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acetat hielten. Daher wurden sie nicht abgetrennt, sondern der gesamte 
Verdampf ungs-Riickstand, der noch betrachtliche Mengen fester gebundenen 
Broms enthielt, rnit 3 g toluol-p-sulfonsaurern Silber in 25 ccm Pyridin 
3 Stdn. gekocht. Dadurch wurde das gesamte Brom herausgenommen. 
Der Ansatz wurde wie unter Ib  beschrieben aufgearbeitet. Die ather- 
losliche Fraktion bestand fast ausschliel3lich aus Tetraacetyl-P-methyl- 
glucosid. Ausbeute ca. I g. Die Abscheidung des in der wasser-loslichen 
Fraktion vermuteten toluol-p-sulfonsauren Salzes des Triacetyl-P-methyl- 
glucosid-6-pyridiniums ist dagegen bis jetzt noch nicht gegliickt. Die Unter- 
suchung wird nach dieser Richtung noch fortgesetzt. Jedoch geht schon 
aus diesern Ergebnis deutlich hervor, daB sich mit Hilfe dieses Verfahrens 
Aceto-brom-glucose sicher nachweisen laBt, auch wenn sie stark rnit anderen 
Produkten verunreinigt ist und sich der direkten Isolierung entzieht. 

287. J. M ei s en h eime r : 
Ober Pgridin-, Chinolin- und Iaochinolin-N-oxyd. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Tiibingen.] 
(Eingegangen am 21. Juli 1926.) 

Vor einigen Monaten habe ich in Gerneinschaft mit E. S to t z l )  gezeigt, 
dal3 das Chinaldin sich durch Benzopersaure in ein N-Oxyd iiberfiihren 1al3t. 
Da das Chinaldin-N-oxyd einen neuen Typus von Amin-oxyden darstellt, 
habe ich mich mittlerweile berniiht, noch einige analoge Verbindungen zu 
erhalten, und ohne Schwierigkeit nach der gleichen Methode das Chinol in-  
N -  o x y d , das Is  o c h in  o l i  n- N - o x y d uiid das P y r i d i  n -  N -  o x y d gewonnen. 
Alle diese Oxyde sind farblose, neutral reagierende, in Wasser sehr leicht 
losliche Substanzen, die ebenso wie die in Wasser ebenfalls leicht loslichen 
Chlorhydrate und die schwer loslichen Pikrate sehr gut krpstallisieren. Durch 
nascierenden Wasserstoff werden sie in die zugehorigen tertiaren Amine 
zuriickverwandelt. Genauer untersucht wurde das Verhalten des C hinol  i n -  
N - oxy ds  gegen anorg  an isc  he  S au rec  hlor i  de. Phosphorchloride liefern 
in wenig befriedigender Ausbeute, Sulfurylchlorid dagegen recht glatt 4- Chlor - 
chinolin. Da in dem Schrifttum beziiglich der 3- und 4-Halogen-Abkomrn- 
linge des Chinolins eine ziernliche Verwirrung herrscht, wurde die 4-Stellung 
des Chloratoms in besonders eingehender Weise sichergestellt. Die Schrnelz- 
punkte des Pikrats und des Goldsalzes sind durchaus verschieden von denen 
der entsprechenden Salze des nach A. Edinger  und H. I,ubberger2) durch 
Chlorierung von Chinolin erhaltenen 3-Chlor-chinolins, dagegen identisch 
mit denen des von F. Wenze13) aus der Cinchoninsaure gewonnenen 4-Chlor- 
chinolins. Das neue Verfahren ist eine ernpfehlenswerte Darstellungsrnethode 
fur das bisher schwer zugangliche 4-Chlor-chinolin. 

Die Bildung des 4-Chlor-chinolins aus dern N-Oxyd hat man sich wohl 
so vorzustellen, daB zuerst Ersatz des 0-Atoms durch zwei Chloratome ein- 
tritt, dann das eine Chlor unter Bindungswechsel an das Kohlenstoffatorn 4 
hinwandert und schlieijlich das Wasserstoffatom zum Stickstoff ubertritt : 
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Der Ubergang I1 -+ I11 entspricht der bekannten Deckerschen Um- 
lagerung quartarer Pyridiniumbasen in Amino-carbinole ; daB die Reaktion 
in unserem Falle noch eine Stufe weiter schreitet, ist einleuchtend, weil die 
Umwandlung I11 --f I V  eine Wiederherstellung des aromatischen Bindungs- 
systems bedeutet. Auf den ersteu Blick erscheint es auffallig, daB bei ahnlichen 
Cnisetzungen des N ,  N-Dimethyl -an i l in -N-osyds ,  wie sie von E. Bam- 
berger  und F. Tschirner4)  beschrieben sind, die Substitution nicht, wie 
hier am dritten, sondern am zweiten oder vierten Kohlenstoffatom statt- 
findet, d. h. zu 0- und p-Derivaten fiihrt; aber man iiberzeugt sich leicht, 
daf3 beim Dimethyl-anilin-oxyd eine Reaktionsfolge wie die obige unrniiglich 
ist und eine intrarnolekulare Chlorierung sich nur im Sinne folgenden Schemas 
abspielen kann : 

H,C-CI13 H3C-CH, H,C/'CH, 

Uberraschend aber bleibt, daB die d i r ek te  Chlorierung des Chinolins 
zu einem andern Chlor-chinolin fiihrt als der Umweg iiber das Chinolin-oxyd ; 
man kann daraus mit grol3er Wahrscheinlichkeit schlieBen, daf3 die erste 
Stufe bei der direkten Chlorierung des Chinolins jedenfalls n i ch t  .in einer 
Anlagerung von C1, an das N-Atom unter Bildung von I1 besteht. 

Vie1 schwieriger als die oben genannten Basen wird das 2.4.6-Triphenyl- 
py r id in  zum N-Oxyd oxydiert. Immerhin ist es gelungen, das Oxyd selbst, 
sowie einige Salze in reinem Zustand darzustellen; die Eigenschaften sind 
denen der oben besprochenen Oxyde analog. 

Beschrefbuns der Versuche. 
Salze des  Chinol in-N-oxyds.  

P i  k r a t : 6.5 g frisch destilliertes C h i n o  1 i n werden mit 250 ccm einer 
LosungvonBenzopersaure inBenzo1, die etwa I gaktivensauerstoff enthalt, 
versetzt. Das Reaktionsgemisch farbt sich sofort griin; nach z Stdn. ist die 
Oxydation beendet. Auf Zugabe einer kalt gesattigten Losung von 11.5 g 
P i  k r i n s au r e  in Renzol krystallisiert allmahlich ein sattgelbes Pikrat, das 
nach 2-stdg. Stehen abgesaugt wird (10 g). Aus der auf ihres urspriing- 
lichen Volumens eingedampften Mutterlauge erhalt man eine zweite Krystalli- 
sation (6 g).  

Das Pikrat 1aBt sich aus Alkohol umkrystallisieren; man erhalt es daraus 
in derben Krystallen vom Schmp. 143'. Ziemlich leicht loslich in heil3em 
Wasser, schwerer in kaltem Alkohol, Benzol und Essigester. 

4, B. 82, 1882 [1899]. 
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0.1699 g Sbst.: 0.2996 g CO,. 0.0462 g f1,O. - 0.1741 g Sbst.: 23.1 ccm trockn. N 

C,H,ON. C,H,O,N, (374.1). Ber. C 48.12, H 2.69, N 14.98. Cef. C 48.09. I1 3.04, X 15.19. 

C h l o r h y d r a t :  Das Chlorhydrat wird aus dem Pikrit auf bckannte Weise durch 
Zerlegen niit Salzsaure, Ausschiitteln der Pikrinssure niit Sitro-benzol und Ather dar- 
gestellt. Die salzsaure 1,iisung wird unter vermiudertem Druck zur Trockne eingedanipft, 
die zuriiekbleibende farblose Krystallmasse zur Bntfernung freier Salzsaure mehrmals 
in absol. Alkohol aufgenommen nnd dieser wieder abdestilliert. Das Chlorhydrat kry- 
stallisiert aus absol. Alkohol in farblosen, grollen, regelmalJigen Prisiuen vom Schnlelz- 
punkt 131-1.32~. Ausbeute theoretiseh. Es ist sehr leicht loslich in Wasser, wesentlich 
schwerer in Alkohol. 

(15'~ 734 mm). 

0.2496 Sbst.: 13.6 ccm 'ilo-n. Satronlauge. 
C,H,OPiCl (181.5). Ber. C1 19.53. Gef. C1 19.32. 

Einfarher und in gleich guter Ausbeute bekornnit man das Chlorhydrat durch direktes 
Ausschiitteln des Oxydationsgemisches mit verd. Salzsiure, Eindampfen usw. 

Chinol in-N-oxyd.  
Eine konzentrierte wailJrige Losung des Chlorhydrats wird mit einer eben- 

falls konzentrierten Liisung der berechneten Menge Natriumhydroxyd ver- 
setzt. Nach kurzem Stehen in Eiswasser krystallisiert das Oxyd in farblosen 
Nadeln aus, die aus wenig Wasser umkrystallisiert werden konnen. Schmp. 62O. 
Ausbeute 930j0 d. Th. Das Osyd enthalt 2 Mol. Krystallwasser, die es auch 
beim limlosen aus Benzol oder Bssigester nicht abgibt; jedoch erhalt man es 
leicht wasserfrei durch 2-taigiges Stehenlassen iiber Schwefelsaure im hoch- 
evakuierten Exsiccator. 

0.8260 g (lufttrockcn) verloren ini Essiccator 0.1635 I: an Gewicht. - 0.1 23-1 g 
getrocknetc Sbst.: 0.3375 g C O ? ,  0.0j25 :: H1O. - o.11h8 g getrocknete Sbst.: 1 0 . 1  ccni 
trockn. S (zoo, 7.39 mni). 

C,H,ON + r H , O  (181.1). Bcr. €I,O 19.89. Cef. Ii ,O 19.78. 
C,H70h' (145.1). Ber. C 74.45, I1 4.86, X 9.66. Gef. C 74.59, I1 4.76. ?; 9.79. 

Salze des  I sochinol in-N-osyds .  
P i  k r a t  : Isochinolin wird in derselben Weise, \vie beini Chinolin-oxyd 

beschricben, oxydiert und nach z Stdn. mit Pikrinsaure gefallt. Das Pikrat 
ist in B e n d  und Alkohol schwerer I%lich als Chinolin-oqd-Pikrat und fallt 
aus dem Reaktionsgemisch fast quantitativ in hellgelben Xadeln aus. Die 
Mutterlauge liefert nach dem Eindampfen nur eine geringe zweite Krystalli- 
sation. Aus Alkohol und Wasser krystallisiert d35 Pikrat in langen, feinen, 
hellgelben, verfilzten Nadeln vom Schmp. 165~. 

0.1553 g Sbst.: 0.2736 g CO,, o.03;.< g H,O. - 0.1630 g Sbst.:  21,s win trockii. :i 
(20"~ 7.19 mm). 
C,I170S ,  C,H,O,N, (374.1). Bcr. C 48.12, H 2.69, N 14.98, Gcf. C <;;S.oj, f i  2.63,  X i j  1.5. 

C h l o r h y d r a t :  Das aus dem Pikrat wie oben dargestellte Chlorhydrat erhalt ium 
beiiil liindampfen in farblosen Nadeln. 6 s  l H W t  sich aus absol. Xlkoliol umkrystallisierra 
und schmilzt d a m  bei I j r -1  j2". rlusbeute go o/b. 1,eicht ldslich in \Vasser und heiWe:il 
Chlotoforiu, schwerer in Alkohol, schwer in Essigester. 

0.2218 g Sbst.: 12.01 ccm 'I lo-n.  Sationlaugc. 
C,II,ONCl (181.5). Ber. C1 19.54. Gef. C1 19.20. 



I s o  c hi no1 i n - N -  ox y d. 
Berechnete Mengen von Isochinolin-M-oxyd-Chlorhydrat und Natron- 

lauge werden in konzentrierter waBriger 1,ijsung zusammengegeben. Das 
Oxyd scheidet sich zuerst als farbloses 0 1  ab, das sich aber leicht durch Ab- 
kuhlen auf oo und Kratzen mit dem Glasstab zur Krystallisation bringen 1af3t. 
Man erhalt es so als dicken, farblosen Krystallbrei. Ausbeute 92 O/”. Schmelz- 
punkt 98O. 

0.5003 g verloren iiii Hochvakuum 0 . 0 9 ~ 1  g an Gewicht. - o.zooG g Sbst.: 13.7 ccm 
trockn. N (‘go, 731 mm). 

C,H,ON + zH20 (181.1). Ber. H,O 19.89, N 7.78. Gef. H,O 18.84, N 7.68. 

Es ist leicht liislich in Wasser und Alkohol, laBt sich aber aus Essigester 
umkrystallisieren. Die Krystalle enthalten 2 Mol. Krystallwasser, die wesent- 
lich fester gebunden sind als beim Chinolin-oxyd und erst bei 14-tagigem 
Stehen uber Schwefelsaure im Hochvakuum vijllig abgegeben werden. Auch 
Tsochinolin-oxyd laBt sich durch Kochen niit Zinkstaub in essigsaurer Losung 
zum Amin reduzieren. 

Sa lze  des  Pyr id in-N-oxyds .  
P i  k r a t : 3 g I’ y r i d i n werden mit einer benzolischen Losung von B e n z o - 

persaure ,  die ca. 0.8 g aktiven Sauerstoff enthalt, versetzt. Die Osydation 
dauert hier etwas langer und ist erst nach 5 Stdn. beendet, wovon man sich 
durch Titrieren der iioch unverbrauchten Renzopersaure iiberzeugt. Auf 
Zugabe von 7.3  g Pikrinsaure in Benzol fallt das I’ikrat sofort als hellgelber, 
fein-krystallinischcr Niederschlag in quantitativer Ausbeute und guter Rein- 
heit aus. Zur Analyse wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhalt feine 
Nadelchen vom Schmp. 179.5~. Schwer loslich in kaltem Wasser, Alkohol, 
Essigester, Benzol und Xylol, leicht loslich in heil3em Wasser, schwerer in 
heil3em ALkohol und Essigester. 

0.1G51 g Shst.: 0.2.+53 g CO,, 0.0377 g H,O. ---- o.rA7j g Sbst.: 2 5 . 3  ecm trockn. N 
(zoo, 742 mm). 
C,H,ON, C,H,O,N, (324.1) .  Ber. C 40.74, 1-1 2.49. N 17.29. Gef. C 40.52, H 2.55, N 17.18. 

Cl t lorhydra t :  Das Chlorhydrat krystallisiert aus .4lkohol in farblosen Nadclu 
votii Schtnp. 180-1810. Aushciite rein 85 %. 

0.2150 g Sbst.: 1G.31 ccin l/,o-n. Xatronlauge. 
C,H,Oh’Cl (131.5). Ber. C1 26.97. Gef. C1 26.90. 

Pyr id in-N-oxyd.  
I)a das I’yridin-oxyd iiberaus leicht liislich ist, kann es nicht auf den1 

gewohnlichen Wege erhalten werden. Zu seiner Gewinnung wurde folgender- 
inaBen vorgegangen : i’ber fein gepulvertes I’yridin-oxyd-Chlorhydrat wird 
in einem niit Gasein- und -ableitungsrohr versehenen E r  len  in e ye r - Kolben 
und unter Kiihlung mit einer Kaltemischung wahrend Stde. Ammoniak 
iibergeleitet. Dabei verwandelt sich das Chlorhydrat in eine schwach gelb- 
gefarbte, olige hIasse, die am RiickfluBkiihler mit trocknem Ather extrahiert 
wird. Kach dem TTerdunsten des Athers im Vakuum hinterbleibt das Oxyd 
als farbloses 01, das bald zu Krystallen erstarrt. Ausbeute 85 %. Schnip. 66O 
bis GSO. Es ist gegen Feuchtigkeit empfindlich, zerfliel3t an der Luft und 
ist auch in organischen Losungsmitteln sehr leicht loslich. 
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Zur Analyse wurde das im Exsiccator scharf getrocknete Rohprodukt venvendet. 
0.1561 g Sbst.: 0.3602 g CO,, 0.0721 g H,O. - 0.1874 g Sbst.: 23.4 ccm trockn. N 

C,H,ON (95.0). Ber. C 63.06, H 5.30, N 14.75. Gef. C 62.93, H 5.17, N 14.48. 
(16O, 746 mm). 

4-Chlor-chinolin. 
Fein gepulvertes Chinolin-oxyd-Chlorhydrat wird mit der IO- 

fachen Menge Sulf urylchlorid iibergossen und am RiickfluBkuhler erwarmt. 
Anfangs. findet unter Aufschaumen heftige Reaktion statt, so da13 das Er- 
hitzen unterbrochen werden mutl. Nachdem die' Reaktion sich beruhigt hat, 
wird unter AusschluB von Feuchtigkeit noch 5 Stdn. am RuckfluBkiihler 
gekocht. Beim Abkiihlen scheidet sich das salzsaure Chlor-chinolin in 
blattrigen Krystallen ab. Der dicke Krystallbrei wird in Wasser gegossen, 
nachdem klare Losung eingetreten ist, mit Bariumhydroxyd alkalisch ge- 
macht und das Gemisch der Wasserdampf-Destillation unterworfen. Dabei 
geht das 4-Chlor-chinolin als farbloses 01 iiber. Es wird aus dem Destillat 
mit Ather ausgeschuttelt, das nach Abdestillieren des Athers zuriickbleibende, 
schwach gelb gefarbte 01 in Alkohol aufgenommen und mit einer konz. 
alkoholischen Losung der berechneten Menge Pikrinsaure versetzt. Das 
Pi k r a t das in Alkohol schwer loslich ist, fallt sogleich aus; es wird abgesaugt 
und aus Essigester umkrystallisiert. Schmp. 212 -213~ unt. Zers. Ausbeute 
73% der Theorie. 
0.2616 g Sbst.: 0.0938 g SgC1. - C,H,NCI, C,H,O,N, (392.6). Ber. Clg.03. Gef. C1 8.87. 

Zur Darstellung des freien 4-Chlor-chinolins wird mit Sodalosung 
versetzt und im Wasserdampf-Strom destilliert. Das Destillat wird mit 
Ather ausgeschiittelt, die atherische Losung rnit Chlorcalcium getrocknet 
und dann der Ather im Vakuum abdestilliert. Das Chlor-chinolin hinterbleibt 
als schwach gelb gefarbtes, mit Krystallen durchsetztes 01, das beim Stehen 
im Exsiccator vollstandig durchkrystallisiert. Schmp. 31O, wahrend Zd. 
H. Skraup5) 34O, F. Wenze13) 29-30~ angibt. 

Zur Identifizierung wurde das Goldsalz  dargestellt. Es schmolz in Ubereinstimmung 
mit dem von F. Wenzel  aus Cinchoninsaure dargestellten Goldsalz des 4-Chlor-chinolins 
bei q4O. 

Um jeden Zweifel iiber die Stellung des Chloratoms auszuschlieGen, wurde auL3erdem 
das 3-Chlor-chinol in2)  zum Vergleich dargestellt. Das Chlorhydrat dieses Chlor- 
chinolins schmolz entsprechend der Angabe von A. E d i n g e r  und H. L u b b e r g e r  bei 
2 IOO, das Bichromat bei I 25-1 26O (Literatur-Angabe fur das nicht umkrystallisierte 
Salz IIS-II~O), das P i k r a t  bei 182~. AuSerdem haben wir zum Vergleich mit unseren 
Salzen das Goldsalz  bereitet; es schmolz bei 183-184~. und die Mischprobe der beiden 
Goldsalze bereits bei 1750. 

Salze des 2.4.6-Triphenyl-pyridin-N-oxyds. 
Pikrat :  Das Triphenyl-pyridin wird durch Benzopersaure nur 

langsam und unvollstandig oxydiert : 5 g Triphenyl-pyridin werden mit einer 
Losung von Benzopersaure in Renzol, die das 4-fache der theoretisch erforder- 
lichen Menge aktivensauerstoffs enthalt, versetzt. Das Triphenyl-pyridin geht 
sofort in Losung, und diese wird nun im Wasserbade 36 Stdn. auf ca. 45O 
gehalten. Nach dieser Zeit sind 75 % des angewandten aktiven Sauerstoffs 
verschwunden. Es wird nun rnit einer gesattigten hosung von 3.7 g Pikrin- 

j) M. 10, 730 [~Sgo]. 
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saure in Benzol versetzt und nach 3 Stdn. von dem langsam auskrystalli- 
sierenden Niederschlag abgesaugt. Er besteht a m  Triphenyl-pyridin-Pikrat 
vom Schmp. 192~. Beim Einengen der Mutterlauge auf ihres Volums 
scheidet sich eine zweite Krystallisation aus, bestehend aus einem Gemisch 
der Pikrate des Triphenyl-pyridins und des Triphenyl-pyridins-N-oxyds, 
die sich durch ihre Krystallform deutlich unterscheiden. Sie lassen sich durch 
Behandeln mit kaltem Chloroform, in dem die feinen Nadeln des Oxyd- 
Pikrats leichter loslich sind als die derben Krystalle des Triphenyl-pyridin- 
Pikrats, und durch nachfolgendes Umkrystallisieren des leichter loslichen 
Anteils aus Essigester trennen. Die Mutterlauge der Pikrinsaure-Fallung 
wird dann ganz zur Trockne verdampft und die Benzoesaure aus dem Ruck- 
stand durch Ather weggewaschen. Das zuriickbleibende, feinkrystallinische 
Pikrat wird aus Essigester umkrystallisiert. Schmp. 189~. Die Mischprobe mit 
Triphenyl-pyridin-Pikrat ergibt eine Schmelzpunkts-Depression von 15O. 
Ausbeute insgesamt 1.1 g. 

0.1715 g Sbst.: 0.3993 g CO,, 0.0573 g H,O. - 0 . 1 9 ~ 5  g Sbst.: 17.3 ccm trockn. N 
(19~. 731 mm). 
CZSH,,ON, C,H,O,N, (552.2). Ber. C 63.02, H 3.65, N 10.15. Gef. C 63.50, H 3.74, N 10.11. 

Triphenyl-pyridin-N-oxyd-Pikrat krystallisiert aus Essigester in satt- 
gelben Nadeln; es ist ziemlich leicht loslich in Benzol und Alkohol, schwerer 
in Essigester. 

Chlorhydrat: Krystallisiert aus Alkohol in glanzenden, farblosen Nadeln vom 
Schmp. 171-172~. 

2.4.6 - Trip hen y 1- p y ridin- N -0 xy d. 
Laiot sich aus dem Chlorhydrat schon durch Behandeln mit Wasser als 

schwach gelb gefarbte, amorphe Masse erhalten; aus go-proz. Alkohol kry- 
stallisiert es in feinen, farblosen Nadelchen vom Schmp. 184~. 

3.588 mg Sbst.: 0.143 ccm N (18O, 729 mm). 

Triphenyl-pyridin-N-oxyd ist unloslich in heiSem und kaltem Wasser, 
leicht loslich in Essigester, ziemlich leicht loslich in Alkohol. Es ist sehr vie1 
weniger bestandig als die zuvor beschriebenen Oxyde, farbt sich bei 2-stdg. 
Ziegen an der Luft gelb und ist nach 14 Tagen zum groQen Teil zersetzt. 
Von Reduktionsmitteln wird es leicht angegriffen. In methylalkoholischer, 
schwach essigsaurer wsung wird es durch Zinkstaub schon in der Kalte in 
kurzer Zeit quantitativ zu Tr ip  hen y 1- p y r i din reduziert. 

Hrn. Dr. H. Behringer bin ich fur seine sehr geschickte und sorgfaltige 
Unterstiitzung zu groSem Dank verpflichtet. 

C,,HI,ON (323.15). Ber. N 4.33. Gef. N 4.48. 




