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211. A. E. T Fchitschibabin:  Zur Oxydation von benzylirtea 
um? phenylirt.en Pyridinen. 

'Eingep:.og.-i. i.111 2 3 .  Miire 1904.) 

Vor einiger Zeit wurde yon mir die Oxydatian ron  Henzylpyri- 
dinen durch Cliamileon in saurrr ond iieutraler Liisuog ontersucbt') 
Dabei zeigte es sich, dnse in saurer Losung der Benzolkern zerstiirt 
wird und die Pyridiiicnrhno~iiiiren sich bilden; dagegen wird in n w i -  
traler Liisung drr  Pyridiukcrn ox! dirt, iind es bildet sicli hauptsich- 
lich RenzoCslure. wobei jedoch auch Spiireii ron Pyridincarl)onq%ir?n 
nachgewiesen w-rden kiinnen. 

Da die Verz!Igernein-rung dieser Renb:ichtung einiges I i i r > ~ 9 w  

haben konnte. vrreachte ich auch die Oxydntion der phenylirten PyF- 
dine. 

I3ei der Durchsicht drr Litteriiriirangnben in Retreff der Ox: dlrtilsn 
der Phenylpyridine land icli, dnss S k r a u p  und Cobenzl* :  whon 
iihnliche Beob:whriingen l i ir 3as $ -  I'yridin gernacht habpn: jetioci! 
erkliiren cliew Fnrschcr die Rildung yon Nicotii>aiiure in s:turei! ind 
von HenzoiXiure in :ilkalischen Medien dndarcli, dass einereei!:, 'wim 
Koclien der 9:iureii Liisiingen ilir. Benznesaure sich mit Wnsser- 
dtimpfrn verfliic,htigtc ., mdererscits beim Kochen von alkalis 
snngen die Nicof in~iurc  sicli zersetzte. indem Rich Pyridin uiid Robleri- 
siiiire bildeten. Diesc Erliiuterung ist aber wohl unwahrai,tiein!ich. 
scboii der Hestiiiidigkei: d e r  Yicotinsiure wegen, die nur Iiei d-.i,rk+? 

Erwirmung rnit nlknholischer .-letzlialiIiisung in  Pyridin und Kohlen- 
figure zersetzt wird. in mrinen Versnchen jedoch mncht die A-isheute 
an BenzoEshurr und Pyridincarbonsiiure die Erlauterung nacli S k r 11: l? 
iind C o b e n z l  unzuliissig. 

Ausserderii untersuchtc i c h  iioch die Oxydation des G m i s c h + s  
~ 0 1 1  (4 -  uud ; '- Phen!-lpyridinrn ~ aelches bei Einwirkung von Diazo- 
benzolsnlzen a u f  ilns Pyridiii entatelit ">. Um die Arbeit n i i t  troclineni 
Diazobenzolchlnri 1 zii rermeiden. verludeite icli die Bedingungwi 3rr 

Reaction anf solclie M'eise. tlass zu einem Geriiiwh von Ai i i l i i ,  :.nC 
Pyridin (13s S;rtriuriinitrir i i i  l'ulrerform und die Essigsiiure tropt'e:iwzisy 
zugesrtrt wurdeii. Anfiinglicl. gcht die Reaction voii  selbjt . z m i  
Etide hill nurdc einc gelicde Erwiirmung erfordei lich. Obschuri b.+t 
i!ieser Ae:iderting i j+ Verfiihreng dic Xusbeute x i  I'henylpyridinen 
sehr gering war. qeinng ~6 inir Ooch. :iuf dieae Weise in sehr k.:rz.+c 

1) Journ. ier R.w. pitpcbem. Gaellsch. 33, 251 [1901]. 
9 Mooatsh. f. Chem. 4. 456 (l888!. 
a) Y8hlr.u, dies. Bericbte 26, 4003 [1893]. 
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Zcrr die mir nothigen wenigen Gramni \ o m  Gvmisch der Phenyl- 
J ?  Tidine, welches zwischen 265 - 275" sieciete, darzustellen. 

Indeni ich mich der Bedingungen. welrhe bei der Oxjdation von 
Ztnzylpyridinen beschrieben sind, genau bediente, erhielt icli durch 
'i lxgdation von 1 g Oemisch in neutralrr (alkalischerj LtLung etwa 
r.4q p rohe BenzoFsaure und nur Spureii v m  ( t -  und ;-€'!-ridincarbon- 

&men. Dagegen wurden bei de r  Oxydation von 1 g in saurer 
Liumng etwa 0 1 g Isonicotinsaure und 0.45 g Picolinsaurekupfersalz 
FF' alten. I n  derselbea Menge drs Oxydationspro !uctes qelang es aber 

T. BenzoiXnre nachzuweisen. 
Ynch dem Gesngten darf man ,213 festgestellt nnsehen. dass bei 

nci- Ox? dation mit Chamaleon bei Verbindungen. welche gleichzeitig 
dcra (nicht substituirten und nicht condensii ten,  wie in Chinolin) Benzol- 
a t  Pyridin- Kern enthalten, in sauren Medien der Ppridinkern, in 
alkalischeii der Renzolkern eicb staridhaftel erweist. Diese Erschei- 
lung  kann durch den Satz von V o r l  a n d e r  I )  befriedigend erklart 
werdcn , welcher die Verbindungen ~ l e s  dreiwerthigen Stickstoffs in 
i l i idiecher  Lasung f i r  ungeslttigt hblt. wlhrend sie i n  sauren Medien 
r @ i t t i g t e  Korper rnit fiirifwerthigem StickstofT ubergelien. 

e t ro  w 6 k o  j e -  Rasurn  o w  s k o j  e b e i  M o s  k a u ,  Landwirthschaft- 

2 2 2 .  J. Ze l ikow:  Ueber den Verlauf der Dehydratation des 
Menthols durch organische Sauren. 

'3 m organischen and analytischen Laboratorium dvr Universitat Moeliau.1 
(Eingegangen am 94. Naiz 1904.: 

1-or einiger Zeit gelang es Prof. N Z e l i n s k y  und mir2j, aus 
ricn rntsprechenden Alkoholen secundaren und tertixren Charakters 
mtt+ls  Oxaleihre eine Reihe von Kolilrnwasserstofferen, ineist von 
.?c'ii;cber Structur, darzustellen. Urn im Weiteren die Methode nacli 
1c1 qualitatiren Seite hin zu verbevsern , berniihte ich mich zuniichst, 
tlcc Gang der Retiction selbst aufzuklhren. was uni so mehr geboterl 
H t i e n .  als bei der Verwendung rou Oxslsaure 7ur Dehytlratation 
1~:tinrer Alkohole [ W a l l a c h 3 ) ,  H a e y e r ' ) ,  K a h l h a u m 5 ) ,  K r a s s -  
l i b k !  ")I d d s  Wesen dieser Reaction garnicht beruhrt wurde. 

% 

1 Diese Berichte 34, 1637 [1901:. 

4, Diese Berichte 27, 44s [1894]. 
, F r i e d l a e n d e r ,  Yortschritte d.  T h e a i i ~ r j ~ e i l ~ ~ t i r i s a t i o i i  3, 'JSCI. 
, Journ .  d. Euss. pbys. chem. Ge-. 33. i 

Diese Berichte d4, 3249 [ lYOi] .  Ann. d ( ; h a .  d i 5 ,  106. 




