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206. Jakob Dodonow und Ekaterina Soschestwenskaja:
Uber das Vorkommen von Pyridinbasen im Teerdl aus russischen
bituminésen Schiefern.
fAus d. Chem. J.aborat. d. Landwirtschaftl. Instituls Saratow.]
(Eingegangen am 19. Mirz 1929.)

Bekanntlich kommen die Pyridinbasen, ein stindiger Bestandteil des
Steinkohlen-Teers, auch in den Teerdlen aus einigen bitumindsen Schiefern
vorl). Die Untersuchungen von H. Scheibler?) iiber die schwefelreichen,
bituminésen Teersle und von uns?®) iiber das Teer6! aus russischen bitumi-
nésen Schiefern (aus den I&aschplrsky -Gruben im Gebiet der mittleren Wolga)
haben gezeigt, daf} in diesen Olen Thiophen und Thiophen-Abkémm-
linge zu den Hauptbestandteilen gehdren. Wie seinerzeit betont wurde?),
konnten dagegen in unserem Falle nur sehr kleine Mengen Benzol und
Toluol aufgefunden werden.

Es war demnach von Interesse, dasselbe Teerdl auf andere hetero-
cyclische Verbindungen, vor allem auf Pyridinbasen, zu untersuchen.
Zu diesem Zwecke wurden ziemlich grofe Mengen des Ols zunichst einer
groben fraktionierten Destillation unterworfen und die dabei erhaltenen,
bei 650 mm Druck unterhalb 250° siedenden Anteile (jeder fiir sich) mit
Schwefelsiure behandelt. Aus der schwefelsauren Lgsung wurden dann
die Pyridin- (und Chinolin-)Basen, wie iiblich, mit Alkali freigemacht. Die
Ausbeute an Rohprodukt betrug etwas mehr als 1%, auf das ganze,
in Arbeit genommene Ausgangsmaterial berechnet; hierzu sei bemerkt, daf
der Prozentgehalt des Steinkolilen-Teers an Pyridinbasen nicht
iiber wenige Zehntelprozente hinausgeht9).

Zur Isolierung der individuellen Verbindungen wurden die auf diese
Weise gewonnenen Olmengen zunichst mehrmals iiberdestilliert; hiernach
lieflen sich aus den einzelnen, im Bereiche weniger Grade siedenden Frak-
tionen mehrere Vertreter der Pvridinbasen — als Quecksilberchlorid-Doppel-
salze — rein isolieren. Mit Sicherheit wurden bisher Pyridin, «- und B-Pi-
colin, 2.4-, 2.5- und 2.6-L,utidin nachgewiesen. Tie Arbeit wird fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
20.2 kg Rohdl vom spez. Gew. 0.ggo0 bei 20° destillierte man unter
650 mm Druck aus einer eisernen Retorte; hierbei wurden aufgefangen:

1. Fraktion, Sdp. 140—180° spez. Gew. 0.8g2 bei 20", 2250 g ....11.1%,
2 180—200°, ,, 0931 , 20 O6Bog.... 339%
3. . . 2o0—2509, ,, 0040 ,, 20°% 4070 ¢ ....20.19
4. Riickstand . ... .. . Lo 13200 g ....65.4%

Die Fraktionen 1—2 und 1180 g von der 3. Fraktion wurden (jede fiir
sich) mit Alkali von Phenolen befreit und dann mit Schwefelsiure vom spez.
Gew. 1.3 behandelt. Aus der schwefelsauren Lésung wurden die Basen mit
Natronlauge freigemacht, mit Ather aufgenommen und mit Atznatron ge-
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wogen die erhaltenen Basen:
1. Fraktion .. 53 g, 2. Fraktion .. 18.5 g, 3. Fraktion (aus 1180 g) .. 49 g.
Daraus berechnet sich die Ausbeute zu 1.1%.

1) Beilstein, 3. Aufl, Bd. IV, S. 103. 2) B. 48, 1815 [1915], 49, 2505 [1916].
3) J. Dodonow und E. Soschestwenskaja, B. 39, 2202 {1926].
4) Ebenda. 5y I'. Ullmann, Enzvklop. d. techn. Chemie, IX. 297 [1921].
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Diese Olmengen ergaben bei mehrmaliger fraktionierter Destillation
folgende Anteile:

Fraktion... 1 2 3 4 5 G
Sdp........ 98—1280 128-—134% 133—130° T30—146.5° 1;6.5—150% 150—155°
Mengenin g. 2.67 4.50 1.58 9.44 2,10 2.48
Fraktion. .. 7 8 0 0 —_
Sdp........ 155—160% 160—165° 167—177° iiber 177 Verluste
Mengen ing. 1.20 3.04 06.75 6.4.30 21.24

Ts wurden nun die TFraktionen 1—6 in Salzsdure gelost und mit
Quecksilberchlorid-Losung behandelt.

1. Fraktion: 2.67 ¢ Ol vom Sdp. g8—128° wurden in ¢.08 g 11-proz.
Salzsaure gelost und mit einer heiflen Losung von 160.6 g Quecksilberchlorid
in 140 ccm Wasser versetzt®). Beim Abkiililen schied sich ein Gemisch von
Nadeln und dicken Prismen ah. Durch fraktionierte Krystallisation aus
der noch warmen Lé&sung lieBen sich die Prismen (5.3 g) von den leichter
16slichen Nadeln (4.1 g) gut trennen.

Durch Umkrystallisieren der 5.3 g aus verd. Salzsiure wurden 3.1 g
reines Quecksilberchlorid-Doppelsalz des o-Picolins vom Schmp. 153.5%7)
erhalten.

0.3269 g Sbst.: 0.2256 g HgS.

CeH,N, HC], 2 Hg(l, (672.6). Ber. Hg 59.65. Gef. Hg 59.50.

4.7 g der nadelformigen Krystalle, aus salzsdure-haltigem Wasser um-
krystallisiert, lieferten 2.5 g des P yridin-Doppelsalzes vom Schmp. 177 bis
177.5°%).

. 1886 ¢ Shst.: 0.3158 g HgS.

C.H N, HCI, 2Hg(l, (658.6). Ber. Hg Go.g9z. Gef. Hg 61.02.

2. Fraktion: 4.5 g Basengemisch vom Sdp. 128—134° in 5.1 g konz.
Salzsiure gelést, wurden mit einer kaltgesittigten Quecksilberchlorid-Losung
(28.5 g Sublimat in 410 ccm Wasser) fraktioniert gefallt®). Als erste Fallung
erhielt man etwa 2 g Krystallschuppen. Da ein weiterer Zusatz vou Sublimat-
Losung, wie sich bei der mikroskopischen Untersuchung der Fallung ergab,
die Abscheidung von anders aussehenden Krystallen bewirkte, wurden die
Krystallschuppen abgesaugt und aus etwa 2-proz. Salzsdure umkrystallisiert.
Ausbeute 1.6 g. Schmp. 186.5—187°. Die Substanz stellte demnach ein
Doppelsalz des z.6-Lutidins mit 1 Mol. Quecksilberchlorid?) dar, was
durch eine Mischprobe bestitigt wurde.

Die weiteren Quecksilberchlorid-Féllungen wurden ebenfalls unter
Kontrolle durch das Mikroskop ausgefiihrt und lieferten zuerst 13.9 g Prismen,
welche, aus salzsiure-haltigem Wasser umkrystallisiert, 9.7 g wogen und
den Schmp. 154.5° besaflen. Dem Schmelzpunkt (Mischprobe!) und dem
Aussehen der Krystalle nach, lag in dieser Substanz offenbar ein  Queck-
silberchlorid-Doppelsalz des a-Picolins vor. Aus der letzten Fallung wurden
schlieBlich — nach dem Umkrystallisieren — 2 g des Pyridin-Doppel-
salzes vom Schmp. 177—177.5° gewonnen.

&) vergl. dazu A, 247, 4 [1888]; B. 21, roo8 [1888].

7y A. 247, 6 [1888]; Beilstein, 3. Aufl,, Bd. 1V, S. 123.

&) Ebenda, Beilstein, S. 106. %) vergl. B. 21, 1008 [1888].
1) Beilstein, 3. Aufl, Bd. IV, 8. 120.
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3. Fraktion: 1.58 g Ol vom Sdp. 134—139° wurden in verd. Salz-
sdure (1.6 g Sdure und 3 Vol. Wasser) gelést und portionsweise mit kalt-
gesittigter Quecksilberchlorid-Losung (115 ccm) gefédlit. Die Zeitpunkte
der Absonderung von einzelnen Krystallfraktionen kontrollierte man, wie
vorher, mit Hilfe des Mikroskops. Die erste Fillung bestand aus 1.2 g
Schuppen des 2.6-Lutidin-Doppelsalzes vom Schmp. (nach Umkrystalli-
sieren) 186.5 —187% (Mischprobe). Die zweite Fraktion gab 1.7 g Prismen
des «-Picolin-Doppelsalzes, welche nach dem Umkrystallisieren bei 154°
(Mischprobe) schmolzen. Aus der letzten Fallung wurde nach dem Einengen
des Mutterlaugen eine Krystallmasse erhalten, welche nach dem Umkrystal-
lisieren 0.67 g nadelférmige Krystalle vom Schmp. 142 —142.59 lieferte.

0.2380 g Sbst.: 0.1640 g HgS.

C.H,N, HCI, 2HgCl, (672.6). Ber. Hg 59.65. Gef. Hg 59.41.

In dieser Substanz lag offenbar ein Doppelsalz des salzsauren f-Picolins
mit 2 Mol. Quecksilberchlorid!f) vor, welches etwas mit «-Picolin-Doppel-
salz verunreinigt war und deshalb einen etwas (um 2-—z.5% mniedrigeren
Schmelzpunkt zeigte, als ersterer Verbindung entspricht.

4. Fraktion: Zu einer salzsauren (10.1 g konz. Salzsiure und 3 Vol.
Wasser) Losung von 9.44 g Basengemisch vom Sdp. 139—146.5° setzte
man portionsweise 670 cem kaltgesittigter Quecksilberchlorid-Lésung hinzu.
Als erste Fillung wurden 10.2 g Krystallschuppen des z.6-I,utidin-Doppel-
salzes erhalten, welche nach dem Umkrystallisieren aus salzsiure-haltigem
Wasser 9.1 g wogen und bei 186—187° schmolzen.

0.2398 g Sbst.: 0.1344 g HgS.

CHyN, HCL, HgCl, (415.x). Ber. Hg 48.32. Gef. Hg 48.33.

Weiterer Sublimat-Zusatz zu der etwas eingedampften Lésung lieferte
ein Krystallgemisch, aus welchem etwa 4 g des a-Picolin-Doppelsalzes
vom Schmp. 154° erhalten wurden. Die letzten Portionen der Quecksilber-
chlorid-Lésung riefen die weitere Abscheidung von 12.7 g eines Krystall-
gemisches hervor, welches sehr unscharf (bei 107—129% schmolz. Nach
mehrmaligern Umkrystallisieren aus salzsiure-haltigem Wasser lieen sich
daraus 1.8 g lange, seideglinzende Nadeln vom konstanten Schmp. 129.5 bis
130° isolieren. '

0.2398 g Sbhst. (im Vakuum-Exsiccator scharf getrocknet): o.1626 g HgS.

C,H,N, HCl, 2HgCl, (686.6). Ber. Hg 58.43. Gef. Hg 58.46.

Demzufolge stellte die Substanz ein Doppelsalz des z.4-Lutidins dar!?).

Die Verarbeitung der Mutterlaugen von obigen 1.8 g Krystallnadeln
ergab ein Gemisch, aus welchem durch wiederholtes Umkrystallisieren 0.96 g
des B-Picolin-Doppelsalzes vom Schmp. 142.5—143° (Mischprobe) er-
halten wurden. '

Die Mutterlaugen von den obigen 12.7 g wurden etwa auf die Hilfte
eingedampft. Da ein weiterer (iiber 670 ccm) Zusatz von Sublimat-Losung
eine Ol-Abscheidung bewirkte, setzte man zu der Losung 2.4 g konz. Salz-
sdure und dann solange eine kaltgesattigte Quecksilberchlorid-Losung (etwa
270 ccm) hinzu, als noch eine Krystallisation erfolgte. Die dabei erhaltene

1) Ebenda, S. 125; vergl. A. 247, 10 [1888]; B. 21, 1009 [1888].
12) r329; vergl. Beilstein, 3. Aufl, Bd. IV, S. 128; 127°: vergl. ebenda, Ergbd. IV,
S. 10I1.
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kérnige Krystallmasse wog 15.5 g und
schmolz unscharf. Das durch Um-
krystallisieren daraus erhaltene Pro-
dukt besall den konstanten Schmp.
197.5—199.5° und stellte demnach
das Doppelsalz des 2.5-I,utidins mit
6 Mol. Quecksilberchlorid dar1?).
0.2073 g Sbst.: 0.1627 g HgS.
CH,N, HCl, 6HgCl, (1772.7).
Ber. Hg 67.90. Gef. Hg 67.67.

5. Fraktion: 2.4 g Ol vom Sdp.
146.5 — 150° wurden in 2.7 g konz.
Salzsdure gelost und portionsweise mit
385 ccm  kaltgesittigter Quecksilber-
chlorid-Losung versetzt. Als erste Fil-
lung erhielt man 1.04 g des 2.6-Lu-
tidin-Doppelsalzes, welches nach dem
Umkrystallisieren bei 186° (Mischpro-
be) schmolz. Aus der zweiten Subli-
mat-Fillung lieflen sich durch Umkry-
stallisieren aus sehr verdiinnter Salz-
sdure leicht 1 g der langen, seide-
glinzenden Nadeln des 2.4-T,utidin-
Doppelsalzes vom Schmp. 129.5—130°
(Mischprobe) und etwa 0.2 g 2.6-Luti-
din-Doppelsalz gewinnen. Die dritte
Fallung lieferte nach mehrmaligem
Umbkrystallisieren folgende Quecksil-
berchlorid-Verbindungen:

I. 0.2 g 2.4-Lutidin-Doppelsalz
vom Schmp. 129.5—1309,

2. 1g 26-Lutidin-Doppelsalz
vom Schmp. 186° und

3. 0.7 g a-Picolin-Doppelsalz
vom Schmp. 154°.

Die als letzte Fallung gewonnene
kornige Krystallmasse wog I3.95 g.
Aus salzsiure-haltigem Wasser um-
krystallisiert, schmolz das Produkt
konstant bei 197.5—199.5% und erwies
sich hierdurch als das Doppelsalz des
2.5-Lutidins mit 6 Mol. Quecksilber-
chlorid.

6. Fraktion: 2.48 g Ol vom Sdp.
150—155° wurden in iiberschiissiger
Salzsdurelt) (etwa 9 g vom spez. Gew.
1.19) gelost und mit einer kaltge-

13) Ebenda, Ergbd. 1V, 104.

1) Da sonst beim Sublimat-Zusatz eine
Olabscheidung stattfand.
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sittigten Quecksilberchlorid-Loésung (510 ccin) portionsweise versetzt. Die
Krystallisation erfolgte erst nach Zisatz von 65 cem Losung im Laufe von
24 Stdn. Es schieden sich dabei 1.5 g seideglinzender Nadeln des z.4-Lu-
tidin-Doppelsalzes ab, welche nach dem Umkrystallisieren konstant bei
129.5—130° (Mischprobe) schmolzen. Ein weiterer Zusatz von Quecksilber-
chlorid lieferte 14.4 g korniger Krystalle, welche nach dem Umkrystallisieren
bel 183—193° schmolzen.

0.2693 g Sbst.: o.2118 g HeS.

C,H,N, HCl, 6HgCl, (1772.7). Ber. Hg 67.90. Gef. Hg 67.81.

In dieser Substanz lag offenbar etwas verunreinigtes Doppelsalz des

2.5-Lutidins vor.

Die Resultate unserer Untersuchung lassen sich in der Tabelle
auf S. 1351 zusammenfassen.

207. Arnold Steingroever: Uber Amylose und Amylopektin.
(Beitrige zur Chemie der Stidrke von H. Pringsheim und Mit-
arbeitern, XXII.)

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]

(Eingegangen am 3. April 1929.)

Versuche, von den beiden Stdrke-Bestandteilen direkt durch Abbau
zu den Bauelementen der Amvlose und des Amylopektins zu gelangen,
fithrten bisher unter Drehungsinderung und Verlust der Jodfdrbung zu den
Hexosanen!). Dagegen erwies sich der Umweg iiber das Acetat beim Glykogen
kiirzlich als aussichtsreicher?). Die Ubertragung einer analogen Arbeits-
weise auf die Stirke soll im Nachstehenden beschrieben werden.

Das Triacetat der Amyvlose aus Kartoffel-Stirke wurde vor
kurzem von Bergmann und Knehe?) durch Acetylierung mit Essigsiure-
anhydrid und Pyridin bei Zimmer-Temperatur gewonnen. Die Aufteilbas-
keit dieses Acetates bis zur Glucose-anhydrid-Stufe konnte von ihnen
durch kryoskopische Bestimmungen in Phenol nachgewiesen werden; dieses
Ergebnis wurde von mir bestatigt. Bei der Verseifung des Acetates erhielten
die genannten Autoren das komplexe Polysaccharid unverdndert zuriick.
Uber die Loslichkeits-Verhdltnisse des Verseifungsproduktes werden keine
Angaben gemacht; nach eigenen Beobachtungen ist das einmal getrocknete
Verseifungsprodukt ebenso wie getrocknete Amylose in kaltem Wasser
grofitenteils unloshich.

Demgegeniiber gelangt man zu einer in kaltem Wasser vollkommen
1gslicken und in diesem Mittel molekular dispergierenden Amylose, wenn
man das Acetat einer desaggregierenden Vorbelhandlung unterwirft.
Sie kann in verschiedener Weise erfolgen: Einmal kann man das Acetat
im Bombenrohr mit der 1o-fachen Menge Naphthalin 1/, Stde. auf eine
Badtemperatur von 260 —270" erhitzen und ein Acetat von der unverdnderten

1) A. Pictet und Jahn, Helv. chim. Acta §, 640 [1922]; H.Pringsheimn und
K. Wolfsohn, B. 57, 887 {1924]; H. Pringsheim, B. §7, 1581 [1924].

)y 21. Mittlg.: H. Pringsheim und G. Will, B. 61, zo11 [1928".

%) M. Bergmann und E. Knehe, A. 452, 141 [1927].





