
589 

150. W. Konigs  und R. Geigy: Ueber einige Derivate 
des Pyridins. 

mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 14. Miirz.) 

O x y p y r i d i n m o n o c a r b o n s a u r e  a u s  O x y c h i n o l i n s a u r e .  

.COaH 
Durch Schmelzen von Chinolinsaure, C5 HBN , mit Kali er- 

hielten Kijr i igs  und K o r n e r ' )  eine Oxychinolinsaure; sie erkannten 
dieselbe verschieden von der Ammonchelidonsaure, welche nach Lie b e n  
und H a i  t i n  g e r 2, ebenfalls eine Oxypyridindicarbonsaure zu sein 
scheint. 

Diese Verschiederiheit zeigt sich unter Anderm auch in dem Ver- 
halten beider Sauren gegen Wasser bei hijherer Temperatur. Wahrend 
die Ammonchelidonsiiure beim Erhitzen mit Wasser auf 195O in Kohlen- 
saure und ein Oxypyridin zerfallt, spaltet die Oxychinolinsaure unter 
denselben Bedingungen nur e i n  Molekul Kohlensiiure a b  und geht in 
eine Oxypyridinmonocarbonsaure iiber. 

Nach dem Erkalten der Rijhren, welche sich unter Druck offnen, 
findet sich die neue Saure in derben, braunlich gefarbten Krystallen 
ausgeschieden, welche sich durch bedeutend geringere Liislichkeit in 
kochendem Wasser, sowie durch ihr Verhalten gegen Eisenchlorid oon 
der ursprfinglichen Saure unterscheiden. Dieselben wurden durch Um- 
krystallisiren aus vie1 heissem Wasser uiiter Zusatz von Thierkohle 
gereinigt. Beim Erkalten scheidet sich die Oxypyridinmonocarbonsaure 
in  farblosen Krystallen aus, welche bei 301 bis 302O unter Braunung 
und Gasentwickelung schmelzen imd welche mit Eisenchlorid nicht 
mehr die tiefrothe Farbung der Oxychinolinsaure zeigen, sondern nur 
mehr eine schwach gelbe Farbe annehmen. 

Die Saure erwies sich krystallwasserfrei und gab bei der Analyse 
folgende Zahlen : 

'CO2H 

Gofunden Ber. fiir C g  H5 N 0; 
C 51.66 51.79 pCt. 
H 3.72 3.59 )) 

N 10.6 10.1 )) 

Die Saure sublimirt bei vorsichtigem Erhitzen unzersetzt. Eine 
wlsserige Lijsung der schwer lijslichen Saure wird durch Calcium-, 
Blei-, Kupferacetat und Silbernitrat riicht gefallt; eine Lijsung des 

1) Diese Berichte XVI, 2152. 
9 )  Diese Berichte XVI, 1259. 



Natronsalzes erzeugt mit Kupfer-, Blei- und Silbersalzen sofort Nieder- 
schliige, mit Baryt- uxid Kalksalzen erst beim Erwarmen. Das Silber- 
salz ist amorph und in Wasser, auch beirri Erwarmen, kaom liislich, 
die anderen Niederschliige liisrn sich in  heissem Wasser und krystalli- 
siren beim Erkalten aus. Besonders schiin ist das Bleisalz, das sich 
aus lieissem Wasser in  weissen kryatallwasserhaltigen Nadeln aus- 
scheidet; dasselbe verliert 2 Molekiile Krystallwasser beim Erwarmen 
auf 160°, ein weiteres halbes Molekiil entweicht beim Erhitzen auf 
180O; einige Grade hBher erleidet das Salz Zrrsetzung. 

Gefunden Bcr. f u r  (C6H4N03)21’1> + 2lzHzO 
P b  4 0 . i l  41.20 p c t .  

Ein Verstich , durch Kocheii von Oxychinoliiisaure mit Eisessig 
Kohlensaure abzuspalteii in ahnlicher Weise, wie dies H o o g e w e  rff 
und v a n  D o  r p  bei der Chinolinsliure und andereri Polycarbonsauren 
des Pyridins gelungen ist, um so zu einer Oxynicotinsaure zu gelangen, 
blieb ohne den gewiinschten Erfolg. 

Die aus der OxychinolinsZure durcli Erhitzen rnit Wasser erhaltene 
saure  ist verdi ieden Ton den drei bisher dargestellteii Oxypyridin- 
monocarbonsauren , welche 0 s t 1) und B e 11 m a n  n 2, aus Romenamin- 
saure dargestellt nnd als Derivate der Picolinsaure erkannt haben. 

a-O x y p y r i d i r i .  

Durch Destillation des sauren oxychiriolinsauren Silbersalzes, 

C:,H2(OH); N , erhielten Kiir i igs  und K i i r n e r  (1. c.) eine schijn 

krystallisirte Siibstaiiz rani Sciimelzpnnlrt 10fi*, welche sie als das der 
Oxychinoliiisaure zu Grnnde liegende Oxypyridin ansprachen; bei 
Wiederholung des Versuches rnit etwas mehr Material, a19 damals zur 
Verfiigung stand, fanden wir die Richtigkeit dieser Vermuthung be- 
stiitigt. 

Die Destillation des Silbersalzes wurde im Kohlensaurestrom in 
eineni Verbreiiniiiigsrolir ansgefiihrt, debsen eine Hllfte aus dem Ofen 
herausragte, iiach unten gebogeii rind mit einer Vorlage in Verbindung 
war. Das in gelblichen Krystallen erstarrte Destillat wurde aus 
heissem Benzol iinter Ziisatz YOTI Thierkohle umkrystallisirt. Nach 
einigem Stehen scheiden sich am der erkalteten Liisung weisse, qua- 
dratisch gruppirte Niidelchen ab, deren Schmelzpunkt bei 106 bis 107O 
lag und sich auch nach nochmaligem Umkrystallisiren nicht anderte; 
die Analyse fiihrte zu folgenden Zahlen: 

/C  028 

\C  0 2  A g  

I )  Journ. fkir PI-. Ch. [2],  27, S. 259 und ‘291. 
2) Jonrn.  fur pr. Ch. [a], 29. S.  16. 
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Gefunden Ber. fur CjHsNO 
C 63.12 63.15 pCt. 
H 5.31 5.26 )) 

N 14.56 14.73 3 

Erne nach der Methode von P. M e y e r   in^ Bleibade ausgeflhrte 
Dampfdichtebestimmung ergab ebenfalls annahernde Uebereinstimmung 
mit der Formel C g H 5 N 0 .  

Gefunden Berechnet 
2.80 3.28 pCt. 

Das Verhalten des Oxypyridins gegen Losungsmittel und beim 
Erhitzen ist schon friiher (1. c.) angegeben worden. Eine wasserige 
Liisung des Oxypyridins giebt mit Eisenchlorid eine rothe Farbung, 
beim Kochen trubt sich die Losung. Silbernitrat erzeugt erst auf Zu- 
satz von Arnmoniak einen sehr schwer loslichen Niederschlag; der- 
selbe liist sieh in iiberschiissigem Ammoniak und krystallisirt beim 
Verjagen des Ammoniaks durch Kochen, schiiner bei langsamem Ver- 
dunsten der Liisung iiber Schwefelsaure, aus. 

Leitet man in die Liisung r o n  Oxypyridin in trockenem Aether 
Salzsluregas, so scheiden sich weisse Nadelchen aus, die sich sehr 
sehwer in Aether, rnit Leichtigkeit aber in absolutem Alkohol 18sen; 
beim Verclunsten der alkoholischen Liisung scheidet sich das salzsaure 
Salz in weissen Nadeln ab. Eine concentrirte alkoholische Liisung 
dieses Salzes giebt mit alkoholischer Platinchloridliisung keinen Nieder- 
schlag. 

Versetzt man eine concentrirte wasserige'L6sung des sehr leicht 
liislichen Oxypyridins rnit Bromwasser , so findet sofort Entfarbung 
statt und aus der rnit einein geringen Ueberschuss von Bromwasser 
versetzten Liisung scheiden sich nach langerem Stehen voluminijse 
Krystalle ab. Durch Umkrystallisiren derselben aus kochendem Wasser 
unter Zusatz von Thierkohle werden laiige weisse Nadeln erhalten, 
welche bei 206 bis 2070 sclimelzen und sich einige Grade hiiher zer- 
setzen. Einer Brombestimmung zufolge stellen dieselben ein Dibrom- 
oxypyridin dar: 

Gefundcn Ber. fur C j  Ha Brz N 0 
B r  63.38 63.24 pCt. 

Dasselbe liist sich leicht in Sodaliisung und wird durch Sauren 
wieder ausgefallt ; es ist verschieden von dem Dibromoxypyridin Hof- 
m a n  n's l), welches in glanzenden Schuppen krystallisirt und beim Er- 
hitzen verkohlt, ohne zu schmelzen. Lasst man die Mutterlauge des 
Dibromoxypyridins langere Zeit mit iiberschiissigeni Bromwasser stehen, 
so nimmt die Liisung auf Znsatz von kohlensaurem Natron eine inten- 

9 Dic,e Bcriclitc XII, 9%. 
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sive Fluorescenz an und zwar erscheint die Liisung im durchfallenden 
Licht rBthlichgelb, im auffallenden griin gefarbt; setzt man zu der- 
selben Liisung anstatt Soda schweflige Saure, so scheiden sich beim 
Stehen an der Luft griinlichblaue und schliesslich schmutzigbraune 
Flocken ab. 

Das aus der Oxychinolinsiiure erhaltene Oxypyridin ist verschieden 
ron dem Oxypyridin , welches 0 s t I) kiirzlich aus der Komenamin- 
saure, resp. der $- Oxypicolinsiiure, dargestellt hat und welches er 
identisch erkannte rnit dem yon L i e b e n  und H a i t i n g e r  (1. c.) aus 
der Ammonchelidonsaure gewonnenen Produkte. P a s  letztere schmilzt 
bei 148 O, giebt rnit Eisenchlorid eine schwache Gelbfarbung und geht 
durch Einwirkung von Bromwasser in das Dibromoxypyridin Ho f- 
mann’s  uber. 

Da die Bildungsweise unseres Oxypyridins aus Chinolinslure rijllig 
analog ist der des Carbostyrils aus der Cinchoninsaure, so ist es 
wahrscheinlich , dass dasselbe eine ahnliche Constitution besitzt wie 
das Carbostyril. 

H H H 
C C C ,, \ , \\ 

H C  ‘C’ ‘CH 
,, \ \  

HC ‘CH 
I 

HC COH 
\ / I  

HC 6 C O H  
\\ I \ I, 

“c‘ ‘N” ‘N” 
H a - Oxypyridin 
Carbostyril 

Lasst man diese Parallele rnit dem Carbostyril, dem inneren 
Anhydrid der o-Amidozimmtsaure, gelten, so kann man unser Oxy- 
pyridin als das innere Anhydrid einer noch nicht bekannten nn- 
gesattigten fetten 8-Amidosaure betrachten. Bei Oxydation des Carbo- 
styrils rnit Chamaeleonliisung erhielten bekanntlich F r i e d l a n d e r  und 
O s t e r m a i e r  2, nicht etwa a-Oxychinolinsaure, sondern Isatin und 
Oxalylanthranilsaure. Den gleichen Versuch in der Pyridinreihe an- 
zustellen, fehlte es uns leider an Material. 

P y r  i d i n  di  s u l  fo s a u r  e. 
L. H o f f m a n n  und K o n i g s 3 )  haben kurz die Bildung einer 

Disulfosaure des Pyridins durch Erhitzen von Piperidin mit concen- 
trirter Schwefelsaure erwiihnt. Den friiheren Angaben iiber die Dar- 

1) Journ. f5r prakt. Chernie [ 2 ] ,  29, 8. 65. 
2 )  Diesc Berichtc XV, 332. 
3 )  Dose Berichte XVI, 735. 



stellung derselben und des gut krystallisirten leicht liislichen Barytsalzes 
fiigen wir einige weitere iiher das  Verhalten der Saure und ihrer Salze 
hinzu. Das  aus 
den letzten Mutterlaugen resultirende, stark braunroth geGrbte Salz 
reinigt man zweckmassig in der Weise, dass man dasselbe mit ver- 
dunnter Schwefelsaure und wenig Chromsaure kocht, den Ueberschuss 
an Chromsaure mit schwefliger Saure reducirt , dann einen Ueber- 
schuss von kohlensaurem Baryt hinzufiigt und das Filtrat einengt. 

Die freie Sulfosaure lost sich sehr leicht in Wasser, kaum in 
Alkohol und Aether, schwer in  Eisessig; sie krystallisirt aus sehr 
concentrirter wasseriger Losung; man erhalt sie in weissen Nadel- 
chen , wenn man die Saure in kochender , 50 procentiger Essigsaure 
16st und dann Eisessig hinzufiigt. 

Von Salzen stellten wir ausser dem schon friiher beschriebenen 
Barytsalz noch dar das Kalium-, Natrium- und Bleisalz, welche sammt- 
lich gut krystallisiren, und zwar das Natriumsalz mit 4 Molekiilen 
Krystallwasser, das Bleisalz mit 4l/2 Molekiilen; beide Salze geben 
ihr Krystallwasser beim Erhitzen auf 2000 ab. 

Die Ausbeute an Barytsalz ist eine sehr reichliche. 

XSOSNa 

\SO3Na 
Ka 16.17 16.25 pCt. 

, 
Gefunden Ber. fur C5H3N + 4 H s O  

Das Natronsalz verhalt sich gegen Metallsalzlosungen wie das 
der Pyridinmonosulfosaure ') und giebt nur mit Qoecksilberoxydul- 
nitrat einen schwer loslichen Niederschlag, der aus kochendem Wasser 
krystallis i r  t. 

Die Disulfosaure unterscheidet sich von der Monosulfosaure in 
ihrem Verhalten gegen Brom. Die letztere geht schon beim Eintropfen 
von Brom in eine kochende, wassrige Losung in ein Dihrompyridin 
vom Schmelzpunkt 1640 iiber, indem die Sulfogruppe in Form von 
Schwefelsaure abgespalten wird. Unter denselben Bedingungen bildet 
sich zwar auch aus der Disulfosaure, resp. ihrem Barytsalz, Schwefel- 
saure, indessen erhielt man selbst bei mehrstiindigem Erhitzen des 
Barytsalzes mit 3 Theilen Brom auf 160-180° nur sehr geringe 
Mengen einer aus Aether in l a n g p  Nadeln krystallisirenden, schwefel- 
freien, bromhaltigen Substanz, welche bei 1600 schmolz und also eben- 
falls jenes Dibrompyridin zu sein scheint. 

Phosphorpentachlorid wirkt auf das bei 200 0 getrocknete Baryt- 
salz der Pyridindisulfosaure bei 130- 1500 kaum ein. Beim Erhitzen 

*) Diese Berichte XW, 1183. 



desselben mit 3 Theilen Phosphorpentachlorid auf 200" findet die Bil- 
dung gechlorter Pyridine statt. 

Der Inhalt der Rohren, welche sich ohne Druck Bffnen, wurde 
in Eiswasser gegossen zur Zersetzurig der Chlorphosphnrverbindungen, 
wobei starker Geruch nach schwefliger Siiiire auftrat. 

Bei der Destillation niit Wasserdampf ging. aus der stark sauren 
Plussigkeit in reichlicher Menge ein Oel iiber, welches im Kuhler zu 
prachtigen, farblosen Krystalleii erstarrte ; dieselben destilliren unzersetzt 
bei 180-2000 und besitzen einen eigenthumlichen Geruch, sind schwefel- 
frei, schmelzen schon bei Handwarme und bestehen einer Chlor- 
bestimmung zufolge aus eiiiem Gemenge von Di- und Trichlorpyridin. 
Sie fangen schon bei looo an zu sublimiren, sind schwer loslich in 
Wasser und Alkalien, sehr leicht in Alkohol, Aether, Benzol, Ligroi'n. 

Bringt man diese Krystalle mit Quecksilberchlorid l) oder Cad- 
rniumchlorid in 50 pCt. alkoliolischer Losung zusammen, so entstehen 
schiin krystallisirte Niederschliige; der init Quecksilberchlorid erhalteite 
lost sich schwer in Wasser, ziemlich leicht in absolutem Alkohol .und 
krystallisirt aus 50 pCt. Alkoliol in priichtigen, glarizenden Nadeln. 

Durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 50'J//0 Alkohol wurde ails 
dem Gemenge ein in atlasglanzendeu Bliittern krystallisirerider Korper 
erhalten, der bei 48 0 schmilzt nnd nahezu die Zusanirnerisetzung eines 
Trichlorpyridins besass. 

Uer. fiir CsHzNCla Gcfarideii 
I. IT. 

C 33.08 - 32.88 pct.  
1.09 )) H 

C1 - 57.40 58.35 )) 

- - 

Das Trichlorpyridin besitzt kaum inehr basische Eigenschaften. 
Aus der Mutterlauge desselben wurde eiri bei 66-67 0 schmelzender 
Kiirper erhalten, der in Nadeln krystallisirt, dessen Menge aber nicbt 
mehr zu einer Analyse ausreichte. 

l) huch  das Pyridin giebt selbst ill stark Terdiiniitcr (z. I3. l i l ~ w )  wass- 
riger Liking mit Quecksilberchlorid cine krystallisirende. schwcr lasliche Ver- 
l)indung, mclche Rich in Iroclieiidein Wasser zieinlicli leicht lost iind beim 
Rrkalten in langen, wcissen N:idolii anssclieidct ; eheriso untsteht bei do-selben 
Verdiiniiuig niit Cadmiiniichlorid iiarli melirstuncligein Stclicn cine in lsugen, 
farblosen Nsdeln krystallisirende Verl)indurig, die sich in Bexug nuf Loslichkeit 
in Wasser wie die Quecksill~crchloridver~indung \-erhilt. Auch rnit Queck- 
silbcrjodid gicbt Pyridin cinc :tiis heisscm Alkoliol in schonen, weissen 
N$idelchen lrrystallisirendc Vei, lhduig.  Schr schmer loslich ist ferner der 
Niedcrsclilag, den P l io sphor \~o l f r a i i i~~~ i r~  in cirrer sawen Losung \-on Pyridin 
11er\.orruft.. 
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Versuche, das Pyridin durch Erhitzen rnit Phosphor- und Antimon- 
pentachlorid direkt zu chloriren, fuhrten zu andern, ebenfalls kry- 
stallisirten Produkten, die noch nicht eingehender untersucht wurden. 

Das Studium dieser Korper, sowie der Produkte, welche aus 
Pyridindisulfosaure durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid, Cyan- 
kalium und Alkalien bei hoherer Temperatur entstehen , miichten wir 
uns vorbehalten. 

151. G o t t h o l d  P r a u s n i t z :  Ueber das p-Lacton der Meta- 
ni t rophenylmilchsaure.  

[Mittlwilung aus dein ehem. Lahorat. der Akad. der Wissenseh. zu Miinchon.] 
(Eiiigegangen am 14. Marz.) 

Nachdem es Ei n h o r  n ') gelungen war ,  darch Behandlung der 
Orthonitrophenylbrompropionsaure rnit Sodaliisung das p-Lacton der 
Orthonitrophenylmilchsaure zu isoliren, schien es von Interesse zu 
untersuchen, ob in der Reibe der aromatischen Substanzen die Existenz 
yon nitrirten @-Lactonen abbangig sei v o ~ i  der Stellung der Nitro- 
grupperi im Kern dieser Verbindungen. Auf Veranlassung von Hrn. 
Professor B a e y e r  uberliess es mir Hr. E i n h o r n ,  diese Frage an 
den Derivaten der Metanitrozimmtsaure zu prufen und ich erlaube mir 
in Folgendem, die gefundenen Resultate niitzutheilen. 

Me t a n i  t r o  p h e n y l - 6 - b r o  m p r o  p i 0  n s Bnr e. 

Diese Substanz wurde durch Addition voii Bromwasserstoff an 
die Metanitrozimnitsaure dargestellt; welch letztere sich nach der 
P e r k  in '  schen Reaction durch Condensation des Metanitrobenzaldehyds 
rnit Essigsaureaiihydrid und trocknem essigsauren Natron leicht ge- 
winnen lasst und schon v011 R. Schi f f2)  und T i e m a n i i  u. O p p e r -  
m a n n  3) erhalten worden ist. Bei meinen Darstellungen der Nitro- 
zimmtsaure wandte ich auf 120 g Aldeliyd 180 g Essigslureanhydrid 
uiid 8Og trocknes Natriumacetat an und erhitzte die Substanzen in 
einem Kolben rnit aufgesetztem Riickflusskiihler 8 Stunden bei 170 
bis 180° im Oelbade. Das erkaltete Reaktionsprodukt wurde in ver- 
diinntem Ammoriiak gelijst , ron  wenig gebildetem Harz abfiltrirt und 
die Saure rnit Schwefelsdure ausgefallt, der weisse Niederschlag colirt 

1) Diese Berichte XIII, 2208. 
2) Diese Bcrichtc XI, 1782. 
3) Diese Berichto XIII, 2060. 




