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

Ein Bunsen’scher Dreibrenner bringt die Zersetzung des Kalium-
chlorat in kurzer Zeit in Gang. Man schreitet mit dem Erhitzen des
Rohres von hinten nach dem Kopfende. Die Entwickelung lisst sich, da
nach Belieben geringere oder gréssere Mengen Material in Angriff ge-
nommen werden koénnen, gut reguliren. KEine einmalige Fiillung des
Rohres a liefert etwa 200 L Sauerstoff. Ist der ganze Apparat durch
eine geniigende Menge Sauerstoff stickstofffrei gelegt (was durch vor-
heriges Evacuiren an der Strahlpumpe erleichtert werden kann), so
hat man in ihm eine leicht zu erschliessende Quelle reinen Sauerstoffs.
Wird die Entwickelung unterbrochen, so steigt in Folge der Abkiihlung
im Apparat das Quecksilber im Rohr d bis zu einer gewissen Hohe.
Der Stand des Quecksilbers giebt eine stetige Controle fiir die Dich-
tigkeit des Apparates. Durch Analysen von Gasproben, die nach
lingerer Ruhe des Apparates entnommen wurden, haben wir uns zu-
dem von der Reinheit des entwickelten Sauerstoffs iberzeugt.

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

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 8. August.)

Der Ausgangspunkt der im Folgenden beschriebenen Produkte
ist die Pyridindisulfosiure, welche in reichlicher Menge durch Kochen
von Piperidin mit concentrirter Schwefelsiure entsteht.

In unserer friheren!) Mittheilung gaben wir bereits an, dass
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf das wasserfreie
Barytsalz der Pyridindisulfosdure bei 200° gechlorte Pyridine vom
Sdp. 180—200° 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 iber, welches im Kihier und in der
Vorlage zu Krystallen erstarrt, welchen nur eine geringe Menge
eines kaum mehr basischen Oels beigemengt ist, das nicht niher

) Diese Berichte XVII, 589.
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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—108°, welche, weniger fliichtig, spéter mit
den Wasserddmpfen iiberging, als jene beiden Produkte.

Die Ausbeute an Di- und Trichlorpyridin aus pyridindisulfo-
saurem Baryum ist eine sehr gute. Das Dichlorpyridin findet sich
hauptsichlich in dem wissrigen Theil des Destillats, aus welchem
es durch Quecksilberchlorid gefillt wird, wihrend die mit Gberge-
gangenen Krystalle vorwiegend aus dem in Wasser und Sduren kaum
. 18slichen Trichlorpyridin bestehen. Durch Erwirmen dieser Krystalle
mit missig concentrirter Salzsiure (circa 1 Vol. HCl vom spec. Gew.
1.19 und 1 Vol. HoO) wird das beigemengte Dichlorpyridin in Losung
gebracht, wihrend die dreifach gechlorte Verbindung ungeldst zurick-
bleibt. Aus dem salzsauren Filtrat fillt auf Zusatz von Ammoniak
das Dichlorpyridin aus. Die Hauptmenge der letzteren Verbindung
wird aus dem eben erwihnten Quecksilberdoppelsalz durch Destillation
mit einer concentrirten Losung von Chlorkaliam gewonnen.

Dichlorpyridin (Schmp. 66—670).

Dasselbe krystallisirt aus 50 procentigem Alkohol in atlasglin-
zenden Blittern vom Schmp. 66—67°; die Analyse der so gereinigten
und im Exsiccator iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz ergab:

Gefunden Ber. fir CsHiClyN
C 40.27 40.54 pCt.
H 2.14 2.02 »
Cl 47.94 4797 »

Das Dichlorpyridin besitzt noch schwach basische Eigenschaften;
es 16st sich nicht unerheblich in Wasser, leicht in Alkohol und in
missig concentrirter Salzsiure. In wissriger oder alkoholischer Lé-
sung fillt durch Quecksilberchlorid ein gut krystallisirtes Doppelsalz,
welches bei 1839 schmilzt, sich in heissem Alkohol leicht 18st und
daraus beim Erkalten in langen feinen Nadeln krystallisirt. Eine
Losung von Dichlorpyridin in missig concentrirter Salzsdure setzt
auf Zusatz von Platinchlorid nach einigem Stehen gelbe Nidelchen
ab, die mit Salzsiure gewaschen und iber festem Kali getrocknet
warden; dieses Doppelsalz enthilt 2 Molekiile Wasser, welche bei
1009 entwichen.

Gefunde Berechnet fiir
nden (Cs Hz ClgN)y Ha Pt Cls 4 21, 0

H, O 4.95 4.84 pCt.
Pt 26.21 26.48 >
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Trichlorpyridin (Schmp. 49— 509,

Es krystallisirt aus 50 procentigem Alkohol in langen flachen
Nadeln von angegebenem Schmelzpunkt. Die Analyse der im Exsiccator
iiber Schwefelsiure getrockneten Substanz fiihrte zu folgenden Zahlen:

Gefunden Berechnet fur C;HoClsN
C 32.86 32.87 pCt.
H 1.18 1.09 »
Cl 57.79 58.35 »

Das Trichlorpyridin ist noch weniger basisch als die vorhin
beschricbene Verbindung, es list sich kaum in Wasser und in Sduren,
leicht in absolutem Alkohol. Beim Vermischen alkoholischer Lisungen
von Trichlorpyridin und Quecksilberchlorid fllt eine gut krystallisirte
Verbindung aus, welche sich in warmem Alkohol leicht 16st, in Wasser
nicht l§slich ist und gegen 209° nach vorherigem Erweichen unter
Briunung und Gasentwicklung schmilzt.

Das Trichlorpyridin enthélt ein leicht vertretbares Chloratom; bei
lingerem Kochen mit einer Aufldsung von Natrium in absolutem
Alkohol wird dasselbe durch Aethoxyl ersetzt, in idhnlicher Weise wie
das Chlor im ea-Chlorchinolin (aus Carbostyril). Man darf hieraus
vielleicht schliessen, dass auch im Trichlorpyridin dieses leicht vertret-
bare Chloratom in der a-Stellung zum Stickstoff befindlich ist und
dass das aus dieser Substanz entstehende Dichloroxiithyl- und Dichlor-
oxypyridin Derivate des neulich von uns beschriebenen e-Oxypyridins
sind.

L0 Ce H;
Dichloroxithylpyridin C;HyCLN

Man gewinnt dasselbe durch etwa 24stiindiges Kochen von
Trichlorpyridin!) mit einer Auflésung von Natrium (3 Atome) in
absolutem Alkohol am Rickflusskiihler. Schon beim Vermischen der
fast farblosen Lidsnngen von Trichlorpyridin und Natrinmalkoholat
tritt sofort eine intensiv gelbe Firbung auf und npach kurzem Kochen
beginnt schon die Ausscheidung von Chlornatrium. Schliesslich wurde
Wasser zugesetzt; die entstandene Fillung 16st sich grosstentheils anf
Zusatz von Salzsdure. Nachdem von etwas unverdndertem Trichlor-
pyridin abfiltrirt worden war, wurde das Filtrat mit {iberschiissigem
Alkali versetzt und mit Wasserdampf destillirt. Es ging hierbei ein
Oel iiber, welches in der Vorlage zu weissen Krystallen erstarrte.
Aus 3.5g Trichlorpyridin wurden so etwa 1.6g der Oxithylverbindung

5 Auch Dichlorpyridin scheidet unter dicsen Bedingungen Chlornatrium
ab, aber bedeutend langsamer, als das dreifach gechlorte Pyridin.
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erhalten; dieselbe schmilzt bei 31% Bei der Apalyse der im Exsiccator
getrockneten Substanz wurde

/./(0 Cy Hy)
Gefunden Berechnet fir CsHaN
ol
C 43.70 43.75 pCt.
H 3.79 3.64 »

Durch Glithen von Kalk wurde die Anwesenheit von Chlor nach-
gewiesen.

LOH
Monoxydichlorpyridin CsHyN
“Clz

Entsteht aus der vorigen Verbindung durch vierstiindiges Erhitzen
mit der zwanzigfachen Menge Salzsiinre (2 Vol. HC1 vom spec. Gew.
1.19 und 1 Vol. H3O) auf 150°% Beim Aufblasen des Rohres entweicht
ein mit griingesdumter Flamme brennendes Gas (Chlorithyl) und die
Fliissigkeit setzt beim Eindampfen auf dem Wasserbad Krystalle ab,
welche nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser den constant
bleibenden Schmelzpunkt 178° zeigten. Der in langen feinen Spiessen
krystallisirte Korper erwies sich Chlorhaltig und gab nach dem Troknen
auf 100° bei der Verbrennung folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet fir CsHa(OH)CLN
C 36.80 36.58 pCt.
H 2.05 1.83 »

Die Substanz 1ost sich leicht in heissem Wasser, in.Alkalien,
Ammoniak, kohlensauren Alkalien und in Siuren. Mit Eisenchlorid
zeigt die wissrige Losung keine Farbenreaktion; auf Zusatz von
salpetersaurem Silber fillt ein schleimiger weisser Niederschlag, der
sich in Salpetersdure klar 15st.

Dioxypyridin C;HsN(OH)..

Dasselbe wurde erhalten durch Schmelzen von pyridindisulfosaurem
Kalinm mit Kalihydrat. Das pyridindisulfosaure Kalium, aus dem
Baryumsalz durch Umsetzen mit Kaliumcarbonat gewonnen, krystallisirt
in schoén ansgebildeten, sinlenférmigen Krystallen, welche 21/5-—3
Molekiile Krystallwasser enthalten, die vollstéindig erst bei 200° ent-
weichen, Gefunden 13.10 pCt. HoO statt 12.50 (resp. 14.63 pCt.).
Die Kaliumbestimmung des bei 200° getrockneten Salzes ergab:

Gefunden Berechnet fiir CsHz;N(SO0;K)s
K 24.45 24.75 pCt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVII. 120
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Hr. Dr. Griimling hat die Messung der Krystalle giitigst iiber-
nommen und wird dieselben in Prof. Groths Zeitschrift fiir Krystallo-
graphie verdffentlichen.

Dieses schon krystallisirte Salz wurde mit 4 Theilen Aetzkali und
wenig Wasser geschmolzen, bis die Masse nicht mehr so stark auf-
schiinmte, bis sie eine griinliche Firbung zeigte und eine angesiuverte
Probe deutlichen Geruch nach schwefliger Siure wahrnehmen liess.
Beim Neutralisiren der in Wasser gelGsten Schmelze fiel ein reichlicher
Niederschlag, der durch wiederholtes Umkrystallisiren ans kochendem
Wasser unter Zusatz von Thierkohle gereinigt wurde, Die so erhaltenen
feinen langen gelblichen Nadeln enthalten 1/z Molekiil Krystallwasser,
welches zum groéssten Theil schon bei lingerem Stehen iiber Schwefel-
siure entweicht, rascher und vollstindiger beim Erhitzen auf 130°,
Die frisch umkrystallisirte Substanz, welche etwa 2Stunden an der
Luft auf dem Thonteller getrocknet worden war, verlor bei 1300
7.50 pCt. an Gewicht in Uebereinstimmung mit der Formel

C;H; N Os —|—1/2H2 0.

Die bei 130 getrocknete Substanz gab bei der Analyse Zahlen, welche
annihernd auf die Zusammensetzung eines Dioxypyridins stimmen:

I-GefundenH. Berechnet fir CsHsNOq
C 54.48 54.37 54.05 pCt.
H 5.26 4.79 4.50 »
N — 12.68 12.61 »

Das Dioxypyridin schmilzt bel raschem Erhitzen unter vorheriger
Schwirzung und Gasentwicklung gegen 255° Es 16st sich leicht in
heissem Wasser, bedeutend schwerer in kaltemm Wasser und in Alkohol,
sehr wenig in Aether, kaum in Benzol, Ligroin und Chloroform. Die
wissrige Losung reagirt neutral. Sehr leicht 16st es sich in Siuren,
Alkalien, Ammoniak und kohlensauren Alkalien mit gelber Farbe.

Die wiissrige Losung des Dioxypyridins wird durch Eisenchlorid
intensiv braunroth gefirbt. Sie giebt mit Phosphorwolframsiiure einen
gelblichen Niederschlag, der sich in heissem Wasser 16st und daraus
krystallisirt, mit basisch essigsaurem Blei eine weisse unlosliche Féllung,
mit Quecksiberchlorid einen weissen schwer loslichen Niederschlag,
mit Cadmiumehlorid nach lingerem Stehen weisse, schwer ldsliche
Niidelchen, mit Silbernitrat eine weisse schwer listiche Fillung, die
sich beim Erwirmen allmihlich dunkel firbt und etwas l6st.

Das salzsaure Salz scheidet sich beim Einengen der Lésung in
iiberschiissiger verdiinnter Salzsiure in schonen Nadeln ab, welche sich
leicht in Wasser und in Alkohol 13sen; es fillt aus der alkoholischen
Lésung auf Zusatz von Aether In schén ausgebildeten geiblichen Ni-
delchen. Dieselben sind frei von Krystallwasser, fangen bei 140 an
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sich zu firben und zu zersetzen und sind bei 207° geschmolzen. Die
Chlorbestimmung der bei 100° getrockneten Substanz ergab:
Gefunden Ber. fir CsHsNOq, HCL
Cl 23.76 24.06 pCt.

Das neuatrale schwefelsaure Salz krystallisirt in zerfliesslichen
Tafeln. Platin- und Goldchlorid rufen in einer sauren Lésung keine
Niederschlige hervor.

Eine Lésung des Natriumsalzes, dargestellt durch Kochen von
tiberschiissigem Dioxypyridin mit Sodalésung und Filtriren der erkalteten
Fliissigkeit gab schwer losliche Niederschlige mit Bleiacetat, Kalk-
und Barytsalzen, sowie mit Silbernitrat; der letztere Niederschlag
fiarbte sich sehr rasch dunkel.

Das Dioxypyridin euatwickelte beim Erhitzen mit Zinkstaub
intensiven Pyridingeruch; durch Kochen mit Zion und Salzsdure,
gowie mit Natriumamalgam in saurer oder alkalischer Lésung wurde
es kaum angegriffen.

Die Ausbeute an Dioxypyridin beim Schmelzen von pyridindisulfo-
saurem Kali mit Aetzkall ist eine sehr gute. Viel weniger glatt
verlduft die Natronschmelze, wobei leicht Geruch nach Ammoniak
und Blausfiure auftritt; es wurde dabei die Bildung eines Produktes
beobachtet, welches in neutraler oder schwach saurer Lésung mit
Eisenchlorid eine intensiv violettblane Férbung gab, dessen Isolirung
uns indessen nicht gelang.

Als wir die Mutterlaugen des pyridindisulfosauren Baryts in das
Kaliumsalz iiberfiihrten und dieses der Kalischmelze unterwarfen,
erhielten wir nur sehr wenig Dioxypyridin, dagegen liess sich nun
ans der neutralisirten Losung der Schmelze durch wiederholtes Aus-
schiitteln mit Aether ein Kérper entziehen, der nach dem Verdunsten
des Aethers krystallinisch zuriickblieb und sich als identisch erwies
mit dem von O. Fischer und Renouf!) kiirzlich aufgefundenen
Oxypyridin. Nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Benzol krystalli-
sirte die Substanz in kleinen gelblichen Wirzchen vom Schmelzpunkt
124,50, Sie ist leicht 15slich in Wasser, schwer in Benzol. Auf Zusatz
von Bromwasser setzten sich aus der wissrigen Losung nach einiger
Zeit sebr volumindse Krystalle ab, welche das charakteristische Aussehn
und den Schmelzpunkt (589) des bromwasserstoffsauren Dibromoxy-
pyridins von Fischer und Renouf zeigten. Endlich wurde noch das
oxalsaure Salz des Oxypyridins dargestellt, welches sich beim Vermischen
der betreffenden alkoholischen Losungen als gelbes krystallinisches
Pulver abscheidet, in Wasser sehr leicht, in Alkohol fast unléslich ist
und bei derselben Temperatur (gegen 175%) schmilzt, wie eine von
den genannten Herren freundlichst iiberlassene Probe ihres Salzes.

1) Diese Berichte XVII, 764.
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Es scheint darnach aus dem Piperidin durch Kochen mit concen-
trirter Schwefelsiiure ausser der vorwiegend gebildeten Disulfosiure
auch die von O. Fischer aufgefandene Monosulfosiure des Pyridins
zu entstehen. Da das Piperidin durch die Schwefelsiinre bei der
hohen Temperatur zum Theil zu Pyridin oxydirt wird, so ist die
Bildung der Pyridinmonosulfosiure leicht verstindlich. —

Ein Dioxypyridin ist zuerst dargestellt worden von Ost?!); es
ist dies die sogenannte Pyrokomenaminsﬁdre, welche durch Erhitzen
von Komenaminsiure mit rauchender Jodwasserstoffsiure auf 2500
entsteht. Indessen scheint diese letztere nicht identisch zu sein mit
unserem Dioxypyridin. Dieselbe krystallisirt in farblosen Nadeln mit
1 Molekiil Krystallwasser und giebt mit Eisenchlorid eine intensive
violette Firbung, wihrend die von uns erhaltene Verbindung stets
gelblich gefiirbt ist, mit /o Molekiil Wasser krystallisirt und auf
Zusatz von Eisenchlorid eine braunrothe Férbung annimmt.

433, T. S. Humpidge: Vorliufige Mittheilung iiber die
Verdringung des Chlors durch Brom im Chlorsilber.

(Eingegangen am 13. August.)

In einem vor Kurzem erschienenen Hefte dieser Berichte S. 1308
hat Hr. Potilitzin seine Versuche iiber die Verdringung des Chlors
durch 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 gewdhnlicher
Temperatar theilweise in Bromsilber verwandelt wird. Die Versuche
wurden in folgender Weise ausgefiihrt. KEine gemessene Menge normal
salpetersaures Silber wurde mit Chlorwasserstoffssiure in einer Glas-
flasche in Chlorsilber umgewandelt. Der Niederschlag wurde gut
gewaschen und die dquivalente Menge Brom in wiisseriger Ldsung hin-
zugefiigt. Nachdem der Stopsel der Flasche mit Draht befestigt war,
wurde das (anze einige Zeit sich selbst iiberlassen. Das (Gemenge
von Chlor- und Bromsilber wurde nachher gewaschen, getrocknet und
gewogen. Es fand sich, dass die Verdringung des Chlors mit der Zeit

Y Journ, f. pr. Chemie, Bd. 27, S. 270.





