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361. M. Scholtz:
Ueberfiihrung sliphatischer Oxime in Pyridinderivate.
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 17. Juli.)

Unter den zahlreichen Synthesen substituirter Pyridine befindet
sich keine, welche die Bildung des Pyridinringes aus einer aliphati-
schen Kette in so einfacher Weise veranschaulicht, wie dies durch
die Ueberfihrung des Pentamethylendiamins in Piperidin fiir den
Piperidioring der Fall ist?!). Um durch eine dhnliche Reaction zu
Derivaten des Pyridins zu gelangen, ist es erforderlich, von einer
sechsgliedrigen Kette mit abwechselnd einfacher und doppelter Bin-
dung auszugehen. Eioe solche Kette liegt im Oxim des Cinnamylen-
acetons:

C¢H; .CH: CH.CH:CH. C. CH,
HON
vor, welches, wenn sich durch eine Wasserabspaltung eine Bindung,
zwischen dem Stickstoffatom und dem der Phenylgruppe benachbarten
Kohlenstoffatom herbeifiihren lidsst, in ein Pyridinderivat ibergehen
muss.

Die Darstellung des Cinnamylenacetons wurde 1885 von Diehl
und Einhorn?) durch Condensation von Zimmtaldehyd und Aceton
ausgefiihrt. Zur Ueberfihrung dieses Ketons in das Oxim werden
4 Th. salzsaures Hydroxylamin und 8 Th. krystallisirtes kohlensaures
Natron in 20 Th. Wasser gelést und mit der Lésung von 8 Th. Cinn-
amylenaceton in 30 Th. Alkohol versetzt. Nach kurzer Zeit beginnt
eine kdrnige Ausscheidung und nach einer Stunde hat sich die Mi-
schung in einen gelben Krystallbrei verwandelt. Das Oxim ist in
heissem Alkohol leicht 1Gslich und bildet, aus diesem umkrystallisirt,
kleine, schwach gelb gefirbte Nadeln, welche bei 153° schmelzen.

Analyse: Ber. Procente: C 77.00, H 6.95.
Gef. » » 76.73, » 6.88.

Der Versuch, das Oxim durch Einwirkung wasserentziehender
Reagentien zur Wasserabspaltung za veranlassen, blieb ohne Erfolg.
Erwirmen des Oxims mit Essigsiureanhydrid fiihrte lediglich zur
Acetylverbindung, welche aus Alkohol in seidenglinzenden Blittchen.
krystallisirt und bei 83° schmilzt.

Analyse: Ber. fir C;3Hi3sNO.CyH;30.

Procente: C 73.36, H 6.55.
Gef. » » 73.60, » 6.82.

Hingegen nimmt die Reaction den gewiinschten Verlanf, wenn

das Oxim der trockenen Destillation unterworfen wird. Beim Er-

) vergl. Ladenburg, diese Berichte 18, 3100..
2) Diese Berichte 18, 2320.
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hitzen des Oxims in der Retorte sablimirt der grosste Theil des-
selben unzersetzt und erst gegen Ende der Reaction, wenn die Tem-
peratur schon sebr hoch gestiegen ist, gehen einige Tropfen von pyri-
dinartigem Geruch iber. Die Reaction wird daher zweckméssig im
Verbrennungsrohr in der Weise vorgenommen, dass die entweichen-
den Dimpfe durch den stark erhitzten Theil desselben geleitet wer-
den. Es sammelt sich hierbei in der Vorlage neben Wasser eine
schwarze, pyridinartig riechende Fliissigkeir, aus welcher durch die
Gblichen Reinignngsmethoden eine zwischen 280 und 281° (corr.)
siedende Base gewonnen werden kaon. Dieselbe geht bei der Destil-
lation farblos iiber, nimmt aber schon nach kurzer Zeit eine gelb-
liche Firbung an. Mit Wasserdimpfen ist sie flichtiz. Wie die
Analyse zeigt, ist die Base durch Wasserabspaltuog aus dem Oxim
entstanden.

Analyse: Ber. fur CgHy N.

Procente: C 85.21, H 6.51, N 8.28.
Gef. » » 84.97, » 6.54, » 8.39.
Sie ist demnach als Phenylmethylpyridin aufzufassen.
C¢H;.CH:CH.CH:CH.C.CH; Ce¢H;.C:CH.CH:CH.C.CH;
HO.N N TN+ HO

Man erhilt ungefihr 25 pCt. des angewandten Oxims an reiner
Base. Dieselbe bildet ein in rothen Nadeln krystallisirendes, in kal-
tem Wasser sehr schwer losliches Platinsalz, welches, aus heissem
Wasser umkrystallisirt, 1 Mol. Krystallwasser enthiilt.

Analyse: Ber. fir (C;aH;i N . HCl)s + PtCly + Hq0.

Procente: Pt 25.40, C 37.66, H 3.40.
Gef. » » 2540, » 37.34, » 3.74.

Die exsiccatortrockne Substanz schmilzt unter Zersetzang bei
200°% Das Goldsalz bildet grosse, goldgelbe, in kaltem Wasser schwer
losliche Nadeln vom Schmp. 150 —1519,

Analyse: Ber, fir C;asH;; N.HCl AuCl;

Procente: Au 38.61, C 28.34, H 2.36.
Gef. » » 38.62, » 2820, » 2.53.

Das Quecksilbersalz bildet seidenglinzende, verfilzte Nadeln,
welche in kaltem Wasser wenig, in heissem sehr leicht 18slich sind.
Das Pikrinssiuresalz, aus der alkoholischen Ldsung der Base durch
alkoholische Pikrinsiurelosung gefillt, stellt gelbe Nadeln dar, die bei
135 schmelzen.

Analyse: Ber. fiir CisH;1 N. CgH3Ne O7.

Procente: N 14.07,
Gef. » > 13.94.

Was die Stellung der Seitengruppen betrifft, so ist aus der Con-
stitutionsformel des Oxims des Cinnamylenacetons ersichtlich, dass
die Bildung des a-Phenyl-«-methylpyriding zu erwarten ist. Da in-

111*
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dessen die Oxime leicht zu Umlagerungen geneigt sind, wie ja Bam-
berger und Goldschmidt bei ihren Versuchen, vom Zimmtaldoxim
und von dem Oxim des Benzylidenacetons zum Chinolin zu gelangen,
solche stets beobachtet habenl), so war es erforderlich, den Stellungs-
pachweis durch Ueberfilhrung der Base in bekannte Pyridinabkémm-
linge zu fihren. Bei der Oxydation mit der zur Verbrennung der
Methyl- und der Phenylgruppe erforderlichen Menge Kaliumperman-
ganat wurde die Base véllig zerstért. Durch Oxydation mit Chrom-
sdure wurde eine geringe Menge einer Siure erhalten, welche sich
durch die Anpalyse als eine Pyridindicarbonsiure erwies und im
Schmelzpunkt mit der Dipicolinsiure iibereinstimmte.

Mit aller Schirfe wurde ferner die Stellang der Seiten-
gruppen auf dem folgenden Wege erwiesen. Wurde die Base nur
mit der zur Verbrennung der Methylgruppe hinreichenden Menge
Kaliumpermanganat oxydirt, so gelang es nach der fir Pyridinmono-
carbonsiuren iiblichen Methode durch das Kupfersalz eine in heissem
Wasser leicht, in kaltem schwer, in Alkohol sehr leicht l3sliche
Siure zu erhalten, welche aus Wasser in grossen, seidenglinzenden,
rosettenférmig zusammenstehenden Nadeln krystallisirt. Der Schmelz-
punkt der Siure liegt bei 1099, doch schmilzt sie schon unter
siedendem Wasser. Die Siure stellt eine Phenylpyridinmonocarbon-
siure dar:

Analyse: Ber. fﬁI‘ CsHs .05 H3NCOOH

Procente: C 72.36, H 4.52, N 7.03.
Gef. » » 72.11, » 4.83, » 7.34.

Sie 16st sich mit grésster Leichtigkeit in Salzsiure. Beim Ver-
dunsten der salzsauren L&sung hinterbleibt das salzsaure Salz der
Siure als strablige Krystallmasse. Das Silbersalz der Siure wird aus
der wissrigen Losung derselben durch salpetersaures Silber als
amorpher Niederschlag gefillt. Es ist in sehr viel heissem Wasser
16slich und fillt beim Erkalten in sehr kleinen, sternférmig gruppirten
Nadeln aus.

Analyse: Ber. fir GeHs.C;H3N.COO Ag.

Procente: Ag 35-22.
Gef. » » 35.01.

Die o-Stellung der Carboxylgruppe wurde zunichst durch die
Rothfirbung wahrscheinlich gemacht, welche die wissrige Ldsung
der Siure durch Eisenvitriol erfuhr, eine Reaction, welche nach den
Untersuchungen Skraup’s?) pur den «-Carbonsiuren des Pyridins
zukommt. Ein anderer Nachweis der Stellung der Carboxylgruppen
griindet sich auf die mehr oder minder grosse Leichtigkeit, mit
welcher sich dieselben abspalten lassen. Waihrend die in der §- und
7-Stellung befindlichen Carboxylgruppen erst bei der Destillation mit

1) Diese Berichte 27, 1954 und 28, 818. ?) Monatsh. 1886, 211.
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Natronkalk abgespalten werden, tritt die Abspaltung bei den «-Pyri-
dincarbonsiduren schon beim Kochen mit Eisessig oder beim blossen
Erwirmen ein. Beim Erhitzen der oben beschriebenen Sidure iiber
ihren Schmelzpunkt findet zwischen 190 und 2000 lebhafte Kohlen-
siureentwicklung statt, wihrend ein Phenylpyridin hinterbleibt. Dem-
nach kann der Carboxylgruppe nur die e-Stellung zukommen. Das
Phenylpyridin musste sich nunmehr mit einem der drei iiberhaupt
moéglichen Phenylpyridine, welche simmtlich bekannt sind, identificiren
lagsen, wodurch auch der Stellangsnachweis fiir die Phenylgruppe
erbracht wurde. Da das y-Phenylpyridin bei 77° schmelzende Blitt-
chen bildet, das - und f#-Phenylpyridin aber ebenso wie die aus
obiger Siure erhbaltene Base Fliissigkeiten darstellen, so konnten nur
diese beiden in Betracht kommen. Die charakteristischsten Unter-
scheidungsmerkmale des a- und $-Phenylpyridins liegen in den Schmelz-
punkten ihrer Pikrinsiuresalze und im Krystallwassergehalt der Platin-
salzel). Das Pikrinsiiuresalz der a-Verbindung schmilzt nach Skraup
und Cobenzl bei 169—172%, das der B-Verbindung bei 161—163°.
Das Pikrinsiuresalz des von mir erhaltenen Phenylpyridins schmilzt
glatt bei 1729 Ebenso konnte das Platinsalz mit dem des e-Phenyl-
pyridins identificirt werden, welches nach Skranp nnd Cobenzl mit
2 Molekiilen Krystallwasser krystallisirt, wihrend das der §-Verbindung
deren 3 besitzt.

Analyse: Ber. fir (C¢Hs.CsH N .HCls + PtCl, + 2 HaO.

Procente: Pt 25.74.
Gef. » > 25.81.

Damit ist die oben beschriebene Base mit Sicherheit als a-Phenyl-
«-methylpyridin und die aus ihr gewonnene Sidure als a-Phenyl-
o'-pyridincarbonsiiure nachgewiesen.

«-Phenyl-«-methylpiperidin.

Die Reduction des a-Phenyl-o'-methylpyridins mit Natrium und
Alkohol verlinft sehr glatt. Die entstehende Base ist eine bei 257—259°
(corr.) siedende, farblos ibergehende Flissigkeit.

Analyse: Ber. far C¢Hs- CsHyN . CHs.

Procente: C 82.28, H 9.71, N 8.00.
Gef. » » 82.42, » 9.85, » 8.06.

Das salzsaure Salz der Base ist in Wasser und Alkohol sehr
leicht I6slich und hinterbleibt beim Eindunsten der Losung syrupartig,
dann harzartig erstarrend. Versetzt man aber die alkoholische Lésung
des Salzes bis zur beginnenden Triibung mit Aether, so scheidet es
sich nach kurzer Zeit in weissen Nadeln ab. Das Goldsalz fillt dlig,
erstarrt aber alsbald zu goldglinzenden, in kaltem Wasser sehr wenig
1slichen Blittchen vom Schmelzpunkte 979,

1) Bkraup und Cobenzl, Monatsh. 1883, 456 und 473.
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Analyse: Ber. fir C¢Hs . CsHoN . CH3 . HCl 4~ Au Cls.
Procente: Au 38.16.
Gef. » » 88.04.

Platinchlorid verursacht in der salzsauren Losung der Base keine
Fillung, auch nicht auf Zusatz von Alkohol. Auch beim Eindunsten
der Lésung hinterbleibt kein krystallisirtes Salz. Pikrinsiore ver-
ursacht einen &ligen Niederschlag. Die Base bildet eine 6lige Nitroso-

verbindung. Auch die Benzoylverbindung ist nicht zum Krystallisiren
zu bringen.

ae¢-Diphenylpiridin.

Der glatte Verlauf der Ueberfithrung des Cinnamylenacetoxims
in a«-Phenyl-a-Methylpyridin liess erwarten, dass dhnlich constituirte
Verbindungen dieselbe Reaction eingehen wiirden.

Als Ausgangsmaterial fir die weitere Untersuchung suchte ich
durch Condensation von Zimmtaldehyd und Acetophenon das Cinna-
mylenacetophenon zu erhalten:

CGH5.CHCHCHO+CH30006H5
= CH; . CH:CH.CH:CH.CO.C¢H; + H; O,

dessen Oxim bei der oben beschriebenen Reaction das o «'-Diphenyl-
pyridin liefern musste:

CeH; .CH:CH.CH:CH.C.C¢H;
HON
= C¢H; .C:CH.CH:CH.C.GsH; + H:0.
e

Das Cionamylenacetophenon wird nach folgendem Verfahren
erhalten. 50 g Zimmtaldehyd und 45 g Acetophenon werden in 200 g
Alkohol geldst und mit 20 g 10 procentiger Natronlauge versetzt. Die
Mischung nimmt zuniéichst eine rothbraune Farbe an und nach einer
halben Stunde beginnt Krystallausscheidung. Nach einigen Stunden
ist die ganze Fliissigkeit von mehrere Centimeter langen, goldgelben,
spiessigen Nadeln durchsetzt. Aus Alkohol umkrystallisirt schmelzen
dieselben bei 102—103° Die Verbindung giebt mit concentrirter
Schwefelsiiure eine kirschrothe Farbe.

Analyse: Ber. fir Cy7Hy4O.

Procente: C 87.17, H 5.98.
Gef, » » 86.87, » 6.15.

Zur Ueberfilhrang des Ketons in das Oxim 16st man 20 Theile
desselben in soviel heissem Alkohol, als zur Losung erforderlich ist,
setzt 10 Theile salzsaures Hydroxylamin hinzu und kocht 2 Stunden
am Riickflusskiihler. Versetzt man die Fliissigkeit nach dem Erkalten
bis zur beginnenden Triibung mit Wasser, so scheidet sich das Oxim
nach kurzer Zeit als Krystallbrei ab. Dasselbe ist in heissem Alkohol
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sehr leicht 13slich und fillt beim Erkalten in nahezu farblosen, ver-
filzten Nadeln vom Schmelzpunkt 131° aus.

Analyse: Ber. fir C;Hy : NOH.

Procente: N 5.62.
Gef. » » 5.97.

Das Oxim ist nicht fliichtiz, doch empfiehlt es sich auch hier
micht, die Destillation in einer Retorte vorzunehmen, da die Reaction,
wenn die Temperatar hoch genug gestiegen ist, durch die ganze
Masse auf einmal vor sich geht, wobei ein Uebersteigen der ge-
schmolzenen Masse unvermeidlich ist. Wird im Verbrennungsrohr
hingegen nur ein kleiner Theil der Substanz auf einmal erhitzt, so
erzielt man einen regelmiissigen Gang der Destillation. Es sammelt
sich in der Vorlage eine durch brenzliche Producte stark veranreinigte,
beim Erkalten erstarrende Base, welche ans der durch Ausschiitteln
mit Aether gereinigten salzsauren Ldsung durch Natronlauge als
kriimliche Masse abgeschieden wird. Aus Alkohol krystallisirt sie in
mehrere Centimeter langen, in ganz reinem Zustande schneeweissen
Nadeln. Die Ausbeute an Base betriigt angefibr 30 pCt. des ange-
wandten Oxims. Wie die Analyse zeigt, ist ein Diphenylpyridin
-entstanden.

Analyse: Ber, fir (CsHs);CsHs N.

Procente: C 88.31, H 5.62, N 6.06.
Gef. » » 88.52, » 5.87, » 6.33.

Nach dem Verlauf der Reaction kann hierbei nur die Entstehung
des ««’-Diphenylpyridins erwartet werden. Von den 6 méglichen
Diphenylpyridinen ist bisher nur ein einziges bekannt und zwar ist
dies das a«'-Diphenylpyridin, welches von Paal und Strassner?)
und von Doebner und Kuntze ?) auf zwei ganz verschiedenen Wegen
gewonnen wurde. Zuerst erhielten Paal und Strassner durch Er-
hitzen der ans Diphenacylessigsiinre mit Ammoniak gewonnenen Di-
phenylpyridincarbonséiure mit gebranntem Kalk eine Base, welche
sie fiir ¢ «-Diphenylpyridin erklirten und fiir welche sie den Schmelz-
punkt 81—829° ermittelten. Spiter wurde von Doebner und Kuntze
aus der durch Oxydation der a-Phenyl-a-naphtocinchoninséure erhal-
tenen Diphenylpyridintricarbonsiiure eine Base vom Schmelzpunkt 81°
dargestellt und als a«-Diphenylpyridin beschrieben. Das nach dem
oben . beschriebenen Verfahren gewonnene Diphenylpyridin schmilzt
glatt bei 81°, weicht aber in anderer Beziehung erheblich von der
von Paal und Strassner beschriebenen Base ab. Diese letztere
gab ein sehr leicht l5sliches Platinsalz, welches selbst aus der con-
centrirten Ldsung der salzsauren Base auf Zusatz concentrirter Platin-
chloridlésung nicht aosfiel, sondern erst darch Aether-Alkohol zur

D) Diese Berichte 28, 2_764. %) Ann. d. Chem. 249, 121 und 252, 349.
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Fiillong gebracht wurde. Das von mir dargestellte Diphenylpyridin
bingegen giebt ein aus verdiinnten wassrigen Losungen sofort kry-
stallinisch ausfallendes, in kaltem Wasser sehr wenig 13sliches Platin-
salz. Beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser erhilt man dasselbe
in langen, orangefarbenen Nadeln, welche 2 Molekiile Krystallwasser
enthalten und in lufttrockenem Zustande bei 195°¢ schmelzen.

Analyse: Ber. fir [(CsHs):CsHs N . HCIh + PtCly + 2 HO.

Procente: Pt 21.42, C 44.98; H 3.52.
Gef. » » 21.32, » 44.83, » 3.83.

Das Goldsalz, ebenfalls in kaltem Wasser schwer l8slich, bildet
grosse gelbe Nadeln und schmilzt bei 204°.

Analyse: Ber. fiir (C¢Hs)eCs HaN.HCl 4 AuCla.

Procente: Au 34.46.
Gef. » » 34.32,

Das pikrinsaure Salz, aus dunkelgelben, in kaltem Wasser schwer
16slichen Nadeln bestehend, schmilzt bei 1699,

Analyse: Ber. fiir (C¢Hs)e CsHsN . CsH3NO;.

Procente: N 12.17.
Gef. » » 12.03.

Das Jodmethylat wird durch mehrstiindiges Erhitzen der Base
mit Jodmethyl und Methylalkohol auf 100° gewonnen. Es bildet
aus Wasser umkrystallisirt grosse, nahezu farblose, prismatische
Krystalle. Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 1949 Paal und
Strassner fanden den Schmelzpunkt des Jodmethylats ihrer Base
bei 2039, doch zeigt der Unterschied der Laslichkeit der Platinsalze
zur Geniige, dass die beiden Basen unmoglich identisch sein kdnnen.
Die Beschreibung der von Doebner und Kuntze dargestellten Base
bietet ausser dem Schmelzpunkt keine zu einem strengen Vergleich
geeigneten Angaben. Den von den genannten Autoren beim Erhitzen
ihrer Base wahrgenommenen zimmtartigen Geruch konnte ich ebenfalls
bemerken.

Der Versuch, den einfachsten Weg, der iiber die Stellung der
Seitengruppen Aufklirung verschafft, einzuschlagen, nimlich die
Oxydation der Base zu einer bekannten Siure, fiihrte nicht zum
Ziele. Durch iibermangansaures Kali wurde die Base vollig zerstdrt
und bei der Oxydation mit Chromsdure konnte als einziges Oxy-
dationsproduct Benzoésiure isolirt werden. Da indessen nicht anzu-
nehmen ist, dass die Reaction bei der Entstehung dieser Base anders
verliuft, wie beim «-Phenyl-«’-Methylpyridin und da sowohl Paal
und Strassner wie Doebner und Kuntze die Stellung der beiden
Phenylgruppen lediglich aus dem Verlauf der Synthese folgerten, so-
muss die Frage, welche der drei bisher als e¢a'-Diphenylpyridin be-
schriebenen Verbindungen diese Base wirklich darstellt, offen gelassen
werden. Vielleicht ist die von Doebner und Kuntze dargestellte
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Base identisch mit der meinigen, wihrend der Verbindung von Paal
und Strassner ohne Zweifel eine andere Constitution zukommt..
Die Entscheidung dieser Frage wiirde durch die Prifung der Wasser-
13slichkeit des Platinsalzes der Base von Doebner und Kuntze
leicht zu erbringen sein.

Den Siedepunkt der Base bestimmte ich mit einem bis 550°
calibrirten Geissler’schen Thermometer und fand denselben zwischen
396 und 398° (corr.) Die Base hinterldsst hierbei nur einen geringen
kohligen Rickstand.

«e'-Diphenylpiperidin.

Bei der Reduction mit Natrium und Alkohol entsteht eine bei
367—368° (corr.) unzersetzt siedende Base, welche nicht erstarrt,
in der Kilte aber dickfliissig wird. Dieselbe stellt das ««'-Diphenyl-
piperidin dar.

Analyse: Ber. fir (CsHs)aCs HoN.

Procente: C 86.07, H 8.01, N 5.90.
Gef. » » 85.94, » 8.06, » 587.

Die Base 16st sich pur in sehr geringer Menge in Salzsiure,.
giebt aber, wit concentrirter Salzsiure geschittelt, ein krystallisirtes.
salzsaures Salz, welches in Alkohol leicht 16slich ist.

Analyse: Ber. fir (CeHs)eCs Hg N . HCL.

Procente: Cl 12.95.
Gef., » » 13.13.

Das Salz schmilzt erst bei 298°. Gold- und Platinchlorid geben.
in der alkoholischen Ldésung des Salzes keine Niederschlige; beim.
Eindunsten der Losung tritt Zersetzung ein. Hingegen giebt die
Base mit Pikrinséure ein bei 198° schmelzendes Salz.

Analyse: Ber. fir (CsHs)s.CsHoN. CeHaNOy.

Procente: N 12.01.
Gef, » » 12.23,

Wie aus den Formeln der Oxime des Cinnamylenacetons und.
des Cinnamylenacetophenons ersichtlich ist, kéonte die Reaction auch:
in der Weise verlanfen, dass nicht das der Phenylgruppe benachbarte,
sondern das zweite Kohlenstoffatom die Ringschliessung vermittelt;.
was die Bildung eines fiinfgliedrigen Ringes zur Folge haben wiirde.
Ein Theil des Oxims scheint sich in der That in diesem,Sinne um-
zusetzen, denn der sehr geringe Vorlauf, welcher bei der Destillation
des a-Phenyl-«'-Methylpyriding erhalten wird, zeigt deutlioh die-
Pyrrolreaction.





