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die Darstellung von Esterderivaten von Siuren, die in anderer Weise
picht fir solche Synthesen geeignet sind, Ich beabsichtige, die Unter-
suchung in dieser Richtung auch noch mit anderen anorganischen
Salzen fortzusetzen.

Heidelberg, Chemisches Universititslaboratorium, April 1908.

236. Hans Th. Bucherer und Julius Schenkel:
Beitrige zur Kenntnis des Pyridins.
[Mitteilung aus dem Laboratorium fir Farbenchemie und TFirbereitechnik
der Technischen Hochschule Dresden.]
(Eingegangen am 10. April 1908.)

I. Uber die Einwirkung schwefligsaurer Salze auf Pyridin
und Homologe.

Die Untersuchungen, tiber die wir in Kiirze das Wichtigste mitteilen
mochten, bilden die Vorarbeiten zu ausgedehnteren Forschungen, die
fiir die nichste Zeit in Aussicht genommen sind. Die bisherigen Er-
gebnisse und die neven, am Pyridin und seinen Derivaten festgestellten,
grundlegenden Tatsachen scheinen uns, obwohl noch nicht abgerundet,
ausreichendes Interesse zu bieten in Anbetracht des Umstandes, daf
das Pyridin nicht nur als Produkt unserer GroBindustrie, sondern, als
Grundsubstanz zahlreicher Pilanzenalkaloide (nach Ansicht von
Pschorr auch des Morphins und Thebains), eine auBerordentlich
wichtige Stellung auch in rein wissenschaftlicher Beziehung einnimmt.
Von den 3 Pyridinformeln:
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ist die von Kérner aufgestellte (I) deshalb bemerkenswert, weil sie
das Pyridin analog den Schiffschen Basen der allgemeinen Formel
R.N:CH.R' als eine Anhydro-Verbindung erscheinen liBt, die man
sich entstanden denken kann aus einem Amino-Aldehyd der Formel

CH\\gg ggo NH: durch eine einfache Kondensation unter Wasser-

austritt. Im allgemeinen sind offene Ketten, die den Komplex .N:CH.
enthalten, nicht durch besondere Bestindigkeit ausgezeichnet, sondern
z. B. durch Hydrolyse mehr oder minder leicht spaltbar. Demgegen-
iiber besitzt das Pyridin bekanntlich eine auffallende Stabilitit nicht
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nur gegen hydrolytisch wirksame Agenzien, sondern auch nach anderen
Richtungen; es sei z. B. nur an das Verhalten gegen Permanganat,
Salpeterséure, Chromsiure, Schwefelsiure, die Halogene usw. erinnert,
80 daB bis in die neueste Zeit Pyridin und seine Derivate als héchst
bestindige Verbindungen gelten konnten. Erst vor einigen Jahren hat
die Vorstellung von der Bestindigkeit der Pyridinbasen eine starke
Erschiitterung erfahren, seitdem némlich Th. Zincke und W. Kénig,
der eine im Dinitrochlorbenzol, der andere im Bromcyan, Mittel zur
Aufsprengung des Pyridinringes an die Hand gegeben haben.

Nach einer Beobachtung von Millers vermégen die Schiffschen
Basen unter geeigneten Bedingungen Natriumbisulfit anzulagern. Einer
solchen Aplagerung sind pun auch die Pyridinverbindungen, ent-
sprechend der vorher erwabnten Auffassung derselben als cyclischer
Aldimine, befdhigt und zwar entstehen dabei nicht, wie man erwarten
konnte, stabile Sulfonsiuren, wie sie W. Kénigs schon vor vielen
Jahten z. B. aus Chinin darstellen konnte. Man erhilt vielmehr wie
gesagt aduBerst labile Verbindungen, deren eigenartiger Charakter wohl
keinen Zweifel daran liBt, daBl sie als Schwefligsiureester anzusehen
sind. Dieses Ergebnis bildet ein Analogon zu der Tatsache, daBl die
aus der Einwirkung von Natriumbisulfit auf Aldehyde und Ketone
hervorgehenden Anlagerungsprodukte auf Grund ihrer Eigenschaften
gleichfalls nach neuerer Auffassung — wenigstens teilweise — als
Schwefligsiureester zu gelten haben.

Die auffilligste Erscheinung an den neuen, in Wasser leicht
léslichen und mit Wasserdimpfen nicht fliichtigen Pyridin-
abkdmmlingen ist ihre grofe Empfindlichkeit gegen Alkalien,
durch die sie in der Kilte, rascher beim Erwirmen aufgesprengt
werden und zwar unter gleichzeitiger Verseifung der Schwefligsiure-
Ester und unter anscheinend vollkommener Abspaltung des
Stickstoffs in Form von Ammoniak. Diese vollkommene Los-
losung des Stickstoffs aus seinen beiderseitigen Kohlenstoffbindungen
stellt die hier beschriebene Spaltungsmethode in eine interessante Pa-
rallele zu den beiden oben erwihnten Farbstoffsynthesen von Th.
Zincke und von W. K6nig, bei denen gleichfalls der Pyridinstick-
stoff, wie Zincke nachweisen konnte, eliminiert wird. Schwieriger
ist die Frage zu beantworten, wie man sich die Einwirkung des Bi-
sulfits auf den Pyridinkern zu denken hat. Dall es sich hier trotz
der scheinbaren Gelindigkeit des Mittels um einen schweren Eingriff
in das Gefiige des Pyridinringes handelt, wird jedem einleuchten, der
sich die sonstige Festigkeit der Bindung zwischen XKohlenstoff und
Pyridinstickstof! vergegenwirtigt. Einen gewissen REinblick in den
Mechanismus dieser eigenartigen Reaktion hat zwar die Untersuchung
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der elementaren Zusammensetzung des primiren Einwirkungsproduktes
gewihrt. Aus den Analysenzahlen ergaben sich nimlich iiberraschender-
weise fiir das Verhiltnis zwischen Stickstoff, Schwefel und Natrium
die Werte 1:3:3. IEs sind also allem Anschein nach 3 Molekiile
Bisulfit in den Pyridinkern eingetreten, woraus zu schliefen wire,
daB eine Anlagerung des Bisulfits nicht nur an die Doppelbindung
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff, sondern auch an die beiden
Kohlenstofidoppelbindungen stattgefunden hat, gemiB folgendem Schema:

~0.80;Na

CH -~ CH
CHF ~CH H CH~CH H

| H + 3 NaHSO, > .

CHL ~CH Na0:8.0 CHL_JCH 0.50,Na
.
GH.0.S0,Na
o, Gl \CHy .
N20,8.0.CH._JCH.0.50;Na
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Diese Auffassung reicht u. E. aber auch zur Erklirung der
Labilitdt der Kondensationsprodukte vollkommen aus. Denn es ist
aus zahlrelchen dlteren Beobachtungen bekannt, daf in dem Komplex

: N. C SO3;Na oder richtiger : N.Q.O.SOzNa die Bindungsfestigkeit

zwischen Kohlenstoff und Stickstoff ganz erbeblich gei'inger ist als in
einem Komplex, der an Stelle dér SO; Na- oder O.80;Na-Gruppe
z. B. nur ein Wasserstoffalom enthilt. Man vergleiche die Verbindung

H H
C“}{;>N.Q.H (Monomethyl—aniliu)mitderVerbinduugC"}%I>N..C.803Na
H H
H
oder O H5>N C 0.80;Na, dem Na-Salz der sogenannten Monomethyl-
H

anilin-®-sulfonsiure. Das Monomethylanilin ist gegen Alkali durchaus
stabil; die Sulfonséure hingegen wird durch iiberschiissiges Alkali schon
in der Kilte gespalten; analog liegen die Verhiltnisse beim Methylamin
und der sogenannten Amino-methan-sulfonsiure, H;N.CH;.SO; Na
= HyN.CH;3.0.80;Na. Es erscheint unter Beriicksichtigung dieser Tat-
sachen begreiflich, daB in einem Komplex mit der Konfiguration

HN<8%828: g:: (s. 0.) die Bindungen zwischen dem Pyridinstick-

stoff und den beiden a-stindigen Kohlenstoffatomen derart gelockert sind,
dafl sie der Einwirkung des Alkalis nicht standzuhalten vermégen,
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wihrend diese eigenartigen Schwefligsdure-Ester hinsichtlich ihrer Be-
stindigkeit gegen verdiinnte Siuren etwa in der Mitte stehen zwischen
den rein aliphatischen Schwefligsaure-Estern, die bereits durch Wasser
zerlegt werden, wie z. B. der Ester CH;.0.80;Na, und den von
H. Th. Bucherer?) entdeckten aromatischen Schwefligsiure-Estern,
die von verdiinnten Sduren selbst in der Siedehitze kaum verdndert
werden.

Es war nun vor allem von Interesse festzustellen, wie sich die
Homologen und Isomeren der Pyridinreihe gegen Bisulfit- verhalten.
Schon die oberilichliche Untersuchung lieB erkennen, dafl es sich
hier zwar um eine allgemeinere Reaktion handelt, die offenbar einer
sehr weitgehenden Anwendung fihig, aber doch, je nach Art und
Stellung der Substituenten, gewissen Ausnahmen unterworfen ist. Bei
der groBen Schwierigkeit, die Pyridinabkémmlinge selbst in reiner
Form zu gewinnen, ist es bisher zwar noch nicht méglich gewesen,
alle die GesetzmiBigkeiten, durch die ibr Verhalten gegen Bisulfit-
l6snngen beherrscht wird, festzulegen, doch bieten die bekannten
synthetischen Methoden von Hantzsch und von v. Meyer eine
Handhabe, um diesem Ziel niher zu kommen. - Ubrigens 1aBt sich,,
wie bereits festgestellt werden konnte, bei einer Mischung aus ver-
schiedenen ‘homologen und isomeren Pyridinbasen, wie sie die Technik
lietert, die Trenoung in einen reaktionsfihigen und einen reaktions-
losen Anteil in sehr bequemer und einfacher Weise bewirken. Man
braucht nach der Behandlung des Basengemisches mit iiberschiis-
siger Bisulfitlosung das Reaktionsprodukt, das aus wasserléslichen
Additionsprodukten einerseits und aus schwer lslichen oder unldslichen
Pyridinbasen andererseits besteht, nur in bekannter Weise mit Wasser-
Mampf, Ather, Benzol oder dergl. zu behandeln, um eine sichere
Zerlegung der urspriinglichen Mischung in jene beiden unterschied-
lichen Anteile herbeizufiihren. Eingehendere Mitteilungen iiber die
bisherigen Ergebnisse in dieser Richtung behalten wir uns vor.

Experimenteller Teil
Kocht man 1 Teil Pyridin mit 10 Teilen einer 40-prozentigen
Natriumbisulfitlosung etwa 24—30 Stdn. am RiickfluBkiihler, so ver-
schwindet die anfinglich auf dem Bisulfit schwimmende Pyridinschicht,
und es entsteht eine homogene Fliissigkeit. Ubersittigt man eine
Probe der Ldsung mit Alkali, so firbt sie sich schon bei gewdhn-
licher Temperatur rasch gelbrot, und neben einer griinlichen Fluores-

) s. Journ. fiir prakt. Chem. [2] 69, 49—91 [1903]; 70, 345—364 [1904];
71, 433—451 [1905] ete.
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cenz tritt ein deutlicher Geruch nach Ammoniak auf. Dieser Um-
stand, der auf einen Zersetzungsvorgang hindeutet, erschwert die Aui-
arbeitung und Reinigung des Reaktionsproduktes ganz erheblich; denn
es lafit sich das iiberschiissige Bisulfit nicht durch Fillen mit Kalk
oder Baryt entfernen, und auch die Anwendung der aussalzend wir-
kenden Chloride fiihrt nicht zum Ziel, weil die neue Verbindung, ent-
sprechend den Eigenschaften der bisher bekannten aromatischen Schwe-
fligsiure-Ester, ungefihr die gleiche Loslichkeit wie Kochsalz aufweist.
Bemerkenswert ist auch die Tatsache, dall, wenn man die Reste des
unverindert gebliebenen Pyridins oder der ihm etwa beigemischteun
Verunreinigungen durch Wasserdampi abzutreiben versucht, sich die
entstandene Verbindung anscheinend, wenn auch sehr langsam, unter
Abgabe von Pyridin und schwefliger Siure zersetzt. TUnter diesen
Umstinden erweist sich folgender Weg als geeignet, um zu analysen-
reinem Material zu gelangen: Vorversuche hatten ergeben, dal} die
neue Verbindung alkoholunléslich ist; es kommt also darauf an, zur
Falluong des {iberschiissigen Sulfits und Sulfats ein alkohollésliches
Bariumsalz einer solchen Siiure zu benutzen, deren Natriumsalz ebeu-
falls in Alkohol lslich ist. Diesen Anforderungen entspricht z, B.
das Bariumjodid!). Die Reaktionsfliissigkeit wird vorsichtig mit Na-
tronlauge, Soda oder Bicarbonat neutralisiert und mit einer zur Fil-
lung des Sulfits und Suliats ausreichenden Menge Jodbarium in der
Kalte versetzt. Um zu erkennen, ob die I"4llung vollstiindig ist, priift man
eine filtrierte Probe nochinals mit einer kleinen Menge Jodbarium.
Dann 1aBt man 24 Stunden stehen uud dekantiert. Nun engt man im
Vakuum bei moglichst niedriger Temperatur ein und versetzt mit der
vierfachen Menge 96-prozentigen Alkohols. Die Verbindung fallt so-
fort als hellgelbes, schweres Ol aus. Nach dem Dekantieren 16st man
wieder in wenig Wasser und fillt nochmals mit Alkohol. Nach zwei-
maliger Wiederholung der Fillung ist das Produkt jodfrei und ana-
lysenrein. Das Ol erstarrt schnell zu einem weiBen Krystallkuchen;
aus wenig Wasser umgelost, krystallisiert es in winzigen Schiippchen.

Die -Analvsen ergaben folgende Zahlen:

1. Angew. Sbst. 0.2261 g: 0.1167 g CO;. — TI. Angew. Sbst. 0.3532 g:
0.0847 g H,O. — III. Angew. Sbst. 0.2457 g: 6.9 cem No (220, 753 mm). —
IV. Angew. Sbst. 0.2029 ¢: 0.3369 g BaSOy. — V. Angew. Shst. 02832 4
0.141 ¢ N2, SO.

C:H; N + 3NaHSO; + 2H,0: Mol.-Gew. 427.

Ber. C 14.03, H 2.82, N 3.28, § 22.50, Na 16.1%.
Gef. » 14.07, » 2.68, » 3.12, » 22,79, » 16.14.

(=g

1) Versuche iiber den Ersatz des Jodids durch das Acetat sollen deni-
nichst in Angriff genommen werden.
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Das Krystallwasser lieB sich infolge der leichten Zersetzlichkeit des
Esters nicht direkt bestimmen, sondern wurde spiter aus dem Gesamtwasser-
stolf berechnet.

Schuell erhitzt, zersetzt sich der Ester im Schmelzréhrchen bei
235° unter Pyridinabspaltung; langsam erhitzt, beginnt er sich bei
115° zu zersetzen. Trocken destilliert, zerfillt er unter Entwicklung
iibelriechender, basischer Produkte; mit Alkali versetzt, briunt er sich
in der Kilte, schneller beim Erwirmen unter Ammoniakabgabe. Auler
Ammoniak tritt jedoch noch ein starker eigentiimlicher Geruch auf,
der einem in geringer Menge entstehenden Zersetzungsprodukt anzu-
gehdren scheint. Die Versuche, neben Ammoniak noch andere fliich-
tige Bestandteile bei der Destillation mit Alkali, etwa Aldehyde, zu
erhalten, haben bisher noch zu keinem greifbaren Ergebnis gefiihrt,
80 daB bestimmte Angaben iiber das Schicksal der fiinfgliedrigen Koh-
lenstoffkette zur Zeit noch nicht gemacht werden kénnen. FaBit man
in summarischer Weise die Einwirkung des Alkalis auf den Pyridin-
Schweiligsiiure-Ester in der Weise auf, da3 3 Mol. Bisulfit und 1 Mol.
Ammoniak abgespalten werden, so miillite der verbleibende Kohlenstofi-

rest die Konstitution CH<8I£II_=':8%8H aufweisen, entsprechend etwa

der Gleichung:

CH.0.8S0;Na CH
/\‘ /\N
G + sxa01 —» OF OB
N S.0.CH H.0.50:N
NH O OH

+ NH; + 3NasS0; + 2H; 0.

Durch Umlagerung konnte der zweifach ungesittigte Oxyaldehyd
O:CH.CH:CH.CH:CH.O H iibergehen in den einfach ungesiittigten
Dialdehyd O:CH.CH:CH.C Hs.CH:0. Doch ist auch die Mdglich;
keit der Bildung von Furanderivaten oder héheren Kondensationspro-
dukten im Auge zu behalten. Wir sind bemiiht, durch weitere Unter-
suchungen, insbesondere der Produkte der Einwirkung des Phenyl-
hydrazins auf den Pyridin-Schwefligsiure-Ester, die erforderliche
Klarheit iiber die Konstitution dieser hochst eigenartigen Verbindung
zu erlangen.

Mit Chlorbarium behandelt, scheidet der Ister erst allmahlich
in der Warme Bariumsulfit ab, zum Beweise, dafl freies Sulfit
nicht vorhanden ist; mit verdiinnten Siuren entwickelt er in der Kilte
sehr langsam, in der Wirme schnell schweflige Siure. Dabei bleibt
die Losung klar und farblos, wird aber durch nachfolgenden Alkali-
zusatz unter Ammoniakabgabe rotgelb. Schwermetallsalze rufen keine
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Fillung hervor; beim Erhitzen mit Blei-, Quecksilber- und Silbersalzen
findet jedoch Zersetzung statt.

Um festzustellen, ob der eingangs erwihnten Annahme gemil aller Schwefel
als Ester gebunden ist, oder ob ein Teil desselben als Sulfonsiure.in den
Kern getreten ist, haben wir abgewogene Mengen der Substanz mit Alkali
erwirmt, nach dem Erkalten mit Salzsiure angesiuert und die entstandene
Schwelligsidure mit Jod titriert. Dabei zeigte sich, daB die Zahl der abge-
spaltenen Schwefligsduregruppen durch die Dauer der Erwdrmung be-
stimmt wird, und daB binnen einer halben Stunde aller Schwefel in Form
vor Schwefligsiure durch Alkali abgespalten werden kann Ebenso wird
der gesamte Schwefel in Form von Schwefligsiure abgespalten, wenn man den
Ester mit verdinnter Schwefelsiure kocht und die gebildete schweflige Saure
direkt bestimmt, wie aus folgenden Analysenzahlen hervorgeht:

0.1862 g Sbst.: 29.24 9/; SO,. — 0.1612 g Sbst.: 32.03 %/, SO, . — 04523 g
Sbst.: 88.009/5S05.—0.2198 g Sbst.: 38.559/,50,. — 0.1987 g Sbst.: 45.09°/,S0;.

Dabei entsprechen 29.89/,S0; 2 Atomen und 44.96 °/,SO; 3 Atomen Schwefel.

Bei der Neuheit und Eigenart der hier vorliegenden Verhéltnisse
liBt sich ein absolut sicherer Schlufl aus diesen Ergebnissen allerdings
nicht ziehen; immerhin erscheint uns die Wahrscheinlichkeit, dafl wir
es hier mit einem Trischwelligsiure-Ester des e, y, «-Trioxypiperidins
von der auf S. 1348 beschriebenen Konstitution zu tun haben, sehr
grof.

236. M. Tswett:

Uber die nichsten Saurederivate der Chlorophylline.
(Eingegangen am 3. April 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. W. Léb.)

Wie ich in einer Reihe von Publikationen') dargetan habe, he-
sitzt das bisherige Objekt der »Chemie des Chlorophylls« keine reelle
Existenz. Im griinen Farbstoffgemisch der Blitter, welchem allein die
Bezeichnung Chlorophyll gebiihrt, begegnen wir nicht der von vielen
Autoren als »Chlorophyll« sensu stricto benannten hypothetischen
»griinen Komponentes, sondern haben es mit zwei Chlorophyllinen
zu tun, deren erstes (Chlorophyllin &), welches in #therischer Lisung
eine blaue Farbe besitzt, etwa 5-mal reichlicher als Chlorophyllin 8
vorhanden ist. Bei den Braunalgen und Diatomeen findet sich an
Stelle des Chlorophyllins 8 ein dritter Farbstoff der Gruppe (Chloro-
phyllin #)2), und die im Dunkeln erwachsenen Phanerogamenkeimlinge

1 Berichte der Deutsch. Botan. Ges. 24, 884 [1906]); 25, 71, 187, 388
[1907).
%) Ibid. 24, 235.





