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die Darstellung von Esterderivaten Ton Sauren, die in anderer Weise. 
nicht fiir solche Synthesen geeignet sind. Ich beabsichtige, die Unter- 
suchung in dieser Richtung auch noch mit anderen anorganischen 
Salzen fortzusetzen. 

H e i d e l b  e r g ,  Chemisches Uriiversitatslaboratorium, April 1908. 

235. Hans Th. Bucherer und Julius Schenkel: 
Beitdge zur Kenntnis des Pyridins. 

[Mitteilung aus dem Laboratorium fur Farbenchemie und Farbereitechnik 
der Technischen Hochschule Dresden.] 

(Eingegangen am 10. April 1908.) 

I. U b e r  d i e  E i n w i r l r u n g  s c h w e f l i g s a u r e r  S a l x e  auf P y r i d i n  
u n d  Homologe .  

Die Untersuchungen, iiber die wir in Kiirze das Wichtigste mitteilell 
mochten bilden die Vorarbeiten zu ausgedehnteren Foruchungen, die 
fiir die nichste Zeit in Aussicht genommen sind. Die bisherigen.Er- 
gebn isse und die neuen, am Pyridin und seinen Derivaten festgestellten, 
grundlegenden Tatsachen scheinen uns, obwohl noch nicht abgerundet, 
ausreichendes Interesse zit bieten in Anbetracht des Umstandes, daB 
das Pyridin nicht nur als Produkt unserer GroBindnstrie, sondern, als 
Grundsubstanz zahlreicher Pflanzenalkaloide (nach Ansicht von 
P s c h o r r  auch des Morphins und Thebaius), eine aufierordentlich 
wichtige Stellung auch in rein wissenschaftlicher Beziehung einnimmt. 
Von den 3 Pyridinforlneln: 

CH CH CH 

111. 1 ,  I 

CHf l ' jCH CH,<;)-,CH 
11. I ' ,I 

CHL (AH CHI(/ )-CH 
N N N 

ist die von K o r n e r  aufgestellte (I) deshalb bemerkenswert, weil sie 
das Pyridin analog den Schiffschen Basen der allgemeinen Formel 
R.N: CH.R' als eine Anhydro-Verbindung erscheinen IaBt, die man 
sich entstanden denlren kann aus einem Amino-Aldehyd der Formel 

CH=-CH-CH 'NHg 0 dnrch eine einfache Kondensation unter Wasser- 

austritt. Im allgemeinen sind offene Ketten, die den Komplex .N:CH. 
enthalten, nicht durch besondere Bestandigkeit ausgezeichnet, sondern 
z. B. durch Hydrolyse mehr oder mioder leicht spaltbar. Demgegen- 
iiber besitzt das Pyriclin bekanntlich eine auffallende Stahilitat nicht 

,CH=CH 
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nur gegen hydrolytisch wirksame Agenzien, sondern auch nach anderen 
Richtungen; es sei z. B. nur an das Verhalten gegen Permmganat, 
Salpetersaure, Chromsiure, Schwefelsiiure, die Halogene usw. erinnert, 
SO daI3 bis in die neueste Zeit Pyridin und seine Derivate als hochst 
bestandige Verbindungen gelten konnten. Erst vor einigen Jahren hat 
die Vorstellung von der Bestiindigkeit der Pyridinbasen eine starke 
Erschutterung erfahren, seitdem namlich Th. Z i n c k e  und W. Konig,  
der eine i m  Dinitrochlorbenzol, der andere im Bromcyan, Mittel zur 
Aufsprengung des Pyridinringes an die Hand gegeben haben. 

Nach einer Beobachtung von  Millers  vermogen die Schiffschen 
Bnsen unter geeigneten Bedingungen Natriumbisulfit anzulagern. Einer 
solchen Anlagerung sind nun auch die Pyridinverbindungen , ent- 
sprechend cler vorher erwahnten Auffassung derselben als cyclischer 
Aldimine, befahigt und zwar entstehen dabei nicht, wie man erwarten 
konnte, stabile Sulfonsiuren, wie sie W. K o n i g s  schon vor vielen 
Jahken z. B. am Chinin darstellen konnte. Man erhalt vielmehr wie 
gesagt iuI3erst labile Verbindungen, deren eigenartiger Charakter wohl 
keinen Zweifel daran laat, da13 sie als Schwefligsaureester anzusehen 
sind. Dieses Ergebnis bildet ein Analogon zu der Tatsache, daI3 die 
aus der Einwirkung von Natriumbisulfit auf Aldehyde und Ketone 
hervorgehenden Anlagerungsprodukte auf Grund ihrer Eigenschaften 
gleichfal!s nach neuerer Auffassung - wenigstens teilweise - als 
Schwefligsiureester z u  gelten haben. 

Die auffalligste Erscheinung an den neuen, i n  W;kaser l e i ch t  
l o s l i chen  u n d  mit  W'asserdampfen n i c h t  f l i ichtigen Pyridin- 
abkommlingen ist ihre g r o 13 e E mp f in  dl i  c h k e i  t g e  gen A1 k ali en,  
durch die sie in der Kalte, rascher beim Erwarmen a u f g e s p r e n g t  
werden und zwar unter gleichzeitiger Verseifung der Schwefligsaure- 
Ester und unter anscheinend v o l l k o m m e n e r  A b s p a l t u n g  des  
S t i c k s t o f f s  i n  F o r m  von Ammoniak .  Diese vollkommene Los- 
losung des Stickstoffs aus seinen be ide r se i t i gen  Kohlenstoffbindungen 
stellt die hier beschriebene Spaltungsmethode in eine interessante Pa- 
sallele zu den beiden oben erwahnten Farbstoffsynthesen von Th. 
Z in  c k e und von W. I< o n i g  , bei denen gleichfalls der Pyridinstick- 
stoff, wie Zinck e nachweisen konnte, eliminiert wird. Schwieriger 
ist die Frage zu beantworten, wie man sich die Einwirkung des Bi- 
sulfits auf den Pyridinkern zu denken hat. Da13 es sich hier trotz 
der scheinbaren Gelindigkeit des Mittels urn einen schweren Eingriff 
in das Gefuge des Pyridinringes handelt, wird jedem einleuchten, der 
sich die sonstige Festigkeit der Bindung zwischen Kohlenstoff und 
Byridinstickstoff vergegenwartigt. Einen gewissen Einblick in den 
Mechanismus dieser eigenartigen Reaktion hat zwar die Untersuchung 
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der elementaren Zusammensetzung des primaren Einwirkungsprodnlites 
gewahrt. Aus den Analysenzahlen ergaben sich namlich iiberraschender- 
weise fur das Verhaltnis zwischen Stickstoff, Schwefel und Natrinm 
die Werte 1:3:3. Es sind also allem Anschein nach 3 Moleki i le  
Bisulf i t  in den Pyridinkern eingetreten, woraus zu schlieaen ware, 
da13 eine Anlagerung des Bisulfits nicht nur an die Doppelbindung 
zwischen Kohlenstoff und Stickstoff, sondern auch an die beideu 
Kohlenstoffdoppelbindungen stattgefunden hat, gemaB folgendem Schema: 

O.SO2Na 
CH CH 

CH/'CH 11 CBT\CH H 
CHLJcH + Na02S.0 CH,,CH I 1  O.SO2Nw + 3 N a H S 0 3  __ 

N N 
11 CIIz+yp Na 

Na Oa S .O . C€I,_,CH. 0 .SO2 Na b -__ 

NH 

Djese Auffassung reicht u. E. aber anch zur Erklarung der 
Labilitat der Kondensationsprodukte vollkommen aus. Denn es ist 
aus zahlreichen alteren Beobachtungen bekannt, da13 in dem Komplex 

: N.C.SO3Na oder richtiger : N.C. O.SOaNa die Bindungsfestigkeit 

zwischen Kohlenstoff und Stickstoff ganz erheblich geringer ist als in 
einem Komplex, der an Stelle d6r SOaNa- oder O.SO%Na-Gruppe 
z. B. nur ein Wasserstoffatom enthalt. Man vergleiche die Verbindung 

c6'g>N.b.H (Monomethyl-ani1in)mit der Verbindung c6%>N.b.S0,1ua 
H H 

H H 
€1 

oder " %>N. C. 0. SOJSa, dem Na-Salz der sogenannten Monomethyl- 
H 

anilin-m-sulfonsaure. Das Monomethylanilin ist gegen Alkali durchaus 
stabil j die Sulfonsaure hingegen wird durch uberschiissiges Alkali schon 
in der Kalte gespalten; analog liegen die Verhaltnisse beini Methylamin 
nnd der sogenannten Amino-methan-sulfonsaure, Ha N.  CHz . SO8 Na 
= Ha N. GI&. 0. SO2Na. Es erscheint unter Beriicksichtigung dieser Tat- 
sachen begreiflich , da13 in einem Komplex rnit der Iionfiguration 

HN<CH: o:So, Na- (s. 0.) die Bindungen zwischen dem Pyridinstick- 

stoff und den beiden a-standigen Kohlenstoffatomen derart gelockert sind, 
daW sie der Einwirkung des Alkalis nicht standzuhalten vermogen, 

CH 0 SO2Na- 



wahrend dieae eigenartigen Schwefligsaure-Ester hinsichtlich ihrer Be- 
standigkeit gegen verdiinnte Sauren etwa in der Mitte stehen zwischen 
den rein aliphatischen Schwefligsaure-Estern, die bereits durch Wasser 
zerlegt werden, wie z. B. der Ester CHa.O.SO,Na, und den von 
H. T h. B u c h e r e r  ') entdeckten aromatischen Schwefligsanre-Estern, 
die von verdiinnten Sauren selbst in der Siedehitze kaum verandert 
werden. 

Es war nun vor allem von Interesse festzustellen, wie sich die 
Homologen und Isomeren der Pyridinreihe gegen Bisulfit verhalten. 
Schon die oberflachliche Untersuchung lie13 erkennen, da13 es sich 
hier zwar um eine allgemeinere Reaktion handelt, die offenbar einer 
sehr weitgehenden Anwendung fahig, aber doch, je nach Art und 
Stellung der Substituenten, gewissen Ausnahmen unterworfen ist. Bei 
der groBen Schwierigkeit, die Pyridinabkijmmlinge selbst in reiner 
Form zu gewinnen, ist es bisher zwar noch nicht mijglich gewesen, 
alle die GesetzmaBigkeiten, durch die ihr Verhalten gegen Bisulfit- 
lijsnngen beherrscht wird, festzulegen, doch bieten die bekannten 
syn thekhen  Methoden von H a n t z s c h  uud von v. Meyer eine 
Handhabe, urn diesem Ziel naher zu kommen. Ubrigens la& sich,, 
wie bereits festgestellt werden konnte, bei einer Mischung aus Yer- 
schiedenen homologen und isomeren Pyridinbasen, &vie sie die Technik 
liefert, die Trennung in einen reaktionsfahigen uud einen reaktions- 
losen Anteil i n  sehr bequemer und einEacher Weise bewhlien. Man 
braucht nach der Behandlung des Basengernisches mit ii be r sc  h iis- 
s ige r  Bisulfitlosung das Reaktionsprodukt, das aus wasserloslichen 
Additionsprodukten einerseits und aus schwer loslichen oder unloslichen 
Pyridinbasen andererseits besteht, nur in bekannter Weise mit Wasser- 
qampf, Ather, Benzol oder dergl. zu behandeln, um eine sichere 
Zerlegung der urspriinglichen Mischung in jene beiden unterschied- 
lichen Anteile heEbeizufuhren. Eingehendere Mitteilungen uber die 
bisherigen Ergebnisse in dieser Richtung behalten wir uns vor. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
Kocht man 1 Teil Pyridin mit 10 Teilen einer 40-prozentigen 

Natriumbisulfitlosung etwa 24-30 Stdn. am RiickfluBkiihler, so ver- 
schwindet die anfanglich auf dem Bisulfit schwimmende Pyridiuschicht, 
und es entsteht eine homogene Flussigkei't. Ubersattigt mau eine 
Probe der LSsung mit Alkali, so farbt sie sich schon bei gewohn- 
licher Temperatur rasch gelbrot, und neben einer grunlichen Fluores- 

I) s. Journ. fur prakt. Chem. [2] 69, 49-91 [1903] ; 70, 345-364 [1904]; 
'71, 433-461 [I9051 etc. 
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cenz tritt ein deutlicher Geruch nach A m i n o n i a k  a d .  Dieaer Um- 
stand, der auf einen Zersetzungsvorgang hindeutet, erschwert die BuP- 
arbeitung und Reinigung des Reaktionsproduktea ganz erheblich; denn 
es lRWt sich das iiberschiissige Bisulfit nicht durch Fiillen mit Iinlk 
oder Baryt entfernen, und auch die Anwelldung der nussalzend v i r -  
kenden Chloride fiihrt nicht Zuni Ziel, weil die ueue Verbindung, ent- 
sprechend den Eigenschaften der bisher bekannten aroniatischen Schwe- 
fligsaure-Ester, ungefahr die gleiche Liislichkeit wie Kochsalz aufweist. 
Bemerkenswert ist auch die Tatsache, daB, wenn man die Heste de3 
unverandert gebliebenen Pyridins oder der ihin etwa beigemischteu 
Verunreinigungen durch Wasserdampf abzutreibeii versucht, sich (lie 
entstmdene Verbindung nnscheinend, wenn nucli sehr langsarn, unter 
Abgabe von Pyridin und schwefliger Sanre zersetzt. Unter diesen 
Umstanden erweist sich folgerider Weg als geeignet, urn zu analysen- 
reinem Material zu gelangen: Vorversuche hatten ergeben, dal3 die 
neue Verbindung alkoholunliislich ist; es komrnt also clarauf a n ,  zur 
Fiillnng des iiberschiissigen Sulfits und Sulfats eiii alkoholl~5sliche~ 
Bariiimsalz eiuer solcheii Siiure zii benutzen, deren Natriumsalz ebeii- 
falls in Allcohol liislich ist. Diesen Anforderungen entspricht z. B. 
das Bariumjodid '). Die Reaktionsfliissigkeit wirtl vorsichtig iiiit Xn- 
tronlauge, Soda oder Bicarbonat neutralisiert uud mit einer zur  Fiil- 
lung des Sulfits und Sulfats ausreichenden lfenge Jodbariuni h i  der 
Kalte versetzt. Um zu erkennen, ob die Fallung vollstandig ist, priift, I I I I I I I  

eine filtrierte Probe riochnials mit einer kleinen Menge Jodhnriuni. 
Dann l a &  man 24 Stunden stehen und dekantiert. Nun eugt man in1 
Vakuiim bei miiglichst nietlriger Temperatur ein und versetzt niit tler 
viwfncheu Menge 96-prozentigen Alkohols. Die Verbindung fd l t  30- 

fort als hellgelbes, schweres (?I am. Nacli dem Ileknntieren lost iiinii 

wieder in wenig Wasser iinrl f d l t  nochnials mit Alltohol. Nnch nvei- 
mnliger Wiederholung (ley Fallung ist das  I'rodukt jodfrei untl a n 2  - 
lysenrein. Da.s 0 1  erstnrrt schnell ZLI eiiieiii weifleu Krystalllcricheu ; 
ails wenig Wnsser iimgeliist, krystallisirrt es  in winzigen Schiippchen. 

Die .Analyseii ergaben folgende Zahlen : 
1.  $ngew. Sbst. 0.2261 g: 0.1167 g CO2. - 11. Angew. Sbst. 0.3532 g: 

0.0847 g HsO. - 111. Angew. Sbst. 0.2457 g: 6.9 ccni N? (220, 753 nim). - 
IV. Bngew. Sbst. 0.20'29 g :  0.3369 g BaSO,. - \-. Bngew. Sbst. 0.2831 2: 
0.141 fi NaaSOj. 

CgH5N + 3Na€I8O3 + 2Ha0: Mol.-Gew. 4%. 
Her. C 14.03, H 2.82, N 3.28, S 22.50, Ka IG.17. 
Gef. x 14.Oi, x 2.6S, x 3.12, )) 12.i9, )) 16.14. 

1) Versuche fiber den Ersatz des Joditls tlnrch das -4cet:it soilen deni- 
nachs t i n  Angri f E g cnoiuni en IY c rdtw . 
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Das Krystallwasser lie8 sich infolge der leichten Zersetzlichkeit des 
Esters nicht direkt bestimmen, sondern mui de spater aus dem Gesamtwasser- 
stoff berechnet. 

Schnell erhitzt, zersetzt sich der Ester im Schmelzrohrchen bei 
235O unter Pyridinabspaltung; langsam erhitzt, beginnt er sich bei 
1 Is0 zu zersetzen. Trocken destilliert, zerfallt er unter Entwicklung 
ubelriechender, basischer Produkte; mit Alkali versetzt, braunt er sich 
in der Kalte, schneller beim Erwarmen unter Ammoniakabgabe. AuBer 
Ammoniak tritt jedoch noch ein starker eigentumlicher Gernch auf, 
der  einem in geringer Menge entstehenden Zersetzungsprodukt a,nzu- 
gehoren scheint. Die Versuche, neben Ammoniak noch andere fliich- 
tige Bestandteile bei der Destillation mit Alkali, etwa Aldehyde, zu 
erhalten, haben bisher noch zii keinem greifbaren Ergebnis gefiihrt, 
80 daB bestimmte Angaben fiber das Schicksal der fiinfgliedrigen Koh- 
ienstoffkette zur Zeit noch nicht gemacht werden konnen. FaBt man 
in summarischer Weise die Einwirkung des Alkalis auf den Pyridin- 
Schwefligsiiure-Ester in der Weise mf, daB 3 hfol. Bisulfit und 1 hlol. 
Ammoniak abgespalten werden, so miiBte der verbleibende Iiohlenstoff- 

rest die Konstitution CH<gE==gi; gH aufweisen, entsprechend etwn 

der Gleichung: 

CH. 0. SO2 Pl’a CH 
1.. /\- 

CH CH 
I I I  

CH2 CH, 

& CH 
0 OH NH 

+ SNaO11 --+ 
NaOa S. 0. CH CH. 0. SO, Na 

\/ 

+ NH, + 3NasSOs + 2H2O. 

Durch Umlagerung lcijnnte der zweifach ungesattigte Oxyalclehpd 
0 : C H . C H : C H . C H : C H . O  H iibergehen in den einfach ungesfttigten 
Dialdehyd 0 :CI-1 .CH:CH.CHa.CH:O.  Doch ist nuch die Moglich; 
keit der Bildung von Furanderivaten oder hoheren Kondensationspro- 
dukten im Auge zu behalten. Wir sind bemiiht, durch weitere Unter- 
suchungen, insbesondere der Produkte der Einwirkung des PI1 en j-I- 

h y d r a z i n  s auf den Pyridin-Schwefligsfure-Ester, die erforderliche 
Klarheit uber die Konstitutiou dieser hijchst eigenartigen Verbindung 
zu erlangen. 

Blit Chlorbarium behandelt, scheidet der Ester erst a l l m  a h l i c h  
i n  d e r  TNiirme Bariumsulfit ab,  znm Beweise, daB f r e i e s  Sulfit 
nicht vorhanden ist; mit verdiinnten Sauren entwickelt er in der ICIlte 
sehr langsam, in der Warine schnell schweflige Saure. Dabei bleibt 
die Losung lrlar und farblos , vi rd  aber durch nachfolgenden Alkali- 
zusTtz unter Ammoniakabgabe rotgelb. Schwernietallsnlze rnfen keine 



Pallimg hervor j beim Erhitzen niit Rlei-, Quecksilber- und Silbersalzea 
findet jedoch Zersetzung statt. 

Um festzustellen, oh der eingangs erwahnten Annahme gemal3 aller Schwefel 
als E s t e r  gebunden ist, oder ob ein Teil tlesselben als S u l f o n s a u r e  in den 
Kern getreten ist, haben wir abgewogene Mengen der Substanz rnit hlkali 
erwarmt, nach dem Erkalten rnit Salzsaure angesauer t und die entstandene 
Schwefligsaure mit Jod titriert. Dabei zeigte sich, dd3 die Zahl der abge- 
spaltenen Schwefligsauregruppen durch die D a u e r  d e r  E r w a r m u n g  be- 
stimmt wid ,  und dall binnen einer halben Ytunde aller Schmefel in Forin 
von S c h w e f l i g s a u r e  durch Alkali abgespalten werden kann Ebenso wird 
der gesamte Schwefel in Form yon Schwefligsaure abgespalten, wenn man den 
Ester mit verdunnter Schwefelsaure kocht nnd die gebildete schu eflige Saure 
direkt bestimmt, wie aus folgenden Analysenzalilen hervorgeht : 

0.1862 a Sbst.: 29.240/0 SOs. - 0.1612 g Sbst.: 32.03 O/o SO? . - 0.4623 
Sbst.: 33.000/oSOa.-O.2193g Sbst.: 38.55°/oS0z. - 0.1987gSbst.: 45 09°/oSOz. 

Dabei entsprechen 29.3O/oSOa 2Atomen und 44.96O/oSO2 3AtomenSchmefel. 
Bei der Neuheit und Eigenart der hier vorliegenden T’erhiiltnisse 

IBWt sich ein absolnt sicherer SchluB am diesen Ergebnisseu allerclings 
nicht ziehen; immerhin erscheint uns die Wahrscheinlichkeit, daB mir 
es  hier rnit einem Trischwefligsaure-Ester cles a, 7, u’-Triosypiperidins 
Ton der auf S. 1348 beschriebenen Konstitution zii tun hxben, sehr  
grol3. 

236. M. Tswett: 
aber die nachsten Saurederivate der Chlorophylline. 

(Eingegangen am 3. $pril 1908; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. W. Lob,) 
Wie ich in einer Reihe von Publikationen’) dargetan habe, he- 

sitzt das bisherige Objekt der SChemie des ChlorophyllsK keine reelle 
Esistenz. I m  grunen Farbstoffgemisch der BlLtter, welcheni allein die 
Bezeichnung Chlorophyll gebuhrt, begegnen wir nicht der von vielen 
Autoren als *Chlorophyll(< s e n  s u s t r i c t  o ben annten hypothetischen 
Dgriinen Komponentea, sondern haben es  mit zwei C h l o r o p  h y l l i n e n  
zu tun, deren erstes (Chlorophyllin a) ,  welches in Btherischer Losung 
eine b l a u e  Farbe besitzt, etwa 5-ma1 reichlicher als Chlorophyllin ,4 
vorhanden ist. Bei den Braunalgen iind Diatorneen findet sich an 
Stelle des Chlorophyllins /3 ein dritter Fxrbstoff der Gruppe (Chloro- 
phyllin y )  *), und die im Dunlceln erwachseuen Phanerogamenkeimlinge 

I )  Berichte der Deutsch. Botau. Ges. 24, 384 [1906]; 25, 71, 137, 358 
[1907]. 

z, Ibid. 24, 235. 




