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404. Ernst Koenigs und O t t o  Jungfer: Ober die Sulfurierung dee 
y-Amino- uod y-Oxv-pyridina. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Breslau.] 
(Eingcgangen am 24. Oktober 19-24.) 

Im Anschlul3 an die Nitrierung von a-Amino- und y-Oxy-pyndin, uber 
die kurzlich berichtet worden ist l), haben wir versucht, diese Stoffe zu sulfu- 
rieren. Bei dem a-Amino-pyridin ist die Sulfurierung schon von Tschi t sch i -  
bab in  und Tjashelowa2) durchgefuhrt worden. 

Wir haben aus dem y-Amino-pyridin durch Erhitzen mit konz. 
Schwefelsaure die Sulf onsau re  in ziemlich guter Ausbeute erhalten. Diese 
lielJ sich im Gegensatz zu dem Amino-nitro-pyridin nach der Methode von 
Wit ta )  d iazot ie ren ;  bei Anwendung von, Kaliummetabisulfit verlief die 
Reaktion allerdings wenig befriedigend, auch war die Anwesenheit des Kaliums 
bei der Weiterverarbeitung storend. Mit einer Losung von gasformigem 
Schwefeldioxyd i n  rauchender  Sa lpe te r sau re  ging die Bildung des 
Diazoderivates aber glatt von statten; dies lieferte bei dem Kuppeln rnit 
Resorcin einen rotbraunen Farbstoff. Durch Verkochen rnit Alkohol konnten 
wir die Diazogruppe eliminieren und kamen so zu der Pyridin-P-sulfon-  
saure.  Zur sicheren Identifizierung stellten wir diese Saure nach dem durch 
H. Meyer und R i t t e r4 )  verbesserten Verfahren von 0. Fischerj)  dar. 
Endlich konnten wir durch Verkochen rnit Wasser die y-Diazo-pyridin-P-sul- 
fonsaure in die y - Ox y -p  y r i  din -p-sulf on s a u  r e uberfiihren; dieselbe 
Saure erhielten wir durch direktes Sul fur ie ren  des y-Oxy-pyridins .  

Beschreibund der Versuche. 
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5 g y-Amino-pyridin wurden in 12 g konz. und 3 g rauchender Schwefel- 

saure 4 Stdn. auf ~ 7 5 ~  erhitzt und das noch warme Gemisch in 150 ccm Eis- 
wasser gegossen. Aus der schwach fluorescierenden Losung wurde die Haupt- 
menge Schwefelsaure durch Bariumhydroxyd, der Rest ohne vorheriges 
Filtrieren durch uberschiissiges Bariumcarbonat heiB gefallt. (YJberschussiges 
B&umhydroxyd zersetzt beim Erhitzen die entstandene Amino-pyridin- 
sulfonsaure unter Ammoniak-Entwicklung.) Ilas Filtrat schied beirn Ein- 
engen das Bariumsalz der Amino-pyridin-sulfonsaure in schonen, langen 
Nadeln ab; es enthalt 4 Mol. Krystallwasser. Aus diesem Bariumsalz lieB 
sich durch genaues Ausfallen des Bariums rnit der eben notigen Menge 
Schwefelsaure die freie Sulfonsaure gewinnen; doch war es nicht notig, das 
Bariumsalz zu isolieren, sondern wir konnten direkt aus dem Filtrat das 
Barium rnit einem geringen Uberschul3 von Ammoniumcarbonat fdlen und 

l) E. Koen igs ,  G .  Kinne  und W. WeiC. B. 57, 1172 r19241; 'E. Koenigs ,  M. 

2, A. E. Tsch i t sch ibab in  und I,. S. T j a s h e l o w a ,  3h". 50, 495 [1918]. 
3) 0. K. W i t t ,  B. 42, 2953 [1909]. 
6 )  H. Meyer und W. R i t t e r ,  M. 35, 765 [1g14:. 
5) 0. F i scher ,  B. 15, 62 L188-21; 0. Fischer  und C. R iemerschmid ,  B. 16. 
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das so gntstandene Ammoniumsalz durch wiedcrholtes Abdampfen mit 
W w r  in die freie Sgure tiberftihren. Sobald die xciisung kein Ammoniak mehr 
enthklt, w d e  Sie im Exsiccator eingdunstet, wobei die freie S u r t  sich in 
schiinen KrystaaEen abscbied. Ausbeute 8.3 g. 

12.2 ccm N (180, 758 rmnf. 
C,HaOsN,S. 

0.1578 g Sbst.: 0.1975 g CO,. 0.0525 g H,O, 0.2116 g BaS0,. - 0.0872 g Sbst.: 

Ber. C 34.46, H 3.47. N 1 6 . ~ 9 ,  S 18.42. 
Gef. .. 34.13, ,, 3.72. ,, 16.35. 18.42. 

Die y-Amino-pyridin-fbsulfonsaure krystallisiert in farblosen Tafeln mit 
abgeschraeen &ken vom Schmp. 336O; sie ist itbemus leicht 1Wich in Wasser. 
schwer in Alkohol. Die Alkalisalze der Sulfonsaure sind gleichfdk iiberaus 
leicht loslich in Wasser; das Kaliwsalz krystallisiert in sternformig an- 
geordneten Nadeln, das Natriumsalz in Prisrnen, die sich bei 285O zersetzen. 

R eso r ci n -y - a zo - p y r i din - P - sul f o ns a ure. 
z g y-Amino-pyridin-P-sulfonsatwe wurden vor&htig unter guter Kiihlung 

in eke &ung von 0.74 g Schwefeldioxyd in 20 ccm roter, rauchender Salpeter- 
slure eingetragen; nuq wurde das Reaktionsgemisch durch Zufiigen von 
Eissttickchen auf das dreifache Volumen gebracht und dann zu einer Liisung 
von 1.3 g Resorcin in d e l  tiberschitssiger Natronlauge gegeben. & entstand 
sofort eine tief braunrote Farbung und bei dem vorsichtigen Vktzen  mit 
Salzsaure schied sich der Farbstoff in roten Piocken ab; die Ausbeute betrug 
2.5 g. Durch Uml6sen aus Wasser lieQ sich der Farbstoff nicht v6Eg rein 
erhalten. 

0.2043 g Sbst.: 0.3292 g CO,, 0.0649 g H,O. 0.1581 g BaSO,. 

Die Resorcinyazo-pyridin-sulfons~ure zieht auf Wollc mit rotbrauner 
Farbe auf. 

Uberfuhrung der y-Amino-pyridin-P-sulfonsaure in Pyridin-P- 
sulfonsaure. 

I g der Amino-pyridin-sulfonsaure wurde in der bei der DaMung  
des Resorcinfarbstoffes angegebenen Weise diazotiert und die Diazoliisutlg 
unter sorgfdtigem Kiihlen zu 10 ccm Alkohol gegeben. Hierbei erw-te 
sich zwar das Gemisch trotz des Kiihlens erheblich, .aber es erfolgte keine 
heftige Reaktion. Nun wurde die Miissigkeit auf dem Wasserbade vorsichtig 
erwarmt und auf etwa o/3 eingedampft. Dam wurde abennds Alkohol zu- 
gegeben, wieder eingedampft und dies 5-6-mal wiederholt bis der Ckuch 
nach Aldehyd verschwunden war. Die LZisung wurde hierauf a d  dem Wasm- 
bade eingeengt, dann im Exsiccator moglichst eingdunstet und endlich der 
Ruckstand aus wenig kochendem Wasser umkrystallisiert. So wurde die 
Pyridin+-s&onsaure in schonen, langen Prism- vom Schmp. 3390 erhdten. 

0.1721 g Sbst.: 0.2360 g CO,, 0.0528 g H,O, 0.2505 g BaSO,. - 0 . 0 ~ 8 3  g Sbst.: 
6.2 ccrh N (rg0, 759 mm). 
QH60,NS. Ber. C 37.71, H 3.17, h'8.81, S 20.16. Gef. C 37.40. H 3.43, N. 9.22, S 20.00. 

Zur skheren Identifizietttng haben wir die Pyndin+-sulfomaure nach dern Ver- 
fahren von O. .Pischer6) ,  wie es M e y e r  und R i t t e r , )  verbessert haben, darge- 
stellt. Nach den Eigenschaften Krystallfonn. I&lichkeit, Schmelzpunkt und Misch- 
Schmelzpunkt war sie mit der von uns gewonnenen Saure identisch. 

C,H,O,K.$. Ber. C 44.7, H 3.1. S 10.9. . Gef. C 44.0, H 3.6, S 10.6. 
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y-Oxy-pyridin-P-sulf onsaure. 
~g y-Amino-pyridin-f3-&o&iure wurde in der oben M e h e n  

Weise diazotiert, die Diazolosupg durch Zufiigen von Eis verdiinnt nnd a d  
dem Wasserbade erwarmt, bis die anfiinglich ziemlich lebhafte Stickstoff- 
Entwicklung nachliel3. Nun wurde die Fliissigkeit wiederholt mit Wasser 
stark eingedampft und so die Hauptmenge der Salpetersaure verjagt. Beim 
Eindunsten im Exsiccator hinterliefi diese Uisung die gesuchte Oxy-sulfon- 
saure ip kleinen, farblosen Kqstallen, die aus Wasser umkrystallisiert warden. 
Ausbeute 0.3 g. 

0.1a48 g Sbst.: 0.1575 g CO,, 0.0382 g H,O, 0.1655 g BaSO,. - 0.2281 g Sbst.: 
16.5 ccm N (17~. 758 mm). 
CIH,O,NS. Ber. C 34.27, H 2.88; N 8.00, S 18.32. Gef. C 34.42. H 3.42, N 8.47, S 18.22. 

Die y-Oxy-pyridin-P-sulfonsaure 'schmilzt bei 2650; sie ist leicht loslich 
in Wasser, sehr schw,er loslich in Alkohol; beim Eindampfen der warigen 
Liisung zersetzt sie sich teilweise. 

Bei der Sulfurierung -des y-Oxy-pyridins entstand dieselbe Saure; sie 
wurde auf folgende Weise erhalten : 

6 g y-Oxy-pyridin wurden mit 20 g konz. und 10 Tropfen rauchender 
Schwefelsaure 6 Stdn. auf 220': erhitzt, die Masse noch warm in 150 ccm 
Wasser gegossen und rnit Bariumhydroxyd genau neutralisiert. Das Filtrat 
vom Bariumsulfat wurde a d  dem Wasserbade zur Trockne gebracht, mit 
wenig Wasser aufgenommen und mit Alkohol das Bariumsalz der Sulfon- 
Gure gefallt. Dies krystallisierte in gelblichen Prismen, die 4 Mol. Krystall- 
wasser enthielten; die Ausbeute war ziemlich gut. Durch Ausfdlen des 
Bdums mit der eben notigen Menge Schwefelsaure lie13 sich daraus die 
y-Oxy-pyridin-P-sulfonsaure in maiger Ausbeute gewinnen ; sie war voll- 
kommen identisch mit der aus y-Oxy-pyridin-P-sulfonsaure erhaltenen. 
0.2044 g Sbst.: 13.8 ccm N (18", 755 mm). - C,H,O,NS. Ber. N 8.00. Gef. N 7.8j. 

406. Eug. Bamberger: pber einige (teilweise bericthtigende) 
hgaben au8 Dis6ertationen und anderen Literaturstellen. 

(Eingegangen am 17. Oktober 1924.) 

I. (r-Phenyl-a~l)-Nlpnenylnftron (Z~eldoxim-h'-phenyl~h~), CH, .N 0) : CH. CH: CH. CeHb. I 

Die Reduktion des von Weitnauer und mirl) beschriebenen Konden- 
sationsprodukts aus Phenyl-hydroxylamin und Zimtaldehyd ist von 
meinen Schiilern E. Hindermann'  fliichtig2), spater griindlicher und in 
grol3erem MaBstab vorl dem leider friih verstorbenen H. Weitnauera) 
studiert worden. W ei t n auer erhielt unter Anwendung von Natrium- 
amalgam und Alkohol aus 180 g Nitron folgende Stoffe: I. 34 g einer fliissigen, 
sekundaren Base C,,H,,N, 2. 1.46 g einer starren ,,sekundaren Base C,,H,,ON", 
3. 11.5 g Anilin, 4. 5.7 g Benzidin, 5. iiber I g Diphenylin (roh, geschatzt), 

1) B. 56, 3380 [1922], ,,Urnwandlung des Phenyl-hgdroxylamins in Chinolin- 

2) , ,Zur Kenntnis des ~-Phenyl-hydrosylaminins." Gedruckt in Basel. 
3) ,,Zur Eenntnis des p-Phenyl-hydroxylamins und des o-Amino-benzaldehyds." 

Basen". 
Ziirich 189 j .  

Ziirich 1904. 


