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Das pyroschwefligsaure Kalium (K3S20;) gehort nach den Unter-
suchungen von Marignac dem monosymmetrischen Systeme an und
hat die Constanten a:b:c == 1.4628:1:1.2227; 8 == 480 15". Falls
nicht eine Dimorphie vorliegt, kénnen somit krystallographische Be-
zichungen zwischen diesem Salze und der gleich zusammengesetzten
Ammoniumverbindung nicht bestehen.

Berlin. II. Chemisches Institut der Universitit,

518, C. Stoehr: Ueber das - Methylpyridin und die Isomerie-
verhiltnisse in der Pyridinreihe.

[Mittheilang aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 8. Oktober; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

Im Einklang mit unseren theoretischen Anschauungen, welche in
der Korner'schen Formel ihren bildlichen Ausdruck finden, hatten
wir es bislang in der Pyridinreihe mit drei isomeren Monosubstitutions-
derivaten zu thun, entsprechend der Anzahl von Biderivaten des Ben-
zols. Nun will Ladenburg!) Thatsachen gefunden haben, welche
diese unsere seitherigen Anschaunngen wesentlich zu modificiren ge-
eignet wiren, welche ihn bestimmt haben zur Annahme eines vierten
isomeren Methylpyridins, eines von dem synthetischen §-Picolin ver-
schiedenen f-Picolins (aus Strychnin). Diese Thatsachen, auf welche
Ladenburg sich stiitzt, sind aber nichts Neues, sind nichts Anderes,
als was ich bereits vor lingerer Zeit an dieser Stelle mitgetheilt habe?2),
ohne freilich gleich so gewagte Schliisse daraus zu ziehen. Neben
einigen anderen Differenzen war mir namentlich und in erster Linie
auffillig der nicht unbetrichtliche Siedepunktsunterschied zwischen
meinem aus Strychnin erhaltenen f-Picolin nnd der nach Zanoni’s
Methode aus Glycerin, Acetamid und Phosphorsiureanhydrid erhaltenen
synthetischen Base. Ich dachte gerade nicht dngstlich, 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 Ladenburg bei Wiederholung
meiner Arbeit meine friiheren Resultate bestitigt fand, so muss ich
dennoch dieselben heute berichtigen.

5 Diese Berichte XXIII, 2688.
2) Diese Berichte XX, 810 und 2727.
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Das reine {-Picolin aus Strychnin zeigt in seinem Siedepunkt
keinen Unterschied von der synthetischen Base. Bei seiner genaueren
Untersuchung findet zwar Ladenburg fir die Base aus Strychnin
den Siedepunkt 146-—149.59, also meine Angabe von frither bestitigt.
Gleichwohl ist dieser Siedepunkt nicht richtig. Ich hielt frither die
Base aus Strychnin fiir einen einheitlichen Kérper auf Grund meiner
Analysen, und zwar habe ich nicht allein ihre Nebenfractionen ana-
lysirt, wie Ladenburg behauptet, ich unterzog selbstverstindlich anch
die Hauptfraction und diese in erster Linie der analytischen Unter-
suchung. Sie ergab die fiir Methylpyridin erforderlichen Werthe ) und
in dieser Hinsicht, waren Ladenburg’s Besorgnisse gegenstandslos.
Da pun die Nebenfraction, die Fraction 150-—1609, iibereinstimmende
Resultate lieferte und ausserdem bei der Oxydation nnd zwar — wie
dies absichtlich geschah — des am niedrigsten und am héchsten sie-
denden Antheils der Base nur Nicotinsdure, Scumelzpunkt 227°, er-
halten wurde, so musste ich anfinglich an die Einheitlichkeit der Base
glauben, ein Irrthom, in dem Ladenburg auch heute noch befangen
scheint. Im Laufe meiner fortgesetzten Untersuchungen mit griésseren
Mengen von Destillationsproducten des Strychnins stellte sich nach
sorgfiltiger Fractionirung, wie solche bei kleinen Mengen von Material
nicht dorchzufiibren ist, bald heraus, dass die Base keineswegs ein-
heitlicher Natur ist, dass es indess schwer fillt und vielfacher Opera-
tionen bedarf, um aus ihr das f-Picolin in vollkommen reinem Zu-
stande zu isoliren, zu trennen von beigemengten holeren Homologen.
Es gelang schliesslich mit Hilfe der Salze und diese reine Base
zeigte nun den Siedepunkt 142 — 1439, Genan der gleiche Siede-
puukt wurde auch beobachtet an einem g-Picolin, das ich in Ge-
meinschaft mit L. B. Berend aus Brucin?) bei der Destillation
mit Kalk erhielt. Den Siedepunkt der synthetischen Base giebt
nun neuerdings Ladenburg zu 141.5—142° an. Damit ist die
seitherige Siedepunktsdifferenz beseitigt. Alle p-Picoline der verschie-
denen Herkunft zeigen gleichen Siedepunkt; auch die synthetische Base
aus Trimethy]endiam'in wird davon keine Auspahme machen, nachdem
jetzt fir das g-Picolin aus Strychnin der vermeintliche héhere Siede-
punkttkeine Giltigkeit mehr hat.

Weitere Differenzen sollen nach Ladenburg die Schmelzpunkte
der Salze beider Picoline zeigen, des synthetischen und des Productes
aus Strychnin. Mir sind keine solche Differenzen bekannt, wenigstens
keine, denen man solche Bedeatung beilegen kénnte. Von den Salzen
sind wohl das Quecksilbersalz gemeint und das Platinsalz. Fir ersteres
fand ich friiher den Schmelzpunkt 139 — 1409; das Salz aus reiner

) Diese Berichte XX, 2728.
%) Journ. fiir prakt. Chem., Bd. 42, pag. 419.
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Base vom Siedepunkt 142—1430 zeigt den Schmelzpunkt 145 -—146°.
Den gleichen Schmelzpunkt giebt nun neuerdings auch L adenburg
fir das Quecksilbersalz der synthetischen Base, den Hesekiel 1) friiher
bei 1439 beobachtete. Hier herrscht also véllige Uebereinstimmung.

Was das Platinsalz betrifft, so machte zuerst Hesekiel?) eine
Angabe iiber dessen Schmelzpunkt; danach sollte das Salz der syn-
thetischen Base bei 2149 schmelzen. An dem Salz meiner Base aus
Strychnin beobachtete ich, dass es bei 1950 unter lebhafter Gasent-
wicklung schmolz und mit jenem Hesekiel’schen Salz in seinen
Krystallformen identisch war. Ladenburg liess dann die so viel-
fache Unrichtigkeiten enthaltende Arbeit Hesekiel’s revidiren und
giebt den Schmelzpunkt des Platinsalzes zu 191° an®), eine Angabe,
welche keinen Anspruch hat auf Correctheit, denn sie wird offenbar
gemacht auf Grund einer Arbeit Bachér’s*), der das Platinsalz aus
dem Vorlauf der synthetischen Base darstellte, fractionirt krystalli-
sirte und bei den einzelnen Fractionen, ohne dass dieselben weiter
umkrystallisirt waren, Schmelzpunkte erhielt wie 187—1889, 189-—1909,
190— 1910, Inzwischen fanden Ladenburg und J.Sieber?) bei
einem synthetischen B-Picolin aus Trimethylendiamin den Schmelz-
punkt des Platinsalzes bei 197—1989 resp. 194—1950, also ziemlich
in Uebereinstimmung mit meiner Angabe, und F. B. Ahrens®) be-
obachtete 196—197° als den Schmelzpunkt des Platinsalzes eines
Methylpyriding ans Veratrin, das er fiir -Picolin hilt,

Ich habe auch dieses Platinsalz aus meiner dem Strychnin ent-
stammenden, nunmehr reinen Base vom Siedepunkt 142—1430 noch-
mals dargestellt und einmal aus salzsdurehaltizem Wasser umkry-
stallisirt. Dabei zeigte sich, dass jene kleinen, rothen Prismen mehr
charakteristisch sind fiir ein aus nicht ganz reinem Material dar-
gestelltes Salz. Der reine Korper zeigt zwar die gleichen Formen,
doch bilden sich Krystalle von betrichtlicher Grdsse und von hellerer
Farbe. Auch jene von Baeyer?) erwihnten Krystalle mit rhombischem
Habitus lassen sich dabei beobachten, enthalten aber gleichfalls Kry-
stallwasser. Ob dieselben wirklich krystallographisch verschieden
sind von den andern, wird ihre Untersuchung ergeben. Den Schmelz-
punkt dieses Salzes aus reinem Material fand ich beil 201—2029, also
um einige Grad héber wie friiher; es schmilzt bei dieser Temperatur
unter lebhafter Gasentwicklung.

1) Diese Berichte XVIII, 3092. ?) Diese Berichte XVIII, 3093.
%) Ann. Chem. Pharm. 247, 9. 4) Diese Berichte XXI, 293.
% Ladenburg und Sieber, diese Berichte XXIII, 2727.

%) Diese Berichte XXIII, 2706.

") Ann. Chem. Pharm. 155 (1870), 285.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXIII. 201
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Beim Kochen dieses Platinsalzes in wissriger Losung zeigt es
die Anderson’sche Reaction und geht unter Abgabe von Salzsiure
iber in das Platinosalz, (CsH;N):PtCly. Es setzt sich dieses aus
der kochenden Lésung allmihlich ab als gelber, in Wasser
kaum loslicher Niederschlag. Man filtrirt die heisse Losung und er-
hilt so das Salz als einen aus mikroskopischen Blittchen oder
Nidelchen bestehenden Korper von schwefelgelber Farbe mit einem
Stich in’s Griinliche. Es ist wasserfrei und schmilzt unter lebhafter
Zersetzung und Verkohlung bei 257—257.50,

0.1333 g, bel 1050 getrocknet, hinterliessen 0.0494 g Platin,

Gefunden Ber. fiir (CeH;N);Pt Cly
Pt 37.05 37.92 pCt.

Die gleichen Beobachtungen machte nun auch Ladenburg an
dem Salz der Base aus Strychnin, seine Befunde stimmen véllig tiber-
ein mit meinen Resultaten. Anders soll es sich aber mit dem gleichen
Salz der synthetischen Base verhalten. Es soll den Schmelzpunkt
240—241° zeigen und auch in seinem Aeussern Unterschiede auf-
waisen, von denen sich aber picht behaupten lasse, dass sie constant
auftreten! Dieses schon, sowie die von Ladenburg erwidhnte roth-
gelbe Farbe liessen vermuthen, dass eben die Anderson’sche Reac-
tion noch nicht vollendet, dass der Salzsiureverlust des normalen
Salzes noch kein vollstindiger war. Bei Wiederholung des Versuches
mit synthetischem Material konnte ich diese Vermuthung vollkommen
bestitigen. Auch das Platinosalz der synthetischen Base zeigt genau
den gleichen Schmelzpunkt 2579, sowie das schwefelgelbe Aussehen
mit Stich in’s Griinliche, wie ich das oben fiir das Salz des Picolins
aus Strychnin in Uebereinstimmung mit Ladenburg angefiihrt habe.
Zum Ueberfluss beweist die Identitit der beiden K&rper auch die
Thatsache, dass die aus ihrem Platinosalz vom Schmelzpunkt 2579
mittelst Schwefelwasserstoff regenerirte Base aus Strychnin ein Queck-
silbersalz liefert, das bei 145-—1469 schmilzt. Offenbar hat also
Ladenburg das Salz seiner synthetischen Base nicht hinreichende
Zeit gekocht, auf welche Weise freilich Salzgemenge mit allen még-
lichen Schmelzpunkten erhalten werden. Wie schon v. Baeyer?)
beobachtete, bildet sich bei diesem Kochen auch ein Salz

gzgzg'HCl} Pt Cly, gewissermaassen eine Zwischenstufe zwischen
dem normalen Salz und dem Platinosalz. Auch dieses Salz ist in
kaltem Wasser sehr schwer l6slich, reichlich dagegen in heissem und
krystallisirt aus seiner heissen Losung beim Abkiihlen in schdnen,
glinzenden, 4- oder 6-seitigen, wasserfreien Blittchen von goldgelber
Farbe; wie ich bereits frilher gezeigt, entsteht es auch beim
Trocknen des normalen, wasserhaltigen Salzes bei 120°

5 Apn. Chem. Pharm. 155, 288.
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Demnach sind die Salze der von Ladenburg als #- und #-Picolin
bezeichneten Basen vollkommen identisch. Das gleiche gilt auch von
dem Verhalten der Basen selbst gegen Wasser. Die Thatsachen, welche
Ladenburg besonders frappant erscheinen, kann ich nicht be-
stitigen. Die Léslichkeit der synthetischen Base in Wasser hat schon
v. Baeyer?) betont und vor ihm Claus?). Dass aber auch die Base
aus Strychnin, desgleichen die aus Brucin mit Wasser mischbar, in
Wasser in jedem Verhéltniss loslich ist, habe ich bereits an anderer
Stelle als charakteristische Eigenschaft des 8-Picolins angefiihrt3). Bei
Zusatz der ersten Tropfen Wasser zur Base tritt schwache Erwidrmung
ein, genau wie beim Pyridin und wie ich dies auch beim e@-Picolin
beobachtet habe. Zunichst bildet sich also wohl ein Hydrat. Nie
aber tritt eine Triibung oder gar Abscheidung der Base ein, wie dies
Ladenburg als Vorlesungsversuch gezeigt hat. Die Base lost sich
in jedem Verhiltniss in der Kilte, wie in der Siedehitze in Wasser,
zeigt also auch hierin keinerlei Unterschied von der synthetischen Base.

Zur Uebersichtlichkeit mogen die beobachteten Thatsachen, welche
die Identitiit der beiden Methylpyridine villig ausser Frage stellen, in fol-
gender tabellarischen Zusammenstellung wiederholt werdep. Soweit
die Angaben nicht von mir selbst herriihren, ist der Autor beigefiigt.

Synthetisches g-Picolin aus

Platinsalzes . . . . . . ) (Ladenburg und
| Sieber)

—_
Krystallform identisch

Picoli Strychnin,
g-Ficolin resp. Brucin
. 14151420 j ,
Siedepunkt . . . . . . . ! (Ladenburg) | 42—143
Specifisches Gewicht. . . . 0.9771g (Zanomni) 0.9756 g
(  loslich in jedem  }| loslich in jedem
Léslichkeit in Wasser 3 Verhéltniss s Verhiltniss, auch
(Ladenburg) in der Siedehitze
Schmelzpunkt des Quecksilber- 145 —146° . o
145 —146
salzes . . . . . . . . (Ladenburg)
+ 191° (Ladenburg) 2
Schmelzpunkt des mnormalen ,197—198,resp.194—195°s 201 — 2020

Schmelzpunkt des Platinosalzes 2570 257 —257.5°

1 Ann, Chem. Pharm. 155, 284.
2) Ann. Chem. Pharm. Suppl.-Bd. II, 134,
3) Journ, fir 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 néthigen konnte. Alle
B-Methylpyridine jedwelcher Herkunft erscheinen als
vollig identische K&rper. Damit ist wohl auch zugleich
die Vermuthung Ladenburg’s erledigt beziiglich einer isomeren
Nicotinsjure.

Aber es sollen auch zwei isomere «-Picoline existiren, wofiir es
nach Ladenburg nicht an bestitigenden Thatsachen fehlen soll.
Auch diese Base habe ich bereits vor lidngerer Zeit eingehend unter-
sucht, veranlasst namentlich durch die irrthiimliche Angabe iiber den
Schmelzpunkt ihres Platinsalzes, wie solche von O. Lange?') und
von Ladenburg?) selbst gemacht, von Dirkopf und Schlaugkd)
merkwiirdigerweise bestiitigt wurde. Ich fand den Schmelzpunkt des
normalen a-Picolinplatinsalzes nicht bei 1789; das Salz schmilzt unter
Zersetzung und Gasentwickelung bei 1959, =zeigt also annihernd
gleichen Schmelzpunkt wie das Salz des §-Picolins. Den Siedepunkt
der Base selbst fand ich bei 128° (uncorr.). 300 g einer durch
fractionirte Destillation und mit Hiilfe des Quecksilbersalzes aus Theer-
dlpicolin isolirten Base destillirten vollstindig bei dieser Temperatur.
Die ersten Antheile gingen bei 127.59, die letzten Tropfen bei
128.59 iber.

Beziiglich des Platinsalzes, welches von Ladenburg zu seinen
Betrachtungen 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 ausfiihrlich
mitgetheilt habe*). So beruhen die Angaben Weidel’s®) iiber den
Krystallwassergehalt, die Krystallform und die Léslichkeit dieses
Platinsalzes in Wasser auf Irrthum. Das Salz der reinen Base
krystallisirt stets wasserfrei und nach den Messungen von Haushofer
in ganz anderen Formen als in jenen, die Ditscheiner an Weidel’s
Priparat gefunden hat. Auch ist es in Wagger nicht schwerer, sondern
leichter l3slich als §-Picolinplatinchlorid.

Mit Aufklirung dieser Irrthiimer soll natiirlich nicht bewiesen
sein, dass ein zweites «-Picolin nicht existirt; eine Thatsache aber,
welche zu dieser Annahme berechtigen kénnte, liegt meines Erachtens
nirgend vor. Ebensowenig giebt es einen ausreichenden Grund zur
Annahme zweier Picolinséiuren.

1) Diese Berichte XVIII, 3438.

2) Ann. Chem. Pharm. 247, 1.

3) Diese Berichte XXI, 298.

4) Journal fiir prakt. Chemie, Band 42, 420.
5 Diese Berichte XII,- 1989.
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Damit erledigen sich wohl die Prognosen Ladenburg’s tiber
die Isomerieverhiltnisse in der Pyridinreihe; alle diese Korper von
neuem und ab ovo zu untersuchen, wird nicht néthig sein. Hat dies
erst Ladenburg mit den Destillationsproducten seiner 2.5 kg Strychnin
ausgefiihrt, so wird er wohl meine heutigen Angaben bestitigt finden.
Sollte aber auch wirklich einmal ein viertes oder gar fiinftes isomeres
Monoderivat einer Pyridinbase aufgefunden werden, was gerade nicht
sehr viel Wahrscheinlichkeit hat, so diirfte das iibrigens noch nicht
anzusehen sein als ein endgiltiger Beweis fiir die Prismenformel des
Benzols.

Schliesslich sehe ich mich unoch gendthigt zu bemerken, dass
meine Arbeiten in keiner anderen Beziehung zu Ladenburg stehen,
als dass sie in dessen friiherem Institut ausgefihrt wurden.

Kiel, September 1890.

519. E.Heilmann: Ueber m-Xylalphtalid und seine Derivate.
[Aus dem I. Berliner Universitiits- Laboratorium No. DCCC.]

Ueber die Condensationsproducte, welche bei der Einwirkung von
Fettsduren und phenylirten Fettséiuren auf Phtalséiureanhydrid erhalten
werden, sind eine Reihe von Untersuchungen von 8. Gabriel und
A. Michael in den Berichten veréffentlicht worden 1).

Essigsiure und Propionsiure ergaben mit Phtalsiureanhydrid unter
Austritt von Wasser ungesittigte Lactonsiiuren, deren Bildung sich
analog der Perkin’schen Synthese vollzieht.

H:CHCO

co
CeH NO + o
Nco/” co”
CHy”
C==CHCOOH
— CH;COOH + CH, \/o
\CO
Phtalidessigsiure 2).

Phenylessigsiure, Bernsteinséiure, Isobuttersiure, Phenoxacetsiure
und Kresoxacetsiure lieferten mit Phtalsiureanhydrid ungesittigte

1) Eine Zusammenstellung dieser Arbeiten findet sich in meiner Inangural-
dissertation: das Xjylalphtalid und seine Derivate. Berlin 1889.
?) Diese Berichte X, 391 u. ff.





