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Der f r e i e  E s t e r  wurde aus dem Chlorhydrat nach E. F i s c h e r  
gewonnen. Schon ohne Destillation, durch blodes Verdampfen der 
iitherischen Losung iiber Schwefelsiiure, wird er fast rein erhalten. 

CIS.H~~N,OI. Ber. N 10.77. Gef. N 11.23. 

Der Ester ist krystallinisch, schmilzt scharf bei 39-40°, Sdp.rr 
1700. Auch bei Luftdruck kann er, wenigstens teilweise, unzersetzt 
destilliert werden. 

Diese Arbeit wurde ausgeliihrt im Laboratorium des Hrn. Prof. 
Dr. N. Zel insky.  Es ist mir ein dringendes (BedBrfnis, meinem 
hochgeehrten Lehrer auch an dieser Stelle meinen aufrichtigen Dank 
fur seine bestiindige Giite mir gegeniiber auszusprechen. 

0.3150 R Sbst.: 30.2 ccm N (17O, 767 mm). 

P e t e r s b u r g ,  20. Mai alt. St. 1914. 

340. Th. Zerewitinofi: mer Pyridin als w)sungamittel 
bei der Beetimmung des aktiven WaseerstoiZt in organlaahen 

VerblnBuDgen mittels Methylmagnerdnmjodid. V. 
[AUB dem Cbem. Laborat. der Kais. Teobn. Hochscbale zii Moeken.] 

(Eingegangen am 10. Jani 1914.) 

A. P. T a n b e r g  bezweifelt neuerdiogs') die Moglichkait der An- 
wendung des Pyridins a l ~  Losungsmittel bei der Bestimmung der 
Hydroxylgruppen mit Hilfs von Methylmagnesiumjodid. Er hat ein 
technisches Pyridin als LGsungsmittel bei Bestimmung der Hydroxyl- 
gruppen im a-Naphthol benutzt und dabei ein doppelt so groI3es Gas- 
volumen bekommen, als die Theorie verlangt. Ferner hat der ge- 
nannte Forscher blinde Versuche mit 3 verscbiedenen Marken Pyridin 
angestellt (zwei dieser Priiparate wurden van Kahlbaum, eins von 
B a k e r  & Adamson Company bezogen); er fand, daD nach Zu- 
snrnmenbringen von Pyridin (10-15 ccm) mit einer Losung des Me- 
thylmagnesiumjodids (5-10 ccm) in allen drei Fiillen (bei gewdhn- 
licher Temperatur) sich sofort ein Gas in sehr betriichtlichen Mengen 
(27.6-60.9 ccm) zu entwickeln anfiingt. 

Diese Gasentwicklung konnte auf zweierlei Weise erkliirt werden: 
1. von der amyliitherischen Losung dea Methylmagnesiumjodids 
konnte das iiberschtiseige Jodmethyl nicht vollstiindig entfernt sein; 
____- 

1) Am. SO~. 86, 336 [1914], 



2. das Pyridin konnte Wasser, bezw. irgend eine andere Substanz ent- 
halten, die mit Methylmagnesiumjodid Gas entwickelt. 

Im ersten Falle geht Jodmethyl mit Pyridin folgende Verbindung 

ein, 

von 

17 . -’ , die mit Metbylmagnesiumjodid wohl unter Bildung 
/N\ 

CHI I 
i t h a n  weiter reagiert: 

Dieser Fall kann i n  der Tat eintreten; wir fuhrten zur direkten 
C5B5 N, CHSI + CHS MgI = C5 HsN + GHs + MgL. 

Bestiitigung den folgenden Versuch Bus: 15 ccm Pyridin, welches rnit 
Methylmagnesiumjodid weder bei gewiihnlicher Temperatur, noch beim 
Erwiirmen Gas entwickelte, wurden mit 5 ccm einer L6sung von Me- 
thylmagnesiumjodid, der zuvor 2 Tropfen Jodmethyl beigemischt 
waren, zusammengebracbt. Nun tritt zwar keine sofortige Gasent- 
wicklung bei Zimmertemperatur ein, beim Stehen erfolgte sie aber 
langsam; Erwilrmen bis auf 85O bewirkte in 5 Minnten die Bildung 
von 6 ccm Gas. Deshalb ist es notwendig, iiberschiissiges Jodmethyl 
aus der Losung des Metbylmagoesiumjodids auf einem Wasserbade 
abzudestilieren, oder es ist zu empfehlen, diese Liisung auf freier 
Flamme bia zum Sieden zu erwiirmen. 

Gehen wir jetzt zum zweiten Falle iiber: In unseren friiheren 
Mitteilungen I) haben wir eine sehr ausfiihrliche Vorscbrift veroffent- 
licbt, wie man das Pyridin fur unsere Methode von Wasser voll- 
stiindig befreien muB. Das Pyridin ist niimlicb sehr hygroskopiscb, 
es gibt das Wasser an Bariumoxyd sehr langsam ab; deshalb ist es 
notwendig, es rnit Bariumoxyd ’) bei gewobnlicher Temperatur einige 
Tage stehen zu lassen; gewobolich behandeln wir das Pyridin mit 
Bariumoxyd ca. 7-10 Tage. Dann giedt man das Pyridin vom Barium- 
oxyd ab, fiigt dazu eine neue Quantitht Bariumoxyd und destilliert 
es vorsicbtig fiber letzterem ab, indem maa das Ganze vor Luft- 
feuchtigkeit peinlich schiitzt. Das auf diese Weise erhaltene Priiparat 
ist naturgemiiB rnit Methylmagnesiurnjodid in  unserem Apparate zu 
prufen : beim Zusammenbringen der Reagenzien sol1 bei gewohnlicher 
Temperatur k e i n  G a s  en twicke l t  werden ;  ist das Gegenteil der 
Fall, d. h. wird ein Gas, wenn auch in geringer Menge, entwickelt, 
so jst das Pyridin fur unsere Zwecke unbrauchbar: es ist dann 
nochmals mit Bariumoxyd zu trocknen und uber Bariumoxyd zu  
destillieren. Das richtig hergestellte Pyridin gibt, rnit Metbylmagne- 

I) B. 40, 2025 [1907], und besonders in Fr. 60, 683. 
2, Wir verwenden Bariumoxyd von K a h l  b a o m .  
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siumjodid behandelt, nur  bei liingerem Stehen eine unbedeutende Menge 
Gas; auch beim Erwiirmen von 15 ccm Pyridin mit 5 ccm Methyl- 
magnesiumjodid-Losung bis auf 85O werden in 5 Minuten nur etwa 
0-4 ccrn des Gases gebildet, indem die Menge des letzteren nur  von 
dem angewandten Pyridin-Priiparat abhiingt. 

Aus der oben zitierten T a n  bergschen Abhandlung’) ist zu er- 
sehen, daB das Pyridin vom Autor nicht nach der von uns vorge- 
schlagenen Methode getrocknet wurde; er hat  nHmlich das  vorher 
frsktionierte und das  mit Bariumoxyd versetzte Pyridin 25 Stunden 
gekocht. Nun werden bei liingerem Kochen von Pyridin mit Barium- 
oxyd nach unsereu speziell angestellten Versuchen Substanzen ge- 
bildet, die mit Methylmagnesiumjodid unter Gasentwicklung reagieren. 
Hochst wahrscheinlich ist dies dadurch zu erkliiren, daB dem Barium- 
oxyd reduzierende Eigenschaften zukommen, wie es schon friiher von 
Hrn. J. O s t r o m i s s l e n s k y  und von mira) bewiesen worden ist; SO wird 
z.B. Nitrobenzol beim Kocben mit Bariumoryd zum Teil in  Nitrosobenzol 
iibergefiihrt; man kann auch das Nitrobenzol rnit Hilfe von Bariam- 
oxyd zu Azobenzol, Anilin, Phenazin und dergl. reduzieren. In uo- 
serem Falle konnte das  Bariumoxyd in  Gegenwart von Wasser (bezw. 

/\ 

Bariumbydroxyd) das  Pyridin in Mhydro-pyridin, a,!& (oder dergl.) 
NH 

uberftihren, das  schon ein Baktivesa Wasserstolfatom enthiilt. Es sind 
aber  hier auch die parallel verlaufenden Oxydationsvorgiinge wohl nicht 
ausgeschlossen; auf diese Weise kiinnte z. B. das Dihydro-pyridin 
(mittels BaOs) zu Oxypyridin und Pyridon oxydiert werden. Dihydro- 
pyridin (C5 HG :NH), Oxypyridin und Pyridon miissen mit Methylmag- 
nesiumjodid uoter Gasentwicklung reagieren. 

DaB das Pyridin beim liiugeren Kochen mit Bariumoxyd Sub- 
stanzen bildet, die sich gegen Methylmagnesiumjodid aktiv verhalten, 
das  heif3t damit ein Gas entwickeln, beweisen unsere folgenden Versuche: 

1. Das Kahlbaumsche, iiber Bariumoxyd getrocknete und destlllierte 
Pyridin (BPyridin I*) verhielt sich gegen Methylmagnesiurnjodid sowohl hei 
gewhlicher ,  als auch bei erkBhter Temperatur vollkommen passiv; das 
Priiparat wurde wshrend 20 Stunden mit Bariumoxyd gekocht und destilliert: 
15 ccm dieses Pyridin-Destillatea gaben bei gew6hnlicher Temperatur mit 
6 ccm Methylmspn~iumjodid-LBsung behandelt.0.8 ccm W; beim Erwbrmen 
bis 850 bildeten sich in  5 Minuten aus demselben Pyridin 1.2 ccm. Bei 
diesem Versuche lPBt sich die geringe Menge des gebildeten Gasee hachst- 
wahrscheinlich dadnrch erklirren, dd3 das Pyridin mit einem friechen hydrat- 
freien Prtiparate des Bariumoxydea vor dem Versuche behandelt wnrde. 

I )  Am. SOC. 36, 336 [1914]. 8)  B. 44, 2402 [1911]. 



2. Pyridin (Marke .Kahlbauma) wurde wie das erste Prtiparat uber 
Ba 0 getrocknet und abdestilliert, es verhglt sich zu Methylmagnesiumjodid 
sowoh1 bei gewijhnlicher als auch bei erhijhter Teniperatur passiv, d. h. ea bildet 
sich hier kein Gas. Dieses Pyridin wurde mi t  1 ccm Wasser gemischt, um 
die Bildung des Bariumhydroxyds zu befijrdern: dann wurde es innerhalb 
20 Stunden mit Bariumoxyd gekocht und abdestilliert: 15 ccrn dieses PrO- 
parates gaben mit 5 ccm Methylmagnesiumjodid-L8sung bei gew8hnlicher Tem- 
peratur 8.7 ccm Gas; bei 850 aber bildeten eich aus derselbeo Menge Pyridin 
i n  5 Minuten 11.5 ccm. 

3. Technisches Pyridin von Kahlbaum (aPyridiu gereinigta) wurde rnit 
Bariumoxyd 5 T a p  stehen gelassen ; die Hitlfte davon wurde danu abgegossen. 
mit einer neuen Portion von Bariumoxyd versetzt und abdestilliert; das er- 
haltene Pyridin reagiert bei gewcihnlicher Temperatur nicht mit Methyl- 
magnesiumjodid, gibt aber Leim Erwarmen 1.95 ccm Gae (es wurdcn eu 
15 ccm Pyridin 5 ccm Methylmae;nesiumjodid-LBsung zugesetzt). Die andre 
Hrilfte des arsprhnglichen Pyridins, die in dem Kolbeu (vergl. oben) mit 
Bariumoxyd geblieben war und die jetet auch Bariumhpdroxyd enthielt, wurde 
22 Stunden gekocht. AuE diese Weise behandeltes Pyridin reagiert mit 
Methylmltgnesiumjodid schon bei gewcihnlicher Temperatur and zwar gaben 
15 ccm Pyridin, mit 5 ccm Methylmsgnefiiumjodid-Lijsung behandelt, 6.6 ccm 
Gas; hei 85O wurden von uns 10.2 ccm erhalten. 

4. Kahlbaumaches technisches Pyridiu (PPyridin gereinigt.) wnrde genau 
nach den Tan  bergschen AnEabeu entwilssert und gereinigt. Zuerst wurde 
das Pyridin der fraktionierten Destillation unterworten : das Destillat 115-116O 
(746 mm) wurde gesondert aufgefangen nnd dann 24 Stonden l a n ~  mit 
Bariumoxyd gekocht: 15 ccm dieses Pyridins gaben mit 5 ccm Methglmag- 
nesiumjodid bei gewcihnlicher Temperatur 6 ccm, hei 850 8 ccm Gas'). 

Aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, daB beim Kochen 
des Pyridins mit Bariumhydroxyd enthaltenden Bariumoxyd sich Sub- 
stanzen bilden, die mit Methylmagnesiumjodid unter Gasentwickluag 
reagieren. For unsere Versuche ist somit das mit Bariumoxyd ge- 
kochte Pyridin unbrauchbar. Um ein wasserfreiea Pyridin zu erhaken, 
mu13 es einige Tage mit Bariumoxyd stehen gelassen werden. Dann 
giedt man das Pyridin in  einen andren Kolben tiber, versetzt es mit 
einer neuen Portion Bariumoxyd und destilliert es fiber dem letzteren 
ab, indem man es vor Luftfeuchtigkeit sorgfiiltig schiitzt. Das Py- 
ridin ist auch weiterhin immer iiber Bariumoxyd aufzubewahren. 

1) Auch in diesem Falle bildet sich unver$leichbar weniger Gas, als es 
nach T a n b e r g  entetehen mhllte. Wir haben weiter gefunden, da13 das sogar 
fraktionierte, aber m i t  B a r i u m o x y d  g a r  n i c h t  b e h a n d e l t e  Pyridin be- 
deutend weniger Gas entwickelt, als T a n b e r g  aus demelben Menge erhdten 
haben will: wir erhielten in diesem Falle nur 30 ccm Gas, d. h. nur helb SO- 

viel, als T a n b e r g  fiir das mit Bariumoxyd behandelte und gekochte Pyridin 
angibt (bis 60 ccm). 
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Bei unseren friiheren, schon verbffentlichten Versuchen haben wir 
immer das technische Pyridin (spyridin gereinigta) als Losungsmittel 
rnit Vorteil benutzt. Dieses Kahlbeumsche Priiparat erwies sich 
fur die Bestimmungen des attiven Wasserstoffes tatsiichlich als sehr 
geeignet, und wir schlagen den Fachgenoesen dieses Priiparat auch 
jetzt wieder vor. 

Weiter unten sind unsere Bestimmungen der Hydroxylgruppe in 
a-Naphthol und der Aminogruppe in Urethan angefuhrt (s. Tabelle I 
und 11); bei diesen Bestimmnngen wurden verschiedene Marken des 
Pyridins angewandt. Auch sind von uns  alle 3 Marken des K a h l -  
baumschen Pyridins untersucht worden und zwar: 1. Pyridin *Kahl- 
baume, 2. spyridin Ia und 3. spyridin gereinigtc Alle diese 3 Marken 
sind genau nach unserer friiheren Vorschri€t behandelt worden. Pp- 
ridin s K a h l  beum und spyridin Ia gaben mit Methylmagnesiumjodid 
weder bei gewohnlicher Temperatur noch bei 85O ein Gas. Das "Py- 
ridin gereinigta wurde in 2 Proben untersucht: die erste wurde mit 
Bariumoxyd 2 Wochen lang stehen gelassen, sie entwickelte dann mit 
Methylmagnesiumjodid weder bei nokmaler noch bei erhbhter Tem- 
peratur Gas; die zweite Probe, die rnit Bariumoxyd nur 5 Tage be- 
handelt war, gab mit Methylmagnesiumjodid bei gewahnlicher Tem- 
peratur kein Gas, aber bei 8 5 O  haben wir daraua in 5 Minuten 1.95 
ccm Gas erhalten (Oo und 760 mm). Hieraus folgt, daB bei Anwen- 
dung dieses Priiparates fiir die Bestimmung der NHS-Gruppe eine 
spezielle Korrektion I) notwendig ist. Natiirlich ist auDerdem in allen 
Fiillen eine Korrektion fiir Tension der Pyridindiimpfe 3 snzubringen. 

Aus den Tabellen I und 11 geht deutlich hervor, daB das tech- 
nische Pyridin (spyridin gereinigta) dem Pyridin SIC a h l b a u m a  und 
spyridin Ia nicht nachsteht. Die Anwendung des technischen Pyridins 
bei der Bestimmung des aktiven Wasserstoffs mittels Methylmague- 
siumjodid ist wegen seiner Billigkeit besonders zu empfehlen. 

Wir tiberzeugten uns weiter, da13 die spezielle Behendlung des 
technischen Pyridins far unsere Zwecke ein Priiparat auf einem sehr 
einfachen Wege herzustellen erlaubt , das rnit Methylmagnesiumjodid 
nicht nur bei gewbhnlicher, sondern auch bei erhbhter Temperatur 
nicht reagiert. 

Es ergibt sich weiter, daB die Reaktion zwischen Pyridin und 
Methylmagnesiumjodid, bei welcher sich Gas bildet, nicht vom Py- 
ridin selbst herruhrt, wohl aber von Beimischuogen, die sich gegen 
Methylmagnesiumjodid aktiv verhalten. 

1) B. 41, 2239 [1908]. 3 B. 40, 2028 [1907]. 
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Es sei zum Schluese belont, daB die Anwendung des Pyridins 
als Losungsmitkl durch Bestimmungen einer Anzahl YOU OH-, SH-, 
NHs- und ~ NH-Gruppen in vielen organischen Verbindungen der ver- 
schiedensten Klassen von une mehrere Male geprtift wurde, es wurde 
fur den vorliegenden Zweck immer als geeignet und emprehlenswert 
gefunden. Auch andere Forscher haben wie bekannt daa Pyridin ofters 
fur Bestimmungen der Hydroxylgruppen mit Hilfe des Methylmag- 
nesiumjodids nach unserer Methode rnit vollem Erfolge angewandt. 

841. Hugh R y a n  und J. M. Dunlea: lYber die Kondeneatlon 
von Aldehyden mit $-Dilcetonen. 
[Aos dem University College, Dublin.] 

(Eiogegangen am 29. Jnni 1914.) 

Vor ungefiihr einem Jahr *) beschrieben wir einige unges i i t t i g t e  
@-Dike tone ,  die hergeetellt waren in der Absicht, die Beziehung 
ewischen Farbe und Konstitution der Glieder dieser damals fast un- 
bekannten Klaese zu er€orschen, und such in der Hoffnung, da13 ihr 
Studium einiges Licht auf die Konstitution des natiirlichen Farbstoffs 
C u rc u m i n werfen wiirde. 

In jener Mitteilung wurde benchtet, da8 die Synthese ungesiittigter 
&Diketone auf zwei verschiedenen Wegen versucht worden ist: 

1. Kondeneation eines ungesiittigten Siiureestere rnit einem ge- 
sattigten Keton oder eines gesiittigten SHureestere mit einem uoge- 
siit tigteo Keton bei Gegenwart von metalliechem Natrium oder von 
Natriumamid ; 

2. Kondenaation einee alkylierten 6-Mketone rnit einem Aldehyd 
bei Gegenwart eines wasserentziehenden Mittels. 

Auch wurden damals experimentelle Einzelheiten iiber die erste 
Methode angegeben. 

Wiihrend es uns nicht gelang, die Produkte der Kondensation 
von Zimt-  oder Benzoesi iureestern rnit Benzy l iden -ace ton  in 
krystallisiertem Zustande zu erhalten, fanden wir, daB Zimtsiiureester 
bei Gegenwart von Natrium oder Natriumamid leicht rnit Aceton,  
Methyl  - i i t hy l -ke ton ,  Me thy l - i sop ropy l -ke ton  und Ace to -  
pih en  on  reagierte und gut krystallisierte ungeeiittigte p-Diketone Iieferte : 
CsH5.CH:CH. CO . C& .CO .CHI, &I&. CR: CH. CO .CH,. CO.GHr, 
CsH5.CH :CH.CO.CH~.CO.CH(CHI~, CrHs.CH: CH.CO.CHs.CO.CsH5. 

1) Proc. Royal Itish Acad. 88, B. 1. 




