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64. Wilhe lm Mathes ,  W a l t e r  S a u e r m i l c h  und The0  Klein:  Die 
0 xydation von Pyridinhomologen in der Gasphasu 

[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Dr. F. Raschig G.rn.b.H., 
Ludwigshafen/Rh.] 

(Eingegangen am 22. Januar 1951) 

Die Oxydation von Pyridinhomologen in der Gasphase laI3t sich 
so steuern, daB folgende Reaktionen vorherrachen: 1.) Mit Sauer -  
s t o f f u n t e r s c h u I3 : Bildung von Pyridoinen (iiber Pyridinaldehyde), 
2.) mi t a b g e s t i  m m t e r S auers  t offmenge: Pyridinaldehyde, 
3.) mit  Sauerstoffiiberschua: Abbau zum Pyridin iiber Pyridin- 
carbonsiiuren. 

Die Kondensation von Benzaldehyd zu  Benzoin und dewen Oxydation zu 
Benzil bat in der Reihe der N-Heterocyclen eine Parallele in der Reaktions- 
folge a-Pyridinaldehpd --+ a-Pyridoin + a-Pyridil, die Harr ies ' )  erst- 
malig verwirlrlirht hat. Den a-P-yridinaldehyd (I) erhielt er aus  a-Stilbakol 
durch Ozonisierung und Spaltung des Ozonids, allerdings nrit recht unbefrie- 
digender Ausheute. Die Kondensation des a-Pyridinaldehyds ziim cr.-Pyri- 
doin (111) verlief ebenso glatt und unter denselben Redingungen wie bei der 
Rildung des Benzoins. Auch die Oxydation mit Salpetersaure zum a-Pyridil (V) 
vollzieht sich analog der Benzilbildung. 

R &CHO R-( ,!-cH.CO--'( 
N d O H  , h '  

VII: R = H  I: R-H 111: R = H  V:  R = H  
11: R=CH, IV: R=CH3 VI: R=CH, VIII: R = CH, 

a-Ppridoin (111) ist durch ein von uns aufgefundenes Verfnhrena) durch 
katalytische Oxydation von a-Picolin in der Gasphase leicht zuganglich ge- 
worden. Leitet man d'icolin zusammen mit Luft iiber Oxydationskatally- 
satoren, so erhalt man nach dem Verfahren von W. Mathes  und L. Seel-  
ni ann3) Picolinsiiure hzw. Pyridin. Bei hoherer Stroplun~sgeschwindi~keit 
(d. h. geringerer Verweilzeit) gelang es, das a-p-yridoin in kristallisierter Form 
in nicht unhetriichtlicher Menge zu  fassen. Die Bildung dieser Suhstanz kann 
man sich so vorstellen, daB primiir r-Pyridinaldehyd entsteht, und daD sich 
dann 2 Moll. desselben unter dem katalytischen EinfluR von Spuren gleich- 
zeitig entstandener Blttusaure zu a-Pyridoin kondensieren (s. Versuchsteil, 
S. 456). 

DaI3 die Formel 111 die Konstitution der Verbindung befriedigend zum Ausdruck bringt, 
kann bezweifelt werden. Die Beobachtung, daI3 der Schmelzpunkt von 156O keineswegs 
scharf ausfallt, wie man es bei einer reinen, einheitlichen Substanz erwartet, sowie von 

, ') C. Harr ies  u. G.  H. Lbn&r t ,  A. 410, 95 usw. [19151. 
2, Dtsch. Pat. angem. (26. 10. 1950). 
3, Dtsch. Reichs-Pat. 733298 [1941] (C. 1943 11, 1413'). 
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uns beobachtctc Farbunterachide cinzelner Substanzproben von Gelb bis leuchtend Rot, 
lawn die Erwiigung auch folgender Formelbilder nicht abwagig crscheinen : 

a-Pyridoin redutiert ammoniakal. Silbernitrat-Losung fast so stark (schon 
bei Zimmertemperatur) wie a-Pyridinaldehyd. Im Gegensatz zum Benzoin ist 
es in alkohol. %Rung an der Luft unbestiindig und oxydiert sich zu a-Pyridil. 
Ein Teil des Alkohols wird hierbei qleichzeitig zum entsprechenden Aldehyd 
oxydiert. Die Reaktion wird diirch Eisen(II1)-Salte katalysiert. 

Bei der Oxydation von a-Pyridoin mit ~7asserstoffperoxyd erhielten wir 
neben Picolinsaure einen gut krislallisierenden farblosen Stoff vom Schmp. 
1680 (Zers.), der sich durch Analyse und Reaktionen als identisch erwies rnit 
Picolinsaure-N-oxyd, d ~ s  0. Diels  und K. Alder4)  erstmalig damtellten. Wir 
haben durch Erhitzen auf 200° das von J. M e i ~ e n h e i m e r ~ ) ,  wie auch von 
den rorgenannten Au toren beschriebene Pyridin-iy-oxyd daraus erhslten, so 
daI3 die Identitat nicht bezweifelt werden kann. 

Das RUS a-Pyridoin (111) entstehende a-Pyridil (V) keigt schon aul3erlich 
eine Abweichiing von Benzil und andereri aromatischen Diketonen, die meist 
eine gelbe Farbe haben. a-Pyridil ist nahezu farblos und weist eine starke 
Lichtempfindlichkeit anf. Dem direkten Sonnenlicht ausgesetzt nimmt es 
eine leuchtend blaugriine Farbe an, die schon nach wenigen Minuten erkennbar 
wird. Ebenfalls im Gegeneatz zu Bemil macht es in alkohol. Losung aus Ka- 
liumjodid Jod frei, ein Verhalten, das an eine Superoxydform im Sinne der 
,,Pseudobenzile" SchBnbergss) erinnert. Indessen wird die Annahme sol- 
cher Superoxydformen von W. Dil  t hey  u.  Mitarbb. ') abgelehnt. 

Vom a-Pyridil aus gelangt man mit Hydroperoxyd direlrt, sowie rnit Luft- 
sauerstoff bei Snwcsenheit iron Eisen(II1)-Salz in glatter Reaktion zur Pi- 
colinsliure. 

Es erschien uns reizvoll, nseh den vorstehend mitgeteilten FeststelIungen 
zu versuchen, den a-Pyridinaldehyd entweder bei der urspriinglichen kataly- 
tischen Oxydation nbzufsnpen, hevor er zu a-Pyridoin kondensiert, oder aber 
ihn aus dem a-Pyridoin oder dem a-Pyridil in einfacher Weise zuganglich zu  
machen, insbesondere da das Pyridoin gewissermaI3en als dimerer Pyridin- 
aldehyd anzusprechen ist. 

Zuniichst versuchten wir daher eine mannigfach variierte ,,destruktive Deatillation" 
des a-Pyridoins. Am den erhaltenen Destillaten konnten Fraktionen mit stark reduzie- 
render Wirkung auf ammoniakal. Silbernitrat-Lasung erhalten werden. Auch die Ver- 
kochung dieser Fraktianen zu a-Pyridoin gelang. Jedoch scheint der Aldehyd nur in 
geringer Menge im Gemische mit Pyridinbasen zu entstehen, so daD die Isolierung schwierig 
nnd nicht lohnend ist. 

ipendere Darstellnng des a-Pyridin- 
ddehyds aus Bis-[a-pyridyl]-qlykol (VII P : a-Pyridoin lieB sich mit Pd-Kataly- 

Auf agderem Wege gelan3 eine befri 

4 )  -4. rm5, 103 [1933]. 
7 )  Journ. prakt. Chem. [2] 141, 331 [1936]. 

6, B. 59. 1851 N9261. O)  R . X j ,  1174 [1922]. 
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sator unter Aufnahme von 1 Mol. H, 211 dem bisher noch unbekannten Bis-[a- 
pyridyl ]-glgkol hydrieren, ehem in farblosen Nadeln kristallisierenden, wasser- 
loslichen Stoff vom Schmp. 154O. Dieses Glykol wiirde der oxydativen Spal- 
tung mit Bleitetraacetat nach R. Criegees) unterworfen und lieferte den 
a-Pyridinaldehyd in befriedigender Ansbeu te. 

Die beste Methode, den Pyridinaldehyd direkt zu  fassen, ergab sich durch 
eine Abwandlung der weiter oben erwahnten Gasphasenoxydation dea a-Pico- 
lins in der Weise, dal3 der gofie UberschuB der Base vermieden und zwecks 
Beibehaltung der Verweilzeit durch Wasserdampf ersetzt wurde. Bei An- 
wendung einer 5-proz. wiihigen Picolin-ksung, deren Dampfe, mit wenig 
L u f t  gemischt, iiber den Katalysator qeleitet wurden, entstand ein tiefbleu- 
gefarbtes Destillat, das stark nach freiem Aldehyd roch. Aus diesem konnte 
durch geeignete Aufarbeitung der reine Aldehyd mit guter Ausbeu te isoliert 
werden. Dds Verfahrene) ist im technischen MaBstab durchfiihrbar und laBt 
sich auch auf andere Pyridinhomologe anwenden. 

So erhielten wir bei Anwendung von y-Picolin erwartungsgemiil3 den y -  
Pyridinaldehyd, a m  einem technischen ,,P-Picolin“ (neben p-Picolin auch y- 
Picolin sowie 2.6-Lutidin enthaltend) die entsprechenden Aldehyde in (schwer 
trennbarer) Mischung nebeneinander. Leiteten wir aber die Oxydation des 
p-Picolin-Gemisches so, wie bei der Darstellung des Pyridoins beschrieben, SO 

kristallisierte allein das aus der L u  tidinkomponente hervorgeganqene 6.6’- 
Dimethyl-a-pyridoin (IV) aus dem Destillat aus. Diwe Verbindung hildete 
rotgelhe Kristallnadeln vom Schmp. 198O (Zen.), die ahnliche Eigenschaf ten 
hatten wie a-Pyridoin. Durch Oxydation mit Salpeterstiure wurde 6.6’-Dime- 
thyl-a-pyridoin (IV) in das 6.6’-Dimethyl-a-pyridil (VI) iibergefiihrt, ein blal3- 
gelbea Diketon vom Sohmp. 171-172O, das sich am Licht griin farbt. Die 
angegebenen Formeln IV und VI sind aul3er durch Elementaranalyse durch 
die Oxydation von 6.6’-Dimcthyl-a-pyridil (VI) rnit Wasserstoffperoxyd zur  
bekannten 6-Methyl-pyridin-carbonsaure-(l) vom Schmp. 950 gesichert. Die 
Verbindung IV wurde .mit Pd-Katalysator zu 6.6’-Dimethyl-bis- [a-pyridyl]. 
glykol (VIII) hydriert. Das Glykol VIII ist ebenso wie Bis-[a-pyridyll-glykoI 
(VII) eine farblose, wasserloslicheVerhindung, jedoch von unscharfem Schmelz- 
punkt. Durch wiederholtes fraktioniertea Kristallisieren konnten einheitlich 
kriat.allisierende farblose Prismen daraus abgetrennt werden, die bei 1.39- lao 
schmolzen, wiihrend das urspriingliche Produkt ein Schmelzintervall von 100 
bis 1300 zeigte. Es diirfte sich also um ein Isomerengemisch von VIII hen- 
deln; dies ist um so wahrscheinlicher, als die Criegee-Spdtung zu einem ein- 
heitlichen Aldehyd fuhrte, dem 6-Methyl-a-pyridinaldehyd (11) vom Schmp. 
330, der einen dem a-Pyridinaldehyd ahnlichen, jedoch weniger stechenden 
Geruch besi tz t. 

Nur am Rande erwiihnen wir unsere Beobachtungen beziiglich der Nebenreaktionen 
irn Geschehen der Gasphasenoxydation der Pyridinhomologen. Bei der Reaktionmrt rnit 
iiberschiieaigem Basenanteil, die zu a-Pyridoin fiibrte, gelang es una, auch a-Pyridon zu 
isolieren. Dieae Verbindung erhielten wir auch dann, wenn wir Pyridin an Stelle von 
a-Picolin den gleichen Versuchsbedingungen unterwarfen. DaB im iibrigen ein Teil der 

8 )  Angew. Chem. 50, 153 [1937]. O) Zum Patent angemeldet. 
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Pyridinbasen eine Ringsprcngung und wgar cine Totalverbrennung erleidet, lieB sich (LUS 

dem Kohlendioxyd-&halt der Abgase folgcrn. Auch Ammoniumhydrogencerbonat und 
Ammoniumpicolat traten neben Spurvn Cyanwaaserstoff auf. AuDerdern wurden noch 
in geringer Menge krietallisicrte Stoffe aufgcfundm, eine farblose Verbindung vom 
Schmp. 178--183O, sowie eine citrnnengelbe vorn Schmp. 245O (Zers.), die unter der 
Quanlampe intensiv grun fluoruscierte. Wir bemuhcn uns, die interessanten Reaktionen 
noch weiter zu klaren. 

Besehreibung der Versuehe 

a - P y r i d o i n  (111) u n d  a - P y r i d o n  a u s  a -Pico l in :  uber  einen Katalyscltor. be- 
stehend aus 50 ccm Silicagel, impragniert mit 15-20% V,O,/MoO,-Gemisch, leitet man 
durch ein U-Rohr aus Aluminium (25 mm) sM1. 25 1 Luft, sowie den Dampf aus 25 g 
a - P i c o l i n  und 75g  Wasser. Das Aluminiumrohr befindet sich in einem Heizbad V O ~  
38040O0. Der eme Schenkel des U-Rohres bleibt leer und dient zum Vorwarmen dea 
Dempfgemisches, der andere tragt die Katalptorechicht. Die aus der Katalyaator- 
schicht austretenden Dampfe wcrden uber einen VorstoS in einen Liebigkuhler geleitet 
und kondensiert. Daa Destillat fangt man in einer Saugfhche auf, deren seitlichea An- 
aatzrobr zur Ableitung des Heatgases in den Pbzug dient. Das gelbe bis rotgelbe Destillat 
wird auf dem WarnJerbad '/z Stde. erwarrnt und dann einige Stdn. zur Abkiihlung und 
Kriatallisation beiseite gestellt. Es scheiden sich in dieser Zeit eine ansehnliche Menge 
Kristallnadeln von 111 aus, die abgeaaugt, mit Wasser gcwaachen und aus a-Picolin um- 
kriatallisiert werden. Orangefarbene Nadeln vom Schrnp. 156O ( H a r r i e s  und LBn Art'): 
Schmp. 156O). 

llaa H y d r o c h l o r i d  von 111 besteht aus citronengelben Nadelchen vom Schmp. 210 
bis 2120. 

Die Mutterlauge, yon der daa a-Pyridoin abgesclugt wurde, engte man durch Abdeatil- 
lieren auf den etwa zehnten Teil ihres Volumens ein, klarte mit Aktivkohle (Carboraffin) 
und versetzte sie dann mit dem gleichen Volumen 50-proz. Natronlauge. Am anderen Tag 
wurden die ausgeschiedenen Kristalle des perlmutterglanzenden P y  Kidon-n a t r i u m 8 

abgwugt ,  auf Ton gepreDt und dann aus Alkohol umkrietalhiert. Durch Neutralisieren 
des Xatriumscllzes mit Salzaiiure und Extrahieren der f re ien B a s e  mit Chloroform 
wurde dim infarhlosenKristallen vom Schrnp. 10€1~gewonnen(W. Koenigs ,  G. GeigylO) : 
Schmp. 106-107° (aus Benzol)). 

Iler Katalysator fiir obige Versuche und fur die weiter unten beschriebene Darstellung 
von Pyridinaldehyd aus a-Picolin wurde folgendermaDen hergestellt : Das als Trager ver- 
wendete Kieselgel (Sorte A, grobporig, Stabchenform, von Gebr. Herrmann-Koln)  wird 
zunachst durch 1Ostdg. Extrahieren im Soxhlet-Apparat rnit reiner Salzaiiure von Eisen 
und Alkalisalzspuren befreit. Hiernach wird (ebenfalle im Soxhlet-Apparat) 5 Stdn. rnit 
dest. W-r extrahiert und anschlieBend 3 Stdn. bei 150° getrocknet. Es folgt eine Har- 
tung des Gels durch bstdg. Muffeln boi W O O .  Das so vorbereitete Gel ist wcil3 rnit bliiu- 
licher Opaletlcenz und klebt beim Priifen mit der Zunge iluI3erst fest. Die Impragnierung 
rnit V,O, und MOO, erfolgt erst jetzt: 28 g V,O, und 12 g MOO, werden in etwa 200 ccm 
dest. Wasser adfgeschlammt und so lange Chlorwasserstoff bei etwa 80° eingeleitet, bis 
alles aufgelost ist (etwa 3-5 Stdn.). In  einen Fraktionierkolben werden 160 g des vor- 
behandelten Gels gegeben und i. Vak. die aalesaure Vanadin-Molybdan-Lij-ung durch 
einen Tropftrichter zugesetzt. Die Hauptmenge Salzsiure wird hierauf i. Vak. abdestil- 
liert. In  einer Ponellanschale dampft man unter haufigem Umruhren das Ganze ein. 
Hierauf uberschichtet man die trockene Nasse mit eisenfreiem konz. Ammoniakwasser, 
wobei die Farbe in Dunkelblau umschliigt. Nun wird wiederum trocken gedunstet und 
anschlietknd 12 Stdn. auf NOo erhitzt. Nach Absieben der staubfijrmigen Anteile ist der 
Katslysator gebrauchsfertig; seine Farbe ist mooegriin. 

a - P y r i d i n a l d e h y d  (I) aus  a-Pico l in :  Verwendetrntmbei eonst volliggleichartigcn 
Bedingungen wie beim vorstehenden Versuch eine 5-proz. walk. P i c n l i n - L o s u n g .  so 
~- 

lo) B. 17, 590 [1884]. 
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kondensieren sich die den Kontaktraum verlassenden Dampfe zu einem dunkelblau gefarb- 
ten Destillat. Man sauert dieses mit Salzsaure an, wobei die Farbung in Braun umschlagt. 
Die Lasung wird in gutem Vak. auf den lOten Teil ihres Volumens eingeengt, mit iiber- 
schuss. Natriumhydrogencarbonat versetzt und nach Absaugen ausgeilthert. Nach Trock- 
nen der :4therlosung mit Natriumsulfat erhalt man durch Destillation reinen P y r i d i  n - 
a l d e h y d  vom Sdp.,, 70-71O. Der Geruch ist stechend und erinnert schwach an Benz- 
aldehyd ( H a r r i e s  u. LBnLrt’): Sdp.,,-,, 70-71O). 

Versetzt man 1 ccm Pyridinaldehyd rnit 1 Tropfen 5-proz. Kaliumcyanid-Losung, so 
erstarrt unter starker Erwarmung und Gelbrotfarbung die ganze Fliissigkeit zu a - P y r i -  
do in  (111). 

Wenn man das vorerwahnt? blaue Destillat mit einigen Tropfen Kaliumcyanid-Lijsung 
aufkocht, so entsteht eine dem Aldehydgehalt cntsprechende Menge a-Pyridoin. Filtxiert 
man diese ab, so kann man an der Mutterlauge einen eindrucksvollen Farbeffekt beob- 
achten: die gelbbraune Losung farbt sich beim Schiitteln an der Luft schlagartig dunkel- 
griin. Bei ruhigem Stehen erscheint r v c h  wieder die urspriingliche Farbe, um bei wei- 
terem Schiitteln abermals in Griin umzuschlagen usw. 

Das I’erhalten von a-Pyridinaldehyd gegen Cyanwesserstoffgaa weicht vom Verhalten 
des Benzaldehyds ab. Beim Einleiten von trockenem Cyanwasserstoff in reinen Pyridin- 
aldehyd beobachteten wir zunlchst einc Himbeerrot-Farbung. Bei anschliel3endem Er- 
warmen schlug die Farbe in die des Pyridoins um und es setzte ein lebhaftes Auskristal- 
lisieren dieser Verbindung ein. Benzaldchyd gab bei gleichartiger Behandlung kein Hen- 
zoin. 

O x y d a t i o n  von  a - P y r i d o i n  (111) m i t  Sauers tof f  zu a - P y r i d i l  (V) u n d  P i -  
co l insaure :  In  einer Schiittelente, wic sie fiir Mikrohydrierungen Verwendung findet. 
wurden 2 g umkristallisierta a-Pyridoin in 25 ccm Methanol bei Zimmertepperatur auf- 
geschlammt und unter cinem Uberdruck von etwa 50 cm Wassersiiule rnit Sauerstoff ge- 
schiittelt. Innerhalb von 80 Min. wurden 205 ccm Sauerstoff aufgcnommen; die rot- 
gelben Kristalle von I11 waren in fast farblose Kristalle von V iibergegangen. Aus 
Alkohol urnkristallisiert seigten sie den Schmp. 155O(Harries u. LBnhr t ’ ) :  hellcitronen- 
gclbe Kristalle vom Schmp. 154-155O). . Das l’yridil ist lichbmpfindlich und verfarbt. 
sich schon beim Stehen im diffusen Tageslicht, rascher im Sonnenlicht blaugriin. Die Zu- 
sammensctzung der sich bei der Lichtrcaktion bildenden blaugriinen Verbindung konnte 
nicht aufgeklart werden. Sie lost sich rnit ticfblauvioletter Farbe in Aceton, ist aber 
dann nur einige Sykunden haltbar. 

Das H y d r o c h l o r i d  d e s  a - P y r i d i l s ,  hergestellt durch Versetzen des I’yridils mit 
konz. Salzsaure und Eindunsten, ist farblos und schmilzt unter Dunkelfarbung und raacher 
Zersetzung bei 182-1630. Mit Hydroxylamin erhielten wir aus Pyridil ein bei 215O schmel- 
zendes 0 x im,  welches mit Eisen(I1)-sulfat-Liisung eine intensive Kirschrot-Farbung gab. 
Eine nahere Untersuchung dieser Verbindung steht noch au5. 

LaBt man in obigem Versuch die Oxydation mit Sauerstoff nach Zugabe von Eisen(UI)- 
chlorid bis zu Ende gehen, so kann man in der dann entstandenen braunroten =sung 
durch Zugabe von Kupfer(I1)-chlorid-&sung die gebildete P ico l insaure  als Kupfersalz 
ausfallen. Man erhalt die bekannten tiefblauen Krisblle, aus denen man die reine Saure 
unschwer in iiblicher Weise abscheidet. Beim Eindunsten der Mutterlauge vom abge- 
saugten Pyridil nirnmt man stark den Geruch von gleichzeitig gebildetem Formaldehyd 
wahr. 

Bis - [a -pyr idyl l -g lykol  (VII) aus a-Pyr idoin( I I1) :  1 6 g  111, gelost in 400 ccm 
Alkohol + 30 ccrn 5nHC‘l wurden mit 3 g Palladiumaabest (5% Pd) versetzt und in einer 
Wasserstoffatmosphare geschiittelt. Es wurden im Verlauf von etwa 20 Stdn. 1692 ccm 
Wasserstoff aufgenommen (korr. ; ber. 1660 ccm). Nach Absaugen des Katalysators 
dampfte man die Alkohollosung auf etwa 80 ccm ein. Nach dem Erkalten schieden sich 
farblose Kristalle ab, die mit Alkohol gewaschen wurden: 5.75 g vom Schmp. 153.5 bis 
154O. Aus Waeser oder Alkohol farblose Nadeln; leicht Ioslich in Waaser oder heiDeni 
Alkohol , 

~ ~~ ~ -~ ~ 

C!,,H,,O,N, (216.2) Ber. C 66.66 H 5.55 N 12.97 
Gef. C 66.84, 66.62 H 5.62,5.59 N 12.95, 13,19 
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Die Verbindung reduziert beim Erwarmen ammoniakal. Silbernitrat-Ikisung und laBt. 
sich mit Wasserstoffperoxyd zu P i  c o 1 i n  s ii u r e  oxydieren. 

a - P y r i d i n a l d e h y d  (1) aus B i s - [ a - p y r i d y l l - g l y k o l  (VII): 2.16 g VII wurden 
mit ‘4.4 g Bleitetraacetat und 20 ccm trockenem Benzol einige Stdn. geachiittelt, d m n  
wurde das Blei mit der ber. Menge Schwefelsilure gefallt. Der gesamte Inhalt der Schiittel- 
ente wurde nun einer Wasserdampfdestillation unterworfen bis das ubergehende Dwtillat 
bmmoniakal. Silbernitrat-%sung nicht mehr reduzierte. Das Destillat wurde mit 5 ccm 
5nHCI angesiiuert und i.Vak. zum Sirup eingedampft. Beim Stehenlassen deaselben iiber 
Nacht im Exsiccator schieden sich strahlige Nadeln des H y d r o c h l o r i d s  v o h  P y r i d i n -  
a l d e h y d  ab (Schmp. 104-108°). Aus diesem wurde der A l d e h y d  mit Kaliumcarbo- 
nat in Freiheit gesetzt und durch Destillation abgetrennt : 1.8 g vom Sdp.,, 71-72O.’ 

a - P i c o l i n s a u r e - N - o x y d :  10 g a - P y r i d o i n  (111) werden fein gepulvert und in klei- 
nen Anteilen ifi 50 ccm 30-proz. Wssserstoffperoxyd untei dauerndem Turbinieren ein- 
getragen. Die Temperatur laDt man auf hochstens 40° ansteigen. Unter Erwarmung 
geht im Verlauf einiger Stdn. alles Pyridoin in Lbsung. Die Lijsung wird in gutem Vak. 
zu 50% eigedampft, dann mit 20 Ccm Methanol versetzt und unter Eiskiihlung kalt ge- 
ruhrt. Hierbei scheiden sich schwach braunlich gefarbte Kristalle ab, die man absaugt 
und aus Alkohol unter Zusatz von etwas Aktivkohle umkristallisiert. Farblose Kristalle 
vom Schmp. 168O (Zers.) (Diels  u. Alder4):  Schmp. 161O). 

C,H,O,N (139.1) Ber. C: 51.80 H 3.62 N 10.07 
Gef. C151.69, 51.67 H 3.65,,3.54 N 10.16, 10.16 

Pyr id . in-N-oxyd:  1.79g Pico l insaure-  N - o x y d  wurden in einem Reagensglas bei 
20O0 im Olbad crhitzt, bis die Kohlendioxyd-Entwicklung vollstiindig aufhorte. Danach 
wurde das Reagensglas abgeschmolzen und mit dem abgetrennten Glaateil gewogen. Es 
hinterblieb ein Ruckstand von 1.18g (ber. 1.22g) P y r i d i n - N - o x y d ,  das beim Ab- 
kiihlen nach einiger Zeit freiwillig kristallisierte und dann bei 64O schmolz (Meisen- 
heimer,) : Schmp. 66-68O). Die Verbindung,ist so hygroskopisch, daB sie beim Offnen 
des Glases an der Luft augenblicklich zerflient. Das I’ikrat zeigte den von Meisen-  
heimer5)  angegebenen Schmp. 179.5O. 

6.6’- D i m e  t h y 1 -a -p y ri d oi n (IV) : In  der beim a-Pyridoin beschriebenen Versuchs- 
anordnung wurde an Stelle des a-Picolins eine Pyridinbasen-Fraktion (Sdp. 142.5-145O), 
die neben P-Picol in  wesentliche Anteile an 2 .6-Lut id in  enthielt, unter densclben 
Reaktionsverhaltnissn mit Luft katalytisch oxydiert. Im Destillat schieden sich nach 
gleichartiger Vorbehandlung etwas tiefer gefarbte rotgelbe Kristalle von 6.6’-Dimethyl- 
a - p y r i d o i n  ab, die aus a-Picolin umkristayisiert wurden. Man erhielt gelblichrote.Kri- 
stalle vom Schmp. 198O (Zers.), die wie a-Pyridoin ammoniakal. Silbernitrat-Usung zum 
Silberspiegel reduzierten. 

C),,HI,0J’?M3 (242.3) Her. C 69.40 H 5.82 N 11.56 
Gef. C 69.07, 69.08 H 5.61, 5.67 N 11.47, 11.37 

0.6208 g Sbst. in 76.8340 g Dichlorhenzol: A=O.25O. Gef. MoLGew. = 7.48 x 0.6208/ 

In  alkohol. Ikisung konnte die Verbindung zum entijprechenden P y r i d i l  oder zu der 
6 - M e t  h y 1 - p i c  o I i n  sa u re  oxydiert werden. 

6.6’-Dimethyl-a-py,ridil (VIrwurde au8 dem vorstehenden Prapwat durch Oxy- 
dation mit Luft in alkohol. Usung, wie bei Pyridil beschrieben, erhalten, oder durch 
Eintragen von 6.6’-Dimethyl-a-pyridoin (IV) in konz. Salpetersiiure und Neutrali- 
sieren mit Keliumcarbonat. Das D i m e t h y l p y r i d i l  ist eine blaBgelbe, kristalline Sqb- 
stanz vom Schmp. 171-172O. die sich am Licht rasch griin farbt. Umlmistallieierbar aug 
heiBem Alkohol, besser aus a-Picolh. 

76.834 x 0.25 = 242. 

C,4Hl,0$JN, (240.3) Ber.’ C 69.97 H5.04 N 11.67 
Gef. C 69.84, 69.99 H 5.10, 4.99 N 11.53, 11.72 

6.6’- D i m e  t h y 1 - b i s - [a - p y r i d  yl] -g 1 y kol  (VIII) wurde aus 6.6’ - D i m e t h y 1 - a - 
p y r i d o i n (IV) durch Hydrierung in analoger Weise wie bei Bis-[a-pyritlyl]-glykol (VII) 
beschrieben, dargestellt.. Die erhaltene Verbindung war, wie bereits erwiihnt, nicht 
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einheitlich. Der Schmelzpunkt ekes durch wiederholtes frakt. Kristallisicren gereinigten 
Anteils lag bei 139-140O. 

C,,H,,O,N, (244.3) Ber. C 68.83 H 6.60 Gef. C 68.83, 68.91 H 6.71, 6.70 
6 -Met h y 1 -a  - p y rid in ald e h y d (11) : Die Bleitetraacetat-Spaltung von VI I I  wurde, 

wie bei der Darstellung von Pyridinaldehyd beschrieben, durchgefiihrt. Pus  7.65 g D i - 
methyl-bis-pyridyl-glykol entatanden 4.2 g Aldehyd 11; farblose Kristalle vom 
Schmp. 300 und Sdp.,, 77-78O. 

C,H,ON (121.1) Ber. C 69.40 H5.82 Gef. C69.51, 69.74 H5.81, 5.89 
Das Hydrochlorid zeigte einen Schmp. von 146-147O. Das Aldazin kristallisierte 

aus Alkohol in blal3gelben Kristallen vom Schmp. 179.5O. 

66. Bruno Bottcher und Fritz Bauer: Uber Trithione, V. Mitteil.: 
Notiz uber einige neue Trithione,) **) 

[Aus dem Privatlaboratorium B. Bottcher,  Kronach] 
(Eingegangen am 25. Januar 1951) 

Es werden einige nene Trithione (5-Thion-1.2-dithiole), die sich 
durch die organischen Substituenten in 3- bzw. 4-Stellung unter- 
scheiden, beschrieben. 

Weniger um die Anzahl der Trithione (I) zu mehren, als vielmehr in der 
Absicht, Derivate dieser Korperklasse mit verschiedenen Substituenten in 3- 
bzw. 4-Stellung herzustellen, von denen wir uns fur gewisse Zwecke besondere 
erwunschte Eigenschaften erhofften, haben wir 3-a-Naphthyl- (11), 3-o-Meth- 
oxy-phenyl- (111), 3-a-Furyl- (IV), 3-a-Thienyl- (V), 3-[p-Dimethylamino-phe 
nyll- (VI) I), 3-Phenyl-4-carbiithoxy- (VII) und 3-[p-Oxy-phenyl] 2)-5-thion- 
1.2-dithiol (VIII) l) synthetisiert. 

11: R’ = C,,,HH, R“= H 
111: R’ = CH,0.C,H4 R ” =  H 

__ 
R-C-C-R” IV: R’ = ( )-- R ” =  H k:  :A& 0 

~ 

V :  R’ = (, )- R ” =  H 

VI: R‘ = (CH,),N.C,H, R”= H 

VIII: R’ = HO.C‘,H, R ’ =  H 

\ I /  
S 
I 

S 

VII: R’ = C’,H, . R”-  CO,C,H, 

*) B. Bot tcher  u. A. Liit tr ingheus,  A. 3 7 ,  89 [1947]; A. Liit tr inghaus,  IT. 
Konig u. B. Bottcher,  A. 560, 201 [1948]; B. Bottcher,  B. 81, 376 [1948]; B. 
Bot tcher  u. F. Bauer, A. 568, 227 [1950]. 

Die in dieser Veroffentlichung beschriebenen Trithione wurden in dem Zeitraum zwi- 
schen 1947 und 1949 eynthetisiert. Aus patentrechtlichen Griinden erfolgt die Verijffent- 
lichung erst jetzt. 

**) Wir danken auch an dieser Stelle Frau L. Voitlander fur ihre unermiidliche Mit- 
arbeit bei. dcr Durchfiihrung der Versuche. 

1) Die Verbindungen V I  und VIII wurden unabhangig auf andere Weise von W. Cleve 
gewonnen (Dissertat. Halle 1950). 

a) In  der vorliegenden Veroffentiichung ist entgegen den Angaben friiherer Arbeiten 
fiir den rationellen Namen die im Beilsteinwerk fiir die entsprechenden Oxoverbindungen 
eingefiihrte Bezifferung gewahlt. 




