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24. Diet r ich  J e r c h e l ,  E r n s t  Bauerl)  und Hermann Hippehen:  
Die Oxydation von Alkylpyridinen mit Selendioxyda) 

[Aus dcm Organiech-Chemischen Institut der Univeraitilt Mainz und dem Max-Planck- 
Institut fur Medizinische Forachung Heidelberg, Institut fur Chemie] 

(Eingegangen am 1. November 1954) 

Die Oxydation von Alkylpyridinen durch Selendioxyd ohne Zu- 
satz fremder Liisungs- bzw. Verdunnungsrnittel geshttet die Ge- 
winnung yon Pyridincarbonsiiuren. Das Verfahmn eignet sich aueh 
zur Dasstellung von Pyridincarbonsiiuren, die leicht Kohlendioxyd 
abspelterr. Die eelektive Eigenschaft des Selendioxyds, mit Alkyl- 
gruppen in 3-Stellung des Pyridinkernes nicht zu reagicren, bleibt 
dabei voll erhalten. 

Pyridin und Methylpyridin eowie Chinolin und Isochinolin bilden 
unter WwserauschluB mit Selendioxyd kriahllisierte Addukte, deren 
Daratellung imd Eigenschaften hchrieben werden. 

Die Verwendung von Selendioxyd als Oxydationsmittel in der Reihe alkyl- 
substituierter Stickstoff enthaltender Heterocyclen geht auf eine Arbeit von 
L. Monti3) zuriick. Oxydationen solcher Verbindungen fuhren uber Aldehyde 
zu Carbonsauren. Bei den Pyridinen lassen sich allgemein Aldehyde nur in ge- 
ringen Ausbeuten erhalten, ht&ptaiichlich geht hier die Reaktion weiter zu den 
Carbonsauren4). Demgegenuber kann man aus Methylchinolinen in priipara- 
tiv hefriedigenden Ausbeuten die Aldehyde darstellen 9* &). 

Selendiouyd-Oxydationen von Alkylpyridinen wurden bisher in Xylol 6), 

Diphenylather'), Essigestefl), ,?ithylenglykols) und konz.SchwefelsaureQ) durch- 
gefuhrt. In der vorliegenden Untersuchung sollen priiparativ ausfiihrbare 
Oxydationen mit Selendioxyd ohne Zueatz solcher Lasungs- oder Verdunnungs- 
mittel beschrieben werden. Dabei werden hiihere Ausbeuten erzielt, und im 
Gegensatz zu der bei hohen Temperaturen durchzufiihrenden Schwefelsiiure- 
Methode bleibt die noch genauer zu beschreibende Selektivitiit der Se0,- 
Oxydationswirkung erhalten. Dariiber hinaus lasaen sich unter unseren Ar- 
beitsbedingungen auch gegen Decarboxylierung empfindliche Siiuren in guteii 
Ausbeuten gewinnen. 

1) Diasertat. Maw, 1964. 
3) Auszugsweise vorgetmgen von D. Je rche l  bei der Sudwestdeutschen Chemie- 

J )  Atti Reale Accd. naz. Lincei, Rend. 18,506 [1933]. 
*) W. Borsche u. H. Hartmann,  Ber. dtsch. chem. Cee. 78,839 [1940]. 
6 )  V. M. Rodionow u. M.A.Berkengeim, J.gen.Chem.USSRl4,330 [lM] (C.A. 

6 )  M. Henze, Ber. dtsch. chem. Ges. 67,750 [1934]. 
') P. J. Cook u. R. €3. Yunghans, J. Am.er. chern. Soc.74,5516 [l96Z]. 

9)  C. Woodward, 0. Badget t ,  J. (4. Kaufman, Ind. Engng.Chem.,ind.Edit. 
88,544 [lM]; J. G. Kaufman, J. h e r .  chem. Soc.67,497 [1945]; L u x e m a  S. A., 
Belg. Pat. 473726 (C. A. 48,3979 [1949]); M. B. Miiller, h e r .  Pat. 2436660 (C. A. I, 
4203 "481); E. Ochiai u. S. Okuda, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 70,156 
[1950]; S. Murahashi u. S. Otuka, Mcm. Inst. Sci. Ind. b. Oeah Univ. 7,127 [1960] 
(C. A. 46,9064 119511); T. E. Jo rdan ,  Ind. Engng. Chem.44,332 [1952]. 

dozententagung in Erlangcn am 29.4.1964. 

59,4076 [ 19463). 

M. Henze u. C. Henze, Dtsch. Reichs-Pat. 697769 (1940); C. 1941 I, 8%'. 
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L\lkylpyridin 

2-Methyl-pyridin ... 
4-Methyl-pyridin ... 
2.4-Dimethyl-p-yridin 

3-Methyl-pyridin ... 

A1 kylpyridin 

.. __ _ .  
I Anebeute 

bor. a d  ins- 
Ausbeutc ber. auf die dem eingesetzten ' gesamt ein- 
Selendioxyd entspreohende Basenmenge : ges. Base ab- 

i gew. Mepge 

Siede- 
punkt 

1 zgl. Zuriick- 

I. . . . . .  - . . . . . . . .  

I 128O ' 72% Picolins&ure .................. j 64% 

620/, 
143.4O I - __ I - 

143.1O ! 73% Isonicotinairure ............... 1 
i 

. 1 5 4 O  , 39% F'yridin-di~arbonsiLure~(2.4) .... 38-3?/, 

I Ausbeute ber. auf 
1 eingeaetzteBase 
' _  - 

................... 2-Methyl-pyridin 74% 
3-Methyl-pyridin ................... 
4-Methyl-pyridin .................... 740* 
2.6-Dimethyl-pyridin ................ I GOYo 
2.4.6-Trimethyl-pyridin 59% 
2-MethyM-iithyl-pyridin . . . . . . . . . . . . . .  76% 

- 

I .............. 

Um die wahrend der Reaktion steigenden Innentemperaturen abschiitzen 
zu konnen, wurden in einigen entsprechenden unverschloseenen Ansiitzen 
Temperaturmessungen mit einem Thermoelement durchgefuhrt. So konnhn 



J e r c h e l ,  Bauer, H i p p c h e n :  Die Oxydaticm [Jahrg.X8 158 

in einem Ansatz von 1 g 2-Methyl-pyridin als Hochsttemperatur 1230 be- 
stimmt werden, im entsprechenden Ansatz von 4-Methyl-pyridin ermittelten 
wir demgegenuber 220O. Aus diesen Temperaturen ist ersichtlich, daB die 
Oxydation der 4-stiindigen Methylgruppe vie1 heftiger verliiuft als diejenige 
der 2-stiindigen Methylgruppe. Dieser Befund deckt sich mit den Beobach- 
tungen des Temperaturbereiches, in dem unter vergleichbaren Arbeitshe- 
dingungen die Oxydationen voll einsetzen. Er liegt fur 4-Methyl-pyridin zc- 
heblich (unter der von uns gewiihlten Versuchsfiihrung urn etwa 300) niedriger 
ah fiir das 2-Isomere. In dieaem Zusammenhang ist es interesaant, daB es 
moglich ist, ein Gemisch von 2- und 4-Methyl-pyridin mit einer der letzteren 
Verbindung entsprechenden Menge an Selendioxyd bei 90° Badtemperatur no 
zu oxydieren, daB vornehmlich Isonicotinsiiure (56 04 neben nur 19 :/o Picolin- 
siiure) entsteht. 

Auf Gruqd der rehtiv mild verlaufenden Fbaktion von 2-Methyl-pyridin 
mit Selendioxyd kann man bei Reaktionsbeginn zusammengegebene iiqui- 
vdente Mengen der Base und des Oxydationsmittels bei einer Olbadtempera- 
tur von 125-135O in 76-proz. Ausbeute umsetzen, ohne befiirchten zu miissen, 
dal3 ein allzu stiirmischer Verlauf eintritt. 

Bei der Betrachtung der in den Tafelii 1 und 2 angefuhrten Beispiele ist es 
augenfa‘llig, daB 3-Methyl-pyridin unter den von uns angegebenen Bedingun- 
gen nicht oxydiert wird. Wie wir uns ubeneugen konnten, findet auch bei 
Vexwendung verschiedenster Ltkungsmittel kein Angriff der 3- Stel lung 
stattlo). Dieser Befund steht im Gegensatz zu den Angaben von M. Henzeo), 
der die Bildung von NicotinsLiure bei der Selendioxyd-Oxydation in Xylol 
beobachtete. In einer spiiteren Patentschrift, in der uber Selendioxyd-oxy- 
dationen in &hylenglykol berichtet wird, stutzt sich der Autor jedoch selbst 
nicht mehr aufseine friiheren Angabens). Auch beim Arbeiten am Vanadinpent- 
oqd-Katalysator mit Luft als Oxydationsmittel sind Unterschiede in der An- 
greifbarkeit der verschiedenen Stellungen festzustellen. 2- und 4-Methyl-pyridin 
werden unter diesen Bedingungen bei 3500, 3-Methyl-pyridin aber erst bei 
4000 oxydiertll). Nach dem auf Woodward und Mitarbb.9) znriickgehenden 
Verfahren in Schwefelsiiure bei Temperaturen oberhalb von 2500 wird die 
Methylgruppe in der 3-Stellung jedoch oxydiert. Nach unseren Beobaohtun- 
gen gelingt ea, bei 160-170° im Bombenrohr 3-Methyl-pyridin auch mit Selen- 
d ioqd  in Nicotinsiiure uberzufiihren. Die Ausbeute betriigt hierbei jedoch 
nur 5 %  d.Theorie. 

Die Methylgruppen der verschiedenen isomeren Piwline mrden also durch Men- 
dioxyd verschieden leicbt angegriffen. Es beataht offenbar ein Zusammenhang zwischen 
dem Verhaiten der am Pyridhkern 2- und 4-stihdigen Methylpuppen und den Methyl- 
oder M~yle~~~gruppen, die einer C-0-Gmppe oder C-C-Doppelbindung beneohbert stahen : 

lo)  Nach M. Seyhahn (Chem. Ber. 86,426 [1962]) wird die 3-sthdige Methylgruppe 
im 2.3-Dimethyl-chinolin bei der Darstellung des 3-Methyl-chinoh-aldehyde- (2) durch 
Se0,-Oxydation auch nicht angegriffen. 
n, J. M. Polyakowa, J.appl.Chem. 20,846 [1947] (C.A.42,5456 “ 4 8 1 ) ;  F. E. 

Cislak II. W. R. Wheeler, Amer. Pat. 2300741 (C. A. 87,2019 “431);  2437938 (C. A. 
43,4204 “ 4 8 3 ) ;  2466380 (C. A. 48,1811 [1949]). 

-~ - ____ - 
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In heiden l!’&llen liegt eine Aktivierung der \Vasserstoffatome im S h e  einer leichten 
Protonenabspaltung und gleichzeitig einer leichten Oxydation durch Selendioxyd vor. 
3-Methyl-pyridin hat keinen aciden Wasserstoff iind wird von Selendioxyd nur schwer 
angqriffen. 

Der 3-stilndigen Methylgruppe iihnelt in h e m  Verhalten gegeniiber Selen- 
diosyd die entsprechend stehende khylgruppe. Oxydiert man 2-Methyl-5- 
iithyl-pyridin, so erhalt man, wie in den Tafeln erwahnt, 6-hithyl-pyridin- 
carhonsiiure-( 2). Unterwirft man dagegen reines 3-hithyl-pyridin der Oxyda- 
tion, so wird in geringer Ausbeute doch Nicotinssiure erhalten. Nur beim 
Arbeiten in einem TJijsungmiittel, so z. B. hithylenglykols), bleibt die hithyl- 
gruppe unangegriffen. 

Iiiteressantenveise erwies sich auch 3-Methyl-pyridin-N-oxyd als resistent 
gegeniiber Selendioxyd. Selbst auf papierchromatographisthem Weg 13) lie- 
Seii sich hier weder Nicotinsaure-N-oxyd noch Nicotinsiiure nachweisen. Dem- 
gegeniiber fiihrtc die Oxydation von 2- und 4-Methyl-p-widin-N-oxyd zu Ge- 
miwhen der entsprechenden Carbonsiiuren mit ihren N-Oxyden. 

Bei der Behandlung von isomerenfreiem siedendem 3-Methyl-pyridin mit 
Selendioxyd konnte die Bildung einer sich zunachst olig abscheidenden orange- 
farbigen Schicht beobachtet werden, die nach dem Abkuhlen und langerem 
Stehenlmsen in eine meiBe Kristallmasse uberging. Wir konnten feststellen, 
dab hier eine 3-Methyl-pyridin/Selendioxyd-Verbindung vorliegt. In iihn- 
licher Weise waren Selendioxydverbindungen mit Pyridin, Chinolin und Isol 
chiiiolin darstellbar. In Tafel 3 sind sie zusammen mit ihren Schmelzpunkten 
angefuhrt. 

Tafel3. Se le n d i o x y d - Verb i n d u nge n 

- - - __ - -- - 

Ausgangsn~atorie~ i Verbindung 1 Schmelzpuukt -- - - __. . _ -  
l’yridin ................ , C,H,N.2SeO2 ’ i9--830 

Chinolin ............... CeH,N.Se02 45-48’’ 
3-Methyl-pyridin ....... C,H,N*2SeO, 1 68--70° 

Isochinolin ............. CeH,N*SeOe , 67-68’ 

Auch beiin Zusammenbringen von 2- oder 4-Methyl-pyridin mit Selen- 
dioxyd entstand6n anfangs olige Schichten. Es handelte sich hier moglicher- 
weise auch urn Selendioxyd-Verbindungen. Die aofort nach h e r  Bildung ein- 
tretende, n i t  Wwserabscheidung verbundene Oxydation lie0 aber die Ge- 
winnung analysierbarer Produkte nicht zu. 

Alle in Tafel 3 genmten Verbindungen sind auDerordentlich hygrosko- 
pisrh und daher schwierig zu analysieren. Eine vollstiindige Trocknung kann 
iiber Magnesiumperchlorat erfolgen. Nwh Zutritt von Wasser zerfallen 
sie in die Ausgangsbasen und Selenige sziure. Im Licht bildet sich an der 
Oberflache der Kristalle langsam rotes Selen. Die Verbindungen losen sich in 
Pyridin und seinen Homologen sowie in sek.-Butanol, 8ie sind in Kohlenstoff- 
tetradorid und Chloroform wenig und in hither, Benzol, Dioxan und Petrol- 
iither vollig unliislich. Erhitzt man die 3-Methyl-pyridin/Selendioxyd-Ver- 
bindung trocken auf 250°, so entsteht NicotinaLiure in 14-proz. Ausbeute. 
- . 

“) D. Jerchel 11. \V. .Jacobs, Angew. Choni. 65,342 [1953]; 66,298 [l%WJ. 
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Die Konstitution der Selendioxyd-Verbindungen kann man in Anlehnung 
an die Formulierung der Schwefeldioxyd-Solvate'sv 14) in folgender Weise dar- 
stellen : 

PyridinISelendioxyd-Verbindung Chinolin/Selendioxyd-Verbindung 

llaa Entstehen von Selendioxyd-Verbindungen mit N-Heterocyclen wurde schon be- 
schrieben. So hatten B.Edgington und J. B.Firthl6) ein aus Pyridin und Selendioxyd 
entstandenea orangefarbenee 01 in den Hiinden, ,,daa zu 86% aus der Verbindung (C,H,N),* 
SeO, zu bestehen scheint". 'Die Isolierung eines kristallisierten Produktes gelang h e n  
jedoch nicht. Den von uns isolierten Verbindungen entspricht eine feste Substanz der 
Zusammensetzung C,H,,,N- SeO,, die durch Umsetzung von Piperidin mit Selendioxyd 
erhalten worden ist16). h l i c h  aufgebaut sind weiter Reaktionsprodukte von Schwefel- 
dioxyd mit Pyridin und Chinolin. Es sind weiBe kristalliaierte Verbindungen der Zu- 
srrrnmensetzung C,H,N- PO, bzw. C9H,N. SO,"). 

hschrelbung der Versurhe 

Oxydation von Methylpyridinen bei deren Siedepunkt: In .50 g schwach 
siedendes Monomethylpyridin d e n  unter kdftigem Riihren 35 g Selendioxyd 
portionsweise eingetragen und jeweils mit erneuter Zugabe gewartet, bis dio heftig ein- 
getretene Reaktion abgeklungen war. Fiir Di- und Trimethylpyridin bewiihrte sich eine 
entsprechende Versuchsftihnmg. Nach Zugabe der gesamten Selendioxyd-Menge mu6te 
noch SMe. im Sieden gehalten werden. Durch Waaserdampfdeatillation konnte von 
nicht angegriffener Base getrennt werden, wobei man dafiir sorgen mdte ,  da6 immer 
genugend Wasaer in1 Kolben ist, da sonst auch Pyridincarbonsiiucen mit iibergehen. 
Der Ruckstand wurde bm zur Kristallisation eingedampft und evtl. vorher noch un- 
verbrawhtes Selendioxyd durch Einleiten von Schwefeldioxyd als ,%len zur Abschei- 
dung gebracht. Anhaftende Schmieren konnten auf Ton entfernt werden. Nach ein- 
oder zweimaliger Kristallisation waren die Siiuren schmehpunktarein. Bei der Aufarbei- 
tung auf Picolinsiiure und 5-~thyl-pyridin-carbonsiiure- (2) war ea notwendig, 
den krist. Ruckstand mit Essigester bzw. Kohlenstohhchlorid meMach auszuziehen. 
Die in Tafel4 angegebenen Ausbeuten beziehen aich auf so erhaltene mine F'rodukte. 
Die mit Waseerdampf ubergegangenen Baeen muden durch Aus&thern, Trocknen und 
Destillieren wiedergewonnen. Auch ihre Mengen sind aus Tafel4 zu ereehen. 

Daa zur Oxydation verwendete Selendioxyd lie0 aich nahezu quantitativ 81s Selen 
zuriickgewinnen und konnte nach Salpeter&ure-Oxyrlation18) wieder in reaktionsfkhiplea 
nioxyd verwandelt werden. 

.- 

la) J. R.Bright u. J. J. Jasper ,  J.Amer. chem. Soc. 68,3486 "411; 66, 1262 [1943]. 
I.) L. C. Bateman. E. D. Hughes u. C. K. Ingold, J.chem. Soc. [London] 1944, 

16) -1. Soc. chem. Ind., Trans. andComun. 66,192, 10/7 [1936] (C. 1986 11, 1926). 
la) L. Marino u. V. Squintani,  Atti h l e  Accad. naz. LinceieO, 666 [1911]; L. 

17) C,. Andr6, C. R. hebd. S&nceaAcad. Sci. 180,1714 [1900]; A. E. Hill u. T. B. 

In) H. J,. Riley 11. A. R. Gray, Org. Synthesealii, S. 07. 

243. 

Marino u. A. Tonelli,  ebendael, 98 [1912]. 

Pitxgerald, J. Amer. chem. Soc. 67,250 [1953]. 
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Oxydation von Methylpyridinen im Bombenrohr:  Bquivalente Mengen der 
Methplpyridine wurden in Ansatzen von etwa 1 g mit Selendioxyd im Bomben- 
rohr 2 Stdn. auf 110-120° erwarmt. Die Aufarbeitung erfolgte in der vorher beschrie- 
benen Weise. In Tafel5 sind einige Versuche zusammengestellt. 

2.4-Dimethyl-pyridin . . . . . 
_ -- 

2.6-Dimethyl-pyridin . . . . . 

2.4.6-Trimethyl-pyridin . . . 
-- - 

-- ~ __ 
2-Methy1-5-athyl-pyridin . . 

Tafel5. Oxydationen im Rombenrohr (Ausbenten siehe Tafel2) * 

32.2 ~ 22.1 20.9 

41.0 ~ 2 0 r  

40.0 - 1  18.9 

427 - 1  28.7 28.3 , 21.5 16.8 5-Athyl-pyri- 

- I 

- -~ 

carbonsaure- (2.4.6) 
1 _ _ _  ~~~ 

Ausgangssubstanz 

- 

2-Methyl-pyridin . . . . . . 
4-Methyl-pyridin . . . . . . 
2.6-Dimethyl-puyridin . . 
2.4.6-Trimethyl-pyridin . 
2-Methyl-5-ath yl-pyridin 

eingesetzte 
Rase 

g 

1.00 
1.00 
1.00 
1 .oo 
1.00 

dukt 

_ _  
1.79 0.86 Picolinsaure 

3.1 1 1 0.95 Pyridin-dicarbon~aure~(2.6) 
4.14 1.20 Pyridin-tricarbonsiiure- (2.4.6) 
1.38 I 0.94 5-~thyI-pyridin-carbonsaiire- (2) 

' 1.79 0.98 Isonicotinsaure 

Oxydation eines Gemisches von 2 -  und 4-Methyl -pyr id in :  4.5 g 2-Methyl -  
pyr id in  und 3.5 g 4-Methyl -pyr id in  wurden mit der zur Oxydation des letzteren 
notwendigen Menge an Selendioxyd (6.3 g) unter Riihren im C)lbad erhitzt. Dabei 
mul3te besonders darauf geachtet werden, daB die Temperatur ab 60° nicht schneller 
als 20/Min. stieg. Nachdem die Temperatur wiihrend 1 Stde. auf 90° gehalten worden 
war, erfolgte die Aufarbeitung in bereits beschriebener Weise. Im Ruckstand der Wasser- 
dampfdestillation lieBen sich die Picolin- und die Isonicotinsiiure befriedigend durch 
ihre unterschiedlichen Loslichkeiten in Wasser trennen. Die Ausb. an Isonicotin- 
skure betrug 2.6 g (= 56% d.Th., bez. auf eingesetztes 4-Methyl-pyridin), an Pioolin- 
siiure 1.1 g (= 24% d.Th., ber. auf die dem eingesetzten Selendioxyd entspr. Menge an 
2-Methyl-pyridin; = 19% d.Th., ber. auf insgesanit eingesetztes 2-Methyl-ppidin). An 
Rasengemisch konnten 3.8 g zuriickgewonnen werden. 

Chemkche Beriohte Jahrg. 88 11 
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Oxydation von 2-Methyl-pyridin im offenen GefiiB bei 125-136O: Unter 
gutem Riihren erwiirmten wir 5 2 g  2-Methyl-pyridin mit 8.9g Selendioxyd in 
einem 6lbad. Bei 1 1 5 O  wurde daa Reaktionsgemisch fluesig und der Beginn der Oxy- 
dation zeigte eich durch Ausschoidung von schwamm Selen an. Nach 1-2 SMn. lan- 
gem Erhitzen auf 125-135O war die Reaktion beendet. So konnten 5 g Picolinsiiure 
(74% d.Th., bez. auf eingesetzte Base) erhalten werden. 

Oxydation von 4-Methyl-pyridin mi t  der Lquivalenten Menge a n  Selen- 
dioxyd im offenen GefiiD: 5 g  4-Nethyl-pyridin wurden mit S.9g Selendioxyd 
versetzt und in eineni mit Kiihler versehenen Kolben unter kriiftigem Riihren vorsichtig 
erhitzt. Bei ca. 100° kern die h k t i o n  in Gang, bei l l O o  gestaltete sich ihr Verlauf 
stiirmisch und war nach wenigen Minuten beendet. Die Aufarbeitung ergab 5.0 g Iso- 
nicotinsiiure (76% d.Th., bez. auf eingesetzte Base). 

3 -g thyl -pyr id in  durch  Decarboxylierung von 5-g thyl -pyr id in-carbon-  
siiure- (2): 7.1 g gut gereinigte, durch Oxydation von 2-Methyl-6.iithyl-pyridin her- 
gestellte 5 - A t  h y 1 - p y ridi n - carbons iiu re - (2) wurde in einem Deatillationskolben lang- 
sam iiber den Schmelzpunkt erhitzt. Mit dem Eineetzen der Kohlemiiureentwicklung 
begann 3-&qd-p.vridin iiberzudeetillieren. Man setzte das Erhitzen bis zur volligen Lee- 
rung des Destilbtionskolbem fort. Nach Tmknung und Fkkti6kation konnten 4.7 g 
(93% d.Th.) 3-Athyl-pyridin voni Sdp. 164-1880 (Pikrat:  Schmp. 1290) erhalteri 
werden. 

Oxydation von 3-Methyl-pyridin mi t  Selendioxyd im Bombenrohr: 0.88 g 
3-Xethyl-pyridin wurden mit 2.1 g Selendioxyd im Bombenrohr 2 Stdn. auf 160 
bis 170° erhitzt. Xach clein Erkalten konnten 0.18 g Selen (entapr. 0.22 g verbrauchtem 
SeOl) ab6ltriort werden. f i e  Aufarbeitiing fiihrte zu 0.06 g Nicotinsiiure (= 5%d.Th., 
ber. auf 3-Methyl-pyridin). 

Pyridin/Selendioxyd-Verbindung: 5 g Pyridin d e n  mit 1-2 g Selen- 
dioxyd auf Siedetemperatur erhitzt. Dabei l6st.e sich Selendioxyd ynter Bildung einec, 
viacosen gelbliehen oles. Nach dem Abtrennen von uberschues. Pyridin und Waschen 
rnit tmkenem &her oder KohlenstoEtetrachlorid begann nach einiger Zeit die Abschei- 
dung harter, sehr hygroakopischer Rristalle. Schmp. 79-83O (im geachl. fihrchen). 

Da die Verbrennung hier sowio auch boi den weiteren Selendioxyd-Verbindungen 
wegen der Hygroekopizitiit auf Schwierigkeiten sttiat, wurde die Verbindung zur Analyse 
mit W-r in ihre Komponenten zerlegt, die Baee durch Titration mit H a ,  die aus 
.Selendioxyd entetandene Selenige Siiure durch hxf i ihn ing  in Selen mittek Schwefel- 
dioxyds bestimmt. 

. - _ _  - - - - - - - ______ - - - - .___ .- - - 

C5H,N*2Se0, (301.0) Ber. 1.0 F'yridin 2.0 SeO, Gef. 1.0 Pyridin 2.036 SeO, 
3-Methyl-pyridin/Selendioxyd-Verbindung: *Beim Erhitzen von 5 g reinem 

3-Methyl-pyridin mit 1-2 g Selendioxyd auf Siedetemperetur trat Gelbfiirbung 
suf. Bei liingerem Kochen wurde das gesamte Selendioxyd aufgenomen, jedoch gingen 
die letzten Anteile davon sehr schwer in Lijaung. Von der Base tre.mte sich ein orange- 
gelbea 61 3, das nach Iiingerem Stehenlaasen und Aumaachen mit Ather unter etrengeni 
FeuchtigkeitsausechluD kristallisierte. Schmp. 68-70° (im geachl. Mhrchen). 

C,,H,N-2 SeO, (315.0) Ber. 1.0 3-Methyl-pyridin 2.0 SeO, 
Gef. 1.0 3-Methyl-pyridin 2.057 SeO, 

Chinolin/Selendioxyd-Verbindung: 5 g Chinolinwurden rnit 2 g  Selendioxyd 
erhitzt. Die Reaktionsliieung fiirbte sich nach wenigen Minuten Gtlich und bei 100-1200 
qing daa Selendioxyd bald vollstiindig in Liisung. Nach dem Erkalten wurde mit Kohlen- 
stoEtetrachlorid versetzt. Dabei setzte eich ein Gtlichea 61 ab, welchea nach wenigen 
Stunden durchkristallisiert war. Sehr hygnxkopische Substsnz vorn Schmp. 45-48O (irn 
geschl. Riihrchen). 

C,H,N*SeOa (240.1) Ber. 1.0 Chinolin 1.0 SeO, Gef. 1.0 Chinolin 1.016 SeO, 
Isochinolin/Selendioxyd-Verbindung: 2 g Selendioxyd losten sich in 5 g 

Isochinolin nech kurzem Erhitzen auf ca. 1 0 0 O  unter Bildung einea schwach gelhen 
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Ols, das zur Entfernung uberschiiss. B e ~ e  mit Kohlenstofftetrachlorid intensiv durch- 
gerieben wurde. Nach dem Anreiben kristallisierte die Selendioxyd-Verbindung, die 
nochmale mit Kohlenatofitrachlorid durchgerieben und nach Abtrennen dieaea U- 
sungsmittela im Exsiccator uber Diphosphorpentoxyd getrocknet wurde. Schmp. 6 6 - 6 8 O  
(im geschl. RCihrchen). 

C,H,N*SeO, (240.1) Ber. N 5.81 1.0 Isochinolin 1.0 SeO, 
Gef. N6.12 1.OIsochinolin 0.993 SeO, 

Reindarstellung von Pyridinbasen uber die Selendioxyd-Verbindungen: 
5Og der zu reinigenden Base wurden mit 20g Selendioxyd auf 120' erhitzt, 1 SMe. 
auf dieaer Temperatur gehalten und dann unter Verwendung eines olbades die uber- 
schuss.Base abgetrennt. Nach Beendigung dieaer Destilhtion erfolgte Zersetzung der 
entatandenen S elen diox y - Ve rb  in d ung mittels verd. Natronlauge. Die Waaserdampf - 
deatillation, Trocknung und Rektifhtion ftihrte zu der gewiinschtan isomerenfreien 
Base. Daa im Kolben verbliebene Natriumselenit konnte mit Schwefeldioxyd in Selen 
umgewandelt und durch Oxydation mit Salpetedure wieder in Selendioxyd ubergefuhrt 
werden. 

Thermische Zerlegung der  3-Methyl-pyridin/Selendioxyd-Verbindung: 
1.1 g der 3-Methyl-pyridin/Selendioxyd-Verbindung d e n  in einem Reagenz- 
glaa uber den Schmelzpunkt erhitzt. Oberhalb von 2000 begannen Zereetzungtmrschei- 
nungen und Entwicklung von weil3en Selendioxycl-Diimpfen. Bei 250' war die Reaktion 
in vollem Gange. Die Aufarbeitung eqab 0.08 g (14% d.Th.) Nicotinsaure. 


