
Diese Zusammensetzung spricht wenigstens nicht dagegen,
dass das urspriingliche gelbe Additionsproduct, aus dem das
bromwasserstoffsaure Perbromid beim Xochen mit Alkohol
entstanden ist, wirklich, wie oben angenommen, ein Tetrabromid
ist, das mit Alkohol in der Wérme in Beriihrung zwei Bromatome
abgibt und in das Dibromid iibergeht, das, wie aus Obigem her-
vorgeht, weit bestéindiger ist, und sich dann mit 2 Mol. Brom-
wasserstoffsiure verbindet, die durch Wechselwirkung von Brom
auf Alkohol entstanden ist.

Alle bisher beschriebenen Bromide bliuen feuchtes Jod-
starkepapier sehr energisch.

Wenn besagtes Tetrabromid mit absolutem oder wisserigem
Weingeist lingere Zeit gekocht wird, entstehen die gelben
Nadeln des Dibromidsalzes beim Abkiihlen nicht mehr, sondern
es fallen dann nahezu ungefirbte Krystalle aus, die aber erst
nach mehr denn eintigigem Kochen gegen Jodkaliumstirkekleister-
papier indifferent sind.

Die aus wenig Wasser nochmals umkrystallisirten nadligen
Krystalle sind ein bromwasserstoffsaures Salz des Pseudophenan-
throlins, wie daraus hervorgeht, dass sie mit Ammoniak -ohne



Uber Derivate des Dipyridyls. 265

Gasentwicklung die Base abscheiden, die aber stets etwas
niedriger (170—172) schmolz, als man sonst beobachtet.

Die Analysen zeigen, dass zweifachsaures Salz verunreinigt
it einem bromirmeren Korper, wahrscheinlich dem einfachsauren
Salz vorliegt. Zu den zwei Bestimmungen kamen Substanzen ver.
schiedener Darstellung in Anwendung.

1. 0:2432 Grm. bei 100° getrocknet, gaben 0:2600 Grm. AgBr und
0-0009 Grm. Ag.

9. 0-2232 Grm. bei 100° getrocknet, gaben 0:2158 Grm. AgBr und
0+0019 Grm. Ag.

Berechnet fiir

C, HgN,(HBY)o Gefunden
e — ——
HBr ...... 47-36 46-33 42-27

Pseudophenanthrolinperjodide. In der Hoffnung, dass
die Perjodide des Pseudophenanthrolins bestéindiger sind als die
Perbromide, haben wir auch die Darstellung erstgenannter Ver-
bindungen unternommen.

Fiigt man zur wisserigen Losung des Pseudophenanthrolin-
chlorhydrates titrirte Jodjodkaliumlosung (etwa 3percentige), so
fillt ein anfangs rothlichbrauner, bei grosserem Jodiiberschuss
dunkel werdender Niederschlag aus, der bei weiterem Jodzusatz
seine Farbe nicht mehr dndert. Man verbraucht dazu auf 1 Mol.
Base etwa 3 Mol. freies Jod. Der filtrirte, mit Wasser gewaschene
und rasch abgepresste Niedersehlag hat eine schwiirzlich-griine
Farbe, ist gefilltem Jod sehr dhnlich, mikrokrystallinisch, riecht
nach Jod und geht, in diinner Schicht der Luft ausgesetzt, schon
nach einigen Stunden in einen rothbraunen Korper iiber, dhnlich
dem, der bei der Darstellung mit kleineren Jodmengen sich
abscheidet.

In Wasser suspendirt gekocht, verliert er Jod, verdndert sein
Aussehen aber nicht merklich. Mit Ammoniak iibergossen behslt
er seine Farbe in der Kilte, ebenso auch wihrend kurzem
Erhitzen, dann aber wird er griinlich und in kleiner Menge geldst.
Die Liosung zeigt folgendes sehr charakteristische Verhalten, wenn
sie nach anfangs lingerem, spiiter kiirzerem Kochen jedesmal
abgekiihlt, wieder zum Kochen erhitzt, wieder gekiihlt wird u. s. f.,



256 Skraup-u. Vortmann,

wobei die beim Abkiihlen ausfallenden Niederschlige sich beim
Erhitzen immer sehr leicht wieder Igsen.
Die heisse Lésung ist:
griin, und wird beim Abkiihlen triib von bréunlichen Krystallen;
dunkelgelb, und wird beim Abkiihlen gallertartig von eisenhydroxyd-

dhulicher Fillung
gelb,und wird beim Abkiihlen tritb von bronzefarbigen, schimmernden

Krystallen
lichtgelb, und wird beim Abkiihlen bluthroth gefirbt und zwar von

obeun nach unten zu, und bleibt klar;

lichtgelb, und wird beim Abkiihlen dunkelblau voun Krystallen, die im
reflectirten Lichte dunkelbronzebraun sind;

lichtgelb und wird beim Abkiihlen triitb voun réthlichbronzefarbigen

Krystallflittern.

Die Reactionen sind nicht nur charakteristisch, sondern auch
iberaus empfindlich, so dass sie mit einigen Stdubchen leicht und
sicher auszufithren sind. Sie treten, wenn auch viel langsamer,
ein, wenn das in Ammoniak suspendirte Perjodid in der Kilte
der Luft ausgesetzt wird und sind zum Theil wenigstens Oxy-
dationswirkungen, wie inshesondere bei der Blaufiirbung zu beob-
achten ist.

Schwefelige Sdure entfirbt das schwarze Perjodid bei
gelindem Erwirmen leicht, die gelbliche Losung scheidet, mit
Ammoniak alkalisch gemacht, nach einiger Zeit die charak-
teristischen Prismen des Pseudophenanthrolinhydrates (Schmz. 173)
ab, die in der Mutterlauge am Uhrglas eingedunstet, stellen-
weise wieder dunkelblane Farbung annehmen.

Die Analyse des schwarzen Jodids erfolgte jodometrisch,
ergab aber sehr abweichende Zahlen, selbst wo die Darstellung
derselben in vollstindig gleicher Weise geschah,

04969 Grm. verbrauchten 20-6 CC. 1/;,Na,8,0, =526/, J.
0-3520 16-1 =585
0-3242 13:0 =509

Wahrscheinlich ist der Korper dasPseudophenanthrolin-
dijodid, das 58-5°, J erfordert.

Lost man dasselbe in wenig heissem Alkohol auf, entsteht
eine dunkelbraune Losung, aus der beim Erkalten dunkelblau-
graue Nadeln ausfallen, die in sehr diinner Schicht durchsichtig
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granatfarben sind. Sie werden mit NH, kurze Zeit gekocht nicht
v(,ldlldelt von schwefliger Siure Jedoch leicht gelost, Ammoniak
¢illg dann wieder Pseudophenanthrolin.

DiesesJodproduct enthdlt nur einen Theil des Jods additionell,
den anderen als J odwasserstoffsdure und ist ein jodwasser-
stoffsaures Pseudophenanthrolindijodid.

1, 04207 Grm.in S0, geldst, gaben0-5023 Grm.AgJ und 0-0015 Grm. Ag.
9. 0°6360 Grm. it concentrirter titrivter SO, zerlegt, verdiinnt und
ler Uberschuss von SOy titrirt, enthiclten 0°276545 Grm. freies J.

Die Formel
C HgN,HJ . J, verlangt Gefunden
TN T — . —
) PO 45°19 43-48
Jgeennn. 67-79 67-84

Oxydation des Pseudophenanthrolins.

Die Base wird von Chroms#ure schwierig und erst nach
lingerem Kochen angegriffen, leicht dagegen und bei grosser
Verdiinnung von Kaliumpermanganat, das glatt eine zweibasische
Ssure liefert, die aus dem Pseudophenanthrolin durch Aufnahme
von O, entsteht, also gerade wie die Dipyridyldicarbonsdure aus
dem Phenanthirolin.

Phenanthrolin Dipyridyldicarbonssiure
CyoHgNy+ 0, = C1oHgN,0,
Pseudophenanthrolin Neue Siiure.

Diese Thatsache im Zusammenhange mit dem Verhalten
der neuen S#ure beweist, dass von den frither angefiihrten
Formeln des Psendophenanthrolins die zweite richtig ist, welche
die Bildung einer zweibasischen S#ure von gleichem C-Gehalte
leicht begreifen l4sst, daher die Base auch zu den phenanthren-
artigen Basen der Pyridinreihe gehdrt, von welchen bis nun vier
bekannt sind:

Das «-Naphtochinolin

!
p |
das Phenanthrolin z

und das Pseudophenanthrolin {

C,;HgN
C,H,N,.
Die Oxydation geschieht mit guter Ausbeute ganz in derselben

Art, wie wir sie fiir das Phenanthrolin beschrieben haben. Auf
Sitzb. d. mathem. paturw. Cl. LXXXVIIL Bd. IT. Abth. 17
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5 Grm. Base, vertheilt in 1 Liter Wasser, kamen 12 Grm. KMnOa
in Anwendung.

Die Entfirbung ist anfangs rasch, wird zum Schluss oder
nach Zusatz von noch einigen Cubikcentimetern Chamileon auf-
fallend langsam, obzwar noch immer unzersetzte Base anwesend
ist. Filtrat und Waschwisser vom ausgeschiedenen Mangan-
niederschlage werden concentrirt und so ein kleiner Theil nicht-
oxydirende Base riickgewonnen, der beim Erkalten auskrystallisirt;
dann setzt man Essigsidure bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaction und Kupferacetat zu, so lange der entstehende blaue
Niederschlag sich noch vermehrt. Das blaue Kupfersalz fillt
in der Hitze gleich krystallinisch aus, in der Kilte gefllt, ist
es fiir kurze Zeit gelatinds. Dieses Kupfersalz wird nach dem
Filtriren und Waschen mit Schwefelwasserstoff heiss zerlegt
die Séurelosung durch Eindampfen concentrirt und so Krystalle
der Saure C,,H,N,0, erhalten, deren Mutterlange bei wieder-
holtem Einengen neue Krystallisationen derselben Substanz
liefern. Die Ausbeute betrug aus 40 Grm. Pseudophenanthrolin
36 Grm. krystallwasserhiltige Siure, ist also gleich 64°/, der
theoretischen.

Um eventuell gebildete Nebenproducte zu isoliren, um ins-
besondere zu entscheiden, ob auch bei Oxydation des Pseudo-
phenanthrolins Chinolinséure entsteht, die wir als secundires
Oxydationsproduct des Phenanthrolins nachgewiesen haben, ist
die Mutterlauge des blauen Kupfersalzes in der Weise verarbeitet
worden, dass zunichst etwas eingedampft wurde. Als erste
Krystallisation schieden sich prichtig griine Krystallschuppen
ab, die leicht als eine Doppelverbindung von Pseudophenan-
throlin mit Kupferacetat zu erkennen waren. Als zweite
Krystallisation fiel ein blaues Kupfersalz, identisch mit dem durch
Fillung erhaltenen aus. Das Filtrat von diesem mit SH, zerlegt,
eingedampft, das organische mit Alkohol extrahirt, wieder ein-
gedampft und mit Silbernitrat ausgefillt, gab reichlich Nieder-
schlag, in dem aber nur Essigsdure und kleine Mengen der Siure
des blauen Kupfersalzes nachzuweisen waren. Es hatte sich somit
nachweisbar nur eine einzige Siure gebildet und die Differenz
zwischen der erzielten und der theoretisch moglichen Ausbeute
erklirt sich durch die bekannte Schwierigkeit, aus den grossen
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Mengen von Mangandioxyd das hartnickig anhaftende Kalisalz
vollstindig zu gewinnen.

Fiir die entstandene Siure der Formel C,H,N,0, ist der
Name Metadipyridyldicarbonséiure gewihlt worden, da sie sich
als Dicarboxylderivat eines Dipyridyls herausstellte, das, wie wir
unten zeigenwerden, am besten als Metadipyridylzu bezeichnen ist.

Die Reinigung der Rohkrystallisation geschieht durch Um-
krystallisiren aus heissem Wasser, dem eventuell etwas Essig-
saure zugesetzt wird, vermittelst Thierkohle. Zusatz von Salzsiure
erleichtert das Losen allerdings sehr, doch krystallisirt dann meist
nicht mehr die S#ure, sondern deren Chlorhydrat aus, das mit
Wasser sich nicht oder nur sehr schwer zerlegt.

Die reine Sdure krystallisirt aus Wasser in kleinen weissen
Kornern, nur einmal erhielten wir bei langsamer Krystallisation
ciner grosseren Quantitit lange, ziemlich dicke Prismen, die
aber zur Krystallmessung unvollstindig entwickelt waren und
selbst in versehlossenen Réhrchen nach einiger Zeit triib und
weiss wurden. Sie verliert das Krystallwasser leicht und voll-
standig bei 100—105° Die Analyse ergab als Zusammensetznng
C,HgN,0,+1H,0.

0-2653 Grm. Trockensubstanz gaben0-5678 Grm. CO, und 0+ 0786 Grm.

H,0.
0-2226 Grm. Trockensubstanz gaben0.4793 Grm. CO, und 00718 Grm.
H,0.
Berechnet
fiir C,,HgN,0, Gefunden
e — —— | —
C...... 5901 H8+H2 bHB:78
H 3-28 3:30 3-58
0°2323 Grm. lufttrockene Substanz verloren beim Troeknen 00094 Grm.
H,0.
Berechnet fiir
C, o HgN, 0, +1/,Hy0 Gefunden
3+58 4-05

Die Metadipyridyldicarbonséure 16st sich in kaltem Wasser
schwierig, leicht in heissem und in angesiuertem Wasser, sehr
sehwer in Alkohol, fast nicht in Ather und Chloroform, und selbst
beim Erhitzen. Sie sehmilzt im Capillarrohr bei 213° uncorr.

17 *
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unter lebhafter Gasentwicklung, nachdem bei 210° schwache
Braunfirbung eingetreten ist.

Die wiisserige Losung férbt sich nach Zusatz von Eisenvitriol
dunkelorangegelb, nach zwolfstiindigem Stehen etwa bilden sich
dann rothlichbraune hiutige Absonderungen. Eisenchlorid fillt
augenblicklich gelblich weisse Flocken, Bromwasser bringt keine
Verdnderung hervor und die kleine Menge Brom ist noch nach
12 Stunden unvermindert vorhanden. Kupferacetat reagirt genau
$0 wie mit dem Ammoniaksalz.

1 Grm. SHure mit Ammoniak neutralisirt und auf 40 CC.
verdiinnt, verhilt sich folgendermassen gegen Metallsalze:

Chlorcalcium: nach kurzem Stehen durchsichtige Blittchen,

Chlorbaryum: aueh nach 12 Stunden keine Fillung.

Eisensulfat: selbst in sehr verdiinnter Losung augenblicklich rothe
Flocken, die bald braunroth, auf Zusatz von Sodalésung aber weiter nicht
verdndert werden.

Eisenchlorid: lichtbraune Flocken.

Nickelsulfat: lichtblaue Flocken.

Cobaltsalze: rothliche Flocken in geringem Uberschusse des Féillungs-

mittels leicht 16slich.

Zinksulfat: weissflockig.

Bleizucker: weisse Flocken, die beim Stehen bald feinpulverig werden,
im iiberschiissigen Fillungsmittel nicht 15slich sind.

Quecksilberoxydul und Oxydsalze : feinpulverige weisse Niederschliige.

Silhernitrat: weisse Gallerte; beim kurzen IKochen wird sie nicht
veriindert, bei lingerem Stehen aber feinflockig krystallinisch.

Kupferacetat: in der Kilte eine blaue Gallerte, die schon beim
Schiitteln in himmelblaue N#ddelchen iibergeht, die beim Idllen in der
Wiirme augenblicklich ausfallen.

Zur Charakterisirung der Séure ist eine Anzahl von Salzen

analysirt worden.

Necutrales Kalinmsalz C,H,K,N,0,+5H,0. Man erhiilt
es nach starkem Concentriren der wisserigen Losung in Hachen
tafelformigen Krystallen, die in Wasser sehr leicht, in verdiinntem
Weingeist schwierig 1oslich sind und Krystallisationswasser
enthalten, das erst bei sehr hoher Temperatur (370°) entweicht.
Bis 370° erhitzt zersetzt sich das Salz nicht, bei 380° tritt aber
schon Briunung ein.

1. 0-2746 Grm. verloren bis 370° 0-0584 Grm. H,0 und hinterliessen

01174 Grm. K,S0,.
2. 0-3122 Grm. hinterliessen (0-1334 Grm. KyS0,.
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Berechnet Gefunden
————— P, S N
1. 2.
H,0 21-94 2127 —
K. .19°06 19-19 19:18

Saures Kaliumsalz C,H.KN,O, +2H,0. Dasselbe kry-
stallisirt ans Wasser in diinnen Prismen, ist in Wasser und Wein-
oeist in etwa demselben Masse 19slich wie das Neutralsalz, enthilt
auch Krystallwasser, das aber bei niedrigerer Temperatur, und
gwar 150° entweicht. Etwas hoher erhitzt beginnt es sich zu

zersetzen.
0-2847 Grm. bis 150° getrocknet verloren 0:0259 Grm,
0-2500 gaben 0-0680 Grm. K,S0,.
Berechnet Gefunden
N —— P S N N
H,0. .11:31 11-03 —
K.. 12:29 — 12:21

Calciumsalz C,,H,CaN,0, + 5H,0. Die concentrirte
Ammonsalzlosung scheidet auf Zusatz von Chlorcalcium allmilig
weisse, nadelformige Krystalle ab, die blitterartig verwachsen
und in Wasser sehr schwer 1oslich sind.

Das Krystallwasser derselben entweicht vollstindig erst bei
360°.

0-2774 Grm. verloren 0-0662 Grm. H,0 und gaben 0-1017 Grm. CaSO0,.

Berechnet Gefunden
H,0 .24+18 23-86
Ca. .10-75 10-78

Silbersalz. Fiigt man zur heissen, wisserigen Sdurelosung
etwas tiberschiissiges Silbernitrat, entsteht augenblicklich eine
volumindse Fillung, die sich tiber Nacht in schon ausgebildete,
schmale Blitter umwandelt. Dieselben verpuffen auch bei vor-
sichtigem Erhitzen sehr heftig und sind eine Doppelverbindung
von Neutralsalz mit Silbernitrat.

02630 Grm. lufttrocken analysirt gaben 02284 Grm. CO, und

0-0284 Grm. H,0.
0-3092 Grm. hinterliessen 01568 Grm, Ag.1

1 Trotz aller Vorsicht trat stiirmische Zersetzung ein, in Folge der-
sclben eine kleine Quantitit Silber aus dem grossen Tiegel verloren ging.
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Berechnet Gefunden
C .28:27 2368
H. 0:96 1:20
Ag .51-84 50-71

Ein anderes, und zwar das neutrale Silbersalz
C,,H,Ag,N,0, +*,H,0
krystallisirte in schmalen, sehr schwer loslichen Bléttern, als die
Sture in 100 Theilen Wasser gelost und die zur Bildung des
sauren Salzes nothwendige Menge von Silbernitrat zugefligt

wurde.
Es zersetzt sich beim Erhitzen sehr rubig.

02648 Grm. gaben 02971 Grm. CU, 00354 Grm. H,0 und
0:1225 Grm. Ag.

0-2581 Grm. verloren bei 100° 00056 Grm. Hy,0 und gaben
0:1188 Grm. Ag.

Berechnet Gefunden

S T —
C ..30-83 30-59 —
H. 1-49 1-48 —
Ag 4625 46-26 46+25
1H,0 192 — 216

Kupfersalz C,H,CuN,0, -+ 3'/,H,0. Dieses Salz ist schon
oben beschrieben worden. Es ist nicht 16slich in Wasser, merklich
aber in Kupferacetatlosung. Unter dem Mikroskop zeigt es kleine
Kornchen, Es enthilt Krystallwasser, verliert dasselbe bei etwa
140°, wobei es grauviolett gefirbt wird, ohne beim Stehen an
freier Luft die urspriingliche Farbe wieder anzunehmen.

0-2563 Grm. gaben 0-3630 Grm. CO,,0:0779 Grm. H,0,0-0552 Grm, CuO.
0-2249 verloren 00377 Grm. H,0 und gaben 0-0483 Grm. CuO.

Berechnet Gefunden
T ——— N
C .39:09 3862 —
H 3-52 3:37 —
Cu. 17-21 17-19 17-14
31/,H,0 17+10 — 16-76

Chlorhydrat. Die Auflosung der Sture in Salzsdure
scheidet beim Verdunsten gut ausgebildete wasserhelle Prismen
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ab. die in Wasser leicht, etwas schwieriger in concentrirter
: : i ] 2
calzsiure loslich sind. Sie enthalten Krystallwasser, das iiber
gehwefelsiure nicht entweicht.

0-2662 Grm. gaben 0-1262 Grm. AgCl und 0-0014 Grm. Ag.

Berechnet fiir

C,,HgN,0,HCl+H,0 Gefunden
N N —
HCI. 12-22 12-23

Die folgenden Daten verdanken wir Herrn Dr. Brezinas:

Krystallsystem monoklin.
Elemente in roher Néherung a«:0 ¢ = 1274 1 2-291;

7 = 110°16. )
Formen « (100), ¢ (001), ¢ (011), p (111), ¢ (111).
Winkel Rechnung Messung

ac | (100) (001) | 69°44 | 69°49
ap | (100) (111) | 47 33 | 47 35
ag | (100) (111) | 58 14 | 57 30
ec | (011)(001) | 65 3 | 64 36

Optische Orientirung: Axenebene die Symmetrieebene;
Schema (100) b ¢ = cirea ((60°))..; c=>v.

Platindoppelverbindung (C,,H,N,0,),H,Cl,Pt+ 8H,0.
Auf Zusatz von Platinchlorid zur heissen verdiinnten Liosung der
Salzsdureverbindung scheiden sich fast augenblicklich schon
orangegelbe, schimmernde Blidttchen ab, kaltes Wasser lost sie
so gut wie nicht, auch verdiinnte Salzsiure 16st in der Kilte sehr
schwierig, in heissem Wasser losen sie sich sehr leicht, krystalli-
siren beim Erkalten aber nicht mehr unveriindert aus. Man erhilt
néimlich dann ein Gemisch von kornigen, orangerothen Krystallen
und einem blassgelben krystallinischen Niederschlag.

Behufs Analyse wurde die Verbindung durch Waschen mit
Alkohol und dann mit Ather von der Mutterlauge befreit und dann
an freier Luft getrocknet.

0-2845 Grm. verloren bis 140° erhitzt 0-0874 Grm. H,O und hinter-
liessen 0-0538 Girm, Pt.

Berechnet Getunden
Pt. ..18'71 18-91

H,0 ...13-81 13-14
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Trockene Destillation der Metadipyridyldicarbonsiure.

Die der eben beschriebenen Dicarbonsdure des Dipyridyls
isomere S#iure aus dem Phenanthrolin spaltet, wie wir frither
beschrieben haben, beim Erhitzen zunichst 1 Mol. CO, ab und
geht in eine Monocarbonsiure nach der Gleichung

012H8N204 =C, H:N202 + COz
tiber, als Kalksalz mit tiberschiissigem Atzkalk erhitzt aber
2 Mol. CO, und liefert ein Dipyridyl, welcher Vorgang entspre-
chend der Gleichung

C,HN,0,=C, H,N, + 2CO,

2778

verlduft.

Wir haben die genannten Processe auch bei unserer neuen
Saure untersucht und mussten dabei vor Allem feststellen, ob
dieselbe im Stande sei, in eine Monocarbonsiure iiberzugehen.
Die Constitution derselben ist eine vollkommen symmetrische, die
Stellung der Carboxylgruppen im Dipyridyl und insbesondere zu
den N-Atomen vollkommen congruent, so dass beide COOH-
Gruppen wahrscheinlich gleich fest gebunden sind und die
Abspaltung von CO, aus der einen unter denselben Umstéinden
erfolgt, unter welchen auch die andere CO, abgibt.

Thatsédchlich ist dies der Fall.

2:006 Grm. bei 110° entwisserte Siure wurden in einem
Kolbchen im Olbade bis zur beginnenden Gasentwicklung erhitzt,
die Temperatur, 190°, dann eingehalten und das entweichende
Gas in einem Kaliapparat aufgefangen, in welchen im Verlaufe
der Operation einige schwere Oltrspfchen iiberdestillirten, Der
Kolben enthielt nach Beendigung der Kohlensdureentwicklung
1-334 Grm. eines dicken, basischen Ols, der Kaliapparat hatte
07583 Grm. CO, aufgenommen, der Gewichtsverlust betrug also
38-4%, die CO, =37-8%,, wihrend sich fiir den Verlust von
2 Mol. CO, 36-:06%, berechnet. Das hiebei entstandene basische
Ol ist identisch mit dem Dipyridyl, weleches wir auch durch
Destillation des Kalksalzes der Metadipyridyldicarbonsiure
erhalten haben, wie inshesondere dessenSiedepunkt, dann Analyse
und sonstige Eigenschaften der Pikrinsdureverbindung zeigten.
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In kleinen Mengen bildet sich neben dem Dipyridyl eine sehr
lLochsiedende krystallisirte Substanz, die auch bei der Kalksalz-
Jlestillation entstand, stets aber in so kleinen Mengen, dass auch
jede oberflichliche Untersuchung unterbleiben musste.

Trockene Destillation des Kalksalzes der Metadipyridyl-
dicarbonsiure.

Je 5 Grm. trockenes Kalksalz mit etwa dem 1'/,fachen
Gewicht geloschten Atzkalk gemischt wurden in schwer schmelz-
baren Rohren erhitzt, deren schnabelfsrmiges Ende mit einer
Vorlage, dann mit einem U-Robr, im unteren Theile gefiillt mit
Glasperlen und verdiinnter Salzsiure, endlich mit der Wasserluft-
pumpe verbunden war. Die Zersetzung begann bei Dunkelroth-
glut, anfangs ging etwas Wasser iiber, dann ein dickes, gelbes,
in Wasser losliches, schweres Ol das zum Schluss dunkelbraun-
roth war und kleine Mengen von Krystillchen beim Erkalten
abschied, die beim Umschiitteln im Ole sich wieder auflosen. In
diesem Stadium entwickelten sich reichlich permanente Gase.

Aus 40 Grm. Kalksalz entstanden 11 Grm. trockenes O],
withrend theoretisch 21:8 Grm. Dipyridyl zu erwarten wiren.

Beim Auflosen des Oles in der im U-Rohr vorgelegten Salz-
sdure schieden sich die oben erwédhnten Krystédllchen wieder ab,
die ilrer kleinen Menge halber nicht untersucht wurden; die
rothgelbe Losung wurde eingedampft, mit Atzkali zerlegt, das in
Wasser leicht losliche Ol durch Zufiigung von festem Kalium-
carbonat vollstindig abgeschieden und nach dem Verdiinnen mit
etwas Alkohol getrocknet, zuerst am Wasserbad, dann iiber
freiem Feucr destillirt.

Bei dieser Gelegenheit sei bemerkt, dass in all jenen Fillen,
wo die dtherische, alkoholische u. dgl. Losung eines destillirbaren
Korpers zu verarbeiten ist, die Ausbeute an #ther- und alkohol-
freier Substanz ganz wesentlich gesteigert wird, wenn man vor
der eigentlichen Destillation einige Zeit getrockneten Wasserstoff
durch die allmilig immer hoher erhitzte (je nach dem Siedepunkte
endlich 20—40° unter diesen) Fliissigkeit leitet.

Bei der ersten Destillation ging zwischen 290—293 Alles
liber, bei der zweiten beobachteten wir den Siedepunkt 291—292
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uncorr. bei 736 Mm. Druck (Thermometer bei +2° in Korkmitte,

Fadentemperatur 40°
Das mehrere Tage mit festem Kaliumecarbonat getrocknete

Destillat gab bei der Analyse:
0-2774 Grm. gaben 07804 Grm. CO, und 0-1285 Grm. H,0.

Berechuet
fitr C;oHgNy Getunden
C 7692 76-72
H. 5-12 5-15

Das Hauptproduet ist also ein Korper, der nach der Gleichung
C,,HgN,0,=2C0, + C H,N,

entstanden ist und den wir Metadipyridyl nennen wollen.

Das Metadipyridyl ist frisch destillirt, schwach gelb gefirbt,
beim lingeren Stehen wird es aber schwach braun. Es ist sehr
dickfliissig, riecht bei gewdhnlicher Temperatur fast nicht, beim
Erwiirmen eigenthiimlich und nicht unangenehm. Es lost sich in
Wasser in allen Verhéltnissen und unter starker Erwirmung,
ebenso leicht in Alkohol, schwer in Ather. Die wisserige Losung
reagirt so gut wie nicht auf rothes Lackmuspapier. Bei der Destil-
lation zersetzt es sich etwas, auf 0° abgekiihlt wird es sehr dick,
bei —15° fast glasig, ohne zu krystallisiren. Bei wochenlangem
Stehen in Beriihrung mit geschmolzenem Kaliumecarbonat erstarrt
es aber zu weissen, grossen, tafelartigen Krystallen, die an der
Luft fast augenblicklich wieder zerfliessen, zweifellos in Folge
Feuchtwerdens. Substanz, die unter sonst ganz gleichen Bedin-
gungen geschmolzene Pottasche nicht enthielt, zeigt auch nie die
Spur von Krystallisation.

Zweifellos ist das vollstindig wasserfreie Metadipyridyl fest
und krystallisivt, die Krystallisation der sehr hygroskopischen
Substanz wird aber schon durch sehr kleine Mengen Wasser
verhindert und aufgehoben.

Diese Thatsache diirfte um so bemerkenswerther sein, nach-
dem von den Pyridin- und Chinolinbasen bisher die meisten nur
6lig bekannt sind; auch solche, deren Siedepunkt dem des Meta-
dipyridyls sehr nahe kommt. Es wire wohl des Versuches werth,
zu constatiren, ob nicht auch bei manchen dieser ein kleiner
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Wassergehalt die olige Beschaffenheit verursacht und ob, wenn
iede Spur Wasser ausgeschlossen wird, nicht auch bei mittleren
‘der doch nicht allzu niedrigen Temperaturen Krystallisation
eintritt.

Das spec. Gewicht des Metadipyridyls ist bei 6liger, nochmals
getrockneter und destillirter Substanz, bezogen auf Wasser der-
selben Temperatur:

Bei 0° 1-1757,
20° 1-1635,
50° 1-1493.

”»

Das Chlorhydrat des m-Dipyridyls krystallisirt in langen,
weissen Prismen, die nicht hygroskopisch, in Wasser ziemlich
leicht, in Alkohol und concentrirter Salzsdure sehr schwer
16slich sind.

Pikrat des Metadipyridyls. Die kalte alkoholische
Losung der Base wird durch Pikrinsdure harzig gefiillt, die
heisse und verdiinnte dagegen scheidet lichtgelbe, mikroskopische,
kurze Prismen ab, die in kaltem Alkohol sehr schwer, nicht viel
leichter in heissem l6slich sind, im Capillarrohy erhitzt, von 175°
angefangen, dunkel werden und bei 232° schmelzen.

Die Analyse 1 ist mit Base ans dem Kalksalz, die Analyse 2
mit dem Dipyridyl, erhalten durch Erhitzen der freien Meta-
dipyridyldicarbonséiure ausgefiihrt,

1. 02452 Grm. bei 100° getrocknet gaben 0-3894 Grm. CO, und
00519 Grm. H,0.

2. 02290 Grm. hei 100° getrocknet gaben 0-3623 Grm. CO, und
00494 Grm. H,0.

Berechnet fiir Gefunden
CyoHgN. (CgH3N307), ’1"/\’-\
N TN — . 2.

C ..42-99 43-81 42-81
H.. 2-28 2:35 239

Platindoppelverbindung. Das Chloroplatinat fillt aus
der verdiinnt salzsauren Losung der Base fast augenblicklich als
orangegelber, feinpulveriger Niederschlag, der in Wasser so gut
wie mnicht loslich ist. Die mit Alkohol und Ather gewaschene
Substanz enthilt nach kurzem Liegen an freier Luft kein Krystall-
wasser,
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0-2525 Grm. bei 100° getrocknet hinterliessen 0-0871 Grin. Pt.
02602 gaben 02030 Grm. CO, und
00417 Grm. HyO0.

Berechnet fiir

CoHgNy. HoClgPt Grefunden
C. ..21-20 21-27
H 1-76 1-78
Pt 34-55 3449

Oxydation des Metadipyridyls.

Die Entstehung des Metadipyridyls aus dem p-Phenylendia-
min in Folge der bisher beschriebenen Processe spricht dafiir,
dass es eine symmetrische Constitution besitzt und dass die zwei
N-Atome beiderseits zu jenen C-Atomen, welche die Verbindung
beider Pyridinreste vermitteln, die Stellung 1, 3 einnehmen
(N=1 gesetzt), also in Ubertragung des in der aromatischen
Reihe usuellen Ausdruckes, die Metastellung. Diese Anschauung
hat auch Veranlassung gegeben, den Namen Metadipyridyl zu
wiihlen.

i NI/ N\ x/ \ NI/ \[
N Y —\/ N
\l/ \|/ \| coon _/ \ !/ \l

N N \/ "N

p-Phenylen- Pseudophenan- m-Dipyridyldicarbon- m-Dipyridyl
diamin throlin siure

Das Dipyridyl konnte nun bei energischer Oxydation unter
Zerstorung eines Pyridinringes in eine Monocarbonsiure des
Pyridins iibergehen, deren Carboxylgruppe zum N natiirlich auch
in der Stellung 1, 3 stiinde, und es war die Moglichkeit geboten,
die Versuche des Einen von uns, der in Gemeinschaft mit Cobenzl
auf anderem Wege nachwies,! die Nicotinsdure hiitte die Stellung
1:3, zu controliren.

1 Diese Monatshefte IV.



Uber Derivate des Dipyridyis. 269

Als Oxydationsmittel haben wir Kaliumpermanganat ver-
wendet, das in neutraler Losung sehr schwierig, relativ leicht
aber die warme schwefelsaure Losung des Dipyridyls angreift.

9 Grm. Base mit 4:16 Grm. H,SO, in 250 Grm. H,0 gelost
wurden auf 80—90° erwérmt, dann allmélig 135 Grm. KMnO,
in der eben nothwendigen Menge kalten Wassers gelost einge-
tragen. Je 5 CC. der Chaméileonldsung brauchten bis gegen das
Ende der Oxydation etwa zwei Minuten bis zur Entfirbung, die,
wenn einmal eingeleitet, dann schon bei 40—50° mit gleicher
Schnelligkeit verlduft; zum Schlusse waren aber bis 10 Minuten
nothwendig. Das farblose Filtrat vom Manganniederschlag bei
gelinder Wirme bis zur Ausscheidung von Kaliumsulfat concentrirt
und dann mit etwa dem 1'/,fachen Volum Alkohol vermischt,
schied fast simmtliches Kaliumsulfat ab, die alkoholische Losung
hinterliess eine Krystallisation von Nidelehen, in Ansehen und
Geruch der Nicotinsdure dusserst #hnlich, dureh Losen in warmem
Wasser und Zusatz von Kupferacetat entstand ein griinliches
Kupfersalz, das mit kaltem Wasser gewaschen und mit Schwefel-
wasserstoff zerlegt, nach entsprechender Concentration weisse.
Nadeln lieferte, die in jeder Beziehung mit Nicotinsdure tiberein-
stimmten. Der Schmelzpunkt der ersten Krystallisation war
9295 —231°, der zweiten 231—232°, das Platin- und Kupfersalz
zeigten in Form und Farbe die Eigenschaften der Nicotinsdure-
verbindung, die Loslichkeit in Wasser und Alkohol der freien
Sture, war dieselbe wie die der Nicotinsdure dargestellt aus
Chinolinséure u. s. f.

Das Platinsalz gab bei der Analyse folgende Werthe:

0-1884 Grm. verloren bei 100° 0:0100 Grm. Hy,0 und hinterliessen
00514 Grm. Pt.

Berechnet fiir

(CeH;NO,),HyClgPt + 2H,0 Gefunden

\_/_\/_\/ N ——
H,0..... 5-12 545
Pt 2820 2802

Herr Dr. Bfezina hatte tiberdies die Giite, die Platindoppel-
verbindung krystallographisch zu untersuchen und constatirte
gleichfalls vollstindige Identitit mit dem Chloroplatinat der
Nicotinsiiure.
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Die Nicotinséure besitzt also ihrer Entstehung nach aus dem
Dipyridyl, das durch die Reihe vorbeschriebener Reactionen aus
dem p-Diamidobenzol erhalten wird, die Stellung 1:3, ein Resultat,
das mit jenem tibereinstimmt, welches die Untersuchung des
B-Naphtochinolins ergeben hat.

Reduction des Metadipyridyls.

Cahours und Etard haben vor einiger Zeit die Ansicht
aufgestellt, dass das Nicotin ein Tetrahydrodipyridin ist
C,,H,,N,, H, und haben auch auf verschiedene Weise, so durch
Oxydation des Nicotins vermittelst Ferrideyankalium ein Dipyri-
din C,,H,,N, aus dem Nicotin dargestellt, das sie zum Unterschied
von dem Anderson’schen Dipyridin Isodipyridin nannten.

Weidel und Russo haben inzwischen gezeigt, dass das
Anderson’sche Dipyridin nicht ein Polymeres des Pyridins,
sondern aus letzterem unter Wasserstoffaustritt entstanden ist,
also ihm nicht die Formel C, H,(N,, sondern C, H,N, zukommt,
es also ein Isomeres des Dipyridyls ist, das wir aus dem Phenan-
throlin dargestellt und vor einem Jahre beschrieben haben. Sie
haben ferner gezeigt, dass neben ihrem Isodipyridyl C, H,N,
thats#ichlich ein Dipyridyl C, H,,N, entsteht und ersteres durch
energische Reduction in ein sechsfach hydrirtes Product C, H,,N,,
das mit dem Nicotin isomere Isonicotin iibergefiihrt werden kann.
Bei dieser Grelegenheit haben sie auch die Vermuthung aufgestellt,
dass das Nicotin gleichfalls von einem Dipyridyl C, HyN, ab-
stamme, und zwar ein sechsfach hydrirtes Dipyridyl C, H,N,,H, =
=C,,H,,N, sei.

Nachdem nun durch Oxydation des Nicotins in guter Aus-
beute Nicotinssure CyH,NO, entsteht, von welcher wir gezeigt
haben, dass sie die Stellung 1:3 besitzt, kann im Nicotin, obige
Annahme als richtig vorausgesetzt, nur eines der drei folgenden
Dipyridyle existiren:

YN0y
\l/ N N
N[/ \| |/ AN AN
N "N N
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Im letztangefiihrten Fall wiirden bei der Oxydation Nicotin-
ginre und 9-Pyridincarbonsdure entstehen kénnen, von weleher
gkraup und Cobenzl gezeigt haben, dass sie die Parapyridin-
carbonsdure ist. Nachdem aber die y-Siure sehr bestindig ist,
«ud aller Wahrscheinlichkeit nach unter den Oxydationsproducten
des Nicotins leicht aufgefunden worden wiire, wenn besagtes
Dipyridyl im Nieotin anwesend ist, besonders Laiblin aber nicht
die geringste Angabe in dieser Beziehung macht, diirfte wohl! diese
Moglichkeit ausgeschlossen sein.

Viel mehr fiir sich haben die ersten zwei Moglichkeiten.
Die Formel 1 ldsst Nicotinsdure und die sehr leicht 16sliche und
schr leicht verfinderliche Picolinsdure erwarten, die Formel 2 nur
Nicotinséiure.

Beide Dipyridyle haben wir synthetisch erhalten, das erste
aus dem Phenanthrolin, das zweite aus dem Pseudophenanthrolin.
Von dem ersten leider so wenig, dass die Reduction derselben
damals nicht versucht werden konnte.

Das m-Dipyridyl,das wir oben beschrieben haben, versuchten
wir in folgender Art in ein Hexahydrodipyridyl zu verwandeln:

5 Grm. der Base wurden in iiberschiissiger, concentrirter
Salzstiure gelost und unter Erwidrmen im Wasserbade mit 22 Grm.
granulirtem Zinn reducirt; unter diesen Umstidnden ist die Wasser-
stoffentwicklung sehr gering, die bei Anwendung verdiinnterer
Salzsidure ziemlich energisch ist.

Nach vollstindiger Losung des Zinns wurde eingedampft.
Die Losung schied auch bei starker Concentration nichts Krystal-
lisirtes ab, wihrend nach unvollstindiger Reduction ein schwer-
lsliches Zinndoppelsalz anschiesst

Die mit Schwefelwasserstoff vom Zinn befreite Fliissigkeit
eingedampft hinterliess ein schwierig krystallisirbares, leicht los-
liches Chlorhydrat, das mit KOH zerlegt kein Ol abschied, welches
aber in reichlicher Menge durch Pottasche ausfiel. Es wurde
behufs leichteren Trocknens mit Alkohol verdiinnt, da Ather nur
schwierig loste, der Alkohol durch Destillation im Wasserbade,
dann durch immer hoheres Erwirmen unter Durchleiten von
Wasserstoff entfernt.

Bei der Destillation ging zwischen 287—289 uncorir. ein
hellgelbes, dickes Ol tiber, das durch Analyse der Platindoppel-
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verbindung als ein Hexahydro-m-Dipyridyl erkannt wurde. Es ist
nicht empfindlich gegen Luft und Licht, ist in Wasser und Alkohol
sehr leicht, schwierig in Ather 16slich, reagirt sehr stark alkaliseh
und riecht intensiv narkotisch, der Schierlingspflanze sehr &hnlich.
Es scheint Kohlens#ure anzuziehen, zum wenigsten ist beim Zusatz,
von Salzsiure zur wisserigen Losung des einige Tage bereiteten
Korpers Gasentwicklung zu beobachten. Die alkoholische Lisung
gibt auf Zusatz von Pikrinsdure eine anfinglich beim Schiitteln
verschwindende Triibung, spiter fillt ein gelblich rothliches Ol
aus, das bald in lichtgelbe Krystallkorner tibergeht, die in Alkohol
selbst in der Hitze sehr sechwer loslich sind, bei 180° braun, bei
202—203° fliissig werden.

Die Losung in Salzsiure scheidet erst nach tagelangem
Stehen einige Krystallnddelchen ab und wird durch Ferrideyan-
kalium nicht gefillt, auf Zusatz von Platinchlorid fillt aber ein
orangerother, krystallinischer Niederschlag aus, der beim Liegen
an der Luft eine etwas matte Farbe annimmt, krystallwasserfrei
und ziemlich hygroskopisch ist.

0-8021 Grm. bei 105° getrocknet gaben 0-1039 Grm. Pt, 0-2280 Grm.
€O, und 0-0723 Grm. H,0.

Berechnet fiir

1oH 4 No HoClgPt Gefunden
~ T —
Pt .34-09 3439
¢ .20-97 2058
H 279 265

Das Platinsalz einer Base C, H,,N, wiirde verlangen:
C 21-04, H 2-45, das einer Base C, H,;N,, C 2090, H 3-13.

Die Zusammensetzung der Base ist also C, oHy Ny, dieselbe
wie die des Nicotins; bei der sonstigen grossen Ahnlichkeit
beider Alkaloide glauben wir statt dem schleppenden Namen
Hexahydrometadipyridyl die Bezeichnung Nieotidin vorschlagen
zu sollen.

Das Nicotidin scheint stark giftig zu sein, der Geruch ver-
ursacht Kopfschmerzen und sonstiges Unbehagen, das ziemlich
heftig auftrat, als beim Trocknen durch Pottasche und beim
Destilliren das oftere Einathmen des Dampfes nicht zu ver-
meiden war.
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Herr Professor S. Exner hatte die Giite, das Nicotidin in
])l|ysi010gischel' Beziehung zu priifen; wir sind ihm hiefiir umso-
mehr dankbar, als das ihm zur Verftigung gestellte Material sehr
gering war.

Er theilt uns mit:

N ("ber die physiologische Wirkung des Nicotidins kann ich
nach einigen wenigen Versuchen die in dem Folgenden enthalte-
nen Andeutungen geben:

Ich erhielt 0-681 Grm. Nicotidin und versetzte dieselben mit
3-81 CC. Wasser.

Von dieser Losung injicirte ich am 8. Juni um 11 Uhr
18 Minuten einem nicht ganz erwachsenen Kaninchen langsam
1'6CC. in die vena jugularis externa. Schon wéihrend der Injection
zeigte das Thier Zittern an den Extremititen. Losgebunden und
auf den Boden gesetzt, machte das Thier krampfhafte Vorwirts-
bewegungen mit den Hinterbeinen, wobei es am ganzen Korper
zitterte. Die Vorderbeine sind seitlich vom Korper weggestreckt
und konnen nicht bentitzt werden, so dass das Thier mit Brust,
Hals und Kopf auf dem Boden schleift. Auf plotzliches Beriihren
tritt ein einmaliges, reflectorisches Zucken auf. Die Pupillen sind
bis zum Verschwinden der Iris erweitert, die Lippen blass;
bedeutender Speichelfluss. Die Athemziige an den im Allgemeinen
tief eingezogenen Weichen auffallend sichtbar, sehr tief, 92 in der
Minute. Die Muskeln der Extremitéiten sind hart anzufiihlen.

Um 11 Uhr 37 Minuten scheint das Thier sich zu erholen.
Unm die todtliche Dosis des Nicotidins wenigstens anndhernd zu
erproben, injicirte ich jetzt in derselben Weise noch weitere
1-6 CC. meiner Liosung. Noch wihrend das geschieht, bekommt
dasThier Zittern der Extremitéiten und geht gleich nach Vollendung
der Injection, auf den Boden gelegt, unter Streckkrimpfen und
Opistotonus zu Grunde.

Nach Beendigung der Kriimpfe (also im Tode) zeigt sich den
ganzen Riicken entlang ein eigenthiimliches Wogen der Haare,
welches auf fibrillires Muskelzucken zuriickzufithren ist.

13. Juni. Ich durchschnitt an einem Kaninchen den linken
Halssympathicus und injicirte gleich nachher um 10 Uhr
10 Minuten 1 CC. meiner Losung. Die Wunde wird schnell zuge-
niht und das Thier losgebunden. Ahnliche Krimpfe wie beim

Sitzb. d. mathem.-naturw. Cl. LXXXVIIL. Bd. II. Abth. 18
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ersten Versuche; die Hinterbeine sind nach hinten ausgestreckt,
die Vorderbeine nach vorne und nach der Seite. Ungefdhr jede
Y/,—1/, Minute bekommt das Thier einen kurzdauernden Streck-
krampf, der an gewisse Stadien der Strychninvergiftung erinnert.
Die linke Pupille ist bei weitem weniger erweitert als die rechte,
80 wenig, dass man daran zweifeln kann, ob sie tiberhaupt eine
abnorme Grosse hat. Die rechte Pupille bedeutend erweitert. An
den Gefissen beider Ohren ist kein Unterschied wahrzunehmen.
Starker Speichelfluss.

10 Uhr 25 Minuten. Das Thier beginnt sich zu erholen. An
der Riickenhaut aufgehoben und auf den Boden gesetzt verharrt
es wenigstens eine Zeit lang in normaler Stellung, Auf Druck ver-
sucht es Bewegungen zu machen; diese tragen noch den Charakter
clonischer Krampfe. 88 Athemziige in der Minute. Tm 10 Uhr
30 Minuten macht es die ersten selbststéindigen Gehversuche.
10 Uhr 45 Minuten. Fortschreitende Erholung. Pupillendifferenz
sehr deutlich. Der Speichelfluss ist so stark, dass eine kleine
Lache unter dem Kopfe des Kaninchens entsteht, wo es einige
Zeit gesessen hat. '

11 Uhr 7 Minuten. Gehversuche immer noch krampfhaft,
aber das Thier nihert sich in der Stellung der Norm.

11 Uhr 55 Minuten. Das Thier hat wieder normale Stellung
angenommen. Rechte Pupille noch stark erweitert.

3 Uhr 8 Minuten. Pupillendifferenz noch sehr bedeutend, die
willkiirlichen Bewegungen tragen immer noch den Charakter von
Krampfen.

Am nichsten Morgen fand ich das Thier ziemlich normal,
die rechte Pupille immer noch weiter als die linke. Am Nach-
mittag desselben Tages ging es — wie mir berichtet wurde —
unter Krdmpfen zu Grunde.

13. Juni. Um 10 Uhr 42 Minuten brachte ich einem Frosche
1 CC. meiner Losung unter die Riickenhant.

10 Uhr 48 Minuten. Das Thier sitzt in normaler Stellung,
nur ist der Riicken stark nach oben coneav. In dieser Stellung
liisst sich das Thier, als wire es aus Holz, verschieben, im Kreise
herumdrehen, ja, es lassen sich die Zehen der Hinterbeine weg-
schneiden, ohne dass es sich rithrt. Versucht man aber, es auf
den Riicken zu legen, so richtet es sich wie ein normaler Frosch
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wieder auf, und zieht man ihm ein Hinterbein vom Kérper ab, so
wird es in die Normalstellung zuriickgebracht. Mit Ausnahme der
genannten, an Opistotonus mahnenden Kriimmung des Riickens
und der dadurch entstandenen Hebung des Kopfes ist keine Spur
eines Krampfes zu bemerken. Die Athmung ist eingestellt,
Pupillen erweitert.

10 Ubr 55 Minuten. Das Thier, auf den Riicken gelegt, bleibt
jetzt liegen; Herzschlige, durch die Haut gez#hlt, 36 in der
Minute, wihrend ein zum Vergleich beniitzter normaler Frosch
70 in der Minute hat.

11 Uhr 4 Minuten. Der Frosch macht immer weniger Abwehr-
versuche, wenn man seine Lage #ndert. Auf den Bauch gelegt
zieht er immer noch die Hinterbeine an den Leib und bringt sich
dadurch in die normale Sitzstellung. Da ich durch die Haut
keinen Pulsschlag mehr wahrnehme, so 6ffne ich das Thier, um
das Herz direct zu beobachten, wobei auch keinerlei Schmerzens-
dusserungen sichtbar werden. Auf den Bauch gelegt nimmt es
aber immer noch seine Normalstellung ein. Puls 29 in der Minute
unregelméssig.

11 Ubr 25 Minuten. Féngt wieder an Reflexe auf Druck zu
zeigen und macht Sprungversuche. 11 Uhr 30 Minuten. Puls 31 in
der Minute. 11 Uhr 47 Minuten. Puls 18 in der Minute. 11 Uhr
55 Minuten. Bisweilen eine anscheinend willkiirliche Bewegung
wmit den Hinterbeinen. Um 3 Uhr 8 Minuten finde ich das
Thier todt.

Ein zweiter Frosch, dem ich !/, CC. meiner Losung in der-
selben Weise gegeben habe, zeigt dieselben Erscheinungen, nur
treten sie langsamer auf. Auch er geht zu Grunde. In den vorge-
sehritteneren Stadien der Vergiftung und im Tode zeigt sich das
Herz mit Blut iiberfiillt.

15. Juni. Den Rest meiner Fliissigkeit versetzte ich mit
Phosphorsiure, bis ich eine schwach saure Reaction bekam. Die
Flissigkeit, die ich in dieser Weise hergestellt hatte, enthielt in
1CC. 005 Grm des Giftes.

Ich vergiftete mit 1 CC. einen Frosch in der oben geschile
derten Weise und bekam genau dieselben Resultate, nur traten
entsprechend der geringeren Dosis, die Erscheinungen langsamer

auf und fehlte die Contractur im Riicken und Nacken,
18%
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Diese Contractur hat hochst wahrseheinlich mit der Wirkungs-
weise des Giftes direct nichts zu thun und beruht auf der Reizung,
welche die stark alkalische Fliissigkeit, unter die Riickenhaut
gebracht, hervorruft.

Den Rest meiner Fliissigkeit, der noch 0-04 Grm. Nicotidin
enthielt, injicirte ich am 16. Juni 1883 einem grossen Kaninchen
in die vena jugularis externa, nachdem ich vorher den nervus
sympathicus links durchschnitten hatte. Es zeigten sich auch hier
wesentlich dieselben Resultate, wie bei der nicht neutralisirten
Fliissigkeit. Das Thier hatte gleich nach der Injection Krémpfe, die
aber entsprechend der geringeren Dosis nicht so heftig waren, als
bei den friiheren Versuchen. Doch fithlten sich auch bei anschei-
nender Ruhe die Muskeln hart an. Die linke Pupille normal, die
rechte bedeutend erweitert. Starker Speichelfluss. Das Thier war
nach 41, Stunden im Stadium der Erholung und wurde da zu
anderen Zwecken getodtet.

Aus diesen spiirlichen Versuchen ergibt sich, dass das Nico-
tidin ein Gift ist, das schon in Dosen unter einem Decigramm ein
Kaninchen, in solchen von 5 Centigramm einen Frosch zu todten
vermag. Erzeugt Kridmpfe, die bei Kaninchen einen gemischt
clonischen und tonischen Charakter haben,bei Froschen in keinem
Falle clonisch waren. Es wirkt reizend auf die centralen Verbin-
dungen des nervus sympathiecus, zum mindesten was seine
Pupillarfasern anbelangt und todtet, wie nach den Versuchen an
Froschen zu vermuthen ist, durch Verlangsamung der Pulsfrequenz
und schliesslichem diastolischem Stillstand des Herzens. ¢

Die Uberfiihrung des m-Dipyridyls in eine dem Nicotin iso-
mere, mit demselben aber nicht identische Base, gibt tiber die
Constitution dieser Pflanzenbase nur in negativer Beziehung Auf-
schluss und es mitssten nun Versuche angestellt werden, durch
Reduction eines andern Dipyridyls Nicotin zu gewinnen, um
positive Anhaltspunkte zu gewinnen. Wie schon oben erwihnt
wurde, hitte da vor Allem die Reduction des Dipyridyls aus
Phenanthrolin Interesse.

Bei allen #hnlichen Versuchen ist aber zu beriicksichtigen,
dass die Reduction der Dipyridyle und #hnlicher ungesittigterer
Verbindungen zu gesittigteren ja eine grosse Zahl von isomeren
Verbindungen liefern kann. Ob nun das Dipyridyl, das im Nicotin
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angenommen wird, bei der Reduction auch wieder Nicotin und
nicht etwa ein anderes Hexahydrodipyridyl liefert, ist fraglich
und in dieser Beziehung ist die Thatsache bemerkenswerth, dass
pei der Reduction der Kkiinstlich dargestellten Dipyridyle der
Siedepunkt sich wenig erniedrigt, wenigstens siedet das
w-Dipyridyl bei 291—292, das Nicotidin bei 287—289, das 4-Dipyridyl? bei
293, das Dihydrodipyridyl! bei 286—290, das Isonicotinl ,weit iber 260%,
wiihrend umgekehrt, beim Ubergang des Nicotins in das Iso-
dipyridin, also das Dihydrodipyridyl, eine namhafte Siedepunkts-
crhohung eintritt, d. i. von 242° auf 274—275°

Ohne vorstehender Auseinandersetzung besondere Bedeutung
heizumessen, glauben wir aus denselben doch den Schluss ziehen
zu diirfen, dass eine erschopfende Untersuchung jener Korper, die
aus dem Nicotin durch allmilige Wasserstoffentziehung zu gewin-
nen sind, die Constitution der Base von grosster Bedeutung und
auch sonst in theoretischer Beziehung von Interesse sein miisste.

Ein Resultat unserer Arbeit 14sst sich mit denen #lterer Unter-
suchung zusammenfassen. Die bisherigen Versuche iiber Uber-
filrung von Diamiden des Benzols und Monamiden des Naphtalins
haben néimlich iibereinstimmend gezeigt, dass, wo bei der , Gly-
cerincynthese“ die Umstdnde der Bildung eines phenanthren-
artigen Korpers ebenso giinstig sind, wie der eines ,anthracen-
artigen®, immer der erste entsteht, so das p-Naphtachinolin aus
p-Naphtylamin und die beiden Phenanthroline aus dem m- und p-
Diamidobenzol, Thatsachen, die wohl in mehr als Zufilligkeiten
begriindet sind und denen vielleicht der Umstand an die Seite
gesetzt werden kann, dass, mindestens im Wiener Gastheer, der
Phenantrengehalt weit grosser ist, als der an Anthracen.

! Weidel und Russo, Monatshefte III, 869.
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