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444. 0. F i s c h e r  und E. Renouf:  Zur Kenntniss des Oxy- 
pyridins &us Pyridinsulfosaure. 

[Mitth. aus dem chem. Laboratorium der hkad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 13. ilncust.) 

Vor Kurzem (diese Berichte XVII, 7 6 3 )  theilten wir mit, dass 
die YyridinsulfosBnre beim Schmelzen mit Kali in ein n e w s  Oxy- 
pyridin iibergeht, welches mir als p-  Oxypyriclin damals lturz be- 
schrieben. 

Zur Charakterisirung dieses ICdrpers haben wir nachtraglich noch 
eine grdssere Anzahl von Derivaten desselben dnrgestellt. 

TVir haben in unserer diesbezuglichen Abhandlung angegeben, 
dass es bei der Kalischmelze schwer ist, deri Zeitpunkt der viilligeri 
Umsetzung der Sulfosaure zu erkennen. Wir  kiinrien jetzt nach An- 
stellung mehrerer griisserer Schmelzen constatir en, dass, wenn die 
Sulfosiiure absolut rein ist, die Beendigung der Reaktion an einer ein- 
tretenden Farbung der Schmelze ziemlich scharf zu erkennen ist. Die  
anfarigs hellgelbe Schmelze wird namlich allmlhlich dunkler, ziiletzt 
ziemlich pliitzlich grunlich , indem sich das grunlichgefarbte Kalisalz 
des Oxypyridins an der Oberflache der Schmelze abscheidet. 

Wir erwkhnten ferner (1. c.) eines in geringer Menge auftretenden 
Nebenprodnktes vom Schmelzpunkt 1 X 5 O ,  melches sich durch seine 
schwere Liislichkeit in Wasspr, wie in Benzol vom /I-Oxypyridin leicht 
trennen liisst. D a  wir n u r  sehr wenig (ctwa '/? g) von dieser Sub- 
stanz rein erhielten, gelarig es iioch nicht, ihre Natur endgultig festzu- 
stellen, jedoch scheint dieielbe iiach &er Analyse ein Dioxypyridin 
zu sein, welches wahrscheinlich aus einer sehr geriugen Beimengung 
der Pyridinmonosulfosaure an einer Disnlfosaure sich bildet. 

$ -  O x y p y r i d i n .  Das wiederholt aus Benzol umkrystallisirte 
Phenol erhiihte seinen Schmelzpunkt gegen die friihere Angabe (123.50) 
um einen Grad, so dass wir neuerdings stets 124.50 fanden. 

\Vie bereits erwfihnt, sind die rneisten Snlze des Oxykijrpers 
leicht liislich. Das F l a t i n  s a l z  wird beirn Stehen der concentrirten 
Liisung iiber Kalk in schiinen gelben Nadeln erhalten, sehr leicht 
liislich in %asser und in Rlkohol. 

Das in Wasser leicht, in absolutem Alkohol schwer liisliche 
O s n l a  t bildet gel'uliche, weiche Nadeln, welche bei 1750 schmelzen. 
Das P i k r a  t bildet in A41kohol ziemlich schwerliisliche gelbe Nadeln. 

J o d n i e t h y l a t  d e s  O x y p y r i d i n s .  Wird Oxypyridin mit der 
berechneten Menge Jodmethyl im zusammengeschmolzenen Rohre eine 
Stunde auf 1000 erhitzt, so findet man beim Erkalten in der Rijhre 
eine rothe harzige &we abgeschieden, die sich in Wasser und Alkohol 
sehr leicht lijst, dagegen in Aether unliislich ist. Aus einem Gemenge 



1897 

von Aether und absolutem Alkohol erhalt man das Jodmethylat in 
langen Nadeln von gelblichweisser Farbe. 

G efunderi Ber. fur CsHsNO, CEIsJ 
J 54.3 53.6 pCt. 

Zur Urnwandlung in das entsprechende C h l o r m e t h y l a t  wurde 
die wasserige Losung der Jodverbindung mit feuchtem Silberoxyd ent- 
jodet. Das farblose, schwach alkalisch reagirende Filtrat wurde mit 
Salzsaure versetzt und eingeengt. Versetzt man nun die stark eon- 
centrirte Liisung rnit einem Gemenge von Alkohol und Aether, so 
erhalt man das Chlormethylat in Form von farblosen Nadeln. Analysirt 
wurde die Platinverbindang dieses Kiirpers, welche in Alkohol schwer- 
liislich ist, aus verdunntem Alkohol in dicken orangefarbenen Prismen 
krystallisirt. 

Gofunden Ber. fur (C6HsNOCl)a + PtCls 
P t  31.2 31.3 pCt. 

A e t h o x y p y r i d i n .  Vermischt man die alkoholische Liisung von 
Oxypyridinkali rnit der berechneten Menge von Bromathyl, so findet 
bereits beim gelinden Erwarmen der Fliissigkeit Einwirkung unter 
Abscheidung von Bromkali statt. Man kocht nun noch einige Zeit 
am Elcktlusskiihler, sauert niit verdiinnter Schwefelsaure schwach an, 
destillirt den Alkohol ab und treibt nun durch die stark alkalisch ge- 
machte Fliissigkeit Wasserdampf. Die neue Verbindung geht mit den 
Wasserdampfen leicht iiber; sie lasst sich aus dem Destillat, welches 
man zweckm5ssig rnit Kochsalz sattigt, mittelst Aether extrahiren. 
Das Aethoxypyridin wird so als ein farbloses Oel erhalten, welches 
3ich an der Luft rasch gelb farbt. Der KGrper ist eine starke Rase. 
Analysirt wurde ihr in schiinen Prismen krystallisirendes Platinsalz, 
welches bei 1920 schmilzt. 

Gefunden Ber. fur (C7HgNOHCl)% + PtC14 
Pt 29.90 29.9 pct.  

A c e t  o x y p y r i d i n .  Oxypyridin reagirt rnit Essigsaureanhydrid 
lebhaft. Es wurde zur vollstandigen Ueberfiihrung das Phenol mit einem 
Ueberschnss an Essigsaureanhydrid eine halbe Stunde gekocht, darauf 
alkalisch gemacht und mit Aether extrahirt. Letzterer hinterlasst beim 
Verdunsten ein gelbes Oel, welches rektificirt bei 2100 (uncorr.) siedet. 
Das reine Acetoxypyridin ist beinahe farblos und besitzt einen eigen- 
thiimlichen, schwach an Krausemlnze erinnernden Geruch. Der Kiirper 
lest sich leicht in SGuren und Wasser. Die wasserige Liisnng reagirt 
neutral. Das salzsaure Salz, sowie dessen Platinverbindung sind 
in Wasser und Alkohol leicht liislich. Etwas schwerer liislich ist 
das Oxalat, welches aus Alkohol in warzenfiirmig gruppirten Nadeln 
krystallisirt. 
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Die Analg se des Acetoxypyridins ergab folgende Zalilen : 
Gefunden Bcr. furC5H+~NOCrHp0 

c 61.23 ,61.3 p c t .  
H 5.2 5.1 ) 

E i l i w i r k u n g  r o n  B r o m  a u f  O x y p y r i d i n .  Wir rrwiihnten 
bereits in unserer letzteii Notiz die Entstehnng eines eigeiithiiniliclien 
Bronikiirpers bei drr Einwirkrmg von wiisserigem Brom aiif Oxypyridiu. 
Wir  haben nun gefunden , dass der bei 58" scliinelzende Brornkiirper 
iiichts anderes ist,  als das bromwasserstoffsaure Salz eines Dibrom- 
oxypyridiiis. 

Oxypyridin wnrde in stark rerdiinnter wiisseriger Liisung unter 
Cmschutteln so lange mit Bromwasser versetzt, bis der Rramgernch 
daueriid bleibt. Man entfernt sodanii mit einigeii Tropfen schwefliger 
SIure  den Bromuberschuss uiid filtrit rasch Ton etwas Harz ab. Brim 
Stehen 5cheidet die Liisung das in Wasser schwer liislichr troriiwasser- 
stoffsaure Salz des Dibromoxypyridins al). Lrtzteres Salz wird durch 
Cmkrystallisiren aus Wasser in eigeilthumlicheii, iiusserst 1 oliiminiisen. 
pilzartigen Gebildeii, die airs kleinen, weissen, seidegliinzenden Nadeln 
bestehen, abgeschieden. D e r  Schmeizpriiilrt lie$ bei 3s". 

Gchnden Ber. fui .( ' j€l:ONBr?. H B I -  
c 18.05 15.00 p c t .  
H 1.1 1.17 ) 

R i b r o m o x y p y r i d i n .  Liist m m  das erwiilinte bromwasserstoff- 
saure Salz in Soda anf. so Iasst sich mit Aether atis dieser Liisiing 
das Dibroniid ausziehen. Dasselbc wild rein rrhalten durcli Iirystalli- 
satiori a i ls  eiiieni Genienqe vori Alkohol und Iknzol  nnter I3eniitmng 
guter Thierkohle. Das l h m i d  bililet farblose, weiche Nadrlrl, selir 
leicht liislich in Wasser, sowie in Alkohol , fast unl6slicli i l l  I3enzol. 
Die maseerige Liisurtg wird durcli Eisenchlorid violett gefar bt. qeim 
Erliitzen zersetzt sich dir  Snbstnuz ohric scharfen Schmelzpnl i t  etwas 
Gber 2000. 

(iefuiideii Bet.. f u r  C5H3NOHr? 
Br 63.16 G3.24 pCt. 

Vnu den Salzen iat  ausser dem erwiilinten brom\~,asserstoffsaureii 
Salz auch das salzsaure schwer liislich; dasselhe gleicht sehr dem 
ersteren. 

Das  S u l f a t  bildet in Alkohol nnd Wasser leicht liisliche Bllttchen. 
D:LS P l a  t i n  salz krystallisirt in sehr leiclit liisliclien Bliittchen. Ilas 
O x a l n t  bildet in Alkohol sehr schwer liisliche farblose Nadeln. Auch 
das in gelben Nadelri erhiiltliche P i k r a t  ist in Alkohol ziemlich 
schwer liislich. 

Reim Belrandeln des Kiirpers in 
salesairrcr Liisung mit Zinn tritt wie bereits f r iher  rrwiihnt , nach 

Reduktion d e s  O x y p y r i d i n s .  
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Versetzen mit Alkali ein Geruch nach Piperidin auf. Wir haben diesen 
Versuch nun mit etwas griisseren Mengen Material ausgefiihrt, ohne 
dabei jedoch mit Sicherheit Piperidin nachweisen zu kiinnen, dahin- 
gegen war  Ammoniak sicher mit Hiilfe seiner Platinverbindung nach- 
zuweisen. Bei weitem der griisste Theil Oxypyridin bleibt jedoch 
selbst nach tagelangem Reduziren mit Zinn und Salzsaure unverandert. 
Ebensowenig gelang es, mittelst Natrium und Alkohol eine volistandige 
Reduktion des Oxypyridins zu Oxypiperidin zu erreichen. Es ent- 
stehen hierbei basische Substanzen , die intensiv nach Mausedreck 
riechen. Immer war jedoch ein erheblicher Theil von Oxypyridin 
unverandert geblieben. 

Wir hoffen, iiber die Reduktion des Oxypyridins bei neuen Ver- 
suchen bessere Resultate zu erhalten. 

445. 0. Fischer und H. van Loo: Ueber eine eigenthiimliche 
Bildungsweiae des Dichinolylins. 

[ Mittheilung sus dem chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

Gelegentlich seiner Versuche iiber Orthochinolinsulfosaure be- 
merkte der Eine von uns (F.), dass diese Saure bei der trocknen 
Destillation unter starker Entwicklung von schwefliger Saure ein ijligea 
Destillat liefert , welches rasch krystallinisch erstarrt. Die Untersu- 
chung dieser prachtig krystallisirenden Substanz ergab ihre Identitat 
rnit P-Dichinolylin, welches J a p p  und G r a h a m  ') bei der Einwirkung 
von Benzoylchlorid auf Chinolin, W e i d e l  2, bei der Destillation von 
Cinchoninsaure rnit Kalk erhalten hatten. 

Unsere Darstellungsmethode des Dichinolylins ist eine sehr ein- 
fache und liefert reichlich zehn Procent der Chinolinsulfosaure an 
reiner Base. 

Da wir in den Besitz einer grosseren Quantitat Orthochinolin- 
sulfosaure durch die Zuvorkommenheit der Hochster Farbwerke ge- 
langt waren, so haben wir Gelegenheit gehabt , erheblichere Mengen 
von Dichinolylin zu benutzen, als die ersten Entdecker dieser Base. 

l) Chem. SOC. 39, 174; diese Berichte XIV, 1257. 
2, Monatshefte 2, 501. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII.  124 




