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263. Friedrich Cramer und Werner Hrum: Zur Konstitution des 
a-Pyridoins*) 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg] 
(Eingegangen am 28. August 1953) 

a-Pyridoin liegt auch in neutraler und schwach saurer Losung 
als reines Endiol vor. Die Endiolform wird durch die Ausbildung 
innermolekularer Waswrstoffbriicken von den OH-Gruppen zu den 
N-Atomen des Pyridinringes stabilisiert. Die Waswrstoff brucken 
sind sehr stabil und Bndern das reaktive Verhalten des Acyloins in 
entscheidender Weise. - Die sebr empfindlichen K-Rndiolut,en des 
Pyridoins und Furoins wurden isoliert. 

In einer friiheren Mitteilungl) hatten wir festgestellt, da13 die Oxydation 
von Pyridoin durch Cyclodextrin nicht beschleunigt wird, dal3 sich Pyridoin 
dabei also nicht wie ein a-Oxyketon (I), sondern wie ein Endiol (11) verhiilt. 

Pyridoin wurde 1915 von C. Harr ies*)  aus Pyridin-aldehyd-(2) durch Benzoinkonden- 
sationdargeste1lt.Neuerdings haben W.Mathes,W.Sauermilchund I h . K l e i n a )  einer- 
giebiges Darstellungsverfahren aus a-Picolin gefunden. Die leichte Oxydierbarkeit von Pyri- 
doin fiihrte schon diese Autoren zu der Annabme, da13 hier eine Endiolstruktur vorliegen 
konnte: sie gingen aber iiber eine reine Diskussion dieser Moglichkeit nicht hinaus. Auch 
fur das 1.2-Di-[cbinolyl- (2)l-ithen-diol- (1.2) (Chinoloin) und sein 6-Methyl-Derivat sind 
kiinlich Endiohtrukturen gefordert wordend, 6 ) .  Einige Benzoine mit substituierten 
Benzolkernen liegen ebenfalla in der Endiolform vor"). 

Die Moglichkeit der Ausbildung von Wasserstoffbriicken zwischen den OH- 
Gruppen des Endiols und den heterocyclischen N-Atomen fiihrte uns zu der 
Auffassung, daI3 die an sich unbestindige Endiolstruktur durch Wasserstoff - 
briicken fixiert sein konnte, eine Annahme, die durch verschiedene I'mset- 
zungen des Pyridoins bestiitigt werden konnte. Die spektroskopischen Ver- 
hiiltnisse hat W. Li i t  t k e  in einer gesonderten Mitteilung') dargelegt**). 
~ . _  

*) Vorlauf. Mitteil.: F. Cramer ,  Angew. Chem. 66,212 [1953]. 
1) F. C r a m e r ,  Chem. Ber. 86, 1576 [1953], V. Mitteil. iiber Einschluherbindungen. 
2, C. H a r r i e s  u. G. H. L e n a r t ,  Liebigs Ann. Chem. 410,95 [1915]. 
3, Chem. Ber. 84,452 [1951]. 
4, C. A. B u e h l e r  u. J. 0. H a r r i s ,  J. Amer. chern. SOC. 72,5015 [1950]. 
s, C. A. B u e h l e r  u. S. P. E d w a r d s ,  J. Amer. chem. SOC. 74,977 [1952]. 
6, R. C. F u s o n ,  J. Amer. chem. Soc.61,2010 [1939]; R. C. Buson u. S. C. K e l -  

t o n ,  ebenda63,1500 [1941]; R. C. F u s o n ,  S. L. S c o t t  u. R. V. L i n d s a y ,  ebenda 
68, 1679 [1941]; vergl. a. W. S. I d e  u. J. S. B u c k  in Organic Reactions (Wiley New 
York), Vol. IV, 269ff. 

') W. L i i t t k e  u. H. Marsen,  Z. Blektrochem. Ber. Bunsenges. physik. Chem.67, 
680 [1953]. 

**) Zusatz b. d. Korr.: Inzwischen ist H. Hense l ,  Angew. C'hem. &5, 491 [1953], zu 
iiMichen ErgebnisLen gekommen. 
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Grundsatzlich muO man fur das Endiol des Pyridoins (X) h i  Strukturen in Betracht 
ziehen, erstens das Endiol mit nomalen enolischen OH-Gruppen (X), wie sie in den 
von Fusone)  gefundenen Benzoinen vorliegen. Zweitens konnen die Protonen des En- 
diols unter doppelter Chelatisierung Wasserstofirucken mit den heterocyelischen Stick- 
stoffatomen bilden (11). Die dabei entstandenen Chelatringe haben quasi-ammatischen 
Charakters), es wird also in diesem Falle die Konjugationsenergie des Molekiila betrricht- 
lich erhoht. Drittens ware eine Salbildung zwischen den Enolgruppen und den hetero- 
cyclischen Stickstoffatomen moglich nach Art eines doppelten Enolbetains, wie es S chspf  
beim Thebain-hydrochinon gefunden hat 8). Diem Moglichkeit wiirde allerdings ein 
stark saures Enol und einen stark basischen Stickstoff voraussetzen, eine Bedingung, die 
zwar im Thebain-hydrochinon, aber nicht im Pyridoin gegeben zu sein scheint. 

Benzoine bilden mit Alkoholat die Alkalisalze der Endiole, die allerdings 
keinen Hinweis dafiir geben, ob das Benzoin von vorneherein in der Keto- 
oder Endiolform vorgelegen hat. Stilbendiol-kalium (1II)lO ) ist tiefgefiirbt und 
sehr oxydationsempfindlich. P y r  ido in  - kal ium - endio la  t (IV) erhielten wir 
als eine im benzolfeuchten Zustand tiefrote Substanz in Form filziger Nadel- 
chen, in reinem, trockenem Zustand ist es hellrot. Mit Spuren von Luft und 
Feuchtigkeit wird es sofort zersetzt. Nach dem Auflosen in Wasser unter 
Stickstoff titriert man die dem Dikaliumsalz entsprechende Menge Alkali. 
Furoin-kalium-endiolat (V) ist in benzolfeuchtem Zustand tief blau-griin, trok- 
ken hell gelb-griin. Die verdiinnte Losung in Benzol oder Cyclohexan ist blau, 
dm Absorptionsmaximum liegt bei 660 mp. (Enol 308 mp., a-Ketol 283 q~.)~). 
Die Endiolate setzen sich mit Acetanhydrid bzw. Benzoylchlorid zu den ent- 
sprechenden Diacylderivaten der Endiole um ; so erhalt man unter Entfiirbung 
der tiefdunklen Losungen der Endiolate das 1.2-Diacetoxy-1.2-di- [pyridyl- 
(2)I-athen (VII I )  bzw. 1.2-Dibenzoxy-l.2-di-[pyridyl-(2)]-athen (VI) und die 
entsprechenden Furyl-Verbindungen (IX, VII). 

___.- 

‘ P C O R  0 COR 
I1 ROC,,O 11.4 

V: R = K  

FOK 
C6H5 IV: R = K  

JII VI: R = C,H,*CO VII: R = CJT,*CO 
VIII: R = CH,*CO IX: R = CH,.CO 

X: R = H  

Um zu priifen, inwieweit die Acyloine auch in Abwesenheit von Alkali als 
EndioIe reagieren konnen, wurde in Pyridin mit Benzoylchlorid umgesetzt. 
Dabei erhalt man vom Benzoin das bekannte Monobenzoat des a-Oxyketons, 
vom Pyridoin und Furoin jedoch die Endiol-&benzoate (VI, VII). Acetanhy- 
&id liefert unter den gleichen Bedingungen das Furoin-diacetat (IX), aber 
daa Pyridoin- und Benzoin-monoacetat . Mit Acetanhydrid in saurer Losung 
werden in allen Fallen die Monoacetate erhalten. 

8,  B. Eistert u. E. Merkel ,  Chem. Ber. 86,895 [1953]. 
O) C. S c h o p f ,  K. v. G o t t b e r g  u. W. P e t r i ,  Liebigs Ann. Chern.686,216 [t938]. 

lo) G. Scheuing  u. A. Hens le ,  Tiebigs Ann. Chem. 440, 81 [19241. 
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Als a-Oxyketon (I) sollte Pyridoin mit Phenylhydrazin ein Phenylhydrazon 
bzw. Osazon hilden. Benzoin und Furoin reagieren schon unter milden Be- 
dingungen beim Erwiirmen in alkoholischer Losung mit Phenylhydrazin zu 
den bekannten Phenylhydrazonen bzw. Osazonen. Vom Pyridoin sind diese 
Derivate unter denselben Bedingungen nicht zu erhalten. Erst wenn man 
liingere Zeit in Eisessig erwarmt, wobei Wasserstoff briicken geoff net werden 
konnen, erhiilt man in guter Ausbeute das Phenylhydrazon bzw. Osazon, 
welches auch aus Pyridil unmittelbar erhaltlich ist. 

Mit Diazomethan sollte sowohl ein x-Oxyketon (I) als auch ein Endiol mit 
offener Struktur (X) reagieren. Diazomethan ist jedoch, auch bei Zusatz von 
bis zu 1076 Methanol zum Ather, ohne jede Einwirkung auf Pyridoin. 

Es wurde weiterhin versucht, ob Pyridoin in der Lage ist, am hetero- 
cyclischen Stickstoff quartare Salze zu bilden. Pyridoin reagiert unter keinen 
Bedingungen mit Methyljodid, auch nicht im EinschluRrohr bei erhohter 
Temperatur. Diese Tatsache ist nur mit einem Vorliegen von Wasserstofi- 
briicken (Formel 11) oder mit der Struktur eines inneren Salzes vereinbar. 
Dagegen erhiilt man aus 'dem Dibenzoat des Endiols, bei dem also keine Pro- 
tonen den Stickstoff maskieren, das entsprechende quartiire Jodid, das aller- 
dings nur 1 Mol. CH, J aufgenommen hatte. AuBerdem wurde nach Mar v e 1 11) 
mit p-Toluolsulfonsaure-methylester umgesetzt, der speziell mit Pyridinderi- 
vaten gut kristallisierte Verbindungen mit scharfem Schmelzpunkt liefert. 
Pyridoin bildet erwartungsgemiil3 kein Derivat mit p-Toluolsulfonsiiure-methyl- 
ester, wahrend 1.2-Di-[pyridyl-(2)]-glykol (XI) 2 Moll. Ester aufnimmt. Bei 
den alkoholischen OH- Oruppen des Glykols (XI) besteht keine Tendenz zur 
Ausbildung von Wasserstoffbriicken, da hier kein quasi-aromatischer 6-Ring (11) 
entstehen kann. 

Auch im Verha l t en  bei  d e r  R e d u k t i o n  unterscheidet sich Pyridoin 
von den ar$eren Acyloinen. Beim Benzoin erhalt man iiur mit l'alladium- 
Wasserstoff d& Glykol, mit Zinkstaub in Eisessig bildet sich Desoxybenzoin 
und nach Clemmensen Dibenzyl. F u r o i n  schliel3t sich in seinem Verhalten 
eng an Benzoin an. Pyridoin liefert nach allen Methoden nur das Glykol (XI), 
das sich als identisch erwies mit dem von M a t  hes  und Mitarbb.,) erhaltenen 
Produkt. Auch dies deutet auf die Endiolstruktur : Das Iteduktionsmittel 
greift immer an der lei cht hydrierbaren Athylenbindung an. 

Die Umsetzung init Harnstoff verlauft ebenfalls mders wie beim Benzoin. Nach 
Bil tz") kondensiert sich Benzoin mit 1 Mol. Harnstoff zu 4.5-Diphenyl-imidazolon (XU). 
Pyridoin setzt sich init Harnstoff zu 4.5-Di-[pyridyl-(2)]-oxezolon (XIII) urn; es werden 
also nicht 2 Moll. Wasser, sondern 1 Mol. Waaser uncl ein Mol. NH, abgespalten. 

Endgultigen AufschluB uber das Vorliegen der Endiolform beim I'yri- 
doin gab die T i t r a t i o n  mi t  T i l lmanns  Reagens.  Bei der Farbreaktion 
mit diesem Iteagens und nach F.  Weygand13) zeigt sich nur beim Pyridoin eine 
positive Reaktion. Titration mit 2.6-Dichlor-phenol-indophenol nach H. v. E u - 

11) C. S. Marvel, E. 1%'. S c o t t  u. K. L. Amstutz,  J. Amer. chem. Soc.61,3638 

13) F. Weygand u. E. Csendes, Chem. Ber. 85,45 [1952]. 
[1929]. 12) H. Biltz  u. C. Stel lbaum, Liebigs Ann. Chem. 339,264 [1905]. 
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le+) ergab f i i r  Benzoin in neutraler und saurer Losung 0% Endiol, im al- 
kalischen Medium 77%. Fur Furoin fanden sich im sauren und neutralen 
ebenfalls 0 % und im alkalischen 80 %. Pyridoin besteht in eseigsaurer, neu- 
traler und alkalischer Losung praktisch zu 100% aus der Endiolform. 
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Somit diirfte kein Zweifel mehr bestehen, dal3 u -Pyr ido in  d i e  End io l -  
fo rm eines  Acyloins  darstellt, die durch innermolekulare Wasserstoff- 
briicken oder innere Salzbildung stabiliiiert ist ; die physikalisch-chemische 
Untersuchung durch W. Liittke') macht jedoch die Wasserstoffbriicken 
wahrscheinlicher. Die Endiolform erkliirt das von einem normalen Acyloin 
abweichende chemische Verhalten. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fur eine Sachbeihilfe. 

Beschroibung der Versnche 

Pyridoin-kalium-endiolat 
In einem Dreihalskolben mit RuckfluSkuhler und Tropftrichter werden unter Durch- 

leiten von Reinstickstoff 7.8 g fein zerriebenes Pyridoin in 75 ccm Benzol gelijst. Die 
Losung wird auf dem Wasaerbad erwiirmt. Dann werden 6.7g blankesKalium in 24ccm 
absol. Athano1 gelost, mit 60 ccm absol. Benzol verdiinnt und tropfenweise zu der Pyri- 
doinlosung gegeben. Es bildet sich sofort das tiefblutrote Endiolat, das nach weiterem 
kurzen Erwiirmen histallin ausfiillt. Dam liil3t man abkiihlen, versetzt mit 200ccm 
Ather und 1POt absitzen. Die iibemtehende Losung wird, immer unter Stickstoff, abge- 
saugt und noch zweimal mit absol. Ather nachgewaachen. Die so erhaltene, atherfeuchte 
Verbindung iet der weiteren Umsetzung fiihig. Trocken ist die Substanz nicht liingere 
Zeit haltbar. 

Analyaemin erhiilt man die Substanz, wenn man die Umsetzung im doppelten 
Schlenk- Rohr15) mit zwischengeschmolzener f i t te i.Hochvak. ausfiihrt. Man 6ltriert 
das Endiolat auf der Fritte (32 und wiischt mehrere Male mit Ltisungsmitteln nach, das 
man durch Ausfrieren auf der einen Seite zuriickdestilliert hat. Zur Titration des Kalium- 
gehaltee wird das Rohr geiifiet, rasch mit nllo HC1 im UberschuB versetzt und zuriick- 
titriert. Ah Indikator dient Bromphenolblau, da die Titrierlijsung orange geftirbt ist. 
DM bei Zugabe der SBure wieder entetandene Pyridoin wird zuriickgewogen und darauf 
die titrierte Menge Kalium bezogen. 

Verbrauch an n/l,,HCI: 62 ccm = 6.27 mMol K, 
Auswaage an Pyridoin: 0.61 g = 2.86 mMol Endiolat. 

l') H. v. Euler u. H. Hasselquist ,  Sammlg. chem. techn. Vortriige, Verlag Enke, 

16) Vergl. C. Weygsnd, OrganXhem. Experimentierkunst, Leipzig 1948, S. 84. 
Cheminche Berichte JBhg R6 104 

C,,H,O,N,K, (290.0) Ber. K 26.9 &f. K 28.8 
-.___ _ 

Stuttgart, Heft 60,7 [1950]. 
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Furoin-ka l ium-endio la t  wird auf die gleiche Weise dargestellt.. 
Verbrltuch an n./lo H a :  80 ccrn = 8.0 mMol K, 
Auswaage an Furoin: 0.71 g = 3.7 mMol Endiolltt. 

1.2-Dibenzoxy- 1.2-di- [pyridyl- (2)l-iithcn (Dibenzoat des Endiols) 
1. Darstellung: In  die iitherischc Suspension von Pyridoin-kalium-endioltlt, 

gewonnen aus 7.8g Pyridoin, werden in einem GuB 28g Benzoylchlorid in absol. 
Ather gegeben. Die blutrote Suspension entfarbt sich sofort unter Erwarmung und wird 
hellgelb. Es wird noch 10 Min. auf dem Wasaerbad erwiirmt und d a m  mit Waseer bis 
zur volligen Kliirung versetzt. Die hherschicht wird abgetrennt, getrocknet und abge- 
dampft. Hellgelbe Kristalle, die auR Aceton umkristallisiert werden; Ausb. 8 g farblose 
Kristalle vorn Ychmp. 190°. 

2. Darstellung: 1 g Pyr idoin  wird in 5 ccm abeol. Pyridin gelost und unter Eis- 
kiihlung mit 1 ccm Benzoylchlorid versetzt. Nach einem Tag wird auf Eis gegossen 
und wie oben umkristallisiert: Schmp. 190". 

C,,H,O,K, (268.0) Ber. K29.1 Gef. K31.4 

C,6H,,0,N, (422.1) Ber. C 73.88 H 4.30 N 6.63 
1.2 - Dibenzox y - 1.2 - d i - [fury 1 - (2)] - iit hen (Dibenzoat des Endiols) 
Die Darstellung erfolgt wie beim Pyridoin aus 7.3g Furo in  und 28g Benzoyl- 

chlorid. Umkristallisieren a m  Aceton - 1 -  Essigester mit etwas Tierkohle: Ausb. 3.1 g 
vom Schmp. 210O. 

Bei der Benzoylierung in Pyridin tr i t t  starke Braunfiirbung ein. Nach einigen Stun- 
den wird von ungelostem Riickstand abgesaugt, rnit Athano1 verdiinnt, kwz mit Tier- 
kohle aufgekocht und der Kristallisation iiberlassen. Nach Umkristallisieren aua Benzol: 
Schmp. 210O. 

C,,H,,O, (400.1) Ber. C71.90 H4.02 Gef. C71.78 H4.18 
1.2 - D ia ce t o  x y - 1 .2 - di  - [p y r idy l  - (2)] - a t  hen  (Diacetat des Endiols) 
Die iitherische Suspension von Pyr idoin-endio la t  aus 7.8g Pyridoin wird rnit 

15 g Acetanhydr id  in 60 ccm hither versetzt. Die Aufarbeitung erfolgt wie beim Ben- 
zoat. Zartgelbe rhombische Bliittchen, Schmp. 1640. 

Gef. C 73.32 H 4.36 N 6.67 

C,,H,,O,N, (298.1) Ber. C 64.49 H 4.73 N 9.39 COCH, 28.88 
Gef. C 64.66 H 4.80 N 9.62 COCH, 26.40 

l-Acetoxy-2-oxo-1.2-di-[pyridyl-(2)]-iithan (Pyridoin-monoacetat) 
1. Darstellung: 2 g Pyr idoin  werden in 10 ccm Pyridin gelost und 2.6 ccm Acet- 

anhydr id  zugegeben. Nach zwei Tagen wird auf Ris gegossen und abgesaugt. WeiBe 
KristsUe aus Methanol, Schmp. 119O. 

2. Darstellung: 1 g Pyr idoin  in 5 ccm Acetanhydr id  wird auf dem Wasser- 
bade erwiirmt. Nach 16 Min. wird das Acetanhydrid mehrmals mit Athano1 abgedampft. 
Das zuriickgebliebene 01 wird in Chloroform aufgenommen und mit Ligroin ausgefiillt. 
Der Niederschlag wird verworfen, die Losung wird rnit Tierkohle aufgekocht und ein- 
gedampft; Kristalle, Schmp. 119". 

C,,H,,O,N, (266.1) Ber. N 10.93 COCH, 16.80 Gef. N 11.10 COCH, 16.86 
1 . 2  - Diace t ox y - 1.2 - di  - [fury 1 - (2)] - ii t hen (Furoin-diacetat) 
1. Darstellung wie beim Pyridoin-diacetat mit 7.3 g Furoin. h i m  Eindampfen 

des Athers fiillt ein Sirup an, der beim Anreiben mit Ather kristallin wird. Dnrch Um- 
kristallisieren aus Methanol: Schmp. 204O. 

2. Darstellung: 1 g Furo in  wird in 5 ccm Pyridin gelost und mter Kiihlung mit 
1 ccm Acetanhydr id  versetzt. Nach mehreren Stunden wird auf Eis gegoseen, ab- 
gesaugt und aus Methanol umkristaUisiert; Schmp. 2M0. 

C,,H,,O, (276.1) Ber. C 60.85 H 4.38 COCH, 31.16 
Gef. C 60.99 H 4.65 COCH, 29.64 

Pyr idoin-phenylhydrazon 
1 Mol. Pyr idoin  wird unter RiickfluB mit 1 Mol. Phenylhydraz in  und der zur 

Losung notwendigen Menge Eisessig 2'/* Stdn. gekocht. Danach wird in Wrteser gegocr- 
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sen, nach einem Tag abgesaugt und aw Butanol umkristallisiert. Nach dreimaligem 
Umkristallisieren einkt der Schmp. von 150° auf 138O; Ausb. 45%. Wenn man nur 
'1, Stde. erwiirmt, verschiebt sich die Ausbeute zugunsten eines bei 165O schmelzenden 
Produktea, das aber nicht daa Osazon ist. Das bei 138O schmelzende Produkt ist hellgelb. 

C,8H,60N4 (304.1) Ber. N 18.34 Gef. N 18.29 

_ _  
C r a m e r ,  IKrurn: Zur Konstiiution des a-Pyridoins 

_ _  . ~ .  ._  

P yr idoin  - osazon (Pyridil-bisphenylhydrazon) 
1. Aus Pyr idoin :  1 Mol wird mit 3 Mol P h e n y l h y d r a z i n  und der zur Losung 

notwendigen Menge Eiaessig 3 SMn. unter RuckfluB gekocht. Danach wird in Wasser 
gegossen und mit Chloroform ausgezogen. Nach dem Verdampfen des Chloroforms gelbe 
Kristalle vom Schmp. 168O aus Butanol; Auab. 70%. 

SMe. 
gekocht. Aufarbeitung wie oben; Schmp. 168O. 

2. Aus P y r i d i l :  1 Mol und 2 Mol P h e n y l h y d r a z i n  werden in Eiseasig 

C,,H,,N, (392.2) Ber. N 21.45 Gef. N 21.39 
H y d r o  p y r i d o  i n (1.2-Di- [pyridyl- (2)]-glykol) 
5 g P y r i d o i n  werden in 20 ccm Eisessig gelijst und mit 3 g Zinkstaub auf dem Wasser- 

bade erwkrmt. Nach beendeter Reaktion wird dekantiert und abgesaugt und rnit 500 ccm 
Wasser verdiinnt. Dann siittigt man mit Schwefelwasserstoff, lBBt iiber Nacht stehen 
und filtriert. Die klare Lijsung wird i.Vak. eingedampft und die Essigsiiure mehrmals 
mit dthanol vertrieben. Der dunkle Ruckstand wird mit khanol  und Tierkohle umkri- 
stallisiert: WeiBe Nadeln vom Schmp. 1540. Die Substanz ist identisch mit der von 
Mathes  und Mi ta~bb.~)  auf anderem Wege erhaltenen. Ausb. 56% d.Th. 

Di -  j o d m e t h y l a t  des  P y r i d o i n d i b e n z o a t s  
2 g P y r i d o i n d i b e n z o a t  werden unter RiickfluB auf deni W m r b a d  mit 5 ccm Me- 

t h y l j o d i d  erwiirmt. Nach einem Tag wird abgesaugt und die Operation mit frischem 
Methyljodid wiederholt. Auch beim Erhitzen im Autoklaven kann keine weitere Jod- 
aufnahme mehr enielt werden. Die Substanz wird mehrmals mit absol.Ather ausge- 
kocht. Die Substanz wird mehrrnals mit absol. Ather auagekocht, Schmp. 152O (Zen.). 

C,,H,,O,N,J (564.1) Ber. N4.96 J22.55 Gef. N4.58 J 23.08 
Dibenzoat  des  P y r i d y l g l y k o l s  (1.2-Dibenzoxy-1.2-di-[pyridyl-(2)]-iithan) 
3 g H y d r o p y r i d o i n  werden in Pyridin mit 1 ccni Benzoylchlor id  verestert. Es 

Ber. C73.60 H 4.76 N 6.60 Gef. C 74.05 H 4.92 N 6.53 
wird auf Eis gegossen und aus Benzol/&hanol umkristallisiert: Schmp. 1 8 1 O .  

C,,H,O,N, (424.0) 
Di-p-toluolsulfonmethylat des 1.2-Dioxy-1.2-di - [ p y r i d y l -  (2)]- k t h a n s  

(Umsetzung von Pyridylglykol mit p-Toluolsulfonsiiureester ) 
1 g H y d r o p y r i d o i n  wird in 10 ccm Benzol mit 3 ccm p-Toluolsulfonsiiure-me- 

t h y l e s t e r  30 Min. unbr RiirkfluR gekocht. Das IAsungsmittel wird abgedampft, mit 
trocknem Ather versetzt und abgesaugt. Es wird in  ganz wenig warmem Athanol gelost, 
rnit Rssigester bis zur beginnenden Triibung versetzt und der Kriatalliaation uberlasson; 
Nadeln vom Schmp. 237O. 

C,,H3p0,N,S, (588.8) Ber. N4.77 S 10.88 Gef. N4.68 S 10.92 
1) i - p - t o  1 u o 1s u If o n m e t h y 1 a t  des 1.2 - D i b  e n z o x y - 1.2 - d i  -[p y r i  d yl-( 2)]- a t  h a n 8 

1 g H y d r o p y r i d o i n - d i b e n z o a t  wird wie oben umgeaetzt: Schmp. 155O. 

4.5 - Di - [p y r i d  y 1 - (2)] - oxa zo lo n 
3.5 g p y r i d o i n u n d  1.5g H a r n s t o f f  werdenin5Occmabsol.Eiaessiggelostund2Stdn. 

unter RuckfluB gekocht. Nach dem Abkiihlen wird in kaltes Wwser eingegoseen, wobei 
klare Lijsung eintritt. En wird zweimal mit je 100ccm Renzol extrahiert. Nach dem 
Eindampfen erhillt man Kristalle, die nach Umkristallisieren aus Butanol, lange, violett- 
rot0 Nadeln vom Schmp. 216O liefern; Ausb. 72% d.Theorie. 

C,,H,,O,~N,S, (796.5) Ber. N3.51 S 8.05 Gef. N3.28 87.88 

C , , ~ O , N ,  (239.1) 

T i t r a t i o n  m i t  T i l l m a n n s  Reagens  
Die eingewogenen Mengen der Acyloine werden in 10 ccm khaiiol unter stromendem 

Stickstoff durch vomichtiges Erwarmen gelost (Konz. etwa 0.01 n) .  Die Probe wird 

Ber. C 65.10 H 3.79 N 17.55 Cdf. C 05.17 H 3.79 N 17.26 



1592 C r a m e r ,  K r u m :  Zur Konstitution des a-Pyridoins [Jahrg. 86 

dann rasch auf Zimmertemperatur abgekiihlt, mit 5 ccm nllo NaOH bzw. 10 ccm Phos- 
phatpuffer p 7 bz? nll0 Essigsirure versetzt und mit nlloo Tillmanns Reagens (2.6-Di- 
chlor-phenol-indophenolnatrium p. A., Merck) unter N, titriert. 

Benzoin:  pH 7 kein Verbrauch, mit NaOH 76.9% Endiol 
Furo in :  pa 7 kein Verbrauch, niit NaOH 80.6y0 Endiol 
Pyr idoin :  essigsauer 93.3% Endiol, p H  7 94.8% Endiol, mit NaOH 98.3% Endiol. 
Die Mikroanalysen wurden im hiesigen F o r s c h u n g s i n s t i t u t  f u r  d i e  Cheniie d e s  

- .- . . . - - - - - - - - - - - - _- - - - .- - - - - - - . - - -. - - - __ - - - - - 

? 

Holzes  u n d  d e r  Polyaacchar ide  ausgefuhrt. 

R e r i c h t i g u n g e n  

Jtthg. M [1953], Heft 7,  S. $68, FuOn. 17). streiche ,,J. C h o p i n  usw. bis [1953J"; 
S. 869, PuDn. 21) hinter ,,[1951]." setze ,,J. C h o p i n ,  Vortragsref. Angew. Chem. 66, 
213 [1953:'. 

Jahrg. 86 [1953], Heft 9, S. 1101, 5. Zeile v. 0. lies ,,26. Mai" stlttt ,,26. Juni". 

Jahrg. 86 [1953I, Heft 11, 8. 1405 lies statt 
,I'< A 

l13C N NII, 

%u H o r s t  B a g a n z  uod R r n s t  B r i n c k n i a n n :  O b e r l - P h e n o x y - 2 - L t h o r y -  
$ t h e n  : I n  dieser, im Jahrg. 88 [1953], Heft 10, 1318 uxw., abgedruckten Arbeit be- 
diirfen cine h z a h l  der angegebenen physikalischen Konstanten der Korrektur. In der 
Tafel 1, Seite 1319 sind die fur d?, RDgef. und Ex angegebenen Wcrte falsch. Sie sind 
folgenderniaflen zii herichtigen. : 

~ a:" 1 RDgef. E X  
~ - -~ .- ~- . - 

I 

1.0158 48.66 I l .Ofi 
.~ _ _ ~  . . . -~ 

1.028 ' , 49.09 I 1.49 

Auf S. 1320, Zeile 3 v. 11. lies ,?dp 1.007, 3101.-Ref. 59.84" stntt ,,a: 1.000, MoLRef. 
(i0.05", auf S. 1321, Zeile 8 v. u. lies ,,d? 0.9999" statt ,,dF 0.9977", Zeile 7 v. 11. lies 
,,gef. 48.77" statt ,,48.85". .Auf S. 1322, Zeile 2 v. 0. lies ,,a' 1.0005" statt , ,dF 0.9981", 
Zeile 3 v. 0. lies ,,gef. 48.74" statt ,,gsf. 48.86", Zeile 16 v. 0. lie9 ,,dy 1.0158" statt 
,,d'-;9 1.0027". Zeile 17 v. 0. lies ,,gef. 48.F8; Exaltation 1.06" statt ,,gef. 49.3; Esaltation 
1.i", Zeile 80 v. 0. lies ,,dr 1.028" statt ,,a? 1.0004", Zeile 21 v. 0. lies ,,gef. 49.09; Ex- 
altation 1.49'' statt ,,gef. 50.14; Eraltntion 2.54". 

Bayanz., Urinclcmann 
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