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211. A . E.Techitschibabin: Zur Oxydation von benzylirten
und phenylirten Pyridinen.

‘Bingeguog-r sm 23, Marz 1904.)

Vor einiger Zeit wurde von mir die Oxydation von Benzylpyri-
dinen durch Chamiileon in saurer und neatraler Lésung untersucht!)
Dabei zeigte es sich, dass in saurer Ldsung der Benzolkern zerstir:
wird und die Pyridinearbopsiiuren sich bilden; dagegen wird in neu-
traler Losung der Pyridinkern oxydirt, nnd es bildet sich hauptsiich-
lich Benzoésiure. wobei jedoch auch Spuren von Pyridincarbonziran
nachgewiesen w-rden kénnen.

Da die Verallgemeinerung dieser Beonbachtung einiges Iut-cesss
haben konnte, versuchte ich auch die Oxydation der phenylirten Pvris
dine.

Bei der Durchsicht der Litteraturangaben in Betreff der Ox:datirn
der Phenylpyridine fand ich, dass Skraup und Cobenzl? s:hon
dbnliche Beobachrungen fér dJdas pg-Pyridin gemacht haben: jedock
erkliren diese Forscher die Bildung von Nicotirséure in suurer ind
von Benzodésiiure in alkalischen Medien dadarch, dass einerseits »eim
Kochen der sauren Lésungen die Benznéséiure sich mit Wasser-
ddmpfen verfiichtigte . andererseits beim Kochen von alkalischen LA-
sungen die Nicotingiiure sich zersetzte, indem gich Pyridin und Kobl2n-
siiure bildeten. Diese Erliduterung ist aber wohl unwahrscheinlich.
schon der Bestindigkei: der Nicotinsiiure wegen, die nur bei < arker
Erwirmung mir alkoholischer Aetzkalilosung in Pyridin und Kohlen-
giure zersetzt wird. In meinen Versuchen jedoch macht die Ausheut:
an Benzoésdure und Pyridincarbonsiure die Erlduterung nach Skrauyp
und Cobenzl unzuliissig.

Ausserdem untersuchte ich noch die Oxydation des Gemisches.
von «- und ;-Phenvlpyridinen, welches bei Einwirkung von Diazo-
benzolsalzen anf das Pyridin entsteht?®), Um die Arbeit mit trocknem
Diazobenzolchloril zu vermeiden. verdnderte ich die Bedingungen der
Reaction anf solche Weise. dass zu einem Gemisch von Anilin wnd
Pyridin das Natriumnitrit in Pulverform und die Essigsiiure tropfenweis:
zugesetzt wurden.  Anfinglicl geht die Reaction von selbst. zum
Ende hin wurde eine gelinde Erwidrmang erforderlich.  Obschon bal
dieser Aenderung des Verfahrens die Ausbeute an TPhenylpyridineu
sehr gering war. gelang ee mir doch, auf diese Weise in sehr kurzer
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Ze¢tt die mir nothigen wenigen Gramm vom Gemisch der Phenyl-
pyridine, welches zwischen 265 —275° siedete, darzustellen.

Indem ich mich der Bedingungen. welche bei der Oxydation von
Benzyvlpyridinen beschrieben sind, genau bediente, erhielt ich durch
“Oxydation von 1 g Gemisch in neutraler (alkalischer) L&sung etwa
.44 ¢ rohe Benzoésiure und nur Spuren von «- und j-Pyridincarbon-
siuren. Dagegen wurden bei der Oxydation von 1 g in saurer
Lésung etwa 0.1 g Isonicotinsiiure und (.45 g Picolinsiurekupfersalz
ertalten. In derselben Menge des Oxvdationsproluctes gelang es aber
niznt. Benzoésdure pachzuweisen.

Nach dem Gesagten darf man als festgestellt ansehen, dass bei
fer Oxydation mit Chamileon bei Verbindungen, welche gleichzeitig
der (nicht substitairten und nicht condensirten, wie in Chinolin) Benzol-
apd Pyridin-Kern enthalten, in sauren Medien der Pyridinkern, in
ulkalischen der Benzolkern sich standhafter erweist. Diese Erschei-
nang kann durch den Satz von Vorlidnder') befriedigend erklart
werden, welcher die Verbindungen des dreiwerthigen Stickstoffs in
alkalischer Losung fiir ungesiittigt hilt, wihrend sie in sauren Medien
in gesittigte Korper mit fiinfwerthigem Sticksteff iibergehen.

Petrowskoje-Rasumowskoje bei Moskau, Landwirthschaft-
Gelies Institut,

212, J. Zelikow: Ueber den Verlauf der Dehydratation des
Menthols durch organische Siuren.
[Aps dem organischen und apalytischen Laboratorium der Universitit Moskaa.)
(Eingegangen am 24. Mirz 1904.)

Vor einiger Zeit gelang es Prof. N. Zelinsky und mir?), aus
#¢n entsprechenden Alkoholen secundiren und tertiiren Charakters
mittels Oxalgéinre eine Reihe von Kohlenwasserstoffen, meist von
velischer Structur, darzustellen. Um im Weiteren die Methode nach
der qualitativen Seite hin zu verbessern, bemiihte ich mich zuniichst,
der Gang der Reaction selbst aufzukliren, was um so mehr geboten
‘sckien, als bei der Verwendung von Oxalsidure zur Dehydratation
tertidrer Alkohole [Wallach?®), Baeyer!), Kahlbauw?®), Krass-
uekyv®)] das Wesen dieser Reaction garnicht beriihrt wurde.
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