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Reinstes farbtoses 2-Benzylpyridin (in verkorktem GIase) wird 
im Licht gebrttunt. Destilliert man das verfttrbte Prttparat im Vakuum, 
tr~nkt mit der alkoholischen LSsung des fast farblosen Destillates Fil- 
trierpapier, trocknet kurz und ]i~t darauf das spektral zerlegte Licht 
der Quecksilberquarzlampe einwirken, so erscheinen die Linien 265 bis 
248 m~ gelbbraun und spi~ter die Linien 365--270 ml~ grtin. Nach 
[Jbergiel~en mit einer heii~en salzsauren LOsung eines primttren aroma- 
tischen Amins effolgt an den gelbbraunen Stellen Farbstoffbildung, 
w~2nrend die griinen Stellen nicht oder kaum verttndert werden ~. Das 
Pyridin wird nach FREYTAG 8b im wesentlichen dutch das Ultraviolett 
(UV.) ira Bereich der Wellenl~ngen 2.65--248 m~ bri~unlich gefi~rbt. 
Das entstandene ,Photopyridin" reagiert mit prim~tren aromatischen 
Aminen 3~,. Nach F. FEIGL und Y. ANGER 4 besteht das Photopyridin 
aus dem Ammoniumsalz des enol-Glutakondialdehyds. Dieses bildet 
sich beim Bestrahlen von.Pyridin unter Mitwirkung yon Wasser: 

Cff CH 

1 Einige Ergebnisse der vorliegenden Arbeit wurden im Journ. 
Amer. Chem. Soc. 56, 1934, S. 2787, ktirzlich im Auszug verSffentlicht. 

Vgl. die vorl~ufige Mitteilung: Uber die Lichtempfindlichkeit von 
2-Benzylpyridin yon H. FREYTAG und A. Mt~LLER, Naturwiss. 21, 1933, S. 720. 

H. FREYTAG und Mitarbeiter, a) J. prakt. Chem. (2) 135, 1932, S. 15; 
b) ebenda 138, 1933, S. 264 ; c) ebenda 139, 1934, S. 44. 

4 F. FEIGL und V. ANGER, J. prakt. Chem. (2) 139, 1934, S. 180 ; F. FEIOL, 
V. A~ER und R. ZAPPERT, Mikrochemie 16, 1934~ S. 74. --  F. LIEBEN ]llld 
V. GST~SUER, Biochem. Ztschr. 259, 1933, S. 1, konnten nachweisen, da~ 
Pyridin in verdfinnter LSsung bei Gegenwart von Salzs~ure und anthra- 
chinondisulfosaurem Natrium als Sensibiiisator bei zweisttindiger Bestrahhmg 
mit tier Quarzlampe unter Bildung yon Ammoniak aufgespalten wird. 
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Der Farbumsehlag mit Aminen is t durch Kondensation zu Di- 
anilen (naeh Art der SCmFFSC~ Basen) zu erkl~tren: 

0 C H  - -  CH ~ CH - -  OH ~ CH OH -~- 2 Ar.  NH~, I-IX --~- 

[Ar. N = CH - -  CH ~ CH - -  CH = CH - -  Nit .  Ar] HX 
(HX = 1 Siiureliquivalent) 

Solche Pyridinfarbstoffe wurden bereits von Tm ZINCKE ~, 
W. KONIG 6 1:). BAILHGARTEN ~ E. KOENIGS s und  anderen Forschern aus 
Glutakondialdehyd erhalten, der durch Aufspaltung des Pyriclins mit 
chemisehen Agentien (ohne Lichteinwirkung) entstanden war. 

FEIGL und ANGER konnten aueh die ersten experimentellen Be- 
weise fiir die Aldehydnatur des Photopyridins erbringen, insbesondere 
durch Identifizierung eines mit m-Nitroanilin naeh Angaben der letzt- 
genannten Autoren hergestellten Farbstoffes mit einem a~ts bestrahltem 
Pyridin gewonnenen Produkt. FREYTAG ~c fal3t das Photopyridin gleieh- 
falls als Ammoniumsalz des Glutakonaldehyds auf und nimmt dieselbe 
Erkl~irung fiir den Farbumsehlag mit prim~tren aromatisehen Aminen 
an (Naehweis yon Ammoniak, Farbreaktionen) ~; er betont jedoeh die 
Notwendigkeit yon Sauerstoff zur Photopyridinbildung. Naeh 
I-I. H. CUSTIS ~o bewirkt Sonnenlieht eine Veri~nderung im Pyridinge- 
halt von PyridinlSsungen. 

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, tiber die Natur der photo- 
ehemisehen Ver~tnderungsprodukte des 2-Benzylpyridins und einige.r 
Derivate sowie die Rolle des Sauerstoffes und der Feuehtigkeit der 
Luft bei diesen Liehtreaktionen einige Kenntnis zu erlangen; ferner 
festzustelien, inwiew, eit dureh EinNhrung gewisser Substituenten bei 
den Benzylpyridinen eine Versehiebung der spektralen Empfmdliehkeit 
erfolgt. 

Zur Untersuehung gelangten die folgenden Pri~parate: Pyridin, 
2-Benzylpyridin, ~-Benzylpyridin, 2-Benzoylpyridin, 3-Benzoylpyridin, 
4-Benzoylpyridin, 2-Pyr~dylphenylkarbinol, 2-Chinolylphenylketon, 2- 

5 TH. Zn~CKE, Liebigs Anm 333, 1904, S. 314. 
6 W. K0mo und Mitarbeiter, J. prakt. Chem. (2) 83, 1911, S. 325 

and 406. 
7 p. BAUlgGARTEN un4 Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 59, 1926, S. 1166; 

66, 1933, S. 1805. 
s E. KOENIGS und H. GREINER, Ber. D. eh. G. 6~, 1931, S. 1049. 
o ~ber die Priorit~it vgl. F. FEIGL und V. ANGER bzw. I-I. FREYTAG, 

J.  prakt. Chem. (2) 139, 1934, S. 343. 
~o tL H. Cuswis, J. Franklin Inst. 18d, 1917, S. 849 (Ch. Abstr. 12, 

1918, S. 116, Chem. Centr. 1919/I, S. 208). In die Originalabhandlung 
konnte leider nieht Einsicht genommen werden. 
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(p-Nitrobenzyl)-pyridin, 2-(0, p-Dinitrobenzyi)-pyridin, Dibenzylpyridine 
(Isomerengemisch), Papaverin, Papaveraldin. 

E. "PATER~b 11 studierte alas photoehemische Verhalten von Papa- 
verin in AzetonlSsung. Er konnte naeh siebenmonatiger Bestrahhmg 
im Sonnen- und diffusen Tageslicht im Glasgeflifi nur die Ausgangs- 
stoffe zurtickerhalten nebst Spuren ~on Ver~inderungsprodukten des 
Papaverins. Dieser Versuch ist offenbar (eine ausdriiekliche Erw~h- 
hung fehlt) bei Luftabschlul3 ausgeftihrt worden. Andere Angaben be- 
zfiglieh der Liehtwirkung auf Papaverin und die tibrigen genannten 
K/3rper (abgesehen von der Phototropie des Dinitrobenzylpyridins, 
siehe unten) liegen unseres Wissens in der Literatur nieht vor ~ 

Wir konnten nun zeigen, dal3 bei der Bestrahhmg des 2-Benzyl- 
pyridins an der Luft neben weitgehenden Veranderungen (IIarzbildung, 
Verkohlung) haupts~ehlieh zwei grundsatzlieh vers&iedene Reaktionen 
eintreten. 

1. Im kurzwelligen UV. (zirka 2 7 5 - - % 2 3 8  m~) bilde~ sieh wahr- 
seheinlieh unter Aufspaltung des Pyridinkerns, ~thnlieh der Entstehung 
yon Glutakonaldehyd a~s Pyridin, ein im Vakuum destillierbarer, noch 
nieht n~ther untersuchter KSrper v o n  Aldehydcharakter. 

Da es sich um ungeslittigte Aldehyde handelt, ist eine Gasent- 
wicklung nicht zu erwarten und auch tats~chlich nicht beobachtet wor- 
den (ftir alas Pyridin bereits yon F~EY~:AQ mitgeteilt). Denn nach 
A. F~ANKE ~~ werden nut ges~ittigte Aldehyde photochemisch in Koh- 
]enoxyd und Kohlenwasserstoffe gespalten, nieht aber unges~tttigte. 

Es ist bemerkenswert, dal~ eine analoge Aufspaltung des 2-Ben- 
zylpyridins zu einem DerNat des Glutakonaldehyds mittels Chlorsulton- 
s~iure ~ (die wit versuchten) und wahrseheinlieh aueh mit anderen rein 
ehemisehen Methoden nieht herbeigeftihrt werden kann. Denn diese 
Aufspaltung gelingt bekanntlieh mit den bisher angewandten Agentien, 
wie Dinitroehlorbenzol, Bromzyan u. a., ohne Liehteinwirkung, aul3er 
beim Pyridin selbst, nur bei gewissen r oder 7-, nieht aber bei a-sub- 
stituierten Pyridinen 5, 6 

2. Photooxydation. Im langwelligen UV. (zirka 365--275 mix) 
entsteht aus 2-Benzylpyridin (I) dureh Autoxydation 2-Benzoylpyridin 

11 E. I%TERNb, Gazz. chim. 44fli, 1914~ S. 104. 
~2 L. STUCtlLIK, Monatsh. Chem. 21, 1900, S. 816, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 

Wien (Itb) 109, 1900, S. 816, gibt an, dal~ das an sich fast farbtose Papaverinol 
nach Igmgerem Liegen an der Luft einen Stich ins Gelbliche zeigt. Dabei wird 
yon einem Einflul~ des Liehtes, alas hier vielleicht einwirkt, nichts mitgeteilt. 

la A. FtlAI~KE und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 34, 1913, S. 797; ~6, 1925, 
S. 61, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 122, 1913, S. 797; 134, 1925, S. 61. 
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(II) (identifiziert durch Mischschmelzpunkte tier Phenylhydrazone und 
Semikarbazone) und daneben hSchstwahrscheinlich (unter Kondensation 
zweier Molekiile) 1, 2-Di-a-pyridyl-1, 2-diphenyl~ithan (III) in geringer 
Menge: 

/\ /\ /\ /\ 

I I I ] \/ \/ \/ ~/ 
CO " ~ - -  CH 

] 

\/ \/ \/ \/ 
II I III 

Diese Reaktionen sind vergleichbar mit tier Photooxydation fett~ 
aromatischer Kohlenwasserstoffe 1~; z. B. J~thylbenzol (IV) zu Azeto- 
phenon (V) und fl, 7-Diphenylbutan (VI): 

00 \/ \/ 

CH8 

V IV VI 

Die Bildung des Azetophenons wurde yon CIAMICIAN und 
SmBER 15 nachgewiesen. Das fl, 7-Diphenylbutan entsteht nach PATERN5 
und CHmFFI 16 wahrscheinlich beim Bestrah]en yon ~4thylbenzol in Ge- 
genwart yon Benzophenon (neben Benzpinakon und einem Additions- 
produkt). Auch bei einigen anderen Lichtreaktionen, die in Gegem 
wart yon Benzopher/on verlaufen, bildet sich Benzpinakon 16. Im be- 
strahlten 2-Benzylpyridin konnte weder Pyrigylphenylkarbinol (VII), 
ale Zwischenproclukt bei der Oxydation yon 2-Benzylpyridin zum 2- 
Benzoy]pyridin noch Pyridylphenylpinakon (VIII) aufgefunden wer- 
den (vgl. aber Experimenteller Teil, V). 

~ Nach E. PATERNb und G. CHIEFFI, Gazz. chim. 39/1I, 1909, S. 430, 
gibt Diphenylmethan, C6H ~. CH~.C6Hs, mit welchem das 2-Benzylpyridin 
noch besser verglichen werden k0nnte, mit Benzophenon belichtet, 
wahrscheinlich keinen Kohlenwasserstoff~ sondern Tetraphenylathanol 
(C6Hs)~CH--C(OH)(C6Hs)~. 

15 G. CIAMICIAN und P. SILBER~ Ber. D. ch. G. 46~ 1913, S. 417. 
J6 E. I~ und G. CHIEFFI, Gazz. chim. 39/II~ 1909~ S. 4]5 und 426. 
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/\ /\ /\ 
I 

] i I 
CHOH c(on) -- e (OH) 

/% 
I 

\/ \/ \/ 
VII VIII 

In analoger Reaktion wie 2-Benzylpyridin erleidet Papaverin (IX) 
im Sonnenlieht (ira langwelligen UV.) Autoxydation zu Papaveraldin 
(X) (Analyse und Misehsehmelzpunkte der freien Basen und der Hydro- 
chloride): 

OCHs OCH~ 
I I c..o,,/\ c~0o,,/\ 

I I 
\/ \/ 

I I cH,o\/~/% ct~,o, / % / \  

i "/"( i  
o ~ 0 o / \ / \ /  o ~ o / \ / \ /  

1X" X 

Da Papaveraldin (Xanthalin) als 0piumalkaloid neben Papaverin 
in geringer Menge natiirlieh vorkommt 17, beansprueht diese Autoxyda- 
tion im Lieht auch pflanzenphysiologisehes Interesse. 

Mehrere Beobaehtungen deuten darauf hin, dal~ aueh bei einigen 
der fibrigen hier untersuehten KSrper Reaktionen Me unter 1. oder 2. 
anzunehmen sind. 

Den EinfluB der AtmospMirenbestanclteile untersuehten wir dureh 
Bestrahlung von Substanzproben (Papa,verhl und PapaverNdin in Ben- 
zol gel6st) mit tier Quarzlampe in dtinnwandigen abgesehmolzenen 
(bzw. an Nanometer angesehmolzenen) GI~kNbehen mit folgendem 
Ergebnis: 1. Bei vSlligem Ausschlu/3 der Atmosphere wird Pyridin 

17 Naeh B. DoBso~ und W. It. PERtaIN, Journ. Chem. Soe. London 99, 
1911, S. 135, welehe die Identit~t yon Papaveraldin und Xanthalin fest- 
gestellt haben, ist es ungewil~, ob Papaveraldin als solohes im Opium 
bereits enthalten ist odor ob es sieh w/~hrond der umst/indliehen Opera- 
tionen zu seiner Trennung yon den tibrigen Opiumbestandteilen aus dem 
Papaverin erst bildet. 
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sehr langsam und sehwaeh gebri~unt, 2-Benzylpyridin und Papa verin 
erleiden kaum eine bzw. keine Veri~nderung, 2-Benzoylpyridin und 
Papaveraldin werden sehr bald gebri~unt. 2. In sauerstofNreiem Wasser- 
dampf wird Pyridin nieht gebr~tunt, 2-Benzylpyridin wird hell gelbbraun 
und spurenweise in einen Aldehydk0rper tibergeftihrt, Papaverin bleibt 
g~tnzlieh unveri~ndert, 2-Benzoylpyridin und Papaveraldin erleiden aber 
bald Braunf~trbung. 3. Trockener Sauerstoff bewirkt in allen FNlen 
starke Braunfi~rbung 28, am wenigsten beim Pyridin, und wird yon 
2-Benzylpyridin, Papaverin, 2-Benzoylpyridin und Papaveraldin kr~tf- 
rig absorbiert 1~ (festgestell t naeh Priifung tier thermisehen Absorption). 

Bei diesen Versuehen iiegen die Glasgefi~fte einen gewissen Tell 
der fiir die Aufspaltung des Pyridinkerns wirksamen Strahlung 
).%275mt~) hindureh, wie dureh besondere Versuehe festgestellt 
wurde. (Damit steht aueh unsere Beobaehtung in Dbereinstimmung, 
daft Pyridin in einem gew0hnliehen Reagensglas unter der Quarzlampe 
bei Luftzutritt schwaeh gelbbraun wird.) Das Verhalten yon Pyridin, 
welches vielleieht mit dem Befund yon CUSTIS (siehe oben) in Einklang 
gebraeht werden kann, deutet darauf hin, daft bei tier Bildung des 
Photopyridins in Quarzgefitften unter der Quarzlampe der Sauerstoff 
der Luft eine nieht unbedeutende Rolle spielt. Das Photopyridin ist 
off~enbar keine einheitliehe Verbindung. 

Naeh unseren Versuehen seheint es, daft entweder der Luft- 
sauerstoff in einer noeh unbekannten Weise die Photohydrolyse (dutch 
Wasser aus der Atmosphlire) beim Pyridin und 2-Benzylpyridin be- 
gtinstigt oder dalt der Luftsauerstoff mit dem Wasserstoff mls anderen 
Pyridinmolekiilen, die zerst0rt werden (Photolyse), die Umwandlung 
des Pyridins zum Ammoniumsalz des Glutakonaldehyds bewirkt, ohne. 
daft Wasser an der Reaktion beteiligt ist. 

Von den untersuehten KOrpern erwies sieh das 2-Benzoylpyridin 
als der liehtempfindliehste. ),), 4 0 5 - - % 2 3 8 m I ~  bewirken die Bil- 
dung eines olivgrtinen, bisher nieht n~ther untersuehten KSrpers. Die 
GrilnfSrbung bei Bestrahlung eines mit ,,vorbestrahltem" 2-Benzyl- 
pyridin impri~gnierten Papiers wird dadureh zum Teil erkli~rt. 

Beztiglieh c~er Empfinclliehkeit tier tibrigen Pyridinderivate im 
spektral zerlegten Lieht der Quarzlampe sei auf die Tabelle am Sehlul~ 
des experimentellen Teiles verwiesen. 

Die hier erstmalig (durehwegs an sehr reinen Substanzproben) 
ermittelten Molrefraktionen (MD) von 2- und 4-Benzylpyridin sowie 

,s Beim Papaverin mit trockenem Sauerstoff nicht eigens festgestent. 
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von 2-Benzoylpyridin stehen im Einklang mit den spektrochemischen 
Untersuchungen von K. v. AUWER8 und Mitarbeitern ~9 bei anderen 
Pyridinderivaten. Aus diesen Arbeiten ist bekannt, dafl der Stamm- 
kOrper, das Pyridin, eine tiefe Depression der Molrefraktion (EM~)) und 
eine entsprechende spezifisehe Depression (E2J~)) aufweist, welche durch 
den Eintritt yon Alkylen in den Kern gemildert werden. Es ergeben 
sich fo]gende Vergleichszahlen: 

E ED E ~:D E E D 

Pyridin --1-44 
2-Methylpyridin --0"83 
4-Methylpyridin --0"95 
Pyridin- 

2-aldehyd + 0'01 

2-Benzylpyridin --0"30 
4-Benzylpyridin --0"46 
2-Benzoyl- 

pyridin +0-49 

Diphenylmethan +0"20 

Benzophenon + 1"00 

Man sieht, daf~ die spezifischen Depressionen beim 2- und 4-Ben- 
zylpyridin, wohl infolge des schweren Benzyls, geringer sind als bei 
den Methylpyridinen und daf~ in beiden F~tllen in 4-Stellung tiefere 
Depressionen erh~lten werden als in 2-Stellung. Der EinfluI~ des Stick- 
stoffs zeigt sich beim Vergleich mit den Werten fiir Diphenylmethan -~" 
und Benzophenon :~. Die Konjugation beim 2-Benzoylpyridin wirkt 
sich in ~ihnlicher Weise aus wie beim Pyridin-2-aldehyd und beim 
Benzophenon. 

Experimenteller Teil. 

I. P r ~ p a r a t e .  

Bei der Dacstellu~n~ der ~z~ uutersuchenden Pr~parate wurden alle 
erford,erlic~hen Vor,sich~s,ma, l~r, egelu ei~gehMten, um hO~hs~e R,ein, heit der 
Endprodak~e z~ gew~hrleis~ea. 

1. 2-Benzylpyridin und 4-Benzylpyridin wurde,n ~ach A. TSCmTSCm- 
BA~I~ (TscH.) ~"~ c ur~d McELYAIN ~8 atls Pyr~clin u~d B.e,r~zyl~hlovid her.gest, ellt 

1o K. v. AUWERS und Mitarbeiter, Z. physikal. Chem. 116, 1925, S. 448; 
(A) 148, 1930, S. 133; (A)164, 1933, S. 33. 

~~ F. KROLLPFEIFFER, Liebigs Ann. 430, 1923, S. 193. 
2~ K. v. AUWERS und F. EISE~LOnR, J. prakt. Chem. (2) 84, 1911, S. 75; 

K. v. AUWERS, Bet. D. ch. G. 54, 1921, S. 999. 
~'~ A. TSCHITSGItlBABIN und Mitarbeiter, a) Journ. Russ. phys.-chem. Oes. 

33, 1901, S. 249 (Chem. Centr. 1901/II, S. 127; b) ebenda, S. 700 (Chem. 
Centr. 1902/I, S. 206); c) ebenda, 47, 1915, S. 1297 (Chem. Centr. 1916/II, 
S. 147); d) Bet. D. ch. G. 37, 1904, S. 1370; e) Ber. D. eh. G. 58, 1925, S. 1580. 

~s K. E. CROOK und S. M. MoELvAIN~ Journ. Amer. Chem. Soc. 52, 
1930, S. 4007. Erhitzt man das Gemisch nach den an dieser Stelle gemachten 
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un~d alas G.e~n.i,sch tier be~de,n Iso~nere~ aach A. MULLER ll~d P. KRAUSS 24 
~ber d~e Pikra te  g,etre~at. D~z,u s e,i bemerkt,  dal~ zur Erz~,e~u~g einer lnOg- 
~ichst g~u~e~ A~sbeute an reinen Ba,~en grol~e,s ,G.e~wic~ht ~ttf e,ine s.ehr s,org- 
f~lt~ige frakt~on~e~e D,es~ill~t~o~ ~u leg~e~ ~st. ~wa 5e.st~ll~.ert 5~s ~w~seh~ 
260--3100 be~ Atmosph/ircndruck tJbe~g~e~en~e (,e~wu 250 g) i,m W,a,s~s.e~stra.M- 
v, a k ~ m  ,unter Anwendung  .ein.e,s Fr.ak~i.onieraufsatzes ~mit S~h~iff verbun- 
d,e~e o~er an~es~hmo.~ze.n:~ 50 c m  .h~)[he,, 3 c m  w,ei~e, ,e~,sp~.e~h,e~d ~ndt As,be,s~ 
i;so.l.ier~e GlasrOhre), f / i ~ t  ,&as De,stUaRt (yon etw.a 13,60 an)  yon  ,Grand z~ 
Grad amf ~ , d  wi,e,&erh.olt ,die Frakt,io,rO.e.ruag ,e~ni,ge Male. D~e T renrm~g 
tiber ,die P.ikrate w.ird d.adurcah wesentlieh er~elc.htert. M,~n v erwe~det nur  
d~,e, :~n 2-b~zw. 4-B,e.n~ylpyr~&i~ redehste~ Fraktl~o,ne~. Zur C~ewinn'u,ng" des 
2-~B.en.zylpyrilcl~i~p~i~<r.ates 15,st m~n d~e me,dere~ s~ed, e~den F~akt'ionen (jede 
~ r  .sieh) .in w.e~ig &zet,o~, vers,e~zt m,~t ,4er i,ewe'i~s be,r.ech'nete~n l~eage 4.n 
Azeton gelOster P.ikrin.s~i.ure, 1/~l~t at~skri~sta:ll~s~eren, kocht wuf dem Wasser- 
b~de unter  Riickfl~I~ und weit,erem I~r~zu~i~gen yon sovi.el Az,ebon, ,his s.ich 
a~le,s 10,st.~ l~fit I.angs,~n ,erkalten ur~d impft, wenn ,n~Ot~g, die  ~iber, s~tggte 
LO,s,u,ng. Zur Ge,w,inn.ua~g ,4e,s 4-B.e,neylpy~ifd~inp~krates 10st man ,4ie hOher 
sie~e+4en Frakt+io~en in A lkoh.o~l, wers,et~z~ re,it a~k,ohol~sc.l~er P.ikrin~s~are 
u~d krO,stal~i,s~.ert e rat a us Ahk.o~hol ~und ,da,nn au,s Be,n.zol ~m. - -  Versuche 
z~r Tr, e,rmul~g voa 2 - u n d  4-B,e~zylpyr~i~d~in iiber ver,sc]~ied,ene Salze 
(Styph;n,at% Pere,hlorabe, Sehwerme~allsal~z.e) ver~i,~en ungiin,st;ig. 

D~s ~- 'bzw. 4-B~nzylpyri.d'in.styph~t schm,itzt bei 171--172 o bzw. 152 o 
(k,orr.). 

Se~h~n,e.~zpankt d.e,s 2-b,zw. 4-Be,n~yIpyr~dd~pikra, t,es 141-50 bzw. 1400 
(korr.), wie in der L.iterat,ur. 

Die w,e~Ver,e~ 01~e~t~,o.nen n n d  ,die De~si0illat~on ,&er B,a,se.n .i~n Was se~- 
st~ahl~aku~m im St ick~stoffstrom wur4e,n bei sehwacher B.el.euehtu~g ~us- 
ge~iihrt. 

Es wu~den fotge~n~de Kon,stanten (,dlie optise~hen erst~nal~g) e~m~ttelt: 

2 - B e n z y l p y r i d i n .  d ~~176 = (yak.) 1" 0538, 
20.0  (Tscm ~ d~ ~ = 1"0536); n~  = 1"5795. 

Ber.~: Mo ( C ~ t t ~ C - N  = c  ~ )  = 53"88. 
Gef.: M~ ----_53"37, E M  D ------0"51, EEl)  - - - - 0 " 3 0 .  

Angaben mit  Steigrohr rasch auf 225--230 ~ d~nn langsam auf 240--245 ~ 
so geht nach unserer  Erfahrung ein gro6er Tell verloren. Offenbar mfifite 
es dort  heii~en: langsam auf 225 230 ~ damn rasch auf 240--245 ~ - -  Wir  
ziehen es vor, erst mit Riickflul~kfihler langsam bis etw~s fiber 200 ~ zu er- 
hitzen, dann den Kiihler dutch ein Steigrohr, welches mit  absteigendem 
Kfihler verbunden  ist, zu ersetzen, die Temperutur  langsam auf 240--245 ~ 
zu br ingen (wobei etwas Pyr id in  abdestiiliert) und drei Stunden auf dieser 
HShe zu erhalten. - -  Die Trennung  yon  2- und 4-Benzylpyridin durch 
fraktioniertes Ausschfitteln mit  Salzs~ture nach J. 0VER~OFF und  J. P. WmAUT, 
Rec. tray. chim. 50, 1931, S. 964, erwies sich als ungenfigend. 

~ A. MULLE~ und t ). KRAUSS, Monatsh. Chem. 61, 1932, S. 217~ bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 141, 1932, S. 595. 

~ Mit den yon K. v. AUWERS und KRAUL, Z. physikal. Chem. 116, 19"25, 

S. 450, benutzten Werten.  
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20.0 4.Benzylpyridin : d4(vak. ) ---- 1"0615 
(TscH. d ~~ ~o.o Q -~ 1"0614); n D ---- 1"5812. 

Gef.: M D z 53-11, EM D : --0"77, EZ, D ~ --0"46. 

2. 2-Benzoylpyridin w~urde ~c~ur~h Oxy, d~t~i~on yon reinem 2-Benzyl 
pyr~c~in m ii Kali~u~rnp,ermang:al~.t n, a ch Tsori. 225 ~u~nd MoELvA[~r ~ gewonnen.  
D~s hn Vraklrua~n clest~i~ierte Pr~tparat wurd,e ,in d2as P~k~at itberge~iihrt und 
,~iese,s mehrmals ~us Azeton mllkrist~tll,isiert. S~hm,e~zpunkt 128 ~ ~korr.), a~uoh 
be i W,i,ederho~ung tier B,e,s~immung na~h Erstarre~a (Tscl L 130 ~ McELv~I~ 
1~2~123~ Die au~s ,clema Pikrat  ,ilt tier D unkelkammer in Frei~aeit gesetzte 
Ba,se wurde ~im V a l ~ a m  ~m Stickstoff, strom de st~llie.rt. 

21) 4 )  

Kp.~o 166~ d4(Vak. ) ---- 1"1557 

(Tsc~. d 2~ --  1"1558); nD "~ = 1"6080. 
0 - -  

Ber?~: M1) (C~H~OC-N =c  ~=~) --  53"89. 

Gef.: Mj9 -----54"78, EM2) : +0"89,  EX D _ +0"49.  

Das Phenylhydrazon cl:e.s 2~B.er~z,oylpyr.icl~ins w~lrde imch TscrI. her- 
~est,ellt. S~]~m,e,~zp~nkt ]37--1380 (l~orr.). 

4-Benzoylpyridin kr~stal,l~siert ~,us e,inem Ketor~ge,mi, sch, w,elche,s ~us 
e in era Gem'isc,h v,on 2- ~ln,d 4-B,enzylpyr~din d~urch 0~:yd~ttion entsteht,  in 4er 
W~nterk~lte ~us un, d k~nn ~hges~ugt we rc~en. Durch U, mlSs,en ~l*s Petrol- 
/it her ,~u~de e s vSl, l ~  ~ein ,erhalbe,n. Sc,hmetzpunkt 72 o (korr.), wi~ ~n tier 
L'iter~tur. 

Die hisser h~ der LiVer~t.ur Iricht verzeichnebe~ Sem,ikarb~zone w,tr- 
den in essigsaurer LSs,ur~ bereitet  ~r~d ~e~gten s e,hr g'utes Kri.s~allist~tion,s- 
ver.m~J~en. 

Semikarbazon ~e,s 2-Benzoylpyridins. l%rb],ose Kr.ist~lle. Sch.melz- 
pank t  1840 (korr.). 

3"497 mg Subs~nz  g~ben 8"363 mg C0,, 1"672 mg tt,  O. 
Ber. ~fir C~Hj,0N~: C 64"97, H 5"047~. 
Gef.: C 65-~2, H 5"35~ 

Semikarbazon ,des 4-Benzoylpyridins. Far~bl.ose K~i~stall, e. S~]amelz- 
punkt  208 ~ (korr.). 

3"039 mg Subst~nz gaben 7-244 mg CO~, 1"475 mg H~O. 
Gef.: C 65.01, H 5"43~ 

3. 3-Benzoylpyridin w~u~4e ~ar R. WOLFFENSTEII~ 20 a,~S N~kotin- 
sY0uro~h~lor~,d u~cl Belrzal be'i ~e~e~nwaxt yon Alu~in~i~mc'hl.o~id und T h, ionyl- 
~hl,or~d h e~getstetlt, i~ber c~a~s P~ik~t ge~e~:n~igt (Scl~mel~punkt 165 ~ ~Ir4 ian 
Hochva$:tl~m d,est'i~liex~. 

4. 2-Pyridylphenylkarbinol w ur4e n~ch TscI~. ~4 d~ttrc~h l~dukt$on des 
2-Ben~zoylpyrid~i~s re'it Zink,staa,b ~dar~e~stealt. D er S~hmelzp,unkt :cle~s Kar- 
binols li,elg* n,~ch Tsc~. be i 82 ~ Wir  konnten  dag'egen durch me hrmaliges 

-~6 ~n. WOLFFENSTEIN uad F. HAnTWICU, Ber. D. ch. G. 48, 1915, S. 2048. 
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Umk~istmllisieren aas Ben~zol-Petrol/ifher ~n~d Sttb~i~mi.ere,n hn Hochvaka~m 
n ur e~n~en Sc.h~elzpunkt v on 75 o (korr.) err e~chen. 

3"635 mg Substanz gaben 10"385 mg CO,, 2"084 mg H,O. 
Bet. ffir C~HI~ON: C 77"80, H 5"99%. 
Gel. : C 77"92, H 6-41%. 

S ein noeh n~icht bekann,te~s Phenylurethan ~i~d.et sigh leicht mit~ols 
Phenyiiso,zy~l~ts ~a ,be,l~zo~isc.her LSsung b ei R~umte~mperat~ur. Se,hme~lz- 
punkt 139--140 o (korr.), a,u,s Benzol. 

3"397 mg Substanz gabon 9"348 mg CO~ 1"695 mg H~O. 
Ber. ftir C~DH~O~N~: C 74"96, H 5"30%. 
Gel.: C 75"05, H 5"58 %. 

5. 2-Chinolylphenylketon wur,4e a,t~s Ch~nal, di,r~s/~ure~hloricl t~cl 
Benzol bei ~egenwart yon Alum~niumchlori, d ~ac,h E. B~STHOn~ ~ :~ ge, wonnen, 
d~ess~en A r~ga~be:n be,st/tggt we r~de~ k on~nte,n. 

6. 2-(p-Nitrobenzyl)-pyridin un,d 2-(0, p-Dinitrobenzyl)-pyridin w~r,cle 
n~eh TSCH. ~e h ei~est.ellt ~ d  ,~i.e ,dort g~e~ehten Ar~g'a~ben, ~insbeso~dere 
fiber d4e Phototropie des Din itxobenzylpyri.dins, best/itigt. 

7. A,u~s ,eine~ GemSsch yon ,i~someren Dibenzylpyridinen k onnten nach 
J. v. ]3nAC~ ~s k~istalli,sierte Pikrate n,ich~ erha,10en we~r, de n. Da,gegen 
erga.ben sigh au~s ver~c~tin~nter S al~zs/~ur~ gu~ kri~stall,i.s,ierte Hy, dr o~hlori~d.e, 
die beim Trocknen anscheinen,cl @hlorwasserstoff ~bspal~en. Auf e~in.e Rein- 
4ar~stellu.n,g der D tbenzylpyr,i~d,ine w ur~de we,g~e~ der gerin,gen Liahtempfir~d- 
14chke'it ih~es C~evn4sehe,s verz~eh~et. 

8. Da,s ve~we~d,e~e Papaverin {~sowohl d~s k/~ttflicb~e , ~  ~,uch ,&as 
d~rc.h Umkr,ist~]lis,ierea a~us Methanol ~ere,in~igte Pr/ip~rat) ze,igte &e~ 
SahaneIzp~nkt 147 o (korr.) u nter ~eringer Ge~b~/~rbung. N, ach Erstarren 
schvnol,z ,der KSrper 1 ~  ~ tief.~r. 

9. Papaveraldin wurld,e n.ach R. Psc~oaa ~9 ~nd ~.  OBE~L~ ~ g e- 
woanea u,nd ~be~ .schwael~er Be.le~eh~un,g) au.s Alko,hol ~mkr~stallisiert. 
Schmelzpunkt 2100 (korr.) unter B~,xunf/~bu~a~g~ w.ie ,in tier IAt.eratur. Nach 
Erstarre,n un,d W~ie~de~ho~ung" 20F~--208 ~ 

10. Da, s zu u benStigte Natriumsalz des enol- 
Glutakondialdehyds wur,de n~ch BAU~IGARTEiq ~ ~U.S Pyridin u~d Chlorsul~on- 
s/~ure ber e,it.e~. D~e A~sfiihr~ng c~cs Versueh,es an e,inem einzi,gcn Tage ist 
u~be~c~i~gt z,u emp~e,h,len. Da.s Glut akor~ldeh~clnatr~um kristall.s man ~ s  
cle~ ,doplael~en G6w~cht W~as,ser (n~cht ~us ~etha.nol) ~tm. D~be~ .e~h:itzt man 
m6,gliehst ~ s c h  (Drahtnet,z ohne A,sbest) unter gut,era Rtihren his eben zum 
S.ie~clen {je,d, e s l~tngere E~h;i~zen ,ist ~sehr na~hteil.i~g), k4hlt in E is (oboe vor.t~er 
~u filtrieve,n), s~u~gt a~b ~r~d troeknet .~u,f Ton. Da.s bra,un~e Natr~ms~,lz kan~n, 
w~ie w~r g,e~un~de,n ha;ben, ,4urch LS,se~ ~n ~nS~gl~ehst we~n~g Wa,ss~r, F, iltnleren 
un4 F/iBen mit Azer bei R~umteml~eratur a~,seheinen,d sehr g~ut gereinigt 
wer~Se~. 

27 ]~. BESTBORIq, Ber. D. ch. G. 41, 1908, S. 2002. 
2s j .  v. BRAUN und W. PINKERIqELLE, Ber. D. ch. G. 64, 1931, S. 1873. 
39 R. PSCHOaR, Ber. D. ch. G. 37, 1904, S. 1936. 
~o M. OBERLIN, Arch. Ph~rmaz. 265, 1927, S. 263. 
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Ein goes,ueh, ,c~ie Sp~lt;u~g ,des Pyridi~,s ,m:it Chlors,uIfo.ns~ture auf d~s 
2-Ben~zylpyr~ddn z,u ttbertra~g, en, wolbe4 ,d,a,s .ent,spre.che.r~O~e D.eri~at ,des Giu- 
~alcona}d,e~hyds erwar te t  w.er,den konnte,  v,erlief neg'ativ. Unter ~d~en yon 
BAUMGARTEN a.nl~eg'el~e,nen Beldin,gtmg,e,n ~un~d a~uclh a.u,f sied~e,n,d.em W,~ss.e.r- 
bad) ent,ste.ht keine Fitrbun~, uI~d es wird wohl :mr .das unverfin'derte 
2-Benzylpyri~d,in su~iieker,h~lten. 

I I .  P r t i f u n g  y o n  b e s t r a h l t e m  2 - B e n z y l p y r i d i n  a u f  

A l d e h y d e h a r a k t e r .  

Die Best.r,ahl.m~g yon m~it 2-B.enzylpyr:i,c~inl6~s~g, en l,mprggl~i.erten Fil-  
trierpap~e.r,en ze~ilgt 'be,i A~w.entc~ung yon ,gai~z re,hem (vor Lieht  g'e,sehti~zt 
au~fbewa.hr~e:n) 2-Ben~zylpyrklin zuniie,h,st eine we,itge.h.en,de Xhnl,ie.hke,it mit 
Pyr.id~in. - -  FOr soleJa.e Versush,e wurde~ i~ :d.er R,e~g, el Eittr.ie,rpap~,erstrei~en 
m~t .MkoJa,ol~se,t~e~ L~isun,ge,n ,d~e.r z~u prafe,:~d,e,n KiSrper ~ Verh~iltns 1 : 50 
get.r~nkt m~d n.~et: .fr,eiw~illig,ea:: Tr'oeknen ~n ,tier Lu~ft, teilweis.e :nit Fen- 
,st,erglas ~bged.eekt~ tier Qu,arzlaznp,e. a~,sges.etzt. Mit ander.en LSsungs~m,itteln, 
w, ie Metha,n,ol, Benzol, Chloro,fmm:, :rod nieht .s.ehr .stal, k .subw.e,~ehe.r~den Kon- 
z,en.tr~.~ionen z,ei,gten .sieh g, ew~i~hnlie~h ~u.r gering'e Un~ersch,ie~d.e. - -  Der 
di~ekt bes.traJal~e Teil  des 2~B,en~zylpyr~dinpapiers wel,st .se.h,on n~eh we,n,iger 
als 1 Nin., b,ei etwt~ 25 cm Abstan,d yon ,tier Quarzla.mpe (,fabrik,s~euer Brenner 
N r  110 V Gle,i:et~strom m~t l~eflektor yon ,der Quarzlampen-Gesellscha# ,in 
Linz, .4er a~eh ftir ~die fo~tgen~d,en Ver.suehe ve,rwe~det wu,~d,e), sehwache 
Getbff~r~bur~g ,auf, ,c~i.e s,i~h alhn~t.hl,ieh ~aei: Brann wertie.ft ursd ~ e h  s.ehr 
lan@er B,e,str,a,hhn.g w.ied~er aufg.ehellt wind. Unt,er~ha~b d, es Glas.es z.e~gt Nab 
smeh n.ae.h e~uig.en Stun,den ke,ine V,e.r~tr~lerung. Nith,e.rt m~n aber  ,da.s Pupier  
tier Q't~a.rzla~npe. N,s ~uf mi~dest,e~s 8 cm, s.o entst,eht unter  d.em :Gl~se nae,h 
un~e~thr 1 S~un~d.e gratsblau-griine. F~trhung, w~g~hr.er~d .der ,&irekt be.strahtt,e 
Tell seh~tzi ,g" bra,ungrtin wired. 

W e~sen{i,ie~ an der,s verh~lt  sieh e,in durda vorber ige Bestrahlui~g an 
de r L,:~r gebrg~untes (, ,vorbestr~hltes") 2-Benzylpyrild~n. In ~giese:n Fal l  er- 
sehe~ni die gNine Farbe  v M  r,a.se,h,er, w'~e. ,seho,n yon FREYTAG n;I~d ~tr "~ 

beoba.etht,et wur,de. Dli,e,se. Farlb,e wi~d ,dureh foctg,e~s,etzbe Be,str.~hlur~g n~r sehr 
1.a~g-s:a,m ,au,sge,bleieht. Die blaa,grtin,e F 'arbkomponente ~uf be,st~ahlt, e.m Fil-  
tri.erp~p,ier en~steht mit  zun.e.hmen,der L~tnge ,de.r Vorbestgahlung (und Br$ia- 
n~ngst.iefe) des verw,exsdeten PrSp.wrat.e~s imm.e,r r.a.seh, e,r u~d ,inte.:~s~,ver his 
zu ein,e:a :Maximum, wele,h,e,s .erst nae,h s,e.hr lang*e fort.ge,setz~er s ta rker  go r -  
be,strahl.ung wieder  a~bf~tllt. Es g,e;ang .in keine.m Falle,, .e~ae ~erst~rk~n.g" tier 
blaatgrtin.en F~trlimng ,dureh g~e~isse Zus~tze (,d}e gebr~t~ueh~iehlsl~en S~,uren 
m~d Bas,en, e,in,i~ge Sal~ze, o rg:~niseh,e S~uren ~and A]k(~hole) b ei ~er Yor- 
be st~hh:n~g herb e~i~zafffihren. 

Die bl~u,grtine F~trbung sc.hlagt beim Betupfen mit  Z:nnehlorfirlt isung 
o der set~w,e~l,i~g, er St[,ur.e ~ (wen,iger gu t  re,it Schwe~elwu.s~s.e,rs~o~fwa,s,sor) 
seharf  n ae,h Rot  tun. Die mit  ,den beiden let~zteeen I~eager~zi,en erhalt,e~en 
Fad, ben v er.sch~vind.en n~ach mehrst,tin,dige:n Liegen an ,der L~ft, un, d die 

~ Uber einen Naehweis der schwefligen S~ture und des Zinns mitte]s 
dieser Reakt ion  siehe H. FREYTA% Ber. D. ch. G. 67, 1934, S. 1477. Vgl. 
hiezu auch F. FEIGL und H. LEITgEIER~ Ber. D. ch. G. 68, 1935, S. 354. 
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bl,~gvfine F,arbe kehrt zur,iick. Die bva~un, e Fiirbun,g au~ mit r~icht vor- 
bestr~hl~e~n 2-Benzylpyr~d, in ~mpr~gr~iert, e,m 'ur~d be~str~hl~e.m Pa,p~er wi~d 
durc.h obig.e R,eag.en~z,ien in Blal~ros~ verwan4e~t, ,die br.a,une Farbe attf 
Ppi~d~npapier n~ur ~us,g,eab&e~cht. Natr~iJ~maxna~g~m unqd Wa,s,ser oder Z in.k 
un,d Sal, zs~ure bl~i~be,n oh n.e Einwirk.un~g. 

Beziiglich d~s gelbbraunen KSrpers,  der  durch Bestrahhmg yon  

2-Benzylpyridin auf Papier  entsteht, l~il~t sich auf Grund der Analogie 

mit Pyr id in  auf eine Verbindung yon  Aldehydcharakter schliel~en. 

Diese Vermutung wird gesttitzt durch das Verhal ten gegen  ammonia- 

kalische Si]bernitrat]Ssung nach TOLLENS .~2 fuchsinschweflige S~iure 

und Kal iumpermanganat  (FEHL~NQSCKE L0sung und Diazobenzolsulfo- 

s~iure erwiesen sich als ungeeignet).  

A~u~f .mit 2-Benzylpyr~idin bzw. m it Pyri, gin i.mpr:~tgn~r~en, be~trahlt.en 
F~ltri, e rpap~ier treten be,i~n /B,e~,up~.e~ r~it Si~erlS,~u~n~g" nach TOLLENS n~d 
mit ~uehs~in.s~hwe,f~iger S/i~re ~i.e Reaktionen geg,en@ber ,den~ Blir~4vers~chen 
r.as~her u~d inben,sivev e,in. - -  Die Reaktrion mit fuchs,ins~hwefl.i,ger Siiure 
(.sowoh~ e in R ea,~e~,s na~h GAYON ~ als ,~uch eine 0-2pro,zenti~g% ~ i t  w,e~i,g 
st,arke,r se.hwef]~ger S.iiare en~farb~e Fuehs~in'I(i~s~ng) e~'w~.es s'i~h be.i~n Pyri- 
din ,un,d 2~Renzylpyric~in 5n Subst~n.z als unv.er]itBl,ich~ da s ie zu se~hr yon 
der M,en~ge ~t,er ~bersehfis,sigen Sal~si~ure a?o~h~tngt. ~' 

l~e~nst.es 2-Benzylpyr~din w~r~de ~,m ~o,s.e be4eekten Q,uar~zkol~ben in 
15 cm Ahstal~d vo~ 4er Q~arz~a,mpe bei etw.a 400 5 St,ur~d~en be,stra:hlt, 
Priip,arat (B). 

1. Ei~a,ige Trop~fen (B)~eben ,in w~ts,serig-~lko~holi.seher L6sung" o.der 
aneh n,ur in w~es.er~ger Suspension n~it ~SiLberl0s~n~g n,aeh TOLLE~S ein~e 
s~hwa~he.~ ~ber ,d, eut~ieh p,ositiv.e, l~e,akt~.on. Gbe.n, so v, erhiil~ s~eh be strwhltas 
Pyr~d,i~. (Wa.sserz.u~sat,z ~st bel ,d~ie,s,en R eaktionen not.wen,dLg, w eil .s,org~faltig 
ger.e.in~g~er unvercliinnter Alkoh,ol o,d,er a~ch mit ~so~che,m be rc41)et~e LSsunFen 
4er un,bestr~hl~en PrliparaVe se,hr ~b,al~d N.ie4e~s~l~l~i,g~e g~be,n.) 

~. (B),gi,bt .,in v.er:d.tinnter S~lzs~ur.e mit An~iLinhydroc,hlori~tlSsung ei, n.e 
sehw~he Vefflirb~n,g nach C~e~bbr~un, .d*i,e ~sieh'~d~ureh An~fkoche~ etwa~s ver- 
ti, e.ft. Nach ein,ig~e~ Stun~den eat steht e,in s,e~hr ,g'erin.g~er ,d, unkel~grtiner N4ed.er- 
sehlag. 

3. (B) entflirbt, ~n verdtinnVem Methyl,nlkohol ein.e s.ehr verdiinnte 
.seda.alkal.~,se.he Kal,iu.mperm~nga.natlSsung au,g,enb]~eklieh. E~enso ver,ha.lt 
s,ic3a ,be st~hltes Pyri~clin i~ w~ss.eriger LS~s~tmg. 

Kontrollpro,ben mit un,bestr~hltem 2-Be~r~zylpyrid~n, Pyri4in un~d 
2-Ben.~oylpyr~din v er~ie,f.en bei 4en Re~akti~onen 1--3 a,bsol'ut n egativ. 

,(B) wt~r,d,e zu etwa ,dr,el Y,iert~eln i.m .Ho~hv.aku~.m abd, estiil,iert. Da,s De- 
st.i~lat (D) War farblo~s Cm,d verhielt ~.ich wie (B) unter 1--3. (D) untersehe,i.det 
sic~ '~ber v on (B) bei.m B e.stra,hl~en auf F, iltrierpapier: Es w,ir, d keine bl~t~griine 
F~r,buag ,erhal~en w,i.e mit dem ~orbe~stra.hlten Pr~tpar, a~ (B). (D) enthalt 
c~wh.er e.in, e.n flfi~ht,ig, en Al.de;hydkiirp.er (~ber k e4n 2~R~zoy.lpyr~,din, siehe 
.un~e~, vg.1. ~dag,eg, e,n ~nter V. D.er Alde hyd l ~ t  sich an sehe.in.en,d aus 

au B. TOLLE~S~ Ber. D. ch. G. 15, 1882, S. 1635. 
aa U. GAu Compt. rend.fl05, 1887, S. 1182. 
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(D) <lurch Aus.sc,h,iitteln m~it Wa,s,ser oder st~rk ver,d, iinnte.r Nutronl.au,g.e 
extra.hier.en. Die w'~t,s,serig'en Asas,z.iige geben Ne Re~ktio~en I--3. 

D.er m, elhr .o,d,er wen.~g~er bra,u.ne, h,al'bfeste Rtiek,st.an,d nae.h mSglichst 
voll~st~h~d.i~em &b&estilli,er,e,n yon ve~soh.ie~den l~ng,e be.stra,hltera 2-Ben,zyl- 
pyr.Min ~m .H.och,~Mtu.ura (Badt.e.mpera.Vur 100--115 ~) g~ab m~it Sil.be.rl5,su,~g 
nac.h TOLLENS k.e'ine o,d,er e~n,e .se,hr sohwac.he P~ea,ktion, mit An,ilin,hy.dro- 
e.hlor,id e,i.nen rotbr.~un,en Ni.ed.ersc.hlag .in sehr ger,in, g.e.r Ne,r~ffe (}5~slieh ~m 
1X~bersohuB yon 2~Be-n~z?~lpyyi,d, in). In sole,b.e.n-R, ttck.st~n,d,e,n liel3 ~s, ieh .c]urc.h 
Kocben mit N, atronl.s.uge kein Ammon, iak naohweisen. 

I I I .  P h o t o e h e m i s c h e s  V e r h a l t e n  v o n  P y r i d i n  u n d  

2 - B e n z y l p y r i d i n  z u  S a u e r s t o f f  u n d  W a s s e r .  

Zur Bildung des Glutakonaldehyds aus Pyr id in  ist nach FEIGL 

uncl A~,'G~R, wie oben erw~hnt, Wasser,  nach ~REYTAG Sauerstoff not- 

wendig. Da  beim 2-Benzylpyridin ein ~hnliches Verhalten wie beim 

Pyridin  anzunehmen ist, versuchten wir zun~chst, uns beim Pyr id in  

dutch neue Versuche Klarheit  zu verschaffen. Es sollte also festgestellt 

werden, ob Wasser oder Sauerstoff oder beide fiir die Bildung des 
,Photopyr id ins"  notwendig sind. 

A. Vorl~iu[ige Versuche. 
Die Vecsuche yon FREYTAG Sc fiber die Notwen,d,i.gkeit de,s Sauerst0~fs 

w, u r, dea ,fi.berpr~ft ,un,d i~ we s.ent~ic~.e~ ,b.~st~ti.gt. 3 g Pyri,din (Merck p.ur, i~s., 
~u~h f,~ir alle folgend.en Vm~uc,h,e verwe.n~clet, ~d~urch Set~iitteln mit KOH un, d 
De still~t,ion bei A~s,sohlu~ yon l%ueht.igke~t g ere,in,igt) wurde~ in einem 
R e,a~gen,sro,hr .~us Quarz (.m~t Gum~istopfen)u,nter D,urehleitur~g vo.n trocke- 
nero, s a,uerstoff, fr.eie.m Stickstoff ,in 15 cm Absta.nrd von ,der Quv.rzla.mpe be- 
str~hlt. Erst n ach 5 S~un,&en z.e,igte sioh ,sehwache G~lbr w~hrer~cl 
eine gleic~z,eitS,g ~nter g]e~ehen Bed ingung, en bei Luftzutl~itt bestr.a,hlt,e Kon- 
tr.o,llp~o,be d i,eselbe Far,bintensit~t schon n,~c,h 45 Mi~n.ute.n err,e.ichbe ~r~d r~aeh 
5 Stund,en ~bra,un,gel, b ersc,Men. Daher wivd ~d~e I~e~ktion d, ureh A,t~sschl~g 
yon Sauer.s~off u.~d F,e,uehtigke,it v em6r Wit ,ii,berze~gten uns ctur~h 
be,sm~der.e Ver,suehe, ,c~afi ~n  trock en.er S'a,ue.rstoffstrom u~,d gr6~ere Mengen 
yon W~sser b.eJ Luftzutritt ,die Br~un~ng nJcht b,eschletmigen. - -  We nig~ev 
au,sgepr~igt w:aren ,~e F arbunter,scNede bei e.inem an~logen V er~suc,h m~t 
2-.Benzylpyr,i,din, ~loc.h konnte ,d.eutlic~ beob~chtet word.en, d,a~ ,die Br~u- 
~ung h,aapts~chtich a.n ,d,en Gef~tfiw~d.en und ~n 8er Oberfi~che erfolgt. 

Obi,ge~ "V:ersuchen kommt nut ori.ent,iere~d.e B ede~tung" ~u, ~d~ S p.ure~n 
yon F, euchtligkeit o,der Sa~erstoff, die .an ,den G ef~t~w~n.den a,d:sorbiert wer- 
d.en, un, d ~ttam~iv.erbi~d,tm@ea e~ae grol~e Rot:Ie sp~e.lon kSnn.en. 

B. Exakte Versuche. 

a) B e s t r ~ h l u n g  v o n  P y r i d i n  i n  a b g e s e h m o l z e n e n  
G l a s g e f ~ e n .  

Bestrahlt  man  Pyr id in  in einem gewOhnlichen Reagensglas in 
5 cm Abstand von der Quarzlampe einige Stunden, so zeigt das Pr~- 

~on~,tshoft~ ffir Chemie, Band 65 31  
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parat schwache gelbbraune Farbung und gibt positive Reaktionen mit 
ammoniakalischer Silbernitratl0sung und sodaalka]ischer Permanga- 
natl0sung. Daher wurde reinstes Pyridin (je 2 - -3  cm ~) in diinnwan- 
digen abgeschmolzenen GlaskSlbchen bestrahlt, u. zw. 1. bei v011igem 
Aussnhlu[t der Atmosphere, 2. in sauerstofffreiem Wasserdampf, 3. in 
trockenem Sauerstoff. 

D.i,e Apparate. d r  u .cli e,ser Proben .unct ftir ~I],e sp~tteren 
~hn~c,hen ~ersac.h,e. ~be.stan,de,n nur ~us z~saramengepse,h,molzen.en G~asteilen. 
Di,e D.urehl~ssig,keit ,des ~erw.el~d.ete,n Th~ir.inger Gla,se.s ~tir das Lieht der 
Queek,sillberl~mpe re~cht,e bei .der W~n~dst~rk.e ,der K61~bc~en bi,s eil~sehli.el~- 
],ieh ,zur Lin~e 265 m~, wie m~t .d.em we'i~er unten erw~t,hnbe,n Qt~arzspektro- 
gr,aphen fe,s~gestellt wu~de. D,a~nit stan, d ei~e Prtifung" mit dem Eiser~bo,gen 
un~d elnem CAttersp.ektrog~aphen is ?3~berei~st,im.mung ~. 

1. Pyridin w,u~d.e n,~eth K. ZIEGLER 'll,l~d ~tI. WOLLSCHITT 35 ~n einem 
Sc~hlenkro.hr 5m St,ieksto[f.s~rom mi~ N, atri~mpalver g~scb/dttelt, ,d,i,e bra,une 
LSs~ng i~n S~e~st,off~st.ro~n ,in ein KSlbehen .dekantie~t, in e,in ,zw,e,ites K Sl~b- 
chert im HocJavaku~m dest'illi,ert und unter K~ihlung mit fltis.s,iger Lxfft 
s~bgeschmo,lz,en. 

2. Non zwe,i kommtmiz.ier.e~den K~,gelrohr.e,n e~nt~h.i.elt c~as ein.e\Wa..s,ser, 
d, as an,dere Pyr.i.d~n. Durch S eh~it~eln tu~d Ewku~eren wur~de ~c~ie ~el0s~ L~tft 
ent,fernt ~ur~d ,unter Kiihlun~g mit fit~ssi,~er Lu.[t ,das Rohr ,~bge,s,ch~nolzen. 

3. Zun~ehst w~rcle w.i.e ,bei 1. ver~h~.en, (]:ann, vor ~de,m A,hsc~melzen 
tibe~- N~tronkalk, ~d.ur~h k.o,n:z.ent~ert~ S~hwe,fels~.ur.e ~nd e,in m~t f~i,ss~,ger 
Luft g ekii,hlt,e,s U-Ro.hr ,gele,ltet, er Bombensauerstoff bl,s et~wa z,um At,mo- 
sp~h~ren,clr~ek e.ingel~s,sen. 

Die drei KOlbchen warden tier Quarzlampe ausgesetzt (Abstand 
5 cm). Nacl~ drei Stunden zeigte nut  das Pyridin unter Sauerstoff 
eine sehr schwache Gelbf~trbung. Nach ira ganzen 85stiincliger Bestrah- 
lung war die Fltissigkeit im Hochvakuum schw~ch gelblich, im Wasser- 
dampf farblos, ira Sauerstoff gelbbraun. In sauersto#lreiem Wasser- 
dampl erfolgt also keine Photopyridinbildung. 

b) V e r s u c h e  m i t  2 - B e n z y l p y r i d i n  i n  a b g e s c h m o l -  
z e n e n  G e f ~ e n .  

Reinstes 2-Benzylpyridin (je �89 cm 3) wurde in Kugelrohren in 
ahnlicher Weise wie beim Pyridin vorbereitet: 1. im Hochvakuum, 
2. in sauerstofffreiem Wasserdampf, 3. in trockenem Sauerstof[, Die 
drei Kugelrohre warden gleichzeitig in zun~tchst 30 cm Abstand von 
der Quarzlampe bestrahlt. Die erste g~nz schwacho Gelbf~rbung 
wurde nach etwa 15 Minuten bei 2. beobachtet. Nach etwa 30 Mimlten 

,4 Die Untersuchung des Glases mit dem Eisenbogen verdanken wir 
Herrn Professor E. HASCUEK (II. PhysikaL Inst. d. Univ. Wien). 

~5 K. ZIEGLER und H. WOLLSGHIT% Liebigs Ann. 479, 1930, S. 133. 
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zeigte sich bai 3. sahwache Gelbfgrbtmg, die allm/~hlich zunahm und 

nach etwa sachs Stunden jene Fgrbung yon 2. bei weitem tibertraf, 
wahrend bei 1. keinerlei Var~tnderung zu bemerken war. Hiarauf wurde 
im Abstand yon 3 cm (bei zirka 85 ~ noch etwa 90 Stunden bestrahlt. 
Bai Tagesltchtbetraehtung konnte folgende Ver~nderung festgestellt 
warden: 1. war ~tul]erst schwach gelblich, 2. hell gelbbraun, 3. dun- 
kalbraun. 

Die Kugelrohre wurden jatzt geSffnet und mit ammoniakalischer 
SilberlSsung nach TOLLENS und mit Anilinhydrochlorid geprtift; auch 
wurden Filtrierpapiere mit alkoholischen LOsungen impragniert und 
bestrahlt: 1. verhielt sich wie rehles, unbestrahltes 2-Banzylpyridin, 
2. gab re_it SilberlSsung eine sehr schwache, mit Anilinhydroehlorid 
keine Reaktion, 3. verhielt sich wie an der Luft bestrahltes 2-Benzyl- 
pyridin. 

c) M e s s u n g  d e r  S a u e r s t o f f a b s o r p t i o n .  

Dor Appa~at b e s t e d  ~t~s ein,e~a ~in ~chr~i~er Stellung ,an ,ein Qu, eck- 
silberma.n.ometer a~gesch~aolz,enen K~gelrohr. Ein ,se~tli~h,er Rohrans,atz ~rahe 
~m l~I.an,(~meter, ,der ,~n ~ie Is ang'es~l~nolz,e,n w~r, wu~de 
~ c h  E inl,assen yon troc~<.ene~ ,S,auersbo~f ,his z~tm At~nosl~h/~reirdruck a~hg, e- 
sc,hmolze,n. Der Apparat ,e~i~kielt 77 mg 2-,B,e,n,zy~pyr~din a~d 25.5 cm* Sauer- 
st o~f. 

2~ur F,est~st.e]}u~g, o~b d,urc,h bloge E~w~rmun,g Sa~u,e~stoff~bsorpti.on 
eintr~itt, w~d~ d, er Appv~r~t m~ ei~e~ elektr, i,sc,he~n tte,izkSrper under Li~ht~ 
abschl~$ 42 S~',u~den bei etw~ 1O0 ~ (~n,ax~nia~ 115 o) auf ,der ~ase~h~n,e @e- 
seNit~elt. E,s konnte k~e,iae San erst,offabsorpti, on ~st~es~llt w,e~Sen (Kolben- 
inhalt schwach ffelblich). 

Bei Bestra~hlang ~in 5 cm A lastand (HO~hsttemperatur 85 ~ farbbe ,sich 
der Kotb,enin,halt b e~ gMchzeiti,ger Absorption yon Sa,uerstoff b ratm. Nach 
etwa 200stiin,diger Be,str,a~urrff war die Fliissigk,eit s e,hr vi~skos urr~ die Ge- 
sclrwin~di,g'keit de,r Sa~erstoff~bsorpt,ion ,hat betr~chflich ~bg~eno,n~nen. tti,ebei 
war d,ie Druck,differ,enz ~uf 258 mm (17 ~ ange,s~ieffen. Dies en~spr,icht ,etw~a 
0-88 Millim~ol a,bsorbierten Saue~stoffs au~ 0,.46 Miltirnol an~e~and~e~s 2-Benzyl- 
pyrkl, in. D,i,e Anw,es.e~heit yon Wass.er ~i,eg s ic,h tc~reh Da~npf, druek~n.es.sun, gen 
z,e.',~e~. Der Apparat wu~de unl~er W,asser g'eta~ckt u~rcl ,~ie Dr uck,e be~ ver- 
seMe~clenen T,emperalmren (11--74 ~) ~bg~e]esen. Di~e beo~baahteten Druck- 
differenzen st,~mmben b i,s etwa 330 m,it .den berech~n, e ten tiberein, w aren abet 
bei h Ohe~e~ Tempera~uren. g~eri~g'er. 

IV. P h o t o c h e m i s c h e s  V e r h a l t e n  d e s  2 - B e n z o y l -  
p y r i d i n s .  

Mit einer LOsung yon 2-Benzoylpyridin in Alkohol impragnier- 
tes Filtrierpapier wird, unter der Quarzlampe direkt oder dutch Fen- 
sterglas bestrahlt (Abstand 25 cm), innerhalb einiger Sekunden gelb, 

31. 



4~6 A. Miill.er und M. Dorfman 

dann grtin und nach etwa einer Stunde dunkelolivglqin, welche Farbe 
durch weitere Bestrahlung kaum ver~ndert wird. Die Wirkung des 
Sonnenlichtes ist ungefahr die gleiche. Nach Ubergiel3en Init einer 
heiL3en salzsauren LSsung von Anilin oder /~-Naphthylamin wird das 
Papier augenblicklieh dunkelrot (etwas blaustichig). Die otivgriine 
Farbe schl~gt mit ZinnchlortirlSsung oder schwefliger S~ture nach Rot- 
braun urn. 

Das reine, an sich sehr schwaeh gelbliche 2-Benzoylpyridin wird 
bei Bestrahlung init tier Quarzlampe im Reagensrohr (Quarz oder Glas) 
erst gelb, dann braunviolett, dunkel braungrtin und schlieNich bei- 
nahe sc, hw, arz und viskos. Im Gegensatz zum Verhalten des vorbe- 
Strahlten 2-Benzylpyridins zeigt Filtrierpapier, gleichgtiltig ob mit 
reinem (vor Licht geschtitztem) oder vorbestrahltem 2-Benzoylpyridin 
impr~tgniert, beim Bestrahlen dieselbe F~rbung. 

Um den Einflufl des SauerstoHes und Wasserdampfes bei Ld~er photo- 
~h,em.i,se,hen V, er~n~derung de.s 2~Benzoylpyrid~ns ,zu erinit~eln, wm~de in der- 
s,elben W.ei.s~e wie beimn 2-Beltzy.lpyr~din VoWeganlg'e0a. t~e,i gl.eichtz,eit~er 
33,estr,~hlung tier Gl~skSlbeh.en ti~n H ochvak.tmm, ~in s,a+uer,stoff+freien W~sser- 
~inp~ un,r ~in tro~ken,en S~u.erstoff vertiefte ,s,iah ~&i,e ur.~prtii~glie,h,e F.arbe 
.in al~,en dr e'i Gefagen n~eh weni~en M'in~ben. In .d,ein angeschrnol,zenea 
KSlbeh,en Init W~sser ze'igte ,sigh .b~ld in ,clef Fl~tiss,i,gke,it eine ge~btiehgr,iine 
F~bung. Sp~tter en~stan,&ea dari,n ~ctunkelgrttne feine Na+de]n. Nac, h 
8(~stttn~d.i~er Bestr,ahlu.ng wa~ea ~lte ,d~ei Proben ~dunkel~b~a.un, am st~rksten 
un.~er S~tte~.sl~off. 

Z~r F,es~s.t,e]lung, ob S,~uev,st~off therm~seh absorb iert w,il~d, wurde 
re i~sbes 2-,Bei~zoylpyri, din in :e,~n+~in ~n ein Ql~eek~sfiber,malm~.eter a ng.e- 
se,l~Inotzen, en Kugelro,hr .(wie be,iin 2-Benzylpy~din)20 Stur~clen bei 100 ~ 
b~s 1500 unt,er IAchbabsahlug g.e,s~h~ittelt. E,s konnte kein.e S;muerstoff- 
absovpt'i.on un~d kein,e F,~l~bver~iefun,g beo~baehte~ w,e~clen. N~eh da:r~uf- 
~o~gen~d, er ]3.estraMung (A~bs~I~d 5 cm, 80 ~ 62 St,m~d, ea) wurde eine Ab- 
sorpt,ion yon 0.194 Milliinol S~uerstoff ~uf 047 l~Iilliinol ~rt~eWaltdte~ 
2-Bm~zoylpyr~i~d.in ~estgest~ellt. I.m Zeitpoankt de~ Unter~r~echung h,a.t ,die Ge- 
sChw~d~k.e.it ~der S.auerst,off~bso.rpt+~on k.aalm abg, en,oin,inen. 

D~ sowo,hl 2-B,er~zylpyri,di.n wi.e ,~uc.h 2-B.e,nz,oylpyvi~dia beiin Be- 
str~hl.en S~a'u,evstoff ~t~fuehine,n, wuvden z,ur Prr eirm:r evenl)uelten ~u~- 
fallen,&en Wirk~ur~g yon geb~r~cle,nein S,~u,ers,~off L,iSs,ur~g+en ,0~ies:er ,B:ms,en in 
2%i,,gera K~ll0+N:u~n ~uf Gl~splatt,e,n .gego~ss.en m~d_ be,strablt. 'Die Empfin+d- 
lie,hkeit sblie]o ,egw,~ die gleiehre ~ e  bei ~gen In'it ,Mkoholisehen LSs,ungen 
,iinpr,~gni,e~en ~ilt~ferpap,~erea. 

V. R e a k t i o n s p r o d u k t e  a u s  b e s t r a h l t e m  2 - B e n z y l -  
p y r i d i n .  

D'ie S,au.er.stoff~bsorpt.ion d~areh 2-Ben,zylpyr.idin und e,in.e gewisse 
_X_hnl~ichkeit ~4er F~l'b~n~ea +con init vorbe.str~hlbein 2-Ber~zylpyr~din einer- 
s ei~s .~i~cl an+it 2-Benz.oylpyri,~in un,dm~seits iinpra.gn~erten, be.straM~en Pa- 
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pi.eren 1%o~en ,die V.el~nutung ha he, ,dagl bei B.e,st.r~h~lm,~ yon 2~Ben~zy,lpyritdin 
an ~der Luft  2-,Benzoylpyri,d,in enhsteh,e. U,ra .d~s zu prtifen u~d .gle,ichze.it.ig" 
ii~er ,~n,der.e Re,a~k~ion.spro,d.ukt.e Aufsehlu~ zu e.rl,s.nge.n, wu~d,e wie ,f~]gt 
verfa,hren. 

26.5 g reins~e.s 2-33,en,zylpyr~din w~nvJ&en in eine~n schr~e~stellte.n, 
mit Glask~ppe= l~o~s.e ~e.rs~h~oss,e~en, .e.tw.s~ zur I-Ialft,e ~fiil lben K.tLge=lrahr 
in 8 cm AJbstan~d m~t. ,tier Qua,r~zl'~mpe ~a.ng.e,fghr 200 S~un.den be~straAlt. De.r 
Ko]beninh~lt r~st ,d~nke~br~u.n, ,e~was t ~ b  ,~e~o~4en, ,~n,d ~.e,ilg~e e.~ne G e- 
wic.hts~z~una~hm.e yon 0.132g. tt,ier,auf wur,de .die LSsung (~us d.emsel~ben 
K.olben) im Hochv.ak~um ~mSglic,l~st vol~st~in~d.ig ~b4estiliiert (~dtompe.r,~l~ur 
100--115 ~) u~d s.lles .in .e~i:n.er Vor~g',e a,u~e,g~ang~en. D,as D,e,st~illo.t war he~ 
~rtinlieh~g,e.1;b an, d ze/gte (au~h e~ine 2 Mona.re: im Dunke.ln a,u.~bewa,hrte 
Probe d,~.v,o.n),d.e,utliche.-~g-Ausse.he~,d,ung mit TOLLENS' Reagents, Fszbver- 
t~e~.n,g ~ i t  An,il.inhydr.oc.hl.or~d un,d S.ofor~ge Entfarbung .e.iner ,so,daalk~li- 
sehen K:Miu~per~n~ng~n~tl,5~sang, V.esdfinn,~e L0,s~u~e.n ~di,es.es DesVil~l~t,s in 
Alko,hol ~b,zw. C.h.lo~ofor~n, Benzol f~r~bte.n s=icth ,ira Lieh~ ~i~an~si.v ,grfin 
bzw. rot:braun, ,g.etb. Da,s De,st,i.]l~t wu~d.e nun bei 10 mm .im ,Stic&st.offstrom 
.in e,ino IBR~dttL SCHE Vorl,~g~e, in 5 F~akt.i.on.en~ ,de,s~iilie~r~. D.er g'r'61~e Tell 
ging beim Koc,h:p,unkt ,d,es 2-Be.n~zylpyridin.s .~a,st .furb.los fiber, ,d~nn w~rld.e 
da.s De.st~i]lat a]hn~i,hlich grting.eltb un~d e,r.st g~eg.en En.de .d, er D.e,st~ili.a~tion 
w~r e,in A~st,eig*en ~d.e,s Koehpunkt~es ,u~ .etw.s~ 160 zu ,be,(~b~.chten. I)ieser 
Umst,a.n& arid ,d.i.e $_hnl, ic,hkeit .der h0ch.stsie4en,d~en Frak~ion.e.n be.i~n Be- 
.stra.h]en a ur Filt.~ierp~pier ~nit 4e~n 2-Benz.oylpyri.din ,deut,e~en 'au.f e.in.e, An- 
r ei(~he~,'un~g des 2-Be,n~oylpyri,dins. Da,s leiehber fliie,ht,ige D.e~s.till, a.t w~ur, de, 
re.it frische~m 2-:Ben~zy~pyridin erg~tnzt, wie.d.er be~str~hlt ~ d  d.e.sti]liert. In 
g']e.icher Weis,e wur,c~e.n i,n,s,ge,sa~nt vier Ve~'s~he ~usge,f.fihrt. 

Die: ver,e,in,igte.n ~hSher s ie,de~den An t,eile (5"5 g) d,e,stillie.rt,e m~n f~ak- 
t.ioni.ert &n l=iochv.alc'tm~n i.n vier Fr,a.ktionen: 1. 2.1 g~ 2. 1.4 g, 3. 1.1 g, 4. 0"5 g, 
Rfiek,sta.n~d 0.4 g. Die t~g~be a.ller F'ra&t~ionen w,~r .~e~bl, ich bi,s .,brgunl4ch, .ei.n 
wegi,g gr~h~stie,hi,g. 

N a c h w e i s  d e s  2 - B e n z o y l p y r i c ~ i n s .  

2 0 ' 0  Di.e B,e,st~i.m~u.ng �9 ,de.s Bre~i~un,~s.expo~en~en n D .i.n ein~e,m A~ESCt~N 
R,e.fra:kto~et,e~ er~g:a~b ~ r  ,die Frakt,ion.en 1---4 ,die Wert,e 1'5788, 1.5790, 
1.5924, 1.6046 $iir r.e4nste,s 2-B,en,zylpyri,d,in 1.5767 .ur~d ~tir re inste,s 2-t~e,n.zoyl- 
pyr.i,din 1.6073 ~s. 

Zur  Ident i f iz ierung des K e t o n s  schien alas P h e n y ] h y d r a z o n  und  

Semika rbazon  am besten geeignet .  Aus  F rak t ion  3 k o n n t e n  diese bei- 

den Der iva te  gu t  kristal l is iert  e rha l ten  werden.  Das  Phenylhydrazon 

schmolz nach  zweimal igem Umkristal l is ieren bei 137 - -1380  (korr.).  Der  

]~Iischschmelzpunkt mit  e inem Verg le ichsPrgpara t  (unter  I, 2) gab  ab- 

~s Die bier gefundenen Werte fiir reines 2-Benzylpyridin und 2-Benzoyl- 
pyridin sind niedriger als die mit dem 1)ULFRI0ttSC ttEN Refraktometer er- 
mittelten (unter I, 1, 2). Diese Abweiehungen beruhen, wie dureh besondere 
sorgf~ltige Yersuehe festgestellt werden konnte, auf Wasseranziehung aus 
der Luft. 
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solut keine Depression; da es sieh, streng genommen, um einen Zer- 
setzungspunkt handelt, warden alle drei Proben gleiehzeitig an dem- 
selben Thermometer erhitzt. 
3-345 mg Substanz gaben 9"706 mg CO~, 1"798 mg H20. 

Ber. ffir C,sH15N3: C 79"08, tt 5"53%. 
Gel.: C 79"13, H 6"01r 

Das Semikarbazon zeigte den Sehmetzpunkt 183--1840 (kerr., 
schwache Gelbfi~rbung). Der Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichs- 
praparat (unter I, 2) lag bei genau der gleiehen Temperatur. Bei 
noehmaligem gleichzeitigem Erhitzen naeh Erstarren sehmolzen alle 
drei Proben bei 175--178% 
3.425 mg Substanz gaben 8"219 mg COs, 1"621 mg H20. 

Ber: ftir C~sH120N4: C 64"97, H 5"04o~. 
Gel. : C 65"45, H 5"30 %. 

1 , 2 - D i -  a - p y r i d y l -  1 , 2 - d i p h e n y l ~ t h a n .  

Der dunk.elbra~ne ha~bfeste l~fiekst~nd ~aeh der tIocah,~,aktmm~&esbil- 
lation des bestra~hlt, en 2-I}eneylpyri4ins w~rde au~ Ton abg, epregt. Es er- 
g~ben sieh h, el}br~uun.e glitz.err~de Kristalle, ia s ehr ,g~erin~er l~Ien.ffe, die ~us 
50%~em Alko.hol me,hrmMs u~gelSst wu~den. Farb~oser, im Hoehvaktmm 
un~ers.e~t sublimSel~ba~er KOrp.e,r veto Schmelzpunkt 220--221 ~ (kerr.). 
2"378 mg Substanz gaben 7"384 mg CO~, 1'319 mg H~O 
2"900 mg ,, ,, 9"029 mg COs, 1-649 mg H20. 

Ber. fiir C~H~oN~: C 85"67, H 6-00r 
GeL: C 84'69, 84"91, H 6"21, 6"36r 
Die Wer~e .s~mmen lei,dlieh m it ,4e~ Nr ~d~a~s (bisher in ,tier Literat,ur 

night wevze,ieh.ne~e) 1, 2-Di-a-pyr~dyl-1, 2-~diph.enyl~tthan, C2~H~oN:, bere~hneten 
Z~hIe,n. Eine VerunrM:nigung 4urch .d~as (bis jetzt ~a~n,bekan,n~e) 2-Pyri,dyl- 
phenylpiaalr C:~tt~o02N~ (~ber. C 78.~.2, tI 5.47), ~er,sch,e~nt w,ohl m(iglich. 

Um fes~zustellen, (~b 2-Py~idylphenylkarbinol bei ,d.er Photooxpdation 
vo,n 2-Beazylpyridin ~uftritt, versuehten w.ir, das erstere ,~t~s den in Be- 
tra~ht kommeM, en Fraktionen ais Phenylurethan abz,usehei, den. E~s konnte 
}edo ch m~ttel.s P henyl, iso.zyaaats in ~ben~zoliseher L6~sun~ kein Urethan er- 
hall)en we~den. 

VI. P h o t o c h e m i s e h e s V e r h a l t o n v o n P a p a v e r i n u n d  
P a p a v e r a l d i n .  

Bestrahlt man Papaverin in benzoliseher LSsung in Quarz- oder 
Glasgef~gen bei Luftzutritt im (Juli-) Sonnenlieht, so erfolgt naeh etwa 
10 Minuten Gelbfarbung. Sogar im diffusen Tageslieht werden LSsun- 
gen von Papaverin in Methanol, Benzol, Azeton gelblieh. Aueh festes, 
pulverisiertes Papaverin wird dureh l~ngere Bestrahlung in direktem 
Sonnenlieht oder aueh unter Glas, raseher unter der Quarzlampe, braun. 
Papaveraldin erwies sieh in LSsung als bedeutend liehtempfindlieher, 
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in fester Form etwas empfindlieher als Papaverin. Mit Papaverin- oder 
PapaveraldinlOsungen (desgleichen mit vorbestrahlten L8sungen) im- 
pr~gnierte FiItrierpapiere werden unter de r  Quarzlampe gelb. Gr~rL- 
fiirbung konnte hie beobaehtet werden. Das bestrahlte Papaverin- bzw. 
Papaveraldinpapier Mrd von heigen salzsauren L5sungen yon Anilin 
oder B-Naphthylamin nieht oder kaum verltndert bzw. gelb gefiirbt 
(Fal%e der Papaveraldinsalze). 

In folgender Weise ist es gelungen, das Papaveraldin als Pro- 
dukt der Photooxydation zu isolieren. 1.6 g reines Papaverin warden 
in 100 cm 3 thiophenfreiem Benzol 87 gel6st und in lose versehlossenem 
Quarzkolben dem Sonnenlieht drei Tage ausgesetzt (H6ehsttemperatur 
40~ Hernaeh resultierte eine dunkelbraune LSsung mit etwas Nieder- 
sehlag. Naeh Absaugen des Benzols im Wasserstrahlvakuum wurde der 
Riickstand gepulvert, zweimal mit kaltem _~thylalkohol digeriert una 
abgesaugt. (Bekanntlieh ist Papaverin in Alkohol viel leiehter 15slieh 
als Papaveraldin.) Der braune Niedersehlag, tier im wesentliehen aus 
Papaveraldin bestand, wurde aus Alkohol umkristallisiert. Es ergaben 
sieh 0.13 9 hellbraune Substanz vom Sehmelzpunkt 204~205 ~ mad 
dutch noctnnaliges Uml5sen 0"064 g analysenreines Papaveraldin, alas 
in Selnnelz- und 5Iisehsehmelzputlkt 210 ~ (korr., unter Braunf~irbung) 
mit dutch Chroms~iureoxydation erhaltenem Papaveraldin vollkommen 
tibereinstimmte. 

3.141 mg Substanz gaben 7"824 mg C02, 1"503 mg tt~O. 
Ber. fiir C2ott,sOsN: C 67"96, H 5'42%. 
Gef.: C 67"93, H 5.36r 

Zur weiteren Identifizierung wurde das Hyd~vchlorid hergestellt. 
Der Sehmelz- und ~Iisehsehmelzpunkt mit einem VergMehspr~iparat 
lag (bei gleiehzeitigem Erhitzen der drei Proben) bei 2080 (korr.) unter 
Sehaumen und Dunkelfgrbung. W. H. PERKIi~" 3s gibt den Sehmelzpunkt 
des Papaveraldinhydroehlorids mit 209 ~ an. 

Der Einflu/t der Atmosp/ffire aal,f d~s p~hotoehemisehe Ver.hal~en tier 
b ei,den Alkaloide w,usde in ,ben.zol~seh.er LSsun.g unte,r.s~eht: 1. bei A,us- 
sehtuf~ ,d.erA~m, o sphlire~ 2. be i Gege.~xwgrt v on s~uer.stoff~r.e,ie,m W s~s~s.er~ 3. bN 
Gegenw~rt yon troek.enem Sa~uerstoff. 

1. ThioI~hesfrei.e~s Benzol wu~d~e mqt Ngtri.um arid Be n,~oph.ea~on s9 in 

37 Benzol erleidet im Lieht keine Ver~nderung. Vgl. hiezu II. SUmA, 
5Ion~tsh. Chem. 33, 1912, S. 1277; G. CIAMICIaN und P. S~LS~R, Ber. D. ch. G. 
46, 1913, S. 417; K. F. BONHOEFFER und P. I{ARTECK~ Grundlagen der Photo- 
chemle~ Dresden und Leipzig, 1933, S. 169. 

ss W. H. PSRK~ und Mitarbeiter, Journ. Chem. Soe. London 125, 
1924~ S. 2184. 

g9 I~. ZIEGLER und )/iitarbeiter, Liebigs Ann. 473, 1929, S. 30. 
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/ihnl.icher V cr,s,uchs.~or~dn~n,g" geschfittelt ,  wie o,ben be.ira Pyri~cU'n be- 
sc]arie,ben: his Bl, a,uf~rbung eintr,at ~Ben,z.ophen.onnatr.ium). tiier,a.uf wur~d'e 
~tas Rohr  ~ ,S~ick~stoffstro,m an ,clio Vuku't~mapp,~ra,tur ~nge~sch~no~zen, ge- 
k4ihlt, e,wk,M.ert, ein ~e i l  ,des ~Benz~ol~s (5 cm ~) in ,alas n~it Papa,.verin (0.08 g) 
beJsc.Mckt.e K,t~gelroh~- b,in,Mn,d,estiliiert unEd na`ch Kii:hlen a,uf - -850  .a,b~e- 
schw.o~zen. 

2. Ei,n Kctg'elro,hr mit  Mner BeazollO,sun~ yon P apa~verin b el Gegen- 
war t  yon  sa'ae~st.offfre,iem W~s'sevd.aarapf w~u~de iihnlich w~e beim Pyr,i,din 
vorbere.iter (Konzentra~ion w,ie ~anter 1.). 

Die L0sur~g~en yon i .  ~tm,d 2. bl.eilben rmch 40 Stur~den Quarzla~mpen- 
be,str,a,hlung ,(Abstamd 19. cm~ M aximaalte,mpera,~ur 60 ~ vol lkommen faarblos. 
Boide t~e~nu,oll0sun~en .Mnterlie~en n~ch fre,i.will.~e,m Ver~d~r-r~st~ll .In tier 
D unkelkam~n,er fa`~blo,s,e l%iickst~ind.e, ,die ,ge~rocknet bei gleich~z,e'itiger B,e- 
st im~r~ng n~it ~Se~n ur, sprtingli~he~ Papa-cer4n ge~a~ ,den seiben Sc,hmelz- 
p~unkt e~ga,ben. Daa r~i~ht umkr~istMlisiert wu~de, ~st d,urch Light  keine V er- 
~ e r , u n , g  ent,sta,n,d,e,n. 

3. 0'.04 g Papaveri.n fin 4 g B,enzol (gere.in,i,gt n~it ~enzolphe~onn.a,trhtm' 
wnr,den im S a`u,erstoffa~b~s.orp~,ontsappara,t (v:g]. (~ben, In]~Mt ,etwa, 38 cm ~) 
48 Stun~d, ea  an te r  gelegentl,ich.e~n Schtit teln a`wf i00--115 ~ be i Lic,ht,aibsc,htuf~ 
erw~trmt (~der D~uak erre,ic]ate .etw~ 3�89 Atmo.sph~tren, ,&aher A~bsch~ul~ des 
Quecksilberm.an~ometers g~eg,en die A~en~u~ft ~durch Gla,shaahn). Der Druck 
s~n]~ ~Lnsgesa,mt won 819 , ~ f  643mm be,i 21% Sovnit ha,s ~hermische Ab- 
sorpt ion stattge.~unden~ d~ie L0s,un,g is t  het lbrxun g ewor~de~n. 

D urch ,folge~de V ersuah, e k,onnte je,d~och ge,zeigt wet,den, ~d,al~ e~s s.ich 
b,e,i ,der Bhotooxyda,t ion ,de,s P a,p,axer,in,s n icht  ~am edn,e th,ermi.sche Reakt ion  
h~ar~d.elt. Ein,e LS,s,ung yon 0.16g P,apav.er~i.n in 10 cm ~ ]~e.n'zol wur,de bei 
L ic~ht,a~bsc.hlui~ unter  ,ge~eg'entlich,em Schii t teln bei Luft,z~utr~tt j,e 48 Stun&en 
erw~r~nt, u. z.w. ~u,f 60--70 ~ 40--500 ,un~d s~hli.eSlieh ~a,u,f 30--40 ~ ]-)ie 
tie,fie~en Te~perat.ur, en W~l~den a.n,g~ewe~det, um einer V ertdiinnm~g &e,s Lt~ft- 
sa.uer,st,offs ,d,urc~a Beneo~d~mpf Rec,h,n,u~g z,u t ra~ge,n. Der ~e t rocknete  P~iicl~- 
st~act a`.u,s ,d, er erh,Mten, en ~l~b~o~sen LSs~ng" z e~gte (ohne Umkr~stMl'isat~on) 
bei g l e~hze i~ger  Best immung n~it ,demur ,  s pl~n,gl, ichen Pa,pa-cerin den un- 
wer~x~dert.en Schm.el~zpunkt 146--147 ~ 

Ahnl~che Y e r s ~ h e  mit  Pap,a.veraldln i~iihrten z u &ur~h~t~s ver-  
scM,e,denea Ergebnis,sen. Die Be.n.z,ollSsun~en be,i Absah],ul~ der Atmasp,Mtre 
u.n~d bei C~eg, enwar t  yon  ~s,a~,er.stogfre,i.em Wasse r  wet~den schon nac,h lourzer 
Quarz]~a~mpenbe.str~hlung hett~elb, ,daan.n bra,un~ nach 40 St~un,&en n,oc.h,d.u'nkler 
un,d e nt~Mte~ ,be.tr~chtliche N~e,d,erschl/ig% ,&ie ~sich be.i 65 o (Wa,ss.er'b~d) 
nicht  l(i,se,n. Ei~e fast  far.blose LS~sung v.an 0.0,2g P a i ~ v e r ~ i a  in 4 g  
Benzol (gereir~igt mi t  Ben,z.op.henorm,at~ittm) z.ei~te im trocke,nen Sa`uerstoff 
bei ~an,gesctun,o~zen.e,m Mano~ne.ter ~aac,h 48sttindtger Erwarmuntg a.t~f 100 1150 
bei L.iahta`bschl~u~ ig-ar k.e,i~e Azbsorpt,ion un~d ke,ine Fa,rb~c,ertie,~g. Die Bc- 
stra,Mung er,folgte g],eiahz.e,iti,g mi t  e,inem B],in,d-cersu~h {reinstes Benzol ~,n 
Sa~,er,st,off ,in gl,e,ic.har~ige~n Appa.raat) ~n 6 cm A, hsta,r~4 v on tier Quurzlampe 
bei  e~i~e~ ttoc]~stte~nper:aat,ur "con 80 ~. Die P a, pa.vora`~c~inlSst~ng" wur.de s.ehr 
bald  gelJb ,un,d ,&~nn b~a~n. D.e~ Drack  nahm nac,h 100~si;fi.n,dig, e,r Be s t r~hhmg 
yon 805 a.uf 72~ mm be,i 210 a,b. Die Blin,dprobe z,e4gte .albs,otut kM,ne V.er- 
~n,deran,g. 
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VII. E i n f l u f ~  d e s  L i c h t e s  v e r s c h i e d e n e r  W e l l e n -  
l ~ i n g e n  a u f  B e n z y l p y r i d i n e ,  B e n z o y l p y r i d i n e  u n d  

e i n i g e  D e r i v a t e .  

Durch die folgende Untersuchung wurde die Abh~ingigkeit der 
photochemischen Veri~nderung (sower sie sich durch Farbbildung kund- 
gibt) yon der Wellenl~nge des einwirkenden Lichtes festgestellt. Strei- 
fen von geh~rtetem Filtrierpapier (Schleicher & Schiill, Nr. 575) wur- 
den mit methylalkoholischen L6sungen der zu priifenden KSrper ge- 
tr~nkt. Die Konzentrationen waren im allgemeinen zirka 0.005 Milli- 
tool pro Quadratzentimeter, beim Papaverin aber (wegen zu geringer 
L6slichkeit in Methanol) und beim Papaveraldin (in Chloroform) etwa 
nur halb so hoch. Wegen der bedeutenden Fltichtigkeit des Pyridins 
wurde starkes Filtrierpapier (Nr. 598) mit der unverdtinnten Base ge- 
tr~nkt. Die Streifen wurden, nach freiwilligem Trocknen, tiber eine 
Glasplatte gespannt, in die Kassette des Spektrographen eingesetzt 
(Quarzspektrograph yon C. LEiss, Liehtst~trke 1 : 5 ,  dessert Spalt mit 
der Queeksilberlampe in 5 c m  Abstand direkt beleuehtet wurde). In 
naehstehender Tabelle sind die Beobaehtungen zusammengestellt: 

E i n w i r k u n g  d e s  s p e k t r a l  z e r l e g t e n  L i c h t e s  d e r  
H g - L a m p e  a u f  P y r i d i n d e r i v a t e .  

Intensitittsskala der abgebildeten Spektrallinien: 1 kaum sichtbar, 2 sehr 
schwach, 3 schwach, 4 stark, 5 sehr stark. 

Verbindung 

Pyridin 
2 - Benzylpyridin, 

reinst 
4 - Benzy]pyridin 

.9. Pyridylphenyl- 
karbinol 

2- Benzoylpyridin~" 
3 - Benzoylpyridint 
4 - Benzoylpyridin 
2- Chinolylphenyl- 

keton 
Papaverin 
Papaveraldint 

Farbe der ~ ~l Wellenlangen in m~ 
Linien E ~ ~05 865 834 ~13 3 o ~ 7 ~ 6 5 ~ . ~ 5 4 1 2 4 s l ~ 4 o L ~ 3 s l  <~3s 

3 

1 1 

3 3 
1 5 2 5  

1 2 2  
1 3 2  

3 i 2 3 3  
3 1 1 3 3  

3 4 1 3 3  

gelbbraun 5 
gelbbraun: 
graugriin* 15 
gelbbraun. 
graugrtin* I 14 
gelb, [ 
graugrfin* / 8 
olivgrfin [ 2 
gelbbraun I 8 
gelbbraun / 16 
violett- 

grau [ 16 
gelbbraun 21 
gelbbraun 15 

3 3 

1 

3 1 
5 2 

2 
1 

1 
1 

1 

* Die Linien > 275 sind graugrtin, die 
gelb; der Ubergang ist unscharf (Mischfarbe); 
dot Bildung der Ketonbasen zuzuschreiben 
sp~iter als die gelbbraunen. 

t An sich schwach gelblich. 

3 2 

1 1 

3 2 
3 2 
1 
1 

2 1 
1 
1 

1 4i 

2 

4 
3 
1 
1 

2 
1 
1 

4 2 

4 3 

2 1 

4 3 
3 3 
1 1 
1 1 

2 1 
1 
1 1 

2 2 

2 2 

1 1 

1 1 
2 2 
1 1 
1 1 

I 1 

1 1 

Linien < 275 m~ gelbbraun bzw. 
die graugrtinen Linien, die offenbar 
sind, erscheinen mehrere Stunden 
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E,s wurden noch fol~en~de KSrper a, u f i.mpr~.gn.ierVen Piltrierpapieren 
mit de.r Qua~zlamp.e gepr~ft: Ein .innerh.a~b eng~er G~e~z.r sie,de~des Ge- 
misch yon D~ber~zylpyr.id,in, en, 2-(p-N.i~ro.b~zyl)-pyridi.n, 2-(o, p~Dinitro- 
beazyl)-pyrid~i~ un,d 2-~e~zoyl.i.mi~a.zol ~. Dle vi,er Subs~a~z,en :zei~gi)en eine 
vlel ge.r:ingere Lichte~pfir~dli~hk.e.it als 2-~Be~zylp:fri, din; ~on e:in.er Unter- 
s~c,h~ung im spektral z.erleg~en L ic,ht w,u~de ~dah.er ahgese.hen. 

Zusammenfassung. 
1. Die Darstelhmg des 2-Benzylpyridins und 4-Benzylpyridins 

wird verbessert. 
2. Die spezifischen Molre~raktionen des 2- und 4-Benzylpyridins 

und des 2-Benzoy]pyridins werden erstmalig ermittelt und ein Ver- 
gleieh mit anderen Pyridinderivaten gezogen. 

3. Es wird festgestellt, dad beim Bestrahlen von 2-Benzylpyridin 
an der Luft neben einem fiiichtigen KOrper yon Aldehydcharakter (und 
einem Harz) 2-Benzoy]pyridin (als Hauptprodukt) uncl hOehstwahr- 
seheinlich l, 2-Di-a-pyridyl-1, 2-diphenyl~than (in geringer Menge) ge- 
bildet werden. 

4. Aus dem Papaverin entsteht durch Photooxydation das Papa. 
veraldin. 

5. Das Verhalten von Pyridin, 2-Benzylpyridin, 2-Benzoylpyridin, 
Papaverin und Papaveraldin (die beiden letzteren in BenzollOsung) bei 
Bestrahlung mit der Quarzlampe in Glasgefligen wlrd untersueht: 

a) bei strengem Aussehlug der Atmosphlire, 
b) bei Anwesenheit yon sauerstofffreiem Wasserdampf, 
e) bei Anwesenheit yon troekenem Sauerstoff (mit Messung der 

Sauerstoffabsorption). 
6. Bei einer Reihe yon Benzylpyridinderivaten wird die Empfmd- 

lichkeit im spektral zerleg'ten Licht geprtift. 

Es sei auch an dieser Stelle Herrn Professor E. ABEL (Technische 
Hochsehule in Wien) und Herin Professor O. KRUlgPEL (Graphische 
Lehr- und ~'ersuehsanstalt in Wien) fiir entliehene Apparate bestens 
gedankt. 

Ferner gebiihrt der Quarzlampen-Gesellschaft in Linz (Stamm- 
haus Hanau) Dank und Anerkennung fiir die durch Velmitt]ung des 
Herrn Direktor K. HERZ erfolgte leihweise ~berlassung eines fabriks- 
neuen Quarzbrenners mit Reflektor uncl Stativ fiir die vorliegende 
Arbeit. 

40 Eine Probe yon sehr reinem ~-Benzoylimidazol wurde uns yon 
Herrn Professor A. So~, K(inigsberg, in dankenswerter Weise zur Ver- 
fiigung gestellt. 


