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392. Bogus law Bobransk i ,  Lidia Kochahska und 

Pyridinoxyd . 
[Aus d. Pharmazeut-diem. Laborat. d. t-niversitat Lw-~u-.] 

(Eingegangen am 24. September 1938.) 
In  Fortsetzung der von dern einen von uns beschriebenen Uiitersuchung 

uber die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Chinolinoxydl) wurde, um 
weitere Anhaltspunkte zum Studium des Reaktionsverlaufs zu gewinnen, 
die Einwirkung von Sulfurylchlorid auf Pyridinoxyd untersucht. 

Das zu diesem Zwecke notige Pyr id inoxyd-ch lo rhydra t  wurde zum 
ersten Male von J. Meisenheimer z ,  durch Einwirkung von Benzopersaure 
auf Pyridin in Chloroformloxng dargestellt. Wir haben festgestellt, daB sich 
diese Verbindung vie1 bequemer unter Anwendung von Phthalmonopersaure 
als Oxydstionsmittel gewinnen la&, wdche nach H. Bohme 3, in kiirzerer 
Zeit als Benzopersaure darstellbar ist und sich durch grogere Bestandigkeit 
auszeichnet. Ihre Anwendung hat dsbei noch den Vorzug, daB Pyridinoxyd- 
phthalat entsteht, welches in Ather schwer loslich ist und sich daher nach 
erfolgter Oxydation aus der Reaktionslosung, und zwar frei von gelb ge- 
farbten Verunreinigungen ausscheidet. Durch Behandeln mit heiBer 10-proz. 
Salzsaure 1aBt sich aus diesem Phthalat Pyridinoxyd-chlorhydrat gewinnen. 

Im Gegensatz zum Verhatten von Chinolinoxyd-chlorhydrat wirkt Sul- 
furylchlorid auf Pyridinoxyd-chlorhydrat weder b d  gzwohnlicher Tem- 
peratur, noch nach 4-stdg. Kochen unter RuckfluB ein. Die Reaktion er- 
folgt aber, wenn man die beiden Korper 2 Stdn. im geschlossenen Rohre 
auf 1200 erhitzt. Nach dem Abdestillieren von iiberschiissigem Sulfuryl- 
chlorid bleibt eine gelbe, alige Masse, die nach dem Alkalisieren, mit 
Wasserdampf destilliert, ein farbloses, in Wasser unlosliches pyridinartig 
riechendes Oel liefert. Bei weiterer Wasserdampfdestillation geht eine sehr 
geringe Menge einer festen Substanz iiber, die, a m  Alkohol umkrystallisiert, 
bei 123-124O schmilzt und nach Schmelzpunkt und Analyse mit dem von 
Sel l  und Dotson4)  sowie von A. Keku le5 )  durch Chlorieren von Pyridin 
mit PCl, dargestellten P e n t  ach  1 or p y r  i d i  n identisch ist. 

Bei den Versuchen, das alige Reaktionsprodukt mittels Pikrinsaure in 
seine Bestandteile zu trennen, stieBen wir auf Schwierigkeiten. Zwar fie1 das 
4-Chlor -pyridin-pikrat sofort nach Versetzen der alkoholischen Liisung 
aus, doch lie0 es sich durch Krystallisation nicht gut reinigen. AuBer 4-Chlor- 
pyridin konnten wir kein anderes Reaktionsprodukt isolieren. Erst bei An- 
wendung von Quecksilberchlorid an Stelle von Pikrinsaure gelang es uns, 
die Quecksilberdoppelsalze von 4-Chlor-pyridin und 2-Chlor -p  y r i  d in  zu 
gewinnen. Diese entstehen aus den alkoholischen Lasungen der Chlorpyridine; 
sie unterscheiden sich bedeutend durch ihre Loalichkeit in Alkohol. Wie wir 
fanden, losen sich bei 20° in 100 ccm Alkohol von dem 4-Chlor-pyridin- 
Quecksilberdoppelsalz 0.5 g, von dem 2-Chlor-pyridin- Quecksilberdoppelsalz 
7.5 g. Auf Grund der verschiedenen Lodichkeit konnte ungefahr das gegen- 
seitige Verhaltnis der Chlorpyridine bestimmt werden. Die heiBe verdiinnte 
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alkoholische Losung des gewogenen Reaktionsproduktes wurde zu dieseiii 
Zweck mit einer alkohol. Sublimatlostmg gefallt, das ausgeschiedene 4-Chlor- 
pyridin- Qtiecksilberdoppelsalz C,H,NCl+HgCI, nach den1 Erkalten der Losung 
abgesaugt, init wenig Alkohol nachgewaschen, getrocknet und gewogen. Aus 
der bekannten Loslichkeit und den1 Volumen der Mutterlauge wurde das 
Gewicht des in der letzteren noch enthaltenen 4-Chlor-pyridin- Quecksilber- 
doppelsalzes herechnet, zu dein gefundenen Gewicht addiert und das Ganze auf 
4-Chlor-pyridin umgerechnet. Aus der Differenz zwischen cler Gesanitnienge 
der Chlorpyridine und der gefundenen von 4-Chlor-pyridin ergab sich die 
JLenge von 2-Chlor-pyridin. So n u d e  gefunden, dal!, das Reaktionsprodukt 
etwa 5714 2-Chlor-pyridin und etwa 43’14 4-Chlor-pyridin enthielt. Die 
Mengenverhaltnisse der beiden Reaktionsprodukte verhalten sich also an- 
nahernd umgekehrt \vie bei der entsprechenden Reaktion init Chinolinosyd- 
chlorhydrat, wo etwa G2% 4-Chlor-chinolin und etwa 38: i) 2-Chlor-chinolin 
in1 Reaktionsprodukt gefunden wurden. Dies laat  sich dadurch erklaren, 
daB die Moglichkeit der Substitution in 2-Stell~ing hei Pyridin doppelt SO 

groB ist wie hei Chinolin. 
Die Identitat von 2-Clilor-pyridin wirde durch einen Vergleicli niit deiii 

aus 2-Osy-pyridin durch Einlvirkung von PCI, und I’OCI, nach H. v. P e c h -  
iiiann und 0. Baltzer‘j)  dargestellten Praparat festgestellt. Es wurden 
unter andereni die Eigenschaften der Quecksilberdoppelsalze beider Praparate 
verglichen ; ihr hIisch-Schnip. zeigte keine Erniedrigung. Auch die inikro- 
skopischen Bilder der aus heiden Praparaten dargestellten Goldchloriddoppel- 
salze7) waren identiscli (Ahhild. I ) .  lil)er?so envies sicli das erhaltene 

.lbbiltl. 1 . 2-Ch!or-pyridiii. A%l)ldd. 2. 4-Chlor-pyritlin 

4-Clilor-pyridin identisch mit deiii nach 1% H a  a c k8) aus 4-P~-ridyl-pyridin- 
dichlorid durch Einwirkung von Chloru-asserst off (allerdings in geringer 
Alusbeute) dargestellten Praparat. linter aiidereiii n urden die Quecksilber- 
doppelsalze beider Produkte und die mikroskopisclien Bilder der Goldchlorid- 
doppelsalzes) verglichen (Abbild. 2). Diese Salze sind fiir die beiden Chlor- 
pyridine sehr charakteristisch und erlauben 2- und 4-Chlor-pyridin aucli in 
eineni Gemisch unter den1 Mikroskop zu unterscheiden. 

Bezuglich des Reaktionsmechatiismus IaiBt sich aus der fintstehung 
von Pentachlorpyridin der Schlul3 zielien, da13 jedenfalls eine Chlorierung 
des Ppridiminges durch Sulfurylchlorid stattfindet, obgleich nicht gesagt 

6 ,  B. 54, 3141 [1891]. i ,  vergl. 0. Fiscl ier ,  13. 31, 611 [189t;j 
@ )  Dtsch. Reichs-Pat. 596729, Frdl. 41, 526 [1927]. 
9) 0. Pischer  u. K. Demeler ,  B. 33, 1308 [1899]. 
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werden kann, da13 auch die beiden hlonochlorpyridine dieser Chlorierung 
ihren Ursprung verdanken. 

Mittels der beschriebenen Reaktion 1aOt sich das bisher ziemlich schwer 
zugangliche 4-Chlor-pyridin bequem darstellen. 

Beschreibung der Versuche. 
Pyr id inoxyd-ph tha la t .  

Eine atherische Losung von Phthalnionopersaure, die nach H. Boh me3) 
bereitet und deren Gehalt an aktivem Sauerstoff jodometrisch ermittelt 
worden war, wurde auf je 1 kg akt. Sauerstoff mit 2.5 g reinem und trocknem 
Pyridin versetzt. Es entstand plotzlich eine milchige Triibung, wonach sich 
allniahlich ein 01 abschied, das nach 24 Stdn. beim Reiben mit einem Glas- 
stabe zu einer Krystallmasse von Pyridinoxyd-phthalat erstarrte. Die 
Krystalle wurden niit &her gewaschen und getrocknet. Aus 10 g Pyridin 
wurden auf diese Weise 33 g, also fast die theoretische Menge, Pyridinoxyd- 
phthalat gewonnen, das mit etwas Phthalsaure verunreinigt war. 

Das P y r i d i n o x y d - p h t h a l a t  krystallisiert aus Essigester oder Aceton 
in weioen, glanzenden Blattchen vom Schmp. 122-123O. Durch Wasser 
wird es in Phthalsaure und Pyridiniumoxyd zerlegt. Es lost sich leicht in 
,\lkohol, sehr schwer in .ither. 

3.51 cg Sbst. : 1.77 ccrn N (22.5O, 736.5 mm). - 0.2936 g Sbst. : 22.55 ccm 0.1-n. KOH 
(mit I’henolphthalein) . 

C,H50S.C,H,04. Ikr. ?i 5.38, C,H,O, 63.59. Gef. N 5.58, C8H,0, 63.81. 

Pyridinoxyd-chlorhydrat. 
Das rohe Pyridinoxyd-phthalat wurde 5-ma1 mit warmer 10-proz. Salz- 

saure zerrieben und der Auszug durch ein Glasfilter gegossen. Die nach dem 
Erkalten der Losung ausgeschiedene Phthalsaure wurde abfiltriert und das 
Filtrat unter vermindertem Druck bei etwa 50° zur Trockne verdampft. 
Vni den uberschiiss. Chlorwasserstoff zu verjagen, wurden zu deni Riickstande 
?-ma1 je 5 ccni -4lkohol gegeben und hernach itn Vak. wieder zur Trockne 
verdampft. Das so erhaltene rohe Pyridinoxyd-chlorhydrat wurde zwecks 
Reinigung in moglichst wenig warniem Alkohol gelost und die erhaltene Losung 
mit dem doppelten Volurnen heioen Acetons versetzt. Nach Erkalten der 
Liisung schied sich das Pyridinoxyd-chlorhydrat in farblosen, flachen Nadeln 
vom Schmp. 180O ab. Ausbeute etwa 75% des angewandten Pyridins. 

Dar s t e l lung  u n d  T r e n n u n g  von  2- u n d  4-Chlor -pyr id in .  
10 g P y r  id i  n ox y d-  c h 1 o r  h y d r  a t lo) wurden im zugeschmolzenen 

Rohr mit 50 ccm Sul fury lch lor id  2 Stdn. auf 120O erhitzt: Das Reaktions- 
produkt stellte eine klare, schwach gelbliche Fliissigkeit dar. Nach dem 
Offnen des Rohres wurde das iiberschiissige Sulfurylchlorid auf dem Wasserbade 
abdestilliert, der, Ruckstand unter Riihlen mit Eis mit eisgekiihlter Natron- 
lauge alkalisch geniacht und mit Wasserdampf destilliert. Zuerst ging eine 
niilchige Fliissigkeit iiber, die 2- und 4-Chlor-pyridin enthielt , und nachher 
kondensierte sich im Kiihler eine feste, farblose Substanz, das Pen tach lo r -  
p yr  idin.  Man unterbrach die Wasserdanipfdestillation und gewann den 
Rest von Pentachlorpyridin aus dem erkalteten Destillationsriickstand durch 

10) Das pulverisierte Pyridinoxyd-chlorhydrat mull rorher 48 Stdn. im Vat.- 
Exsiccator iiber Schaefelsaure aufbewahrt aerden, damit es absolut trocken ist. Es 
darf beim Zusammenbringen mit Sulfurylchlorid nicht reagieren. 
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Abfiltrieren, Auflosen in Alkohol, Entfarben niit Tierkohle und Krystallisation. 
Ausb. etwa 0.05 g.  

Zwecks Trennung von 2- und 4-Chlor-pyridin wurde das fliissige Destillat 
alkalisiert und mit Ather ausgezogen. Der atherische Auszug wurde niit 
Na,SO, getrocknet und der Ather abdestilliert. Der Riickstand (5.8 g) wurde 
in 100 ccm heil3eni Alkohol gelost und diese Losung init einer heinen Losung 
von 14.2 g Quecksilberchlorid in 100 ccm Alkohol versetzt. Nach einigen 
Stunden schied sich das 4-Chlor-pyridin- Quecksilberdoppelsalz von der Zu- 
sammensetzung C,H,NCl + HgC1, aus, das auf ein gewogenes Glasfilter 
gebracht und im Vakuumexsiccator getrocknet wurde (7.5 g). I m  Piltrat 
(200 ccm) verblieb , entsprechend der Loslichkeit des 4-Chlor-pyridin- Queck- 
silberdoppelsalzes, noch 1 g dieser Substanz. Zusammen wurden also 8.5 g 
des 4-Chlor-pyridin-Quecksilberdoppelsalzes entspr. 2.5 g, d. 11. 43.276, an 
4-Chlor-pyridin erhalten. ALIS dem Filtrat wurde durch Einengen zuerst 
der Rest des 4-Chlor-pyridin- Quecksilberdoppelsalzes und nachher das in 
Alkohol leichter losliche 2-Chlor-pyridin-Quecksilberdoppelsalz in farblosen, 
langen Nadeln gewonnen. 

Die beiden Chlorpyridine wurden durch Zerlegung ihrer Quecksilber- 
doppelsalze mit Natronlauge und Wasserdanipfdestillation gewonnen. Das 
Destillat wurde ausgeathert, der Auszug niit Na,SO, getrocknet und der 
Ather abdestilliert. 

2 - C h 1 or -p y r i d i  n- Qu ec  ksi l  b e r dop  p e l  sa l  z krystallisiert aus 
50-proz. Alkohol in farblosen Nadeln. Beim Erhitzen in zugeschmolzener 
Capillare schmilzt es bei 177-178O. In  Aceton und verd. Mineralsauren ist 
es leicht loslich, in Wasser sehr schwer. Die gesattigte alkoholische Losung 
enthalt bei 20° 7.5 Val.-% der Substanz. Die Verbindung zersetzt sich merklich 
an der Luft, was sich durch einen intensiven Geruch nach 2-Chlor-pyridin 
aul3ert. Auch bei der Rekrystallisation aus verd. Alkohol verliert die Ver- 
bindung einen Teil von 2-Chlor-pyridin. Nach 2-maliger Krystallisation 
z. B. wird dadurch der Schmelzpunkt auf 174O erniedrigt. 

0.4900, 0.4789 g Sbst.: 0.3469, 0.3374 g HgS. - 0.0589 g Sbst.: 1.19 ccm N (18O, 
736 mm). 

Das 4- C h l  o r - p  y r  id in-  Que c k s  il be r d o  p pel  sa  lz 

Da  s 

C5H,NC1. 2 HgCl,. Ber. Hg 61.1, N 2.13. Gef. IIg 61 .0Z, 60.73, N 2.26. 
krystallisiert aus 

heiI3em Alkohol in farblosen Blattchen. Beim Erhitzen wird es bei 1000 
griin, schwarzt sich bei etwa 230° und zersetzt sich dann unter teilweisem 
Schmelzen zwischen 250 und 2GOO. Bei gewohnlicher Temperatur ist die 
Verbindung unbegrenzt haltbar. Sie ist in Wasser praktisch unloslich, in 
Aceton lost sie sich leicht. Die gesattigte alkoholische Losung enthalt bei 20° 
0.5 Vol.-yo der Substanz. 

0.4824 g Sbst. : 0.2935 g HgS. 
C,H,NCl.HgCl,. Ber. Hg 52.08. Gef. Hg 52.44. 

Das Pen tach lo rpyr id in  ist in Wasser unloslich. Es ist mit Wasser- 
dampf schwer fluchtig und besitzt in reinem Zustande einen sehr schwachen, 
eigentumlichen Geruch. Aus Alkohol krpstallisiert es in flachen Nadeln vom 
Schmp. 123-124O. 

2.25 cg Sbst.: 8.958 g AgXO,-Msung (1 g = 0.176s cg Cl). - 2.60 cg Sbst. : 
2.30 cg CO,. 

C5NC15. Ber. Cl 70.55, C 23.88. Gef. C1 70.37, C 24.12. 




