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Das pyroschwefligsaure Kalium (Kz SZ 05) geh6rt nach den Unter- 
suchungen von M a r i g n a c  dem monosymmetrischen Systeme an und 
hat die Constanten a :  b : c = 1.4628 : 1 : 1.3227; = 48O 15’. Falls  
nicht eine Dimorphie vorliegt , k6nnen somit krystallographische Be- 
ziehungen zwischen diesem Salze und der gleich zusammengesetzten 
Ammoniumverbindung nicht bestehen. 

11. Chemisches Institut der Universitat. B e r l i n .  

518. C. Stoehr:  Ueber das p - M e t h y l p y r i d i n  und die Isomerie-  
verhaltnisse in der Pyridinreihe. 

[MittLeilung aus dem chemischen Institut der Universitiit Kiel.] 

(Eingegangen am S. Oktober; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

I m  Einhlang mit unseren theoretischen Anschauungen, welche in  
der Korner’sehen Forme1 ihren bildlichen Ausdruck finden, hatten 
wir es bislang in der Pyridinreihe mit drei isorneren Monosubstitutions- 
derivaten zu thun, entsprechend der Anzahl von Biderivaten des Ben- 
zols. Nun will L a d e n b  urg ’) Thatsachen gefunden haben, welche 
diese unsere seitherigen Anschauungen wesentlich zu modificiren ge- 
eignet wlren, welche ihn bestimmt haben zur Arinahme eines vierten 
isomeren Methylpyridins, eines von dem synthetischen &Picolin ver- 
schiedenen ?-Picolins (aus Strychnin). Diese Thatsachen, auf welche 
L a d e n b u r g  sich stiitzt, sind aber nichts Neues, sind nichts Anderes, 
als was ich bereits vor langerer Zeit an dieser Stelle mitgetheilt habe 2), 

ohne freilich gleich so gewngte Schliisse daraus zu ziehen. Neben 
einigen anderen Differenzen war mir namentlich und in  erster Linie 
auffgllig der nicht unbetrachtliche Siedepunktsunterschied zwischen 
meinem aus Strychnin erhaltenen p-Picolin und der nach Z a n o n  i’s 
Methode aus Glycerin, Acetamid und Phosphorsaureanhydrid erhaltenen 
synthetischen Base. Ich dachte gerade nicht angstlich, doch conser- 
vativ genug, diese meine Beobachtungen erst noch einmal einer griind- 
lichen Priifung zu unterziehen , bevor ich theoretische Speculationen 
daran kniipfen mochte. Die Untersuchungen waren vielfach langwierig 
und zeitraubend , namentlich auch hinsichtlich der Beschaffung des 
Materiales. * Wenn nun inzwischen L a d e n b u r g  bei Wiederholung 
meiner Arbeit meine friiheren Resultate bestatigt fand, so muss ich 
dennoch dieselben heute berichtigen. 

*) Diese Berichte XXIII, 2685. 
2, Diese Berichte XX, 810 und 2727. 



Das r e i n e  p-Picolin aus Strychnin zeigt in  seinem Siedcpunkt 
keinen Unterschied von der synthetischen Base. Bei seiner genaueren 
Untersuchung findet zwar L a d e n b n r g  fiir die Base aus Strychnin 
den Siedepunkt 1462149.50, also meine Angabe von friiher bestatigt. 
Gleichwohl ist dieser Siedepunkt nicht richtig. Ich hielt Eruher die 
Base aus Strychnin fur einen einheitlichen Kiirper auf Grund meiner 
Analysen, und zwar habe ich nicht allein ihre Nebenfractionen ana- 
lysirt, wie L a d e n b  urg behauptet, ich unterzog selbstverstandlich anch 
die Hauptfraction und diese in erster Linie der analytischen Unter- 
suchung. Sie ergab die fur Methylpyridin erforderlichen Werthe l) und 
in dieser Hinsicht waren L a d e n  burg's Besorgnisse gegenstandslos. 
Da nun die Nebenfraction, die Fraction 150-1 60°, iibereinstimmende 
Resultate lieferte und ausserdem bei der Osydation irnd zwar - wie 
dies absichtlich geschah - des am niedrigsten und am hijchsten sie- 
denden Antheils der Base n u i  Xicotinsaure, Scbnielzpunkt 2270, er- 
halten wrirde, so musste ich anfiriqlich a n  dip Einheitlichkeit der Babe 
glauben, eiri Irrthuoi, in dem L a d e n b u r g  auch hente noch hefaugen 
scbeint. Im Laufe meiner fortgesetzten Untersachungen mit griisseren 
Mengen von Destillationsproducten des Strychriiris stellte sich nach 
sorgfiiltiger Fractionirung, wie solche bei kleinen Mengen von Material 
nirht durchzufiibren ist, bald heraus, dass die Base keineswegs ein- 
heitlicher Natur ist, dass es indess schwer fallt uiid vielfacher Opera- 
tioneii bedarf, um aus ihr das P-Picolin i n  vollkomrnen reinem Zu- 
staiide zu isoliren, zu trennen von beigemengten hoheren Homologen. 
Es gelang schliesslich niit Hiilfe der Salze uiid diese reine Base 
ztigte nun den Siedepunkt 142-- 143 O. Genau der gleiche Siede- 
piinkt wurde auch beobachtet an  einem $-Picolin, das ich in Ge- 
meinschaft mit L. fi. R e r e n d  aus Rrucin2) bei der Destillation 
rnit Kalk erhielr. Den Siedepunlrt der synthetischen Base giebt 
niin neuerdings L a d e n b u r g  zu 141.5-1420 an. Damit ist d ie  
seitherige Siedepunktsdiffeicnz beseitigt. Alle p-Picolirie der verschie- 
denen Herkunft zeigen gleichen Siedepunkt; auch die synthetische Base 
aus Trimethylendiam'in wird davon keine Busnahnie machen, nachdem 
jetzt fiir das p-Picolin aus Strychnin der vermeintliche hijhere Siede- 
punkt:keine Giltigkeit mehr hat. 

Weitere Differenzen sollen nach L a d  e n b u r g  die Schmelzpunkte 
der Salze beider Picoliiie zeigen, des synthetischen und des Productes 
ails Strychnin. Mir sind keine solche Differenzen bekannt, wenigstens 
keine, denen man solche Bedeutung beilegen kiinnte. Von den Salzen 
sind wohl das Quecksilbersalz gemeint und das Platinsalz. Fur ersteres 
fand ich friiher den Schmelzpunkt 139-1400; das Salz aus reiner 

Diese Berichte XX, 2738. 
2, Journ. fur prakt. Chem., Bd. 42, pag. 419. 
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Base vom Siedepunkt 142-1430 zeigt den Schmelzpunkt 145 - 1460. 
Den gleichen Schmelzpunkt giebt nun neuerdings auch L a d  en b u r g  
fur das Quecksilbersalz der synthetischen Base, den H e s e k i e l  1) fruher 
bei 113 beobachtete. Hier herrscht also vijllige Uebereinstimmung. 

Was das  Platiusalz betrifft, so machte zuerst H e s e k i e l 2 )  eine 
Angabe iiber dessen Schmclzpunkt; danach sollte das Salz der syn- 
thetischen Base bei 214O schmelzen. An dem Salz meiner Base aus 
Strychnin beobachtete ich, dass es bei 195’ unter lebhafter Gasent- 
wicklang schmolz und mit jenem Hesekie l ’ schen  Salz in seinen 
Krystallformen identisch war. L a d e n b u r g  liess dann die so viel- 
fache Unrichtigkeiten enthaltende Arbeit H e s e  k i e l ’ s  revidiren und 
giebt den Schmelzpunkt des Platinsalzes zu 191O an3), eine Angabe, 
welche keinen Anspruch hat auf Correctheit, denn sie wird offenbar 
g e ~ i a c h t  auf Grund einer Arbeit B a c h 4 r ’ s 4 ) ,  der das Platinsalz aus 
dern V o r l a  u f  der synthetischen Base darstellte, fractionirt krystalli- 
sirte und bei den einzelnen Fractionen, ohne dass dieselben weiter 
umkrystallisirt waren, Schmelzpunkte erhielt wie 187-188°, 189-1900, 
190-1910. Inzwischen fanden L a d e n b u r g  und J. S i e b e r 5 )  hei 
&em synthetischen !-Picolin aus Trimethylendiamin den Schmelz- 
punkt des Platinsalzes bei 197-198’ resp. 194-1950, also ziemlich 
i n  Uebereinstimmung mit meiner Angabe, und F. B. AhrensG) be- 
obachtete 196- 1970 als den Schmelzpunkt des Platinsalzes eines 
Methylpyridins aus Veratrin, das e r  fur P-Picolin halt. 

Ich habe auch dieses Platinsalz aus  meiner dem Strychnin ent- 
stammenden, nunmehr reinen Base vom Siedepunkt 142-1430 noch- 
mals dargestellt und einmal m i s  salzsaurehaltigem Wasser umkry- 
stallisirt. Dabei zeigte sich, dass jene kleinen, rothen Prismen mehr 
chayakteristisch sind fiir ein aus nicht ganz reinem Material dar- 
gestelltes Salz. Der reine K6rper zeigt zwar die gleichen Formen, 
doch bilden sich Krystalle von betrachtlicher Griisse und von hellerer 
Farbe. Auch jene von B a e y e r 7 )  erwahnten Krystalle mit rhornbischeni 
Habitus lassen sich dabei beobachten, enthalten aher gleichfalls Kry- 
stallwasser. Ob dieselben wirklich krystallographisch verschieden 
sind von den andern, wird ihre Untersuchung ergeben. Den Schmelz- 
pnnkt dieses Salzes aus reinem Material fand ich bei 201--2020, also 
urn einige Grad hBher wie friiher; es schmilzt bei dieser Temperatur 
unter lebhafter Gasentwicklung. 

l) Diese Beriehte XVIII, 3092. 
3) Bnn. Chem. Pharm. 247, 9. 
5, L a d e n b u r g  und Sieber ,  diese Berichte XXIII, 2717. 

?) Ann. Chem. Pharm. 155 (15701, 255. 

2, Diese Berichte XVIII, 3093. 
4, Diese Berichte XXI, 293. 

Diese Berichte XXIII, 2706. 

Berichte d. D. chern. Gesellsehaft. Jahrg. XXIII. 201 
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Beim Kochen dieses Platinsalzes in wassriger Lijsung zeigt e s  
die Anderson ' sche  Reaction und geht unter Abgabe von Salzsaure 
iiber in das  P l a t i n o s a l z ,  (C6HTN)zPtClk. Es setzt sich dieses aus 
der kochenden Liisung allmahlich a b  als gelber, in Wasser  
kaum loslicher Niederschlag. Man filtrirt die heisse Liisung und er- 
halt so das Salz als einen aus mikroskopischen Blattchen oder 
Nadelchen bestehenden Korper von schwefelgelber Farbe mit einem 
Stich in's Grunliche. Es ist wasserfrei und schmilzt unter lebhafter 
Zersetzung und Verkohlung bei 257-257.50. 

0.1333 g, bei 1050 getrocknet, hinterliessen 0.0494 g Platin. 
Gefunden Ber. fur (CGH1N)zPt Clr 

P t  37.05 37.22 pCt. 
Die gleichen Beobachtungen machte nun auch L a d e  n b u r g  an 

dem Salz der Base aus Strychnin, seine Befunde stimmen v61lig uber- 
ein mit meinen Resultaten. Anders soll es sich aber mit dem gleichen 
Salz der synthetischen Base verhalten. Es soll den Schrnelzpunkt 
240-2410 zeigen und auch in seinem Aeussern Unterschiede auf- 
weisen, von denen sich aber nicht behaupten lasse, dass sie conatant 
auftreten! Dieses schon, sowie die von L a d e n  b u r g  erwahnte roth- 
gelbe Farbe  liessen vermuthen, dass eben die A n d e r s on ' sche Reac- 
tion noch nicht vollendet, dass der Salzsaureverlust des normalen 
Salzes noch kein vollstandiger war. Bei Wiederholung des Versnches 
mit synthetischem Material konnte ich diese Vermuthung vollkommen 
bestatigen. Auch das Platinosalz der synthetischen Base zeigt genau 
den gleichen Schrnelzpunkt 257 0, sowie das schwefelgelbe Aussehen 
mit Stich in's Griinliche, wie ich das oben fiir das Salz des Picolins 
aus Strychnin in Uebereinstimmung mit L a d e n  b u r g  angefiihrt habe. 
Zum Ueberfluss beweist die Identitat der beiden KBrper auch die 
Thatsache, dass die aus ihrern Platinosalz vom Schmelzpunkt 257 O 

mittelst Schwefelwasserstoff regenerirte Base aus Strychnin ein Queck- 
silbersalz liefert, das  bei 145-1460 schrnilzt. Offenbar hat also 
L a d e n  b u r g  das Salz seiner synthetischen Base nicht hinreichende 
Zeit gekocht, auf welche Weise freilich Salzgemenge mit allen m6g- 
lichen Schmelzpunkten erhalten werden. Wie schon v. B a e y e r l )  
beobachtete, bildet sich bei diesem Kochen auch ein Salz 

'' H7N*'1C1 1 P t  Cla, gewissermaassen eine Zwischenstufe zwischeu 
CsH7 N 
dem normalen Salz und dem Platinosalz. Auch dieses Salz ist in  
kaltem Wasser sehr schwer 16slich, reichlich dagegen in heissem und 
krystallisirt aus seiner heissen Losung beim Abklihlen in schijnen, 
glanzenden, 4- oder 6-seitigen , wasserfreien Blattchen von goldgelber 
Farbe;  wie ich bereits friiher gezeigt, entsteht es auch beim 
Trocknen des normalen , wasserhaltigen Salzes bei 1200 
_-- ____ 

I) Ann. Chem. Pharm. 155, 285. 
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Demnach sind die Salze der von L a d  e n  b u r g  als p -  und @'-Picolin 
bezeichneten Basen vollkommen identisch. D a s  gleiche gilt auch von 
dem Verhalten der Basen selbst gegen Wasser. Die Thatsachen, welche 
L a d e n b u rg  besonders frappant erscheinen , kann ich nicht be- 
statigen. Die' Liislichkeit der synthetischen Base in Wasser hat schon 
v. B a e y e r l )  betont und vor ihm C l a u s 3 ) .  Dass aber auch die Base 
aus Strychnin, desgleichen die aus  Brucin mit Wasser mischbar, in  
Wasser in jedem Verhaltniss liislich ist, habe ich bereits a n  anderer 
Stelle als charakteristische Eigenschaft des /3-Picolins angefiihrta). Rei 
Zuvatz der ersten Tropfen Wasser zur Base tritt schwache Erwiirmung 
ein, genau wie beim Pyridin und wie ich dies auch beim cc-Picolin 
beobacbtet habe. Zunachst bildet sich also wohl ein Hydrat. Nie 
aber tritt eine Triibung oder gar Abscheidung der Base ein, wie dies 
L a d e n b u r g  als Vorlesungsversuch gezeigt hat. Die Base liist sich 
in jedem Verhaltniss in der Kiilte, wie in der Siedehitze in Wasser, 
zeigt also auch hierin keinerlei Unterschied von der synthetischen Base. 

Zur Uebersichtlichkeit miigen die beobachteten Thatsachen, welche 
die Identitat der beiden Methylpyridine viillig ausser Frage stellen, in fol- 
gender tabellarischen Zusammenstellung wiederholt werdeo. Soweit 
die Angaben nicht von mir selbst herruhren, ist der Autor beigefigt. 

1 )  Ann. Chem. Pharm. 156, 284. 
2) Ann. Chem. €'harm. Supp1.-Bd. 11, 134. 
3) Journ. fur prakt. Chemie, Band 42, 410. 

201 * 
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Zur Zeit giebt es also keine einzige Thatsache, welche zur An- 
nahme eines zweiten, isomeren ! -Picolins niithigen kiinnte. A l l e  
/I- M e t h y l p y r i d i n e  j e d w e l c h e r  H e r k u n f t  e r s c h e i n e n  a l s  
r o l l i g  i d e n t i s c h e  K i i r p e r .  Damit ist wohl auch zugleich 
die Vermuthong L a d e n  b u r g ' s  erledigt bezfiglich einer isomeren 
Nico tinslure. 

Aber es sollen auch zwei isoniere a-Picoline existiren, wofiir es  
nach L a d e n b  u r g  nicht an bestiitigenden Thatsachen fehlen soll. 
Auch diese Base habe ich bereits vor langerer Zeit eingehend unter- 
sucht, veranlasst namentlich durch die irrthiimliche Angabe uber den 
Schmelzpunkt ihres Platinsalzes, wie solche von 0. L a n g e  ') und 
voii L a d e n b u r g 2 )  selbst gemacht, von D u r k o p f  und S c h l a u g k 3 )  
merkwiirdigerweise bestltigt wurde. Ich fand den Schmelzpunkt des 
normalen a-Picolinplatinsalzes nicht bei 178"; das Salz schmilzt unter 
Zersetzung und Gasentwickelung bei 195 O ,  zeigt also annahernd 
gleichen Schmelzpunkt wie das Salz des /%Picolins. Den Siedepunkt 
der Base selbst fand ich bei 128O (uncorr.). 300 g einer durch 
fractionirte Destillation und mit Hiilfe des Quecksilbersalees aus Theer- 
ijlpicoliu isolirten Base destillirten vollstandig bei dieser Temperatur. 
Die ersten Antheile gingen bei 127.50, die letzten Tropfen bei 
128.5O uber. 

Beziiglich des Platinsalzes, welches von L a d e n b u r g  zu seinen 
Betrechtungen herangezogen wird , sind nun ausser dem eben berich- 
tigten Schmelzpunkt noch eine ganze Reihe unrichtiger Thatsachen in 
der Literatur verbreitet, wie ich an anderer Stelle bereits auafiihrlich 
mitgetheilt babe4). So beruhen die Angaben W e i d e l ' s  5) iiber den 
Krystallwassergehalt, die Krystallform und die Lijslichkeit dieses 
Platinsalzes in Wasser auf Irrthum. Das Salz der reinen Base 
krystallisirt stets wasserfrei und nach den Messungen von H a u s h o f e r  
in  ganz anderen Forrnen als in jenen, die D i t s c h e i n e r  a n  W e i d e l ' s  
Praparat  gefunden hat. Auch ist es in Wasser nicht schwerer, sondern 
leichter Ioslich als -Picolinplatinchlorid. 

Mit Aufklarung dieser lrrthiimer soll natiirlich nicht bewiesen 
sein, dass ein zweites a-Picolin nicht existirt; eine Thatsache aber, 
welche zu dieser Annahme berechtigen konnte, liegt meines Erachtens 
nirgend vor. Ebensowenig giebt es einen ausreichenden Grund zur 
Annahme zweier Picolinsauren. 
___._~_ 

I) Diese Berichte XVIII, 3435. 
2, A m .  Chem. Pharm. 247, 7. 
3, Diese Berichte XXI, 295. 
4, Journal fur prakt. Chemie, Band 42, 420. 
5, Diese Berichte XII, 1959. 
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Damit erledigen sich wohl die Prognosen L a d e n b u r g ’ s  iiber 
die Isomerieverhaltnisse in  der Pyridinreihe; alle diese Korper r o n  
neuem und ab ovo zu untersuchen, wird nicht nothig sein. Hat  dies 
erst L a d e n b u r g  mit den Destillationsproducten seiner 2.5 kg Strychnin 
ausgefuhrt, so wird e r  wohl meine heutigen Angaben bestatigt finden. 
Sollte aber auch wirklich einmal ein viertes oder gar fiinftes isomeres 
Monoderivat einer Pyridinbase aufgefunden werden, was gerade nicht 
sehr vie1 Wahrscheinlichkeit hat ,  so diirfte das iibrigens noch nicht 
anzusehen sein als  ein endgiltiger Beweis fur die Prismenformel des  
Benzols. 

Schliesslich sehe ich mich noch genothigt zu bemerken, dass 
meine -4rbeiten in keiner anderen Beziehung zu L a d e n  b urg stehen, 
als dass sie in dessen friiherem Institut ausgefuhrt wurden. 

K i e l ,  September 1890. 

510. E. Heilmann: Ueber m-Xyls lphta l id  und seine Derivate. 

[Aus dem I. Berliner Universitats -Laboratorium No. DCCC.] 

Ueber die Condensationsproducte, welche bei der Einwirkung von 
Fettsauren und phenylirten Fettsauren auf Phtalsaureanhydrid erhalten 
werden, sind eine Reihe von Untersuchungen von S. G a b r i e l  und 
A. M i c h a e l  in den Berichten veroffentlicht worden ’). 

Essigsaure und Propionsaure ergaben mit Phtalsaureanhydrid unter 
Austritt von Wasser ungesattigte Lactonsauren , deren Bildung sich 
analog der P e  rkin’schen Synthese vollzieht. 

‘0 
CO H z C H C O  

CsH4/ \O + 
\CO/ CO/ 

CH3/ 
C=====CHCOOH 

= C H3 COOH + CsHa/ \O 
\CO’ 

Phtalidessigsiture 3. 
Phenylessigsaure, Bernsteinsaurq, Isobuttersaure, Phenoxacetsaure 

und Kresoxacetsaure lieferten mit Phtalsaureanhydrid ungesattigte 

1) Eine Zusammenstellung dieser Arbeiten findet sich in meiner Inaugural- 

a) Diese Berichte X, 391 U. ff. 
dissertation: das Xplalphtalid und seine Derivate. Berlin ISS9. 




