
1832 

dern , Quecksilber geschichtet wird. Rohr  d hat Barometerliinge und 
miindet unter Quecksilber in  eine Glocke, die sich in eine Leitung 
fortsetzt. Die Glocke enthiilt iiber dem Quecksilber etwas Kalilauge, 
um das entwickelte Gas  zu waschcn. 

Ein B u n s  en'scher Dreibrenner bringt die Zersetzung des Kaliurn- 
chlorat in kurzer Zeit in Gang. Man schreitet mit dem Erhitzen des 
Rohres von hinten nach dem Kopfende. Die Entwickelung lasst sich, da  
nach Belieben geringere oder grossrre Mengen Material in Angriff ge- 
nommen werden kiinnen, gut reguliren. Eine einmalige Fullung des 
Rohres a liefert etwa 200L Sauerstoff. 1st der game Apparat durch 
eine geniigende Menge Sauerstoff stickstofffrei gelegt (was durch vor- 
heriges Evacuiren an der Strahlpompe erleichtert werden kann), so 
hat man in ihm eine leicht zu erschliessende Quelle reinen Sauerstoffs. 
Wird die Entwickelung unterbrochen, so steigt in Folge der Abkuhlung 
im Apparat das Quecksilber im Rohr d bis zu einer gewissen Hiihe. 
Der  Stand des Quecksilbers giebt eine stetige Controle fur die Dich- 
tigkeit des Apparates. Durch Analysen von Gasproben, die nach 
langerer Ruhe des Apparates entnommen wurden, haben wir uns zu- 
dem von der Reinheit des entwickelten Sauerstoffs uberzeugt. 

432. W. Koenigs und R. Geigy: Ueber einige Derivate des 
Pyridins. 11. 

[Mittheilung aus dein chem. Laborat. dor Akad. der Wissonsch. zu Munchen.] 
(Eingegangen am 8. August.) 

Der  Ausgangspunkt der im Folgeiiden beschriebenen Produkte 
ist die Pyridindisulfosiiure, welche in reichlicher Menge durch Kochen 
von Piperidin mit concentrirter Schwefelsiiure entsteht. 

In  unserer friihereri ') Mittheilung gaberi wir bereits an, dass 
durch Einwirkung 17011 Phosphorpentachlorid auf das wasserfreie 
Barytsalz der Pyridindisulfosiiure bei 200" gechlorte Pyridine vom 
Sdp. 18O-20Oo entstehen. Die Reaktionsmasse wird in Eiswasser 
eingetragen und nach beendeter Zersetzung der Chlorphosphorver- 
bindungen mit Wasserdampf destillirt ; es geht hierbei ein eigenthiim- 
lich scharf riechendes Oel iiber, welclies im Kuhler und in der 
Vorlage zu Krystallen erstarrt , welclien iiur eine geringe Merge 
eines kaum mehr basischen Oels beigemengt ist,  das nicht nliher 

I) Dieso Berichto XV11, 58Y. 
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untersucht wurde. Aus dem Destillat konnten wir ein Di- und ein 
Trichlorpyridin isoliren. Ausserdem beobachteten wir noch eine in 
sehr geringer Menge auftretende chlorhaltige, wenig basische Ver- 
bindung vom Schmp. 107-10S0, welche, weniger fliichtig, spater mit 
den Wasserdampfen ubergiug, als jene beiden Produkte. 

Die Ausbeute an Di-  und Trichlorpyridin aus pyridindisulfo- 
saurem Baryum ist eine sehr gute. Das Dichlorpyridin findet sich 
hauptstichlich in dem wassrigen Theil des Destillats, aus welchem 
es durch Quecksilberchlorid gefallt wird, wahrend die mit iiberge- 
gangenen Krystalle vorwiegend aus drm in Wasser und Sauren kaum 
loslichen Trichlorpyridin bestehen. Durch Erwarmen dieser Krystalle 
mit massig concentrirter Salzsaure (circa 1 Vol. HC1 vom spec. Gew. 
1.19 und 1 Vol. HzO) wird das beigemengte Dichlorpyridin in Losung 
gebracht, wahrend die dreifach gechlorte Verbindung ungelost zuruck- 
bleibt. Aus dem salzsauren Piltrat fallt auf Zusatz von Ammoniak 
das Dichlorpyridin aus. Die Hauptmenge der letzteren Verbindung 
wird aus dem eben erwahnten Quecksilberdoppelsalz durch Destillation 
T i t  einer concentrirten Losung von Chlorkalium gewonnen. 

D i c h l o r p y r i d i n  (Schmp. 66-67O). 

Dasselbe krystallisirt aus 50 procentigem Alkobol in atlasglan- 
zenden Blattern vom Schmp. 66-67O; die Analyse der so gereinigten 
und im Exsiccator uber Schwefelstiure getrockneten Substanz ergab : 

Gefunden 
C 40.27 
H 2.14 
c1 47.04 

Das Dichlorpyridin besitzt 
es lost sich nicht unerheblich 
massig concentrirter Salzsaure. 

Bcr. fur CsH3ClaN 
40.54 pCt. 

2.02 >> 

47.97 

noch schwach basische Eigenschaften; 
in Wasser, leicht in Alkohol und in 
In  wassriger oder alkoholischer L6- 

sung fallt durch Quecksilberchlorid ein gut krystallisirtes Doppelsalz, 
welches bei 183') schmilzt, sich in heissem Alkohol leicht lost iind 
daraus beim Erkalten in langen feinen Nadeln krystallisirt. Eine 
Losung von Dichlorpyridin in massig concentrirter Salzsaure setzt 
auf Zusatz von Platinchlorid nach e in ig~m Stehen gelbe Nadelchen 
ab ,  die mit Salzsaure gewaschen und Cber festem Kali getrocknet 
wurden; dieses Doppelsalz enthalt 2 Molekiile Wasser, welche bei 
100° entwichen. 

Bcrechnet ffir 
(CS H? Clz N)a Hn Pt Cl6 + 2 H2 0 Gefuuden 

H2O 4.95 4.84 pct. 
P t  26.21 26.48 )) 



T r i c h l o r p y r i d i n  (Schmp. 49-50'). 

Es krystallisirt aus  50 procentigeni Alkohol in langen flachen 
Nadeln von angegebenem Schmelzpunkt. Die Analyse der in1 Exsiccator 
uber Schwefelsdure getrockneten Substanz fiihrte zu folgenden Zahlen: 

C 32.86 32.87 pCt. 
H 1.18 1.09 
Cl 57.79 58.33 )) 

Gefuudm Bererhnct f u r  CjHsCleN 

Das Trichlorpyridin ist noch weniger basisch als die vorhin 
beschriebene Verbindung, es Iiist sich kaum ill Wasser und in Saiiren, 
leicht in absolutem Alkohol. Beim Vermischen alkoholischer Liisangeil 
von Trichlorpyridin uiid Quecksilberchlorid fallt einr gut krystallisirte 
Verbindung aus, welche sich in warmem Alkohol leicht liist, in Wasser 
riicht liislich ist und gegen 209 nach vorherigem Erweichen unter 
Rriiunung und Gasentwicklung schmilzt. 

Das Trichlorpyridin enthalt ein leicht vertretbares Chloratom; bei 
langerem Kochen mit eiuer Auflosung vori Natrium in absolutem 
Alkohol wird dasselbe durch Aethoxyl ersetzt, in Lhrilicher Weise wie 
das Chlor im C L -  Chlorchinolin (am Carbostyril). Man darf hieraus 
vielleicht schliessen, dass auch im Trichlorpyridin diescs leicht vertret- 
bare Chlorlttom in der a-Stelluiig zum Stickstoff befindlich ist und 
dass das aus dieser Substanz entstehendc Dichloroxathyl- uiid Dichlor- 
oxypyridin Derirate des rieulich voii uiis beschriebeiieri n-Oxypyridins 
sind. 

.OCzHi 
D i c h l  o r o x B t h  y 1 p y r i  d i 11 Ca Ha C IzN 

Man gewiniit dssselbe durch etwa 24 stundiges Iiochen voii 
Trichlorpyridin ') mit einer Aufliisnng roil Natrium ( 3  Atome) in  
absolutem Alkohol am Riiekflusskiihler. Schoii beim Vermisclien der  
fast farbloseii Liisiingen von Trichlorpyridi~l uiid Natrinmalkoholat 
tritt sofort eine iritensiv gelbe F$rbung a u f  nnd nach kurzem Kocheri 
begiiint schoii die Ausscheidung von Chlornatrium. Schliesslich wurde 
Wasser zugesetzt ; die entstandene Fallung liist sich grosstentheils auf  
Zusatz von SalzsBure. Nachdem von etwas unverinderteni Trichlor- 
pyridin abfiltrirt wordeii war ,  wurde daq Filtrat mit uherschussigem 
Alkali versetzt rind mit Wasserdampf destillirt. Ms ging hierbei ein 
Oel fiber, welches in der Vorlage zu w&srn Krystallen erstarrte. 
Aus 3.5g Trichlorpyridin wurden so etwa 1.6g der Oxathylverbindung 

I) Auch Dichlorpyridin sclieidet untcr dicson Bedingungen Chlornatrium 
ab, aber bedouteud langsamer, als das dreifach gechlorte Pyridin. 



erhalten; dieselbe schmilzt bei 31°. Bei der Analyse der im Exsiccator 
getrockneten Substanz wurde 

(0 Ca H5) 
Berechnet fur C5HaN 

\ \  

Gefunden 

“ Clz 
C 43.70 
H 3.79 

43.75 pct .  
3.64 B 

Durch Gliihen von Kalk wurde die Anwesenheit von Chlor nach- 
gew k e n .  

.O H 

“Cl2 

Monoxyd  i ch lo r  p y r i  d i n  C5 HaN 
\\ 

Entsteht aus der vorigen Verbindung durch vierstiindiges Erhitzen 
mit der zwanzigfachen Menge Salzsaure (2 Vol. HC1 vom spec. Gew. 
1.19 und 1 Vol. HzO) auf 150O. Beim Aufblasen des Rohres entweicht 
ein mit griingesauniter Flamme brennendes Gas (Chlorathyl) und die 
Fliissigkeit setzt beim Eindampfen auf dem Wasserbad Krystalle ab, 
welche nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser den constant 
bleibenden Schmelzpunkt 178O zeigten. Der in langen feinen Spiessen 
krystallisirte Kiirper erwies sich Chlorhaltig und gab nach dem Troknen 
auf 1000 bei der Verbrennung folgende Zahlen: 

Gefunden Berechnet fur C5 Ha (0 H) Cla N 
C 36.80 36.58 pct.  
H 2.05 1.83 )) 

Die Substanz liist sich leicht in heissem Wasser, inaAlkalien, 
Ammoniak , kohlensauren Alkalien und in Sauren. Mit Eisenchlorid 
zeigt die wassrige Losung keine Farbenreaktion; auf Zusatz von 
salpetersaurem Silber fallt ein schleiniiger weisser Niederschlag, der 
sich in Salpetersaure klar lost. 

D i o x y p y r i d i n  CgHzN(0H)z. 

Dasselbe wurde erhalten durch Schmelzen von pyridindisulfosaurem 
Kalium mit Kalihydrat. Das pyridindisulfosaure Kalium, aus dem 
Baryumsalz durch Umsetzen mit Kaliumcarbonat gewonnen, krystallisirt 
in schiin ausgebildeten, saulenformigen Krystallen, welche 2l/2 - 3 
Molekiile Krystallwasser enthalten, die vollstandig erst bei 200° ent- 
weichen. Gefunden 13.10 pCt. H20 statt 12.50 (resp. 14.63 pCt.). 
Die Kaliumbestimmung des bei 200° getrockneten Salzes ergab : 

Gefunden Berechnet Wr C~H~W(SOJIC)~ 
K 24.45 24.75 pCt. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrp. XVII. 120 
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Hr. Dr. Gr  u m l i n g  hat die Messung der Krystalle giitigst uber- 
nommen und wird dieselben in Prof. G r o t h s  Zeitschrift fiir Krystallo- 
graphie veriiffentlichen. 

Dieses schon krystallisirte Salz wurde mit 4 Theilen Aetzkali und 
wenig Wasser geschmolzen, bis die Masse nicht mehr so stark auf- 
schaumte, bis sie eine grunliche Fiirbung zeigte und eine angesauerte 
Probe deutlichen Geruch nach schwefliger Saure wahrnehmen liess. 
Beim Neutralisiren der in Wasser geliisten Schmelze fie1 ein reichlicher 
Niederschlag, der durch wiederholtes Unikrystallisiren aus kochendem 
Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt wurde. Die so erhaltenen 
feinen langen gelblichen Nadeln enthalten ' / z  Molekul Krystallwasser, 
welches zum grossten Theil schon bei langerem Stehen uber Schwefel- 
saure entweicht, rascher und vollstandiger beini Erhitzen auf 1300. 
Die frisch umkrystallisirte Substanz, welche etwa 9 Stunden an der 
Luft auf dem Thonteller getrocknet worden war ,  verlor bei 1300 
7.50 pCt. an Gewicht in Uebereinstimmung mit der Forme1 

C:,H:,NO~+'/ZHPO. 
Die bei 130" getrocknete Substanz gab bei der Analyse Zahlen, welche 
annahernd auf die Zusammensetzung eines Dioxypyridins stimmen : 

Bcrechnct fur CsHsNOa Gefunden 
I. IT. 

C 51.48 54.37 54.05 p c t .  
H 5.46 4.79 4.50 )) 

N - 12.68 12.61 >) 

Das Dioxypyridin schmilzt bei raschem Erhitzen unter vorheriger 
Schwarzung und Gasentwicklung gegen 255O. Es liist sich leicht in 
heissem Wasser, bedeutend schwerer in kaltem Wasser und in Alkohol, 
sehr wenig in Aether, kaum in Benzol, Ligroih uiid Chloroform. Die 
wassrige Liisung reagirt neutral. Sehr leicht liist es sich in SBuren, 
Alkalien, Ammoniak uiid kohlensauren Alkalien mit gelber Farbe. 

Die wgssrige Liisung des Dioxypyridins wird durch Eisenchlorid 
intensiv braunroth gefarbt. Sie giebt mit Phosphorwolframslure einen 
gelblichen Niederschlag , der sich in heissem Wasser liist und daraas 
krystallisirt, mit basisch essigsaurem Blei eine weisse unlijsliche Fallnng, 
rnit Quecksiberchlorid einen weissen schwer liislichen Niederschlag, 
mit Cadmiumchlorid nach liingerem Stehen weisse, schwer liisliche 
Niidelchen, mit Silbernitrat eine weisse schwer liisliche Fallung, die 
sich beim Erwiirmen allmahlich dunkel farbt und etwas lost. 

Das salzsaure Salz scheidet sich beim Einengen der  Losung in 
iiberschussiger verdiinnter Salzsaure in schonen Pu'adeln ab, welche sich 
leicht in Wasser und in Alkohol liisen; es fiillt aus der alkoholischen 
LGsnng auf' Zusatz von Aefher in schiin ausgebildeten gelblichen Nii- 
delchen. Dieselben sind frei von Krystallwasser, fangen bei 1400 an 
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sich zu ftirhen und zu zersetzen und sind bei 207O geschmolzen. 
Chlorbestimmung der bei 100° getrockneten Substanz ergab : 

Die 

Gefunden Ber. fur CsHsN02 HCI 
CI 23.763 24.06 pCt. 

Das neutrale schwefelsaure Salz krystallisirt in zerfliesslichen 
Tafeln. Platin- und Goldchlorid rufen in  einer sauren Liisung keine 
Niederschlage hervor. 

Eine Losung des Natriumsalzes , dargestellt durch Kochen ron 
iiberschussigem Dioxypyridin rnit Sodalosung und Filtriren der erkalteten 
Flzssigkeit gab schwer losliche Niederschlage rnit Bleiacetat , Kalk- 
und Barytsalzen sowie rnit Silbernitrat; der letztere Niederschlag 
farhte sich sehr rasch dunkel. 

Das Dioxypyridin entwickelte beim Erhitzen rnit Zinkstaub 
intensiven Pyridingeruch ; durch Kochen rnit Zinn und Salzsaure, 
sowie rnit Natriumarnalgam in saurer oder alkalischer Losung wurde 
es kaum angegriffen. 

Die Ausbente an Dioxypyridin beirn Schmelzen von pyridindisulfo- 
saurern Kali rnit Aetzkali ist eine sehr gute. Vie1 weniger glatt 
verlauft die Natronschrnelze, wobei leicht Geruch nach Ammoniak 
und Blausaure auftritt; es wurde dabei die Rildung eines Produktes 
heobachtet , welches in neutraler oder schwach sanrer Losung mit 
Eisenchlorid eine intensiv violettblaue Fiirbung gab,  dessen Isolirung 
uns indesseri nicht gelang. 

Als wir die Mutterlaugen des pyridindisulfosauren Baryts in das  
Kaliurnsalz uberfihrten und dieses der Kalischmelze unterwarfen, 
erhielten wir nur  sehr wenig Dioxypyridin, dagegen liess sich nun 
aus der neutralisirten Liisung der Schmelze durch wiederholtes Aus- 
schiitteln mit Aether ein Kiirper entziehen, der nach dem Verdunsten 
des Aethers krystallinisch zuriickblieb und sich als identisch erwies 
mit dem von 0. F i s c h e r  und R e n o u f l )  kurzlich aufgefundenen 
Oxypyridin. Nach zweirnaligem Umkrystallisiren aus Benzol krystalli- 
sirte die Substanz in kleinen gelblichen Warzchen vom Schrnelzpunkt 
124,.!jG. Auf Zusatz 
von Bromwasser setzten sich aus der wassrigen Liisung nach einiger 
Zeit sehr voluminiise Krystallr ab, welche das charakteristischr Aussehn 
und den Schmelzpunkt (58O) des bromwasserstoffsauren Dibromoxy- 
pyridins von F i s c h e r und R e n o  U f zrigten. Endlich wnrde noch das 
oxalsaure Salz des Oxypyridins dargestellt, welches sich beim Vermischrn 
der betreffenden alkoholischen Liisungen als gelbes krystallinisches 
Pulver abscheidet, in Wasser sehr leicht, in Alkohol fast unloslich ist 
und bei derselben Temperatur (gegen 175O) schmilzt, wie eine von 
den genannten Herren freundlichst iiberlassene Probe ihres Salzes. 

Sie ist leicht liislich in Wasser, schwer in Benzol. 

l )  Diese Berichte XVII, 764. 
1%0* 
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Es scheint darnach aus  dem Piperidin durch Kochen mit concen- 
trirter Schwefelsaure ausser der vorwiegend gebildeten Disulfosaure 
auch die von 0. F i  s c h e r  aufgefundene Monosulfosaure des Pyridins 
zu entstehen. Da das Piperidin durch die Schwefelsaure bei der 
hohen Temperatur zum Theil zu Pyridin oxydirt wird, so ist die 
Bildung der Pyridinmonosulfosaure leicht verstiindlich. - 

Ein Dioxypyridin ist zuerst dargestellt worden von O s t  '); es 
ist dies die sogenannte Pyrokomenaminsaure , welche durch Erhitzen 
von Komenaminslure rnit rauchender Jodwasserstoffsaure auf 2500 
entsteht. Indessen scheint diese letztere nicht identisch zu sein rnit 
unserem Dioxypyridin. Dieselbe krystallisirt in farblosen Nadeln rnit 
1 Molekiil Krystallwasser und giebt rnit Eisenchlorid eine intensive 
violette Farbung, wiihrend die von uns erhaltene Verbindung stets 
gelblich gefarbt i s t ,  mit '/2 Moleliul Wasser krystallisirt und auf 
Zusatz \-on Eisenchlorid eine braunrothe Farbung annimmt. 

433. T. S. Humpidge:  Vorlaufige Mittheilung uber die 
Verdrangung des Chlors durch Brom im Chlorsilber. 

(Eingegangen am 13. August.) 

In  cinem vor Kurzem erschienenen Hefte dieser Berichte S. 1308 
hat  Hr. P o t i l i t z i n  seine Versuche iiber die Verdrangung des Chlors 
dureh Brom bei hohen Temperaturen und zwar mit Ueberschuss des 
letzteren ausfiihrlicher beschrieben. 

Ehe  ich mit den interessanten Resultaten, die er erzielt hat, mit 
Ausnahme desjenigen, was ich durch die Correspondenz dieser Berichte 
erfahren habe, bekannt war, machte ich die Beobachtung, dass Chlor- 
silber, in  Beriihrung mit Wasser und freiem Brom, bei gewohnlicher 
Temperatur theilweise in Bromsilber verwandelt wird. Die Versuche 
wurden in  folgender Weise ausgefuhrt. Eine gemessene Menge normal 
salpetersaures Silber wurde rnit Chlorwasserstoffsiiure in einer Glas- 
flasche in Chlorsilber umgewandelt. D e r  Niederschlag wurde gut 
gewaschen und die aquivalente Menge Brom in wasseriger Lijsung hin- 
zugefiigt. Nachdem der Stiipsel der Flasche mit Draht  befestigt war, 
wurde das G a m e  einige Zeit sich selbvt uberlassen. Das Gemenge 
von Chlor- und Bromsilber wurde nachher gewaschen, getrocknet und 
gewogen. Es fand sich, dass die Verdrangung des Chlors mit der Zeit 

I) Journ. f. pr. Chemie, Bd. 27, S. 270. 




