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7. Hans Freytag: Neue Reaktionen des Photo-pyridins, sowie 
das Verhalten einiger Pyridin-Abkdmmlinge im W-Strahlen- 

Bereich l) . 
[Aus d. Institut fur Botanik, Warenkunde, t ech .  Mikroskopie u. Mykologie an d. Deutsch. 

Techn. Hochscht.de zu Briinn.] 
(Eingegangen am 14. November 1935.) 

In letzter Zeit sind - offenbar durch meine Arbeitenl),) veranldt - 
Studien unternommen worden, die die Ergebnisse meiner Untersuchungen 
iiberpriiften und in bemerkenswerter Weise erweiterten. So konnte A. Miiller 
gemeinsam mit M. Dorfman3) meine Angaben iiber die Notwendigkeit des 
Sauerstoffs zur Bildung des Ammoniumsalzes des em,?-Glutacon- 
aldehyds (I) - welche Verbindung den schon eingeburgerten Namen 
,,Photo-pyridin" beibehalten moge - aus Pyridin unter dem Einflul3 
kurzwelliger UV-Strahlung viillig bestatigen und noch dahin prazisieren, daB 
in sauerstoff-freiem Wasserdampf keine Photo-pyridin-Bildung erfolgen kann. 
Die Autoren geben ihrer Vermutung Ausdruck, daI3 dem Sauerstoff entweder 
bei der Aufspaltung des Pyridin-Kerns im UV unter Aufnahme zweier Wasser- 
Molekiile (aus der Atmosphare) eine unbekannte Funktion zukommt, oder 
daI3 Pyridin-Molekiile eine derart tiefgreifende Zerstorung erfahren, daB der 
Luft-Sauerstoff mit dabei frei werdendem Wasserstoff das zur Photo-pyridin- 
Bildung aus anderen Molekiilen notwendige Wasser erzeugt. 

Beide Reaktionsweisen scheinen moglich zu sein; jedoch diirfte es zu einem 
so hohen Energie-Verbrauch, wie ihn eine vollstiindige Photolyse des Pyridins 
erfordert, nur dann kommen, wenn Wasser der Reaktion uberhaupt nicht zur 
Verfiigung steht. Hingegen geht die Photo-pyridin-Bildung in Wasser-Gegen- 
wart anscheinend nur  unter  Vermitt lung des Sauerstoffs hinreichend 
1 ei c h t vonstatten, vielleicht nach folgendem Schema : 
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I) VI. Mitteil. der Arbeits-Reihe : ,,Einwirkung ultravioletter Strahlen auf Pyridin" ; 
V. Wtteil.: H. Freytag,  Journ. prakt. Chem. [Z] 189, 44 [1934]. 

*) Hans Freytag u. W. Neudert ,  Journ. prakt. Chem. [2] 135, 15 [1932]; 
€I. Preytag, ibid. 186, 193 [1933]; H. Freytag u. F. HluEka, ibid. 186, 288 [1933]; 
H. Freytag, ibid. 188, 264 [1933]. - Ferner: H. Freytag u. A. Miiller, Naturwiss. 21, 
720 [1933]). 

a) A. Muller u. M. Dorfman, Sitzungsber. Akad. Wiss. Wien. Mathem.-Naturw. 
Kl. IIb, 144, 101 bzw. Monatsh. Chem. 66, 11 [1935]. - Ferner: A Huller u. 
M. Dorfrnan, Journ. Amer. Chem. Soc. 56, 2787 [1934]. 
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Hiermit knupfe ich gewissermal3en an eine Auffassung von K. Gebhard') 
an, die er bezuglich der licht-bewirkten Kern-Zerstorung des Alizarins vertrat. 
Danach ware das Pyridin-N-peroxyd-hydrat (11) das - noch nicht nach- 
gewiesene - Zwischenprodukt, das die durch die UV-Strahlung aktivierten 
zwei Rest-Wertigkeiten des PyridinStickstoffs vorubergehend auf dem 
Wege uber den UV-aktivierten Sauerstoff und das Wasserstofftrioxyd 
absattigt und durch diese Art ,,Beschwerung" des Stickstoffs (Ubergang 
Nu' in Nv6)) die Pyridin-Aufspaltung infolge Aufnahme eines Molekiils Wasser 
unter dem weiteren Einfld der UV-Strahlen vermutlich ermoglicht. 

Augenscheinlich durfte es sich bei der Photo-pyridin-Bildung urn eine an 
sich sogar im Dunkeln stattfindende Reaktion handelna), die jedoch durch 
UV-Strahlen von h 27OS) bis h 238 mp2) ganz bedeutend beschleunigt wird. 

Zum Nachweis der Aldehyd-Natur der Verbindung I und auch des einen gelb- 
braunen P h o t o - p r o d u k t s  d e s  2-Benzyl -pyr id ins  verwendeten A. Miiller und 
M. Dorfman') u. a. die Entfarbung einer sehr verdiinnten soda-alkalischen -0,- 
Losung. Dieser Nachweis erscheint mir - ebenso wie der mit fuchsin-schwefliger S a m  - 
unzuverlissig. da er keineswegs eindeutig ist. Bestrahlt man nimlich reines deswliertes 
W a s s e r  nur etwa 20 Yin. mit UV, so entfarbt dieses sofort die Permanganat-Liisung. 
Es ist dies auf die photochemische Bildung von Wassers tof fsuperoxyd mriickzu- 
fiiliren. was bereits H. Thiele') und A. Kai lana)  nachgewiesen haben. 

Ich war nun bemiiht, noch andere und eindeutige Nachweis-Reaktionen aufzufinden; 
als nachstliegende Keagenzien erschienen mir: 1) Das Dimedon von D. Vorliinder*), 
2 )  das l-Phenyl-3-methyl-5-pyrazolon (dessen Kondensationmit z. B. Benzaldehyd 
bekannt ist) und 3) das Indol .  Zu erwarten war, daD alle diese Verbindungen infolge 
der Haufung von Doppelbindungen in der Methin-Kette stark farbig sein wiirden. Dies 
traf tatsachlich zu und erleichterte bzw. ermoglichte die Erkennung und Identifizierung 
der Verbindung I mit dem ihr entsprechenden Na-Enolat (vergl. Versuchs-Teil). Die 
Darstellung der drei Kondensationsprodukte und auch des Glutacon-di-aniisthesids 
mitteLs des Na-Enolats gelang, jedoch konnte ich mit meinen bescheidenen bfitteln nnr 
die letztgenannte Verbindung so weit reinigen. daD sie analysiert werden konnte. Die aus 
Photo-pyridin hergestellten analogen Verbindungen fielen in derart geringen Mengen an, 
tlaD ich - trotz wiederholter Versuche - auf ihre Keinigung auch im Falle des Di- 
anasthesids leider venichten muate. 

Ich kann also mit Sicherheit nur die Formel des salzsauren Glutacon-di- 
anasthesids (111) angeben, wahrend die Pormeln der anderen Kondensations- 
produkte lediglich einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit besitzen. Wah- 
rend - wie 111 - das Na- bzw. NH,-Salz des Glutaconal-dimedons (IV) 
und des 1 - P he n y 1 - 3 - met h y 1 - 4 - g 1 u t a con a 1 - 5 - p y r a z o 1 on s (V) bisher 
unbekannt war, ist die Verbindung VI aus Indol und Glutacondialdehyd ein 
bereits bekannter (symm.) Polymethin-Farbstoff lo). 

*) K. G e b h a r d ,  Ztschr. angew. Chem. 22, 1890 [1909]. 
s, vergl. hierzu F. R e i t z e n s t e i n  u. W. Breuning ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 83. 

97 [1911]. ') H a n s  F r e y t a g ,  B. 67, 1995 [1934]. 
H. Thie le ,  Ztschr. angew. Chem. 22, 2472 [1909]. 

*) A. K a i l a n ,  Sitz.-Her. Akad. Wiss. Wien, Mathem.-Naturwiss. Kl. I Ia ,  122. 

') D. V o r l a n d e r ,  Ztschr. analyt. Chem. 77, 241 [1929]. 
lo) E. Nebe,  Dissertat., Dresden 1930. 

751 [1913]. 

Berichte d. D. Chem. Geaellschaft. Jahrg. LXIX. 3 
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Von besonderem Interesse ist die Reaktion des Photo-pyidins niit 
1 -P he n y 1- 3 -me t  h y 1 - 5 -py  r azol on,  da sie sowohl die Sauerstoff-Notwendig- 
keit zu veranschaulichen vermag als auch die Ausarbeitung eincr Tiipfel- 
Pho to reak t ion  gestattete, die an anderer Stelle beschrieben wirdll). Diese 
Reaktion laat schlieBlich eine gewisse Beurteilung des Einflusses der CH,- 
Gruppen am Kern der Pyridin-Homologen auf die Bildung der dem Photo- 
pyridin analogen Photo-produkte zu. Tiipfelt man namlich frisch bereitetes 
Pyrazolon-Papier mit den reinen Pyridin-Basen an und bestrahlt mit UV, 
so tritt bei 2-Methyl-pyridin nach 30 Sek. blau-violette, bei 4-Methyl-  
p y ri d i n  blau-lila Farbung am raschesten von allen Homologen, namlich 
bereits nach 10 Sek . , auf, wahrend das 3 - JI e t h y 1 - p y r i d i n erst nach 1-2 Min. 
eine ganz schwache rot-lila Farbe liefert. Die genannten Farbungen erscheinen 
- wie beim Pyridin (vergl. a. a. 0.) -- zuerst rotlich, dann grau und nehmen 
ihren endgiiltigen Farbton etwa 10 Min. nach erfolgter Hestrahlung an. 
2.4 -Dime t h y 1 -p  y r idin gibt iiberhaupt keine Reaktion, 2.6- Dime t h y 1 - 
pyr id in  eine sehr schwer beobachtbare lila-graue Farhung (Bestrahlungs- 
llauer 2 Min.), und ebenfalls keine wird vom 2.4.6-T r imethyl -pyr id in  
gegeben. Es zeigt sich auch hier, daW die CH,-Gruppe in 3-Stellung die Photo- 
reaktion erschwert, was im Einklang mit friiheren Befunden stehtl). Nach- 
folgend sei eine Ubersicht iiber die Reaktionen der Photo-produkte der Pyridin- 
Homologen (einschliefllich 2-Benzyl-pyridin)  in athylalkohol. Losung mit 
Pyrazolon (a), Dimedon (b), Indol und Salzsaure (c) und fallweise Anasthesin 
und Salzsaure (d) gegeben. 

Aus diesen Ergebnissen kann wohl mit Recht gefolgert werden, da13 die 
Photo-produkte der Pyridin-Homologen, mit Ausnahme jenes des symm. 
Kollidins, dem Photo-pyridin ana log  sind. Wie im Falle des Pyridins kann 
die Bildung weiterer, noch unbekannter Photo-produkte angenommen werden, 
jedoch diirften sie nur in sehr geringen Mengen vorhanden sein. 

11) vergl. Hans  P r e y t a g ,  Ztschr. analyt. Chem. 108, (im Uruck) 119351. 
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Ein anderes Verhalten weisen bei UV-Bestrahlung gewisse Pyridin- 
Derivate") a d ;  manche farben sich zwar in wliBriger oder athylallcohol. 
Losung gelb bis gelb-braun, geben jedoch mit den hier iiblichen Reagenzien 
keine Reaktionen, so daI3 ich die Entstehung anderer Photo-produkte als 
solche von Aldehyd-Katur annehmen m d .  Eine Gruppe zeigt wider iiber- 

1:) Die benutzte Gsung war 8 Stdn. UV-bestrahlt und dunkel gelbbraun gefiirbt. 
Genau  d i e  gleichen Reaktionen wurden mit einer athylalkohol. Usung des Na-Salzes 
des enol-Glutaconaldehyds erhalten. 

18) In diesem Falle wurde die UV-Bestrahlung auch mit kurzwelligen Strahlen vor- 
genommen und auch nicht mein Verfahren zur Herstellung des Reagens auf SO, ange- 
wendet (vergl. H a n s  F r e y t a g ,  B. 67, 1477 [1934]), so daB in der Liisung hauptsiichlich 
das g e l b - b r a u n e  P h o t o - p r o d u k t  vorhanden war (vergl. H. F r e y t a g  u. A. Miiller, 
a. a. 0.). 

14) Die meisten der die Darstellung der hier untersuchten Verbindungen betreffenden 
Angaben finden sich bei R. Graf ,  B. (14, 21 [1931]; Journ. prakt. Chem. [2l 188, 19 
[1932j, 188, 36 [1932], 184, 177 [1932], 188, 244 [1933]. 

3' 
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haupt kein e Verfarbung. Besitzen die Substanzen aber Halogen-Substituenten 
oder COOH-Gruppen, die verestert sind, so konnte durch pE-Messungen nach 
Bestrahlung freie Saure und auch Halogen-Ion nachgewiesen werden. Dies 
deutet auf einen durch UV bewirkten Austausch von Halogen-Substituenten 
gegen OH-Gruppen und a d  eine photochemische Verseifung hin. Jene 
Substanzen, die sowohl Verfarbung erfuhren als auch die letztgenannten 
Erscheinungen aufwiesen, konnten ein dem Photo-pyridin ahnliches Photo- 
produkt vielleicht deshalb nicht enthalten, weil vermutlich ein Teil der im 
UberschuI3 entstandenen freien Saure seine Zerstorung (Uberfiihrung der 
enol- in die Dialdehyd-Form, Verharzung des freien Dialdehyds u. a.) bewirkte. 
So war die Gelbfarbung von 5-Brom-3-amino-pyridin schon nach kurzer 
Zeit sehr stark. Die Lijsung gab keine Aldehyd-Reaktion. Br-Ion konnte nach- 
gewiesen werden. Die Aciditats-Erhohung war nur in den ersten 60 Min. Be- 
strahlungszeit betrachtlich (vergl. Abbild. 2), dann sehr gering. Dies diirfte 
wahrscheinlich auf die Anderung der Absorptions-Verhaltnisse infolge der Ver- 
farbung, die eine Art ,,Licht-Schutz" ausiibt, zuriickzufiihren sein. Da die 
Verfarbung an der Grenze Losung/Luft begann, ist erfahrungsgemao eine Mit- 
wirkung des Luft-Sauerstoffs ziemlich sicher ; es ist auch nicht unmoglich, daB 
die Aminogruppe photo-oxydativ angegriffen wird. Dies trifft anscheinend 
auch auf das 2-Methyl-5-amino-pyridin zu, das sich in wd3riger Liisung 
durch UV-Bestrahlung gelb-braunlich (von der Fliissigkeits-Oberflache weg) 
farbt, keine pE-Anderung zeigt und keine Aldehyd-Reaktion gibt. In diesem 
Zusammenhange ist die Tatsache bemerkenswert, daB die 5- Amino-p yridin- 
3-carbonsaure iiberhaupt keine Veriinderung durch auch no& so lange 
UV-Bestrahlung erfahrt. Vielleicht hangt dies niit der prachtvoll blauli la 
leuchtenden Fluorescenz ihrer waBrigen Lasungen zusammen. Diese 
Verbindung ist also meines Erachtens voUig UV-fest. Im gleichen Sinne ver- 
halt sich die 4 - C h 1 or -pi  Colin s au re. Diese UV-Widerstandsfahigkeit des 
Clilors in 4-Stellung ist auch beim 4-Chlor-2-amino-pyridin feststellbar. 
Allerdings verfarbt sich die waarige Losung dieser Substanz nach gelb-braun 
und gibt die Chlor-Ion-Reaktion vor und nach der Bestrahlung, so daB die 
eventuelle Chlor-Abspaltung qualitativ nicht nachweishar ist. Die Verfarbung 
riihrt hier anscheinend von einem photo-oxydativen Angriff auf die Amino- 
gruppe her. Welche Rolle die -CHO-Gruppe beim 5.6-Dichlor-pyridin-3- 
und 4.6-Dichlor-pyridin-2-aldehyd spielt, oder welche Anderung sie 
erfiihrt, ist ungewil3. Im Hinblick auf die rasche Rraungelb-Farbung, die beide 
Verbindungen in wal3riger Liisung erleiden, kann nur die Vermutung aus- 
gesprochen werden, daQ sie vielleicht von an den Aldehyd-Gruppen angrei- 
fenden Kondensations-Reaktionen stammt (Cl-Abspaltung vergl. Abbild. 2). 
Unverandert nach extremer UV-Bestrahlung waren ferner noch folgende Ver- 
bindungen : P y r i di n- 2.3 - di c a rb  o n s a u re und 1' y ri di  n - 3 - carbons au  r e- 
diathylamid (Coramin ; verwendet wurde der Inhalt einer Ampulle). 

Eine Sonderstellung nimmt offenbar die 4 - J o d- p y r i din - 2 -carbon- 
saure ein. DurchUV-Bestrahlung in saurer waBrigerLosung spaltet sie elemen- 
tares Jod ab, verhalt sich also wie viele andere jod-haltige Verbindungen. 
Primar bildet sich Jodwasserstoffsaure, die sekundar zu freiem Jod und 
Wasser photo-oxydiert wird. Dies kann man dadurch nachweisen, daB man 
die zu bestrahlende Losung alkalisch macht ; in ihr ist dann Jodid feststellbar. 
Die Verminderung der Alkalitat wurde durch pa-Messungen, die Freisetzung 
des Jods titrimetrisch verfolgt (vergl. Abbild. 3a und 3b). 
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Abbild. 1. 

Fur die photochemische Ver- 
seifung spricht zweifellos das Ver- 
halten des 2.6-Dimethyl-pyri- 
din - 3.5 - dicarbonsaure - dia-  
thylesters.  Die Zunahme 'der 
sauren Reaktion (vergl. Abbild. 1) 
ist in den ersten 30 Nin. im Gegen- 
satz zu jener der nachfolgenden so 
groa, daB sie keinesfalls von der 
Oxydation der CH,-Gruppe(n) ver- 
ursacht sein kann, sondern nur 
durch Verseifung. Im Hinblick 
auf die geringen Substanzmengen 
und das ifbergehen des Esters 
bei der Destillation muate vom 
h'achweis freien Athylalkohols Ab- 
stand genommen werden. 

Wirksam erwiesen sich in allen 
Fallen die UV-Strahlen A < 300 mp. 

Abbild. 2. 

"I - 
30 60 90 IlOMin. 

Abbild. 3a: 
Jod-Abspaltung aus 4- Jod-picolinsHure. 

Abbild. 3b: 
Bildung von Jodid aus 4-Jod-picolinsiiure 

Fur Unterstiitzung meiner Arbeit bin ich zu besonderem Dank ver- 
pflichtet der Cesellschaft fur Teerverwertung m. b. H. (Duisburg- 
Meiderich) und Hrn. Doz. Dr. K. Graf (Deutsche Universitat Prag), die mir 
alle hier untersuchten Pyridin-Homologen bzw. Pyridin-Substitutionsprodukte 
und das Na-Enolat des Glutaconaldehyds giitigst zur Verfiigung stellten, 
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ferner Hrn. Doz. Dr. A. Miiller (Universitat Wien), der mir liebenswiirdigst 
eine weitere Probe der vorgenannten Verbindung, wie auch das 2-Benzyl- 
pyridin abtrat. Dank gebiihrt endlich Hrn. Prof. Dr. 0. Rich te r ,  der meiner 
Arheit stets groBtes Interesse entgegenhrachte. 

Besehreibnng der Versnehe. 
1) UV-Strahlenquelle : Die Bestrahlungen wurden stets in Quarz- 

kolben in etwa 10 cm Entfernung vom eingebrannten Brenner der ,,kiinst- 
lichen Hohensonne - Original Hanau" vorgenommen. Zur Verfiigung stand 
aderdem noch die sog. ,,Perihel-I,ampe"15). Diese eignet sich jedoch zu 
photochemischen Untersuchungen sehr wenig, da sich ihre Intensitat zu jener 
der Hanauer Quarzlampe etwa wie 1 : 10 verhalt. 

2) Dar s t e l lung  des  sa lzsauren  Glu tacon-d i -anas thes ids  (11): 
a) Aus  dem N a - E n o l a t  des  Glu taconaldehyds :  0.5 g (1 Mol.) dieser 
Verbindung werden in etwa 30 ccm Wasser gelost und mit I .8 g (2 Mol.) 
Anas thes in  und verd. Salzsaure ini UberschuB versetzt. Das Di-anhthesid 
fallt sofort in roten 1;locken pus. Der Farbstoff wird abgesaugt, dann in sehr 
kaltem, etwa 60-70-proz. khylalkohol aufgenommen und nochmals abge- 
saugt. Er wird mit warmen Wasser, dem etwas Salzsaure zugesetzt ist, ge- 
waschen, nachher rnit lauem. Die Trocknung erfolgt iiber Chlorcalaum. 

Das Di-anasthesid ist in Ather und in kaltem Wasser unloslich, loslich in 
heiBem ; rnit Leichtigkeit wird es von Aceton, Methyl-, Athyl- und Amylalkohol 
gelost. Insbesondere in diesem zeigt der Farbstoff im Sonnenlicht eine schone 
griin-gelbe und im filtrierten UV-Licht eine gelb-griine Fluorescenzs). 
IXe alkoholische Farbstoff-Losung als solche oder die mit ihr hergestellte 
Farbung auf Papier schlagt rnit verd. XaOH sofort nach gelb um. Mit verd. 
Sauren kehrt die urspriingliche Parbe wieder. 

Die Substanz, die nicht zum Krystallisieren gebracht werden konnte, 
besitzt einen sehr schwer zu beobachtenden Schmelzpunkt hei etwa 154-155O 
(unkorr . ) . 

6.111 mg Sbst.: 2.206 mg AgU. - C1 ber. 8.28, gef. 8.9. 

b) Aus Pho to -pyr id in  : Die durch 10-stdg. UV-Bestrahlung eines 
Pyridin-Wasser-Gemisches (1 : 4) hergestellte dunkel rotlichbraune Photo- 
pyridin-lbsung eignet sich sehr wenig zur Farbstoff-Ausfallung. Daher wurde 
der Versuch unternommen, das Na-Enolat selbst photochemisch zu erzeugen. 
Zu diesem Zwecke wurde ein Gemisch von 20 ccm Pyridin (Merck) und 
150 ccm Wasser, das 8 g NaOH enthielt, 36 Stdn. UV-bestrahlt. Die Lijsung 
war dann stark gelb-braun gefarbt. Ihr wurden 0.5 g Anasthes in  zugegeben 
und sofort konz. Salzsaure zugetropft. Der Varbstoff schied sich in Flocken 
ah, die abgesaugt wurden. Weiter wurde wie vorhin angegeben verfahren. 
Um eine geniigende Ausbeute zu erhalten, wurden 8 solcher Losungsmengen 
gleicherweise behandelt. Aus den angewendeten 160 ccm Pyridin konnten 
jedoch nur etwa 0.015 g Di-anasthesid hergestellt werden. Es gelang n i c h t ,  
diese geringe Xenge zu reinigen, wie zwei Mikro-Chlor-Bestimmungen, die ich 
ausfiihren lieB, bewiesen. 

Jedoch kann gar kein Zweifel dariiber bestehen, dal3 die auf beiden ver- 
schiedenen Wegen dargestellten Farbstoffe identisch sind, da ihr Verhalten 

15) Die mir freundlichst von der Firma Te l lux  G. m 11. H., Prag, geliehen wurde. 
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Losungsmitteln gegeniiber, ihre Fluorescenz und ihre Reaktionen mit NaOH 
bzw. Saure vollkommen iibereinstimmen. 

3) Im folgenden sei die Darstellung der Verbindungen IV, V und VI aus 
dem Na-Enolat des Glutaconaldehyds und aus Photo-pyridin, sowie deren 
Verhalten beschrieben. Weshalb sie nicht analysiert wurden, wurde bereits 
weiter oben begriindet Is). 

a) Na-Salz des Glutaconal-dimedons : 0.21 g (1 Mol.) Na-Enolat 
werden in Athylalkohol gelost, mit 0.5 g (1 Mol.) Dimedon versetzt und zum 
Sieden erhitzt. Man erhalt eine in Aufsicht rote ,  in Durchsicht grune, kon- 
zentrierte Losung, die im direkten UV blu t ro t  erscheint. Beim Vertreiben 
des Alkohols bleibt ein rotlich-orange gefarbtes Pulver zuriick, das sich schwer 
in kaltem, leicht - anscheinend unter Zersetzung - in heiBem Wasser, leicht 
in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol mit roter Farbe (Aufsicht) lost und in 
Ather, ebenso inChloroform, unloslich ist. Eine alkohol. konz. lijsung wird 
durch Salzdure entfarbt, mit NaOH kehrt die urspriingliche Farbe zuriick. 
Lafit man die alkol. Losung sehr langsam abdunsten, zeigt die Substanz Neigung 
zur Krystallisation in Form gekreuzter Nadeln, die von einem weil3en Hautchen 
bedeckt sind. Die Entfarbung durch Saure und die Wiederkehr der roten 
Farbung deuten auf die Anwesenheit des 4 N a  bzw. 4 . N H 4  hin. Losungen 
von genau dem gleichen Verhalten erhalt man, wenn man alkohol. Photo- 
pyridin-lijsungen mit Dimedon erhitzt oder eine Pyridin-Ltisung (in Wasser 
oder Alkohol) in Gegenwart von etwas Dimedon W-bestrahlt. 

b) Na-Salz des l-Phenyl-3-methyl-4-glutaconal-5-pyrazolons 
(V) : 0.17 g (1 Mol.) des Pyrazolons und 0.12 g (1 Mol.) des Na-Enolats werden 
in 40 ccm Athylalkohol gelost. Die Reaktion beginnt in geringem Ausmde 
sofort. Nach etwa 10 Min. langem Sieden farbt sich die Wsung uber blaugriin 
schliefllich dun kel c hlo r o p h y llg r iin. In Durchsicht erscheint sie rubinrot. 
Vom unverbrauchten Aldehyd wird abfiltriert, das Filtrat auf dem Wasser- 
bade eingedampft oder bedeckt stehengelassen. Die Substanz haftet auf dem 
Glase als sprder, dunkelgriin-lackgliinzender ifberzug, der leicht in kaltem 
Wasser oder in Alkoholen und Aceton, nicht in Chloroform, loslich ist. Seine 
Losungen schlagen mit Sauren scharf nach rot, diese mit Alkalien scharf nach 
grun um (--ONa; --O.NH,). Wird Verbindung V langere Zeit iiber Chlor- 
calcium aufbewahrt und dam in Wasser gelost, so erteilt sie diesem nicht mehr 
eine griine, sondern eine nicht naher bestimmbare, braune Farbung. 

Ltisungen griiner, aber bedeutend blaustichiger Farbe erhdt man mit 
Photo-pyridin-Liisungen. Das iiberschussige Pyridin scheint - wie ich mich 
auch fur den vorhin geschilderten Fall eigens iiberzeugte - die Farbung 
dahin zu beeinflussen, daI3 eine fast blaue zustande kommt. Besonders deut- 
lich ist dies bei Ausfiihrung der Tiipfel-Photoreaktionll), bei der die Tupfel- 
stelle ultramarinblau ist. Bei der mit Pyrazolon moglichen Demonstration der 
Sauerstoff-Notwendigkeit zur Photo-pyridin-Bildung entsteht sogar e h e  mehr 
violette Mischfarbe, herriihrend vom gleichzeitig sich.bildenden Photo-produkt 
des Pyrazolonsll). Der Demonstrations-Versuch wird wie folgt angestellt : 
Es Rird in Athylalkohol etwas Pyrazolon gelost und die lijsung mit einem 
Tropfen Pyridin versetzt . Fast zugleich mit Bestrahlungs-Beginn beobachtet 

16) Einem an diesen Substanzen interessierten Fachgenossen iiberlasse ich gem 
die Proben. 
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man ein Herabsinken von Farbstoff-Schlieren von der Fliissigkeit-Luft- 
Grenze weg. Man darf das QuarzgefaB hierbei natiirlich nicht schutteln. 

c) S y m me t r i sc  h e r P en t a m e  t h in-  I n dol- F a r  b s t o f f (VI) : 0.12 g 
(1 Mol.) Na-Enolat werden rnit 0.37 g (1 Mol.) I n d o l  in 40ccm Wasser- 
.Ukohol (1 : 1) gelost. Hinzu fugt man 5 ccm konz. Salzsaure. Die I$sung 
farbt sich sofort grun-blau, dann blau. Fuhrt man die Kondensations- 
Keaktion durch Erhitzen zum Sieden weiter, entsteht eine tiefe Permanganat- 
Parbung; aus der Losung wird beim Erkalten und bei LVasser-Zusatz der 
Farbstoff grol3tenteils fest abgeschieden. Er  ist sehr leiclit in Alkohol, schwer 
in siedendem Wasser loslich und unloslich in kaltem Wasser. 

In  genau der gleichen Weise erhalt man (nur in sehr geringen Mengen) 
einen Farbstoff aus Photo-pyridin-Losungen, der sich ebenso wie der vorhin 
gewonnene verhalt, danach mit ihm identisch sein diirfte. 

4) pH-Messungen: Verschiedene Mengen der auf ihr Verhalten im 
UV zu prufenden Substanzen wurden in destilliertem Wasser heiB gelost und 
im verkorkten Quarzkolben nach der ersten p=-Messung der UV-Bestrahlung 
ausgesetzt. Die Bestrahlung einer Probe erfolgte immer in genau der gleichen 
Entfernung vom Brenner ; der Kolben wurde zeitweilig geschiittelt. Alle 
30 Min. wurde mit Hilfe der Indicator-Folien nach Wulff das PH colori- 
metrisch gemessen. In den Abbild. 1, 2 und 3b wurden die Schaulinien durch 
Auftragen der Bestrahlungszeit in Minuten auf der Abszisse und der ent- 
sprechenden m-Werte auf der Ordinate erhalten. Der niedrige pE-Wert der 
noch unbestrahlten Losungen (Abbild. 1 u. 2) ist zumeist auf die im Wasser 
enthaltene Kohlensaure zuruckzufuhren. Kontrolle-halber beniitzte ich anfangs 
sorgfaltig ausgekochtes Wasser von einem pH = 6.3 und auch 6.7; der 
Verlauf der pH-Bestrahlungszeit-Schaulinie blieb qualitativ immer der gleiche, 
so dal3 ich spater auf das Kochen des Wassers verzichtete. 

5) Nachweis  der  Halogen-Ionen:  Er geschah in der iiblichen Weise 
rnit salpetersaurer Silbernitrat-Losung. Die entstandenen Niederschlage 
wurden auf &re Loslichkeit in Ammoniak, Thiosulfat und Kaliumcyanid 
gepriift. Zur Kontrolle wurden stets die unbestrahlten Losungen ebenfalls 
mit dem Reagens versetzt. 

6 )  Jod-T i t r a t ion :  Es wurde eine Stammlosung von 0.1073 g 4-Jod-  
pyr id in-2-carbonsaure  in 100 ccrn Wasser bereitet (Auflosung erfolgte in 
der Warme). Davon wurden je 25 ccm der Bestrahlung zugefiihrt. Der 
Quarzkolben niul3te, da die Jod-Abscheidung nur an der Grenze Fliissig- 
keit/Luft erfolgte, haufig geschuttelt werden. Nach 30, 60, 90 und 120 Min. 
wurden je 5 ccm entnommen und nach Zugabe von Starke-KJ-Losung mit 
n/,,-Thiosulfat abtitriert. Die Schaulinie der .4bbild. 3a gibt an, wieviel 
an 4- Jod-picolinsaure im untersuchten Palle dem freigesetzten Jod entspricht. 
Man erkennt, daB schon nach 60 Min. eine weitere Jod-Zunahme nicht mehr 
moglich war. 




