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444. O. Fischer und E. Renouf: Zur Kenntniss des Oxy-
pyridins aus Pyridinsulfosiure.

[Mitth. aus dem chem. Laboratorium der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.}

(Eingegangen am 13. August.)

Vor Kurzem (diese¢ Berichte XVII, 763) theilten wir mit, dass
die Pyridinsulfosiure beim Schmelzen mit Kali in ein neues Oxy-
pyridin dbergeht, welches mir als g-Oxypyridin damals kurz be-
schrieben.

Zar Charakterisirung dieses Korpers haben wir nachtriglich noch
eine grissere Anzahl von Derivaten desselben dargestellt.

‘Wir haben in unserer diesbeziiglichen Abhandlung angegeben,
dass es bei der Kalischmelze schwer ist, den Zeitpunkt der villigen
Umsetzung der Sulfosiiure zu erkennen. Wir kdnnen jetzt nach An-
stellung mehrerer griosserer Schmelzen constatiren, dass, wenn die
Sulfoséiure absolut rein ist, die Beendigung der Reaktion an einer ein-
tretenden Fiirbung der Schmelze ziemlich scharf za erkennen ist. Die
anfangs hellgelbe Schmelze wird nédmlich allmihlich dunkler, zuletzt
ziemlich plétzlich griinlich, indem sich das griinlichgefirbte Kalisalz
des Oxypyridins an der Oberfliche der Schmelze abscheidet.

Wir erwihnten ferner (l. c.) eines in geringer Menge auftretenden
Nebenproduktes vom Schmelzpunkt 185°, welches sich durch seine
schwere Léslichkeit in Wasser, wie in Benzol vom $-Oxypyridin leicht
trennen lisst. Da wir nuar schr wenig (etwa !/ g) von dieser Sub-
stanz rein erhielten, gelang es noch nicht, ihre Natur endgiiltig festzu-
stellen, jedoch scheint dieselbe nach einer Analyse ein Dioxypyridin
za sein, welches wahrscheinlich aus einer sehr geringen Beimengung
der PYI‘idinmonosulfosiiul‘e an einer Disulfosiure sich bildet.

p-Oxypyridin. Das wiederholt aus Benzol umkrystallisirte
Phenol erhohte seinen Schmelzpunkt gegen die frithere Angabe (123.59)
um einen Grad, so dass wir neuerdings stets 124.59 fanden.

Wie bereits erwiihnt, sind die meisten Salze des Oxykdrpers
leicht loslich. Das Platinsalz wird beim Stehen der concentrirten
Loésung tiber Kalk in schénen gelben Nadeln erhalten, sehr leicht
16slich in Wasser und in Alkohol.

Das in Wasser leicht, in absolutem Alkohol schwer lisliche
Oxalat bildet gelbliche, weiche Nadeln, welche bei 1759 schmelzen.
Das Pikrat bildet in Alkohol ziemlich schwerldsliche gelbe Nadeln.

Jodmethylat des Oxypyridins. Wird Oxypyridin mit der
berechneten Menge Jodmethyl im zusammengeschmolzenen Rohre eine
Stunde auf 100° erhitzt, so findet man beim KErkalten in der Rohre
eine rothe harzige Masse abgeschieden, die sich in Wasser und Alkohol
sehr leicht 16st, dagegen in Aether unlislich ist. Aus einem Gemenge



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

Gefunden Ber. fiir C;H;NO, CHzd
J 54.3 53.6 pCt.

Zur Umwandlung in das entsprechende Chlormethylat wurde
die wiisserige Losung der Jodverbindung mit feuchtem. Silberoxyd ent-
jodet. Das farblose, schwach alkalisch reagirende Filtrat wurde mit
Salzsiiure versetzt und eingeengt. Versetzt man nun die stark con-
centrirte Losung mit einem Gemenge von Alkohol und Aether, so
erhiilt man das Chlormethylat in Form von farblosen Nadeln. Analysirt
wurde die Platinverbindung dieses Korpers, welche in Alkohol schwer-
l8slich ist, aus verdiinntem Alkohol in dicken orangefarbenen Prismen
krystallisirt.

Gefunden Ber. fiir (CeHgNOC)s 4+ PtCly
Pt 31.2 31.3 pCt.

Aethoxypyridin. Vermischt man die alkoholische Lésung von
Oxypyridinkali mit der berechneten Menge von Bromithyl, so findet
bereits beim gelinden Erwidrmen der Fliissigkeit Einwirkung unter
Abscheidung von Bromkali statt. Man kocht nun noch einige Zeit
am Riickflusskiihler, sfiuert mit verdiinnter Schwefelsiure schwach an,
destillirt den Alkohol ab und treibt nun durch die stark alkalisch ge-
machte Flissigkeit Wasserdampf. Die neue Verbindung geht mit den
Wasserddmpfen leicht liber; sie ldsst sich aus dem Destillat, welches
man zweckméssig mit Kochsalz sittigt, mittelst Aether extrahiren.
Das Aethoxypyridin wird so als ein farbloses Oel erhalten, welches
sich an der Luft rasch gelb firbt. Der Kérper ist eine starke Base,
Analysirt wurde ihr in schdnen Prismen krystallisirendes Platinsalz,
welches bei 1920 schmilzt.

Gefunden Ber. fiir (C;H,NOHCDs + PtCly
Pt 29.90 29.9 pCt.

Acetoxypyridin. Oxypyridin reagirt mit Essigsdureanhydrid
lebhaft. Es wurde zur vollstindigen Ueberfiihrung das Phenol mit einem
Ueberschuss an Essigsdureanhydrid eine halbe Stunde gekocht, darauf
alkalisch gemacht und mit Aether extrahirt. Letzterer hinterlisst beim
Verdunsten ein gelbes Oel, welches rektificirt bei 2100 (uncorr.) siedet.
Das reine Acetoxypyridin ist beinahe farblos und besitzt einen eigen-
thiimlichen, schwach an Krausemiinze erinnernden Geruch. Der Kérper
16st sich leicht in Siuren und Wasser. Die wiisserige Losung reagirt
neutral. Das salzsaure Salz, sowie dessen Platinverbindung sind
in Wasser und Alkohol leicht léslich. Etwas schwerer léslich ist
das Oxalat, welches aus Alkohol in warzenformig gruppirten Nadeln
krystallisirt.
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Die Analyse des Acetoxypyridins ergab folgende Zahlen:

Gefunden Ber. far CGsHyNOC:H;0
C 61.22 .61.3 pCt.
H 5.2 3.1 »

Einwirkung von Brom auf Oxypyridin. Wir erwihnten
bereits in unserer letzten Notiz die Entstehung eines eigenthiimlichen
Bromkérpers bel der Einwirkung von wisserigem Brom auf Oxypyridiu.
Wir haben nun gefunden, dass der bei 58¢ schmelzende Bromkorper
nichts anderes ist, als das bromwasserstoffsaure Salz eines Dibrom-
oxypyridins.

Oxypyridin wurde in stark verdiinnter wisseriger Liisung unter
Umschiitteln so lange mit Bromwasser versetzt, bis der Bromgeruch
dauernd bleibt. Man entfernt sodann mit einigen Tropfen schwefliger
Siure den Bromiiberschuss und filtrit rasch von etwas Harz ab. Beim
Stehien scheidet die Losung das in Wasser schwer losliche bromwasser-
stoffsaure Salz des Dibromoxypyridins ab. Letzteres Salz wird durch
Umkrystallisiren aus Wasser in eigenthiimlichen, dusserst volumindsen,
pilzartigen Gebilden, die aus kleinen, weissen, seideglinzenden Nadeln
bestehen, abgeschicden. Der Schmelzpunkt liegt bei 589,

Gefunden Ber. fiir CsHsONBro . HBr
C 18.05 18.00 pCt.
H 1.1 1.17 >

Bibromoxypyridin, Lost man das erwdhnte bromwasserstoff-
saure Salz in Soda auf, so ldsst sich mit Aether ans dieser Losung
das Dibromid ausziehen. Dasselbe wird rein erhalten durch Krystalli-
sation aus einem (iemenge von Alkohol und Benzol unter Benutzung
guter Thierkohle. Das DBromid bildet farblose, weiche Nadelu, sehr
leicht 16slich in Wasser, sowie in Alkohol, fast unldslich in Benzol.
Die wisserige Losung wird durch Kisenchlorid violett gefirbt. Beim
Erhitzen zersetzt sich die Substanz ohne scharfen Schmelzpunkt etwas
tiber 2000,

Gefunden Ber. fir CsH;NO Brs
Br 63.16 63.24 pCt.

Von den Salzen ist ausser dem erwiilinten bromwasserstoffsauren
Salz auch das salzsaure schwer 16slich; dasselbe gleicht sehr dem
ersteren.

Das Sulfat bildet in Alkohol und Wasser leicht 16sliche Blittchen.
Das Platinsalz krystallisirt in sehr leicht 15slichen Blittchen. Das
Oxalat bildet in Alkohol sehr schwer l6sliche farblose Nadeln. Auch
das in gelben Nadeln erhiltliche Pikrat ist in Alkohol ziemlich
schwer loslich.

Reduktion des Oxypyridins. Beim Behandeln des Kérpers in
salzsanrer Losung it Zinn tritt wie bereits friiher erwiihnt, nach
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Versetzen mit Alkali ein Geruch nach Piperidin auf. Wir haben diesen
Versuch nun mit etwas grosseren Mengen Material ausgefiihrt, ohne
dabei jedoch mit Sicherheit Piperidin nachweisen zu kdnnen, dahin-
gegen war Ammoniak sicher mit Hiilfe seiner Platinverbindung nach-
zuweisen. Bei weitem der grdsste Theil Oxypyridin bleibt jedoch
selbst nach tagelangem Reduziren mit Zinn und Salzsiure unverindert.
Ebensowenig gelang es, mittelst Natrium und Alkohol eine vollstindige
Reduktion des Oxypyridins zu Oxypiperidin zu erreichen. Es ent-
stehen hierbei basische Substanzen, die intensiv nach Miusedreck
riechen. Immer war jedoch ein erheblicher Theil von Oxypyridin
unveréindert geblieben.

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

445, O. Fischer und H. van Loo: Ueber eine eigenthiimliche
Bildungsweise des Dichinolylins.

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

Gelegentlich seiner Versuche iber Orthochinolinsulfosiure be-
merkte der Eine von uns (F.), dass diese Sidure bei der trocknen
Destillation unter starker Entwicklung von schwefliger Siure ein &liges
Destillat liefert, welches rasch krystallinisch erstarrt. Die Untersu-
chung dieser prichtig krystallisirenden Substanz ergab ihre Identitit
mit f-Dichinolylin, welches Japp und Graham?!) bei der Einwirkung
von Benzoylchlorid auf Chinolin, Weidel 2) bei der Destillation von
Cinchoninsiure mit Kalk erhalten hatten.

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

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

1) Chem. soc. 39, 174; diese Berichte XIV, 1287.
2) Monatshefte 2, 501.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII. 1924





