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Unsere analytischen Resultate kénnten vielleicht Bedeutung haben im Zu-
sammenhang mit der biologischen Wirkung des Kupfers in Verbindung mit
Vitaminen?).

Zondek und Bandmann?®) weisen auf Beziehungen zwischen B-Vitamin
und Kupfer hin. Ob entsprechende Beobachtungen fiir das antirachitische
(D-)Vitamin vorliegen, ist uns nicht bekannt. Jedenfalls regt der von uns
nachgewiesene Kupfer-Gehalt in den Zadhnen zu einer Priifung der Frage an,
ob der Verkalkungs-ProzeB im Xorper, neben der Beeinflussung durch das
D-Vitamin, auch durch die Kupfer-Spuren ursichlich beeinflult wird. In
der Leber ist Kupfer angereichert vorhanden, im Lebertran soll dagegen der
Kupfer-Gehalt nur gering sein. Eine Untersuchung der aufgeworfenen Fragen
miissen wir den Spezialisten unter den Fachkollegen anheimstellen.

395. Hans Freytag:
Beobachtungen iiber die Pyridin-Auispaltung.
[Aus d. Institut fiir Botanik, Warenkunde, techn. Mikroskopie u. Mykologie an d.
Deutsch. Techn. Hochschule zu Briinn.]
(Eingegangen am 31. Oktober 1934.)

Dassog.,,Photo-pyridin‘?) ist, wie seinerzeit wahrscheinlich gemacht 2)
und gegenwirtig einwandfrei bewiesen ist3), mit dem Ammonium-Salz
des enol-Glutaconaldehyds (V) identisch. Im Verlaufe meiner Unter-
suchungen3) versuchte ich, das Benzoyl-Derivat von V bzw. von II her-
zustellen. Dies konnte aber, infolge der von mir eingehaltenen Bedingungen,
nur in wilrig- oder alkohol.-alkalischer und pyridin-haltiger Losung ge-
schehen. Wird nun eine solche Losung mit Benzoylchlorid behandelt,
so farbt sie sich nach ganz kurzer Zeit rot. Es liegt nahe, in dieser auf-
fallenden Rotfarbung ein Zeichen einer Zerstérung oder Aufspaltung
des Pyridin-Kerns zu vermuten.

Es ist bekannt, daB sich die Losung eines Alkohols (Phenols) in Pyridin
bei Behandlung mit einem Siure-chlorid fiir gewShnlich rotet?); eine Rotung
beobachtete auch A. Deninger bei seiner Darstellung des Benzoesidure-
anhydrids aus Benzoylchlorid in Gegenwart von Pyridin und Bariumcarbonat$)
{(nicht aber bei Anwendung von Natriumcarbonat). Im iibrigen konnte in
der Literatur kein Hinweis auf eine Aufspaltung des Pyridins mit Benzoyl-
chlorid in NaOH-Gegenwart gefunden werden®). Erwihnt sei nur noch

) Die biologischen Wirkungen des Kupfers. Ubersichts-Referat von v. Linden,
Medizin. Welt 1934, rr12—i1115. 8) Dtsch. medizin. Wchschr. 1933, Nr. 3.
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eine Arbeit von A.Reissert?), der eine Einwirkung des Benzoylchlorids
auf Pyridin (in Gegenwart von Cyankalium-Loisung) nicht erzielen konnte.
,Allerdings deutete eine dabei auftretende Farbung des Gemisches darauf
hin, dall eine wenn auch nur geringe Einwirkung stattfand, doch konnte
das entstandene dunkelfarbige Produkt wegen seiner geringen Menge und
seiner Zersetzlichkeit nicht naher untersucht werden.”

Unter den von mir gewihlten Bedingungen mulite, entsprechend
dem Schema:
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das Additionsprodukt I unter der Wirkung von NaOH gespalten werden
zum Na-Salz des enol-Glutaconaldehyds (II) unter Bildung von Na-
Benzoat, Natriumchlorid und Ammoniak. Die anfangs tiefrot gefirbte
Reaktionslésung wird nach einiger Zeit braun, wie auch die Lésung des nach
der P. Baumgartenschen Methode®) erhaltenen Verbindung II braun ist.
Was die beobachtete Rotfarbung betrifft, so liegt es nahe, als deren Ursache
die Existenz des Na-Salzes des 2-Pyranols (III) zu vermuten. IIT geht
dann in die braune Modifikation II {iber. Diese Umfiarbung der Reaktions-
16sung ist stets und gut beobachtbar. Deshalb kann ich mich noch nicht
der von P. Baumgarten spiter geduflerten Meinung?), es gibe doch keine
Verbindung III, anschliefen.

Selbst reines Pyridin (z. B. von E.Merck) farbt sich bekanntlich
bei ldngerem Stehen (im Licht oder im Dunkeln) gelblich. Diese Firbung
erinnert an jene, die das Pyridin wihrend einer Ultraviolett-Bestrahlung
annimmt?)2). In der Tat konnte ich mittels einer ,,Fluorescenz-Probe"
nachweisen, dall in diesem gelb gefdrbten, niemals bestrahlten Pyridin eine
Substanz enthalten ist, die wie II reagiert. Es ist sehr wahrscheinlich (und
eigentlich auch gar nicht anders moglich), daf die Gelbfirbung von geringen
Mengen Ammonium-Salz des Glutaconaldehyds (V) herrithrt. Durch
Einwirkung des hygroskopisch aufgenommenen Wassers auf Pyridin kann
ein Pyridin-Wasser-Additionsprodukt IV entstehen, wodurch der
Pyridin-Stickstoff 5-wertig wird19). Einwirkung von Wasser auf IV wihrend
lingerer Zeit hat dann die Bildung von V zur Folge:

CH:CH.CH CH:CH.CHO
V. ¢ o UH oy s S_—
 CH:CH.N_ > V. CH:CH.O(NH,)

) A. Reissert, B. 38, 3415 [1905°. 8 P. Baumgarten, B. 37, 1622 {1924].
%) P. Baumgarten, B. 66, 1802 [1933].

10) vergl. etwa I'. Reitzenstein u. W. Breuning, Journ. prakt. Chem. [2] 83,
97 [1911..
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In neuerer Zeit berichtete A. Treibs iiber eine neue Ring-Spaltung
des Pyridins mittels Chloroformsund Natronlauge!). Bei Uberschichtung
des Chloroforms mit Natronlauge und Pyridin fdrbt sich dieses fast augen-
blicklich dunkelrot. Fiir diese Reaktion stellte Treibs wohl ein Schema
auf, nach dem sich aus Pyridin Verbindung II bilden miiite. Jedoch konnte
er als Reaktionsprodukte nur Blausdure und B-Vinyl-acrylsdure fest-
stellen. Ferner gelang es ihm nicht, Verbindung IT durch Alkalien-Behandlung
zu isomerisieren (was theoretisch moglich wire). Aus diesem Grunde vertritt
A. Treibs die Anschauung, es sei ,,das intermediire Auftreten des Gluta-
condialdehyds unwahrscheinlich und die Ring-Spaltung prinzipiell ver-
schieden von den bisher bekannten‘.

Mittels der , Fluorescenz-Probe‘* konnte ich aber den Beweis erbringen,
dall IT anfangs dennoch entsteht. Da die zuerst tiefrot gefarbte Pyridin-
Losung nach lingerem Stehen braun wird, diirfte anfangs auch III vor-
handen sein.

Gelegentlich sollen diese Untersuchungen auf Homologe (und Derivate)
des Pyridins ausgedehnt werden.

Beschreibung der Versuche.

1) In 50 ccm Wasser werden 12 g (etwa 3 Mol) Natriumhydroxyd
gelost. In dieser Losung suspendiert man 7.9 g (etwa 1 Mol) Pyridin und
filgt unter Kithlung (mit kaltem Wasser) 14.1 g (etwa 1 Mol) Benzoyl-
chlorid in kleineren Mengen unter stindigem Schwenken des Reaktions-
gefifles hinzu. Die ziemlich heftig verlauvfende Reaktion fithrt zu einer
tiefrot gefiarbten, klaren Losung, die ein wenig nach Pyridin und Benzoyl-
chlorid riecht. Die rote Losung fiarbt sich im Verlaufe von etwa 2 Tagen
braun, nach etwa 2—3 Wochen besitzt sie nurmehr eine schwach gelbliche
Farbung (die Losung befand sich hierbei im diffusen Tageslicht).

Sowohl die rote als auch die braune, alkalisch reagierende Losung wird
mit Salzsdure versetzt. Es scheidet sich sofort in groBen Mengen ein weifler
Niederschlag ab. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus heillem Wasser
lieB sich diese Substanz einwandfrei als Benzoesiure erkennen.

Das saure Filtrat ist farblos oder hochstens ganz schwach gelblich
gefarbt. In ihmn befindet sich der freie Glutacondialdehyd, der u. a.
mittels der Fluorescenz-Probe nachgewiesen wird. Diese einfache Probe
besteht in folgendem: Die auf den Aldehyd zu priifende Losung wird mit
etwa 0.05g p-Amino-benzoesidure-dthylester (Anisthesin) und bis
zur schwach sauren Reaktion mit Salzsdure versetzt. War Glutacondialdehyd
(bzw. das Na- oder NH,-Salz seiner Enol-Form) vorhanden, so farbt sich,
je nach seiner Menge, die Lisung rot, rotgelb oder nur ganz schwach gelb-
stichig. Dann schiittelt man mit reinem Amylalkohol aus. Er farbt sich
rot bis gelbstichig und zeigt, besonders wenn man das mit einer Lupe kor-
zentrierte Licht auf diese Farbstoff-Iosung fallen 14Bt, eine prachtvolle
griine Fluorescenz. Das Kondensationsprodukt des Anisthesins mit
Glutacondialdehyd unterscheidet sich dadurch von vielen anderen Pyridin-

A Treibs, A. 497, 297 [1932].
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Farbstoffen?) (griine Fluorescenz zeigt auch der mit p-Amino-benzoe-
siure-isobutylester erhaltene Farbstoff (vergl. 1)).

Wird also das saure Filtrat mit Ané4thesin und eventuell mit noch etwas
Salzsdure versetzt, fallt das Diandsthesid des Glutacondialdehyds in groben,
roten Flocken aus. Es konnte einwandfrei mit dem nach anderen Methoden
(vergl. %) 8)) erhaltenen identifiziert werden. Mit der nach 2—3 Wochen
entfirbten Reaktionslosung fiel die Fluorescenz-Probe negativ aus (vielleicht
finden dhnliche Umsetzungen statt, wie sie P. Baumgarten und Giinther
Glatzel®3) bei der Wirkung von Alkalilaugen auf das Na-Salz des enol-Gluta-
consaurealdehyds fanden).

2) 5ccm Pyridin von Merck, das durch lingeres (und nicht trocknes)
Lagern schwach gelb gefarbt war, wurde der Fluorescenz-Probe unterworfen.
Sie fiel positiv aus. Ein anderes, noch linger gelagertes und daher ziemlich
stark gelbbraun gefiarbtes Pyridin gab erwartungsgemifl ein noch deutlicheres
Ergebnis. Frisch destilliertes Pyridin zeigte keine Fluorescenz; sein tief
gelbbraun gefarbter Destillations-Riickstand gab die Reaktion sehr kriftig.

3) Nach den Angaben von A. Treibs (l. ¢.) werden in einem Schiittel-
trichter iibereinandergeschichtet: 10 cem Chloroform, 10 ccm einer etwa
20-proz. NaOH-Losung und 10 cem frisch destilliertes Pyridin. Ohne zu
mischen, wird einigemal umgeschwenkt. Die Pyridm-Schicht firbt sich fast
sofort rot und besitzt nach etwa 3-stdg. Stehen die Farbe einer konz. Kalium-
permanganat-Losung. Inzwischen ist die NaOH-Schicht gelbbraun geworden.
Die farblose Chloroform-Schicht wird abgelassen.

Die Fluorescenz-Probe fiel sowohl mit der gelbbraunen NaOH- als
auch mit der tiefrot gefirbten Pyridin-Losung positiv aus. Diese farbt sich —
wie schon Treibs beobachtete — nach einiger Zeit braun. Auch die braune
Losung gab positive Fluorescenz-Probe.

Hrn. Prof. Dr. O. Richter danke ich auch diesmal fiir sein meiner
Arbeit entgegengebrachtes Interesse.

12) Die Darstellung usw. dieses Farbstoffes (der bisher noch nicht beschrieben wurde)
wird an anderer Stelle behandelt (vergl. Fulinote 3).
13) P. Baumgarten u. G. Glatzel, B. 59, 2658 [1926].





