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3. Die V. War tha ' sche  Methode zuni Nachweis der s-hwefligen 
Saure im Wein bietet keine geiiugende Sicherheit, da  nian nicht nur  
Weine lindet, derrn Destillatr wicwohl absolut frei von schwefliger 
Saure mit Silbernitrat weisse Niederschllgr gelen, soiidern weil diese 
Niedrrschllgc selbst in scliwefligsliirrhaltigrn Weiiieii wie nachge- 
wicscn wurde, organischc Silberrrrbiiiduiig~ii enthalteii. 

Laboratoriuin des l'rof. L. L i e b e r m a i i n .  B u d a p e s t ,  im Mai. 

233. 0. F i scher  und C. Riemerschmid: Ueber die Pyridin- 
monosulfosaure. 

mitth.  aus dcm chein. Lnhoratorium der Akademie der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 1 I .  Mai.) 

Die SulfosBure des Pyridiiis wurde iii derselben Weise dargestellt, 
wie friiher beschriebeii (diese Bericlite XV, G-L) .  Die freie Saure wird 
ails ihrem Baryumsalz durch genaues Neutralisiren mit verdiiiiiiter 
Schwefelslure und Verdunsten der abfiltrirten Losung in schwach gelb- 
gefarbten Nadelii erlialten , sehr leicht loslich in  Wasscr. Zuweilen 
wiirden auch schmale gllnzeiide Blattchrn beobachtet. Sie ist sehr 
schwer lijslich in  Alkohol, uiiliialich in  bether ,  kann daher aus der 
coticentrirten wlsserigeii Tiisuiig durch Vermischen mit Alkohol ond 
Aether abgescliiedcii werden. 

Beim Erliitzen schmilzt die Sulfoslure erst bei hoher Temperatur 
zii eiiier gelbeii Flussigkeit , welche durch stlrkeres Erhitzen linter 
theilweiser Verkohlung in  schweflige Siiure und Pyridin eerfdlt. 

Die Siiure entliiilt kein Krystallwasser. 
Gefunden Rerecbnct fh r  CsHjNSO3 

S 19.73 20.1 pCt. 

Von ihren Salzeii sind die meisten in Wasser sehr leicht liislicli, 

Das Amiiionsalz bildet sehr leiclit liisliche weisse Spiesse. 
Das Natronsalz bildet weisse Warzchen. Dasselbe ist in conceii- 

trirter Natronlauge ziemlich schwer loslich und krystallisirt daraus in 
farblosen Nadeln. 

Das Raryiimsalz enthiilt, wie schoii friiher angegebeii, 4 Molekiile 
Krystallwasser, welclies erst durch Erhitzeii auf 1'20" vollstliidig aus- 
getrieben wird: 

einige krystallisireii selir schiin. 

Gefunden Bcr. f. (Cj&NSO&Ba + 4H20  
HzO 14.1 13.7 pct. 
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Die getrocknete Qubstanz ergab: 
Ba 29.7, wahrend sich 30.2 berechnet. 

Das Ihbaltsalz bildet riitlilirhe, gut ausgebildete Krystalle, ziemlich 
leicht in Wasser loslich. Durch Erwiirmen farben sich die Krystalle 
unter Verlust des Krystallwassers blauviolet. 

Das Nirkelsalz bildet blaugrune undeutliche Krystalle, in W;tsser 
leicht loslich. 

Kupfer-, Zink- und Silbersalz sind ebenfalls leiclit loslich, ersteres 
bildet kleine blaue Krystalle. 

Das  Silbersalz zeraetzt sich beim ICocheii der Losung unter Ab- 
scheidung von Silber. 

Schwer 16slich ist dagegen das Quecksilberoxydulsalz. Dasselbe 
bildet gelbweisse, gut ausgebildete Krystalle. 

Die Sulfogruppe der Pyridinsulfosaure wird sowohl durch rediici- 
rende Agentien, wie aucli durch Kochen der wasserigen Losung ver- 
mittelst Brom sehr leicht eliminirt. 

Kocht inan z. B. die Sulfosaure mit Zinn und Salzsaure langere 
Zeit, so ist eine Spaltung der Saure eiiigetreten, indem nun aus der  
alkalisch gemachteii Masse durch Wasserdampf eine Base ibergetrieben 
wird, welche sich wie P i p e r i d i n  verhiilt. 

P - P y r i d i n d i b r o m i d .  Bei Einwirkung von Brom in der Kalte 
rtuf die wiisserige Losung der Sulfosiiure verachwindet das zugesetzte 
Brom allnliihlirh unter Gelbfiirbung der Flussigkeit und Abscheidung 
einrr kleinen Mengc eines gelbrothen Kiirpers, der in Nadeln krystalli- 
sirt und sich uiiter Entwickelung voii Hromdiimpfen beim Erwarineri 
zerlegt. 

Liiwt man dagrgeii Hroiri in die kochende wiisserige Losung der 
Pyridinsulfosaure eintropfen, so geht mit den Wasserdampfen eiri weisser 
Korper in Nadeln iiber. (Ncbenbei entsteht immer eine kleine Menge 
eines stark riechenden Oeles.) 

Nachdem eiii Ueberschuss von Brom zugesetzt ist,  wird in die 
alkalisch gemachte Losung ein kriiftiger Danipfstrom eingeleitet, wobei 
die neue Bromverbindung beinahe im reinen Zustande in langen Nadeln 
iibergeht. 

Dieselbe 
bildet schijne Nadeln, die schon bei SO" laiigsam sublimireii, jedoch 
erst bei 164-165" schmelzen. 

In kaltem Wasser, sowie in Soda oder Natroiilauge ist der Kijrper 
schwer liislich, leicht in Alkohol, Aether, Holzgeist uiid Benzol, schwer 
in Ligroi'n. 

Erhitzt man die Pyridinsulfosaure mit niir 1 Mol. Brom in wiisse- 
riger Losung im zugeschlossenen Rohr auf loo0, so wird ueben dieser 
Bromverbindung iioch ein anderer Bromk6rper gebildet, welcher noch 

Man krystallisirt die Substanz nochmals RUS Wasser. 

Die wasserige Losung reagirt neutral. 
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nicht niiher untersucht wurde. Uirser Dibrompyridin unterscheidet sich 
yon dem bisher bekannten, zuerst von A. W. H o f m a n n  (diese Be- 
richte XII, 988 und XVI, 588) erhaltenen Brompyridin (Schmp. 11 20) 

hauptsachlich durch den vie1 hiiher gelegenen Schmelzpunkt, im Uebrigen 
zeigen die beideii isomeren Korper vielfache Uebereinstimmung in ihrem 
cheinischen Verhalten. Beide Korper sind durch eine ausserordentliche 
Bestgiidigkeit ausgezeichnet. 

Die Analyse unseres j3-Dibrompyridins ergab: 
Gefunden Ber. fur CsHsBraN 

Br 68.03 67.5 pCt. 
Sein P l a t i n s a l z  krystallisirt in grassen, rothgelben Nadeln, in 

Wasser schwer liislich. Dasselbe enthalt 2 Mol. Krystallwasser, welches 
erst bei. 1100 vollstiindig ausgetrieben wird. 

Gefunden Ber. fiir (CgH3BraNHCl)aPtCL+2HaO 

Die getrocknete Substanz enthielt 21.96 pCt. Platin, wahrend sich 
H2 0 3.96 3.91 pCt. 

22.01 pCt. berechnen. 

Bemerkenswerth ist die Leichtigkeit., mit welcher die Sulfogruppe 
aus der Pyridinsulfosaure durch Brom verdriingt wird. Bei den Sulfo- 
siiuren der Benzolverbindungen hat man bekanntlich in neuerer Zeit 
eine Reihe iihnlicher Zersetzungen durcli Brom entdeckt (W. K e l  be,  
Lieb. Annal. ,210, S. 48; diese Berichte XVI, 617). 

Die Urrtersuchung iiber die Pyridinsulfosaure wird fortgesetzt. 

234. Rudolf Andreaach: Berichtigung. 
(Eingegangen am 11. Mai.) 

In  meiner Abhandlung: BUeber die Oxydation der HUB Thioharn- 
stoffen durch Einwirkung von Halogenverbindungen entstehenden Basena 
(Monatshefte fiir Chemie IV, 131), habe ich bei der Erwiihnung des 
von mir durch Oxydation des Imidocarbitminthiosaureathylenesters 
erhaltenen ii t h y l e  n d  is u l f  o nsa u r e n  K a l  i u m s folgende Fussnote ein- 
geschaltet: B H U  s e m a n n  (Ann. Chem. Pharm. 126, 274) erhielt wie 
ich nur w a s s e r f r e i e s  Salz, wahrend G u a r e s c h i  (diese Berichte XII, 
682) dasselbe als mit 2 Molekulen Wasser krystallisirend beschreibt. a 

Diese letztere Angabe, einer Correspondenz dieser Berichte aus 
Turin entnommen, beruht nun auf einem Druckfehler, wie mich 
Hr. Prof. G u a r e s  c h i  durch Uebersendung der bezuglichen Original- 




