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158. Ernst Koenigs und Heinz Greiner: Uber 4-Pyridyl-
pyridinium-dichlorid und die Synthese vony~Derivaten des Pyridins.
fAus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.}
(Eingegangen am 17. Februar 193I1.)

Der Verlauf der in der voranstehenden Veréffentlichung erwihnten
Reaktion zwischen Thionylchlorid und Hydrochinon-pyridiniLm-
chlorid, die, wie spater festgestellt, Chloranil ergibt, war uns zunichst
unklar. Um zur Beantwortung der Frage beizutragen, ob der Pyridin-Rest
bei dieser energischen Behandlung mit Thionylchlorid eine Verinderung
etleiden kénne, kochten wir Pyridin mit der 3-fachen Menge Thionyl-
chlorid langere Zeit. Nach dem Verdampfen des Thionylchlorids im Va-
kuum hinterblieb ein fester Kuchen, aus dem sich durch Umkrystallisieren
aus Wasser ein farbloser, krystallinischer K6rper gewinnen lie, dessen Ana-
lvse annihernd auf ein salzsaures Pyridin -+ 1/, HyO stimmte. Bei einer
Wiederholung des Versuches reinigten wir das Rohprodukt durch Umkry-
stallisieren aus Alkohol und erhielten nun einen Stoff von der Formel eines
Dipyridyl-dichlorids. Mit einem der bereits bekannten Dipyridyl-chloride
war er micht identisch. Es gelang uns auch nicht, die freie Base aus dem
Salze zu gewinnen; auf Zusatz von Alkali farbte sich die wiBrige Losung des
Salzes intensiv gelbrot und schied nach einiger Zeit, schneller beim Erhitzen,
einen braunroten, amorphen Koérper ab, aus dem das Chlorid durch Salz-
sdure nicht regeneriert werden konnte. Das Salz war auch nicht bestindig
gegen Wasser; dagegen konnte es aus heiler, verd. Salzsiure umkrystallisiert
werden.

Dies alles wies auf eine empfindliche quaternire Ammoniumbase
hin, und es lag nahe, anzunehmen, daB sich ein Kohlenstoffatom des einen
Pyridin-Molekiils mit dem Stickstoff eines zweiten verbunden habe. Der
Korper wiare danach als ein Pyridyl-pyridinium-dichlorid aufzufassen,
etwa vom Typus I. Wenn eine solche Formel richtig wire, durfte man hoffen,
bei dem neuen Stoff die bekannten Spaltungsreaktionen durchfithren zu
konnen, welche Zincke?!) bei dem Dinitrophenyl-pyridinium-chlorid auf-
gefunden hat; d. h. vor allem miiflite sich die neue Pyridiniumverbindung
durch Anilin zu Glutacon-dianil und einem Amino-pyridin aufspalten
lassen:
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Dies lieB sich verwirklichen; wir konnten bei der Spaltung mit Anilin
salzsaures Glutacon-dianil und y-Amino-pyridin (II), letzteres besser
durch Einwirken von starkem Alkali, isolieren. Die Konstitution des neuen
Stoffes war hiermit als 4-Pyridyl-pyridinium-dichlorid (I) erwiesen.
Dieses neue Salz konnten wir in 2 Modifikationen isolieren, einer insta-
bilen vom Schmp. 151—152° und einer stabilen vom Schmp. 172 —174°.

Uber den Mechanismus der Reaktion, die zu der Bildung des Pyridyl-
pyridinium-dichlorids fithrt, kénnen wir nur Vermutungen dullern. Wahr-
scheintich wird das zunichst entstehende Anlagerungsprodukt von Thionyl-
chlorid an Pyridin (III) sich partiell so umlagern, daB ein Chloratom in die
v-Stellung wandert (IV), analog der Umlagerung des Chinolin-cyan-methylats
in das N-Methyl-y-cyan-chinolon, die Kaufmann und Albertini?)
beobachtet haben. Bis hierher verlauft die Reaktion wohl dhnlich, wie die
Einwirkung des Thionylchlorids auf Picolinsdure-chlorid, die nach den inter-
essanten Versuchen von Meyer und Graf®) zu dem y-Chlor-picolinsdure-
cblorid fiihrt.

In unserm Fall reagiert das y-stindige Chloratom dann mit einem wei-
teren Molekiil Pyridin, das wohl nicht vollstindig in das Anlagerungsprodukt
mit ‘Thionylchlorid iibergeht, vielleicht aber auch mit dem Anlagerungspro-
dukt III unter Abspaltung von Thionylchlorid, und es entsteht Produkt V.

Wie dies zu Pyridyl-pyridinium-dichlorid oxydiert wird, kénnen wir
nicht sagen, doch sind Oxydationswirkungen des Thionylchlorids auch sonst
beobachtet worden.

Nachdem die Konstitution des Pyridyl-pyridinium-dichlorids aufgeklart
war, lag uns daran, den neu aufgefurdenen Weg zu einer brauchbaren syn-
thetischen Methode fiir die Darstellung des y-Amino-pyridius auszu-
bauen®). Die Ausbeuten waren zunichst sehr schlecht und betrugen nur
wenige Prozent. Die Spaltungen der neuen Verbindungen verlaufen bedeutend
weniger glatt, als die des Zinckeschen Dinitrophenyl-pyridinium-chlorids;
die Umsetzung nach Zincke?), die mit Natriumacetat oder Natriumnitrit
Pyridin und Dinitro-phenol ergibt und uns zu dem y-Oxy-pyridin gefithrt
hiitte, konnten wir nicht bewerkstelligen. Die Spaltung mit Anilin verlief
nicht einheitlich und nicht gleichmiBig. An salzsaurem Glutacon-dianil be-
kamen wir im besten Fall 509, d. Th.,, meist weniger, und daneben
wechselnde Mengen von 4-[Phenyl-amino}-pyridin. Das Anilin wirkt
also nicht nur aufspaltend auf den Pyridinium-Ring, sondern teilweise auch
so, daB3 es ihn vollkommen abspaltet und sich an seine Stelle setzt.

Die Spaltung des Pyridyl-pyridinium-dichlorids mit starkem
Alkali verlief zwar eindeutiger — der Glutaconaldehyd verharzte bierbei
groBtenteils —, aber nun bot es Schwierigkeiten, das y-Amino-pyridin
aus dem Reaktionsgemisch herauszuholen. Zunichst hatten wir die ein-
geengte alkalische Lésung mit Kaliumcarbonat iibersiftigt und dann er-
schopfend ausgeithert. Da das y-Amino-pyridin in Wasser leicht, in Ather
aber erheblich schwerer 16slich ist, so war diese Methode weder quantitativ,
noch bequem, geschweige denn billig. Auch die Anwendung anderer Extrak-
tionsmittel fithrte nicht zum Ziel.

2) A. Kaufmann u. A. Albertini, B. 42, 3776 [1909].
Y H. Meyer u. R, Graf, B. 61, 2206 [1928].

49 Th. Zincke, A. 338, 30r [1904].

5) Zum Patent angemeldet am 22. Juli 1929.
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Uber die Flichtigkeit des y-Amino-pyridins mit Wasser-
dampf ist wenig bekannt; nach fritheren Erfahrungen ist dieselbe unbedeu-
tend. Wir haben festgestellt, dall das y-Amino-pyridin mit {iberhitztem
Wasserdampf hinreichend flilchtig ist. Wir haben deshalb das Pyridyl-
pyridinium-dichlorid mit festem Kaliumhydroxyd und etwas gebranntem
Kalk etwa %/, Stde. auf 180° erhitzt und dann bei dieser Temperatur mit
iiberhitztem Wasserdampf destilliert. Durch Eindampfen des Destillates er-
hielten wir aus 30 g Pyridyl-pyridinium-dichlorid 4.5 g vy-Amino-pyridin.
Wenn wir auch die Ausbeute an dem Chlorid auf 85 g, statt zunichst 70 g
aus 100 g Pyridin hatten steigern kénnen, so betrug die Ausbeute an Amino-
pyridin doch nur 12 g auf 100 g Pyridin.

Die Ausbeute an Pyridyl-pyridinium-dichlorid konnten wir verbessern,
als wir beobachteten, da8 das Thionylchlorid auch in der Kilte auf
Pyridin einwirkt. Li8t man Pyridin mit der 3-fachen Menge Thionylchlorid
3 Tage stehen und verarbeitet das Reaktionsgemisch wie oben beschrieben,
so erhilt man ungefihr ebensoviel an Kondensationsprodukt, als man
Pyridin angewandt hat. Die Spaltung desselben konnten wir dadurch wesent-
lich ertragreicher gestalten, da wir an Stelle von Kalilauge konz. Ammoniak
bei 150° anwandten.

Es gelang so, aus 100g Pyridin 30g rohes und 25 g reines y-Amino-pyridin
zu gewinnen. Damit ist das y-Amino-pyridin zwar noch nicht so leicht zu-
ginglich, wie das a-Derivat nach der Methode von Tschitschibabin, aber
immerhin erheblich leichter als auf dem bisherigen Wege der Totalsynthese.

Endlich gelang uns auch die Synthese des y-Oxy-pyridins. Wir
hatten bemerkt, dal das Pyridyl-pyridinium-dichlorid bei 160—180° im
Vakuum sich stitrmisch zersetzt und die Spaltstiicke iiberdestillieren, hatten
aber nur salzsaures Pyridin und Spuren von Chlor-pyridin im Destillat fest-
stellen koénnen. Wir bliesen nun in geschmolzenes Pyridyl-pyridinium—
dichlorid bei 1800 iiberhitzten Wasserdampf; im Destillat konnten wir zwar
auch nur Pyridin feststellen, im Kolben hinterblieb aber reichlich salzsaures
Oxy-pyridin. Wir haben dann festgestellt, dal das Pyridyl-pyridinium-
dichlorid durch Erhitzen mit Wasser auf 150° im Autoklaven ziem-
lich glatt in Pyridin und y-Oxy-pyridin zerfillt. Das Reaktionsgemisch
haben wir mit Soda alkalisch gemacht und zur Trockne gedampft, wobei
Ammoniak und Pyridin entweichen. Aus dem gut getrockneten Riickstand
148t sich das y-Oxy-pyridin durch Alkohol oder Chloroform extrahieren. Die
Ausbeute betrug 35 g auf 100 g angewandtes Pyridyl-pyridinium-dichlorid
oder 849, d. Th. Das so gewonnene Oxy-pyridin enthilt noch Spuren von
Asche und schwefelhaltigen Produkten, die aus dem rohen Ausgangsmaterial
stammen. Fiir die Darstellung von Chlor-pyridin ist es geniigend rein; mit
verd. Salpetersiure kann man aus dem Rohprodukt in annihernd theoreti-
scher Ausbeute das schoén krystallisierte y-Oxy-pyridin-Nitrat erhalten.

y-Oxy-pyridin und y-Chlor-pyridin lassen sich auch aus dem
v-Amino-pyridin durch Diazotieren in schwefelsaurer resp. stark salz-
saurer I8sung erhalten, doch ist der Weg der direkten Spaltung des Pyridyl-
pyridinium-dichlorids bequemer und gibt bessere Ausbeuten. Durch. die von
uns aufgefundene Methode sind auch das y-Oxy-pyridin und damit das y-Chlor-
pyridin zu leicht zuganglichen Substanzen geworden.

Wir haben endlich noch versucht, die Spaltung des Pyridyl-pyri-
dinium-dichlorids mit anderen Mitteln zu erzielen, um so direkt zu den



1052 Koenigs, Greiner: {Jahrg. 64

verschiedenen vy-Derivaten des Pyridins zu gelangen. Bisher ist es uns nur
gelungen, mittelst Phenol-natriums in Phenol-Losung das v-Phenoxy-
pvridin zu erhalten, das frither aus y-Chlor-pyridin und Natrium-phenolat
gewonnen worden war®). Die Kresol-Derivate lassen sich ebenso darstellen,
wihrend wir bei Verwendung aliphatischer Alkohole bisher keine befriedigen-
den Ausbeuten hatten. Die Versuche werden fortgesetzt.

Zum Schlusse méchten wir auch an dieser Stelle der Notgemeinschaft
der Deutschen Wissenschaft fiir ihre Unterstiitzung unsern Dank aus-
sprechen.

Beschreibung der Versuche.
_4-Pyridyl-pyridinium-dichlorid.

Zur Verwendung kam kiaufliches Pyridin purum, das iiber Kalium-
hydroxyd getrocknet war. Wurde ganz reines Pyridin benutzt, so lieB die
Ausbeute zu wiinschen iibrig, wihrend rohes Pyridin eine iiberaus heftige
Reaktion und ein stark verunreinigtes Priaparat ergab. Auf die Qualitat des
Thionyvlchlorids scheint es nicht anzukommen. Die Reaktion 1alt sich so-
wohl durch 5-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade, wie innerhalb 3 Tagen
bei Zimmer-Temperatur durchfithren. In letzterem Falle ist die Ausbeute
etwas besser.

100 g Pyridin wurden allméhlich unter Umschiitteln mit 300 g Thionylchlorid
versetzt; hierbei soll sich das Gemisch nicht stark erwédrmen, andernfalls ist das Pyridin
feucht oder nicht geniigend rein. Diese Loésung wurde 3 Tage in einer Stopselflasche
stehengelassen, wobei sie sich dunkelbraun firbte und etwas dickfliissig wurde. Sie
wurde im Vakuum eingedampft und die Temperatur des Bades hierbei langsam auf
100° gesteigert und mindestens 1 Stde. bei dieser Temperatur gehalten. Es hinterblieb
ein fester, brauner Kuchen, der mit 1oo ccm absol. Alkohol gut verrithrt wurde. Die
Masse erwirmte sich hierbei meist ein wenig, weil es nicht méglich ist, das Thionylchlorid
vollig zu entfernen. Nachdem das Reaktionsgemisch auf o° abgekiihit worden war,
wurde es abgesaugt und einige Male mit Alkohol gewaschen. Nach dem Trocknen wurde
so eine hellbraune, kérnige Masse erhalten, die noch etwas nach Salzsdure und Schwefel-
verbindungen roch. Dies Rohprodukt ist zur Verarbeitung auf Amino- oder Oxy-pyridin
geniigend rein. Die Ausbeute betrug 95—98 g, bei Darstellung durch 5-stdg. Erhitzen
auf dem Wasserbade 83 g.

Zur Reinigung wurde das Pyridyl-pyridinium-dichlorid entweder aus Alkohol um-
krystallisiert oder besser in verd. Salzsiure gelost und mit Tierkohle gekocht; dann
wurde die Lésung bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft und mit Alkohol
angeriihrt. So wurden etwa 809, des Rohproduktes als farblose oder ganz schwach gelb-
gefirbte Krystalle erhalten.

Wir haben das Pyridyl-pyridinium-dichlorid in 2 Modifikationen er-
halten, einer vom Schmp. 151—1529, und einer zweiten vom Schmp. 172 —174°.
Die erstere gewannen wir durch Umkrystallisieren des Rohproduktes aus
Methylalkohol; bei lingerem Liegen erhéhte sich allmihlich ihr Schmp.,
durch Umbkrystallisieren aus Salzsiure ging sie meist sofort in die hoher
schmelzende, stabile Form iiber. Das Pikrat und das platinchlorwasserstoff-
saure Salz der ersten Modifikation schmolzen zwar 1—2° niedriger als die
der hoher schmelzenden, waren aber offenbar mit ihnen identisch. In Los-
lichkeiten und chemischem Verhalten konnten wir keinen Unterschied der
beiden Modifikationen feststellen. Die mniedrigschmelzende Modifikation

% I3. Koenigs u. L. Neumann, B. 48, 959 [1915].
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krystallisierte aus Methylalkohol in kurzen, derben Nadeln, die vom Schmp.
172—174° aus Salzsdure in bilschelf6rmig angeordneten Spielen, bei vor-
sichtigem Eindunsten in grofilen, rthomboeder-férmigen Krystallen.

Das Pyridyl-pyridinium-dichlorid ist spielend lgslich in Wasser, beim
Kochen zersetzt es sich aber allmihlich. Etwas weniger leicht 16st es sich
in verd. Salzsiure; diese Losung wird auch durch Kochen nicht verdndert.
Ferner 1ost es sich in Methyl- und Athylalkohol, heiBem Aceton und heiBem
Eisessig. In den iibrigen gebriauchlichen organischen Lésungsmitteln ist es
unlgslich.

Modifikation vom Schmp. x51—152° 0.0984 g Sbst.: 0.1898 g CO,, 0.0409 g
H,0, 0.0303 g Cl. — 0.0800 g Sbst.: 8.5 ccm N (18°, 767 mm, 23-proz. Lauge).

CyoH oN,Cl,. Ber. C 52.40, H 4.40, N 12.23, Cl 30.97.
Gef. ,, 52.60, ,, 4.65. ,, 12.33, ,, 30.79.

Modifikation vom Schmp. 172—174% 0.1862 g Sbst.: 0.3586 g CO,, 0.0788 g

H,0, 0.0578 g Cl. — o.1910 g Sbst.: 2r.2 ccm N (22°, 748 mm).
C,0H oNCl,. Ber. C 52.30, H 4.40, N 12.23, Cl 30.97.
Gef. ,, 52.52, ,, $.74, . I2.32, ,, 31.04.

Das 4-Pyridyl-pyridinium-dipikrat wurde aus methylalkohol. Losung in
Form goldgelber Blittchen erhalten, die nach mehrmaligem Umkrystallisieren bei
180—181° schmolzen.

0.1360 g Sbst.: 0.2148 g CO,, 0.0322 g H,0. — 0.0902 g Sbst.: 14.9 ccm N (219,
750 mm).

CyoH ;1 NgO,.- Ber. C 4298, H 2.30, N 18.25.
Gef. ., 43.07, ,, 2.65. ,. 18.50.

Das platinchlorwasserstoffsaure Pyridyl-pyridinium fiel aus salzsaurer
Loésung auf Zusatz von Platinchlorid als hellgelber, krystallinischer Niederschlag vom
Schmp. 272—274%.

0.1250 g Sbst.: 0.0428 g Pt.

CroH N, PtClg. Ber. Pt 34.46. Gef. Pt 34.24.

Mit Quecksilberchlorid bildete das Pyridyl-pyridinium-dichlorid ein in schénen
farblosen Nadeln krystallisierendes Doppejsalz vom Schmp. 218—219°.

Die wilrige Loésung des Pyridyl-pyridinium-dichlorids gibt auf
Zusatz von Alkali eine intensive, gelbrote Farbung; bei lingerem Stehen
und alsbald in der Wirme scheidet sich ein rotbrauner Niederschlag ab. Er
war amorph, und anscheinend war seine Zusammensetzung nicht einheit-
lich: wir haben ihn nicht niaher untersucht. Durch Behandeln mit Salzsdure
lie sich Pyridyl-pyridinium-dichlorid nicht daraus zuriickgewinnen; durch
Kochen mit Salzsiure wurde vielmehr dies Produkt unter Bildung von
Y-Amino-pyridin gespalten.

Einwirkung von Anilin auf Pyridvl-pyridinium-dichlorid.

Wurde Pyridyvl-pyridinium-dicblorid mit der doppelten Menge Anilin
1/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, so erstarrte die dunkelrote Lésung
nach dem Erkalten infolge der Abscheidung von salzsaurem Glutacon-
dianil. Glatter scheint die Reaktion in alkoholischer Ldsung zu verlaufen.

10 g Dichlorid wurden in 50 ccm absol. Alkohol heil geldst, 13 g Anilin
zugegeben und 1/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, wobei die Losung
sich tiefdunkelrot firbte. Sie wurde bis auf etwa 20 ccm eingeengt und nach
dem Erkalten durch Zugabe von 150 ccm 2-n. Salzsiure das salzsaure Glu-
tacon-dianil eefillt. Die Ausbeute war wechselnd. meist gegen 4 g. im besten
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Falle 7g; iiber die Identifizierung des salzsauren Glutacon-dianils werden wir
weiter unten berichten.

Das Filtrat von demselben wurde mit Soda alkalisch gemacht und das
tiberschiissige Anilin durch Destillation mit Wasserdampf verjagt. Aus der
zuriickbleibenden Ldsung krystallisierten nach dem Erkalten geringe Mengen
farbloser Nadeln aus, etwa 1/,—I g; sie wurden als 4-{Phenyl-amino]-
pyridin erkannt, das weiter unten beschrieben werden wird. Das Filtrat
vom [Phenyl-amino]-pyridin wurde mit Tierkohle gekocht, eingeengt, stark
alkalisch gemacht und wiederholt mit Ather extrahiert. Der rotbraune,
dtherische Auszug hinterlie8 nach dem Trocknen und Abdampfen einen
dunklen, schmutzigen Riickstand, der aus y-Amino-pyridin und etwas
[Phenyl-amino]-pyridin bestand. Mit heilem Benzol wurde das y-Amino-
pyridin ausgezogen und nach dem Eindampfen der benzolischen Lésung
durch Umbkrystallisieren aus Alkohol unter Zugabe von Tierkohle gereinigt.
Durch Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt wurde es mit y-Amino-pyridin
identifiziert. Die Ausbeute betrug etwa 1/, g.

Das oben erwihnte salzsaure Glutacon-dianil wurde durch Um-
krystallisieren aus Alkohol in Form schéner, roter Nadeln vom Schmp. 143
bis 144° erhalten. Seine FEigenschaften stimmten vollkommen mit denen
des salzsauren Glutacon-dianils von Zincke?) iiberein; auch die freie Base
zeigte den von Zincke angegebenen Schmp. 83—84°. Eine Probe des nach
der Vorschrift von Zincke dargestellten Priparates gab, mit dem unsern
gemischt, keine Schmelzpunkts-Depression.

0.1682 g Sbst.: 15.1 ccm N (24°, 748 mm).

Ci,H,;,N,Cl. Ber. N 9.85. Gef. N 9.92. )

Das 4-[Phenyl-amino]-pyridin, dessen Bildung oben beschrieben
ist, wurde durch Umlésen aus viel heiBem Wasser gereinigt. Fs krystal-
lisiert in feinen, farblosen Nadeln oder schmalen, glinzenden Blittchen vom
Schmp. 175°; es ist schwer 16slich in Wasser, auch in der Wirme. In verdiinn-
ter Salzsidure 16st es sich spielend und wird durch Alkalien oder Ammoniak
aus dieser Losung gefillt.

0.1534 g Sbst.: 0.4360 g CO,, 0.0852 g H,0. — o.1042 g Sbst.: 15.1 ccm N (21°,
758 mm).

Cy H,oNg. Ber. C 77.60, H 5.93, N 16.47.
Gef. ,, 77.52, ,, 6.21, ,, 16.40.

Darstellung des y-Amino-pyridins.

100 g Pyridyl-pyridinium-dichlorid wurden mit 500 ccm konz. Ammoniak
8 Stdn. auf 150° erhitzt. Die braune Losung wurde eingedampft, der Riick-
stand mit wenig konz. Kalilauge versetzt und aus dem Olbade bei 180° mit
iiberhitztem Wasserdampf destilliert, bis das Destillat nicht mehr alkalisch
reagierte. Durch Eindampfen desselben wurde das rohe y-Amino-pyridin
gewonnen. Dies wurde durch Umkrystallisieren aus Chloroform oder Losen
in heiem Benzol und Fillen mit Ligroin gereinigt. Die Ausbeute an reinem,
farblosem Produkt betrug 25 g. Es stimmte in allen Eigenschaften mit dem
aus y-Chlor-dipicolinsiure8) gewonnenen Amino-pyridin iiberein. Der Misch-

) Th. Zincke, A. 338, 314 [1004].
%) K. Koenigs, G. Kinne u, W. Wei83, B. 47, 1175 [1924].
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Schmelzpunkt der beiden Priparate, sowie der ihrer Pikrate zeigte keine
Depression.
0.0572 g Sbst.: 15.4 ccm N (24°, 749 mm).
CsH(N,. Ber. N 29.78. Gef. N 29.64.

Zur weiteren Charakterisierung haben wir noch das bisher unbekannte,
bequem zugingliche Phthalsdure-Derivat des y-Amino-pyridins dar-
gestellt, und zum Vergleich auch den entsprechenden Abkémmling des
a-Amino-pyridins.

N-y-Pyridyl-phthalimid: 3 g y-Amino-pyridin wurden mit 5g
Phthalsiure-anhydrid vorsichtig iiber freier Flamme erwirmt, bis die Schmelze
nach lebhaftem Aufschiumen erstarrte. Durch Lésen in wenig heilem Chloro-
form und Zugeben von Ather zu der erkalteten Losung wurden farblose,
feine, verfilzte Nadeln vom Schmp. 232—233° erhalten. Die Ausbeute betrug
1 g. Das y-Pyridyl-phthalimid ist leicht léslich in Chloroform, Benzol, Aceton,
miBig 16slich in Alkohol und FEisessig, sehr schwer in Ather; in Ligroin und
Wasser ist es unléslich. Aus Eisessig lieB sich der Stoff durch Ausfillen mit
Wasser nicht krystallisiert gewinnen.

0.1272 g Sbst.: 14.6 ccm N (24° 754 mm).

CsHO,N,. Ber. N 12.50, Gef. N 12.72.

N-2-Pyridyl-phthalimid wurde in derselben Weise wie das y-Deri-
vat gewonnen, zur Reinigung aber in Eisessig gelost, mit Tierkohle gekocht
und endlich mit Wasser gefillt. Nach 2z-maligem Umfillen erhielten wir
weile Bliattchen vom Schmp. 227°. Bei langsamen Krystallisieren aus Eis-
essig wurden farblose Nadeln erhalten. Die Ausbeute betrug ebenfalls 1 g.
Der Stoff 16st sich sehr leicht in Chloroform und Aceton, etwas weniger in
Benzo!, Alkohol und Eisessig, noch schwerer in Ather; er ist unléslich in
Ligroin und Wasser.

0.1598 g Shst.: 0.4085 g CO,, 0.0548 g H,0. — 0.1624 g Sbst.: 18.3 ccm N (219,
744 mm).

C;sHyO;N,. Ber. C 69.61, H 3.60, N 12.50.
Gef. ,, 69.72, ,, 3.84, ,, 12.51.

Darstellung des y-Oxy-pyridins.

200 g tohes Pyridyl-pyridinium-dichlorid wurden in 300 ccm
Wasser gelost und, nachdem vom unléslichen, braunen Schmutz abfiltriert
worden war, I Stde. mit 1o g Tierkohle auf dem Wasserbade erwirmt. Die
nach dem Abfiltrieren hellgelbe Losung wurde im Autoklaven 8 Stdn. auf
150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit {iberschiissiger Soda und
abermals 10 g Tierkohle versetzt und bis zur breiigen Konsistenz in offener
Schale eingedampft, wobei der Geruch nach Ammoniak und Pyridin
ginzlich verschwand. Die Masse wurde noch warm mit Alkohol verriihrt,
abfiltriert und wiederholt mit warmem Alkohol ausgezogen. Die vereinigten
Filtrate wurden im Vakuum scharf zur Trockne eingedampft und der Riick-
stand wiederholt mit Alkohol aufgenommen und dieser wiederum verjagt,
um das Wasser méglichst vollstindig zu entfernen. Der Riickstand bildete
einen harten Kuchen, der nochmals erschépfend mit absol. Alkohol extrahiert
wurde. Von Kochsalz und Soda wurde abfiltriert, das Filtrat auf dem Wasser-
bade eingedampft und der Riickstand in offener Schale auf dem Olbade 1 Stde.
auf 1500 erhitzt, um die letzten Reste von Alkohol und Wasser zu verjagen
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So wurde das y-Oxy-pyridin in Form eines sehr harten Kuchens erhalten,
der hellbraun bis schmutzig wei3 gefirbt war. Es enthielt noch Spuren von
Asche, war aber zur Weiterverarbeitung auf Chlor-pyridin geniigend rein.
Die Ausbeute betrug 70 g.

Ein wenig reiner war das Oxy-pyridin, das auf folgendem Wege isoliert worden war:
Nach dem Erhitzen im Autoklaven wurde die Ldsung nach Zugabe von Soda und Tier-
kohle bis zur deutlichen Krystallisation eingeengt, nach dem Erkalten abgesaugt und
der Niederschlag bei 100° scharf getrocknet. Das Filtrat wurde eingedampft und der
Riickstand ebenfalls energisch getrocknet. Niederschlag und Trockenriickstand wurden
dann im Soxhlet- Apparat mit Chloroform extrahiert, was bei dessen geringem Lsungs-
vermdgen gegeniiber Oxy-pyridin ziemlich lange dauerte. Aus der eingeengten Chloroform-
Losung krystallisierte das Oxy-pyridin nach dem Erkalten; eine weitere Menge konnte
noch aus den Mutterlaugen durch Fillen mit Ligroin gewonnen werden. Das so erhaltene
Oxy-pyridin war zwar etwas reiner, als das mit Alkobol gewonnene und die Ausbeute
ebenso gut oder eine Kleinigkeit besser, trotzdem diirfte diese Methode nur bei kleinen
Mengen vorzuziehen sein. '

Um ein véllig reines Priparat zu erhalten, mull man das Rohprodukt
entweder aus Wasser umkrystallisieren oder im Vakuum destillieren. In sehr
guter Ausbeute liBt sich das Rohprodukt endlich durch Eindampfen mit
verd. Salpetersiure in das schon krystallisierende Nitrat?) iberfithren,
das sofort anndhernd rein ist und nach I-maligem Umkrystallisieren den
richtigen Schmelzpunkt zeigt. Aus dem Nitrat haben wir glatt das bereits
frither beschriebene 4-Oxv-3-nitro-pyridin und das 4-Oxy-3.5-dinitro-
pyridin® darstellen kdnnen; sie stimmten in allen Eigenschaften mit den
frither gewonnenen Priaparaten iiberein.

v-Phenoxy-pyridin (y-Oxy-pyridin-phenyléather).

10g Pyridyl-pyridinium-dichlorid, 6 g scharf getrocknetes Ka-
lium-phenolat und 25 g Phenol wurden etwa I Stde. auf dem Wasserbade
erhitzt, bis sich eine homogene, dunkelbraune Losung gebildet hatte. Diese
wurde nun 5 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde
der dunkle, zdhfliissige Kolben-Inhalt mit sehr verdiinnter Schwefelsiure auf-
genommen und das iiberschiissige Phenol mit Wasserdampf abgeblasen,
dann wurde die Lésung alkalisch gemacht und wiederum mit Wasserdampf
destilliert. Es ging ein Ol {iber, das beilingerem Stehen erstarrte. Die derben,
fast weillen Krystalle wurden abgesaugt und auf Ton getrockmet. Ohne
weitere Reinigung zeigten sie den Schmp. 44—46° des bereits bekannten
v-Oxy-pyridin-phenylithers1?); ebenso stimmte der Schmp. 159—162° des
goldchlorwasserstoffsauren Salzes mit dem frither gefundenen iiberein. Die
Ausbeute betrug 4 g.

9} E. Koenigs u. K. Freter, B. 7, 1137 [1924..

10) E. Koenigs u. L. Neumann, B. 48, 959 [19r5:.





