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Mitteilung aus dem Forschungslaboratorium der Deutschen 
Aeetatkunstseiden A.-G. ,,Rhodiaseta“, Freiburg i. Br. 

aber eiiie Reaktion zwischen &hylenoxyden 
und Pyridinderivaten 

Von Heinrich Lohniann 
(Eingegangen am 2 5 .  Februar 1939) 

nber  Reaktionen zwischen xthylenoxyden und Pyridin und 
dessen Derivaten ist in der Literatur bisher wenig bekannt. 
Giua l )  stellte im Jahre 1923 einen roten Farbstoff aus Epi- 
chlorhydrin uud Chinolin dar. Die Geschwindigkeit der Re- 
aktion zwischen Pyridin und Epichlorhydrin wurde von Truno  w 
untersucht, ohne daB uber die entstehenden Produkte etwas 
mitgeteilt wird ”. K n u n j  anz  erhielt Verbindungen aus Amino- 
pyridin und Bthylenoxyd bzw. Epichlorhydrin ”). Quaternare 
Ammoniumbasen sollen sich aus Pyridinsalzen und Athylen- 
oxyden bilden”. 

Es wurde jetzt gefunden, da8 die von Giua l )  beobach- 
tete Farbstoff bildung nur einen Sonderfall einer allgemeinen 
Reaktion zwischen Verbindungen mit dem Athylenoxyd- und 
dem Pyridinring darstellt. LsBt man Pyridin oder seine Homo- 
logen mit Athylenoxyd stehen, so bilden sich manchmal schon 
in der Kalte mit Sicherheit aber beim Erwarmen auf 50-60° 
tieffarbige Verbindungen. 

In  Tab. I sind die Reaktionen der verschiedenen Pyridin- 
derivate mit xthylenoxyden zusammengestellt. Es ist daraus 

I) Gazz. chim. ital. 32, I, 349 (1922); C. 1925, I, 759. 
2, T r u n o  w ,  J. russ. phys.-chem.Ges. 58,1278-1301 (1926); C. 1927, 

3, Knunjanz ,  C. R. Acad. Sci., URSS 1935, I, 501-506; C. 1936, 

4, I. G. Farbenindustrie, Brit. P. 460146; F r i d e  K o r n e r ,  Brit. 1’. 

11, 1145. 

11, 2915. 

379260, F. P. 736107; C. 1933, 11, 910 u. 1937, I, 3873. 
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zu ersehen, daB alle untersuchten Athylenoxyde sowie Pyri- 
dine diese Farbreaktion miteinander geben. Sie geht auch in 
Gegenwart von Losungsmitteln vor sich. Besonders giinstig 
verh&lt sich Methanol, in dern sich im grofien und ganzen die- 
selben Farbstoffe bilden. I n  diesem Losungsmittel laBt sich 
besonders deutlich erkennen , daB die Reaktion uber mehrere 
Stufen verlauft, denn bei der Einwirkung von z. B. P-Picolin 
auf Epichlorhydrin in Methanol tritt zuerst eine Griinfarbung 
auf, die bald in Rotbraun bzw. Rot bis Rotviolett ubergeht. 

Die Reaktion, die nur mit den f re ien  Basen,  nicht mit 
den Salzen eintritt, ist zum Nachweis  der Pyridine einerseits, 
wie der .&thylenoxyde andererseits gut zu verwenden. Pyridin- 
vergallter Alkohol gibt z. H .  mit einigen Tropfen Epichlor- 
hydrin schon nach kurLer Zeit eine deutliche Blaufarbung, rnit 
hhylenoxyd entsteht Violettfarbung. Pyridinbasen konnen in 
Methanol noch in 0,05 "/,,-iger Losung mit Epichlorhydrin gut 
nachgewiesen werden (blaugriin), und auch Epichlorhydrin gibt 
in Methanol in 0,05 OIo-iger Lijsung noch deutlich sichtbare 
Dunkelfarbung bei Zugabe von Pyridinbase (nach 15 Stunden 
bei 50 O ) .  

Die Reaktion ist sehr spezifisch, wie eine Priifung ver- 
schiedener anderer Verbindungen ergab. 

Am ine:  Trimethylamin, Trigthylamin , Triathanolamin, 
Anilin, Dimethylanilin, Diathylanilin, a- und P-Naphthylamin, 
Benzidin geben rnit Epichlorhydrin keine E'arbstoff bildung. 
Triathanolamin gibt einen dicken, gelblichen Sirup. Anilin 
reagiert beim Kochen mit Epichlorhydrin sehr heftig unter 
Bildung eines braunen, in Methanol hellbraun loslichen Harzesl). 

Heterocycl i sche  Verbindung en gaben mit Epichlor- 
hydrin keine Farbrektion: Pyrrol, Thiophen, Indol, Carbazol, 
Piperazin, Phthalimid. A t hy len imin  ergibt mit Epichlor- 
hydrin in der Kalte eine Polymerisation mit geringer Gelb- 
farbung. In der Warme verlauft die Reaktion explosionsartig, 
wobei die Masse verkohlt. 

'1 Uber die Umsetzang von Epichlorhydrin mit Anilin vgl. auch: 
F o u c o n n i e r ,  C. R. 106, 605; 107, 250: P a a l  u. S e n n i n g e r ;  Ber. 
dtsch. chem. Ges. 37, 1087 (1894); C o h n  u. F r i e d l a n d e r ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 37, 3034 (1904); vgl. B o d f o r s s ,  Die Athylenoxyde, 1920, 
S. 65. 
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Keine Farbreaktionen niit Rohpyridin gaben folgende Ver- 
bindungen : 

A1 d e h  yd e: Acetaldehyd, Paraldehyd, Formaldehyd, Para- 
formaldehyd, Benzaldehyd und Furfurol. Ein Zusatz geringer 
Mengen konz. Schwefelsaure katalysiert nicht (nur schwache 
Gelbfarbung). 

Halogenhydr ine :  Trichlorhydrin, Dichlorhydrin, Mono- 
chlorhydrin und Glykolchlorhydrin. 

t h e r : Lthylather, Anisol, Diphenyloxyd. 
H e  t e r  o cy c l i  s ch e Verb  i n d u n g  e n: Oljkolacetonal, Fur- 

furol, Tetrahydrofurfurylalkohol, Glykolfornial, Dioxan, Cumarm? 
Thiophen. 

Aus diesen Versuchen folgt also: 
Alle Pyridinderivate reagieren mit Athylenoxyden, doch 

ist die Reaktionsfahigkeit verschieden groB. Methylgruppen 
erleichtern, NH,- und COOH-Gruppen erschweren die Reaktion. 
Auch Chinolin und Isochinolin sowie ihre Derivate reagieren 
mit Jthylenoxyden, allerdings nicht so leicht wie die Pyri- 
dine. Piperidin reagiert ebenfalls, sogar sehr heftig. Die 
Wasserunloslichkeit des hierbei entstehenden braunen Produktes, 
im Gegensatz zur Wasserloslichkeit samtlicher Farbstoffe aus 
Pyridinen, la& aber auf einen andersartigen Reaktionsverlauf 
schlieBen 1). Reines Pyridin gibt mit allen Atliylenoxyden nur 
braune Farbstoffe. Die Methgilderivate des Pyridins geben zu- 
nachst rote bis rotviolette Farbungen, die spater meist in 
Braun iibergehen. Das rohe Pyridin gibt die gleichen Far- 
bungen wie Picoline und Lutidine. 

Es hande l t  
s ich  a l so  um e ine  spez ie l l e  Reak t ion  Ton x t h y l e n -  
oxyden m i t  Pyr id inen .  

Alle untersuchten Athylenoxyde reagieren. 

D a r s t e l l u n g  und  E igenscha f t en  d e r  Fa rbs to f f e  

Die Darstellung der Farbstoffe kann durch Einwirkung 
der Komponenten im Verhaltnis 1 : 1 in methanolischer Lijsung 
erfolgen. Isoliert werdeo sie durch Verdampfen des Methanols 

1) Nach N i e m i l o w i c e  entstelit aus Epichlorhydrin und Piperidin 
der cntsprechende Aininoalkohol; Mh. Chem. 15, 118; vgl. Bo d f o r s s ,  
Die Athylenoxyde, 1920, S. 67. 
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und Waschen mit Aceton zur Entfernung der nicht umgesetzten 
Anteile. Fur  unsere Untersuchungen benutzten wir die aus 
den Komponenten ohne Losungsmittel hergestellten Farbstoffe, 
die in gleicher Weise aufbereitet wurden. Die aus Chinolinen 
gewonnenen Produkte losen sich in Aceton. Sie wurden daher 
mit Benzol gewaschen. Das Verhaltnis der Reaktionsteilnehmer 
spielt fur den Ausfall des Farbstoffs eine gewisse Rolle. So 
wurden aus xthylenoxyd und p- Picolin bei UberschuB einer 
der beiden Komponenten auBer dem roten Farbstoff ein in 
Wasser mit schwarzer Farbe losliches Produkt erhalten und 
aus Chinaldin bei uberschussigem Epichlorhydrin ein blauer 
Farbstoff. Uber die Darstellung orientiert Tab. 11. Die Er- 
gebnisse der Mikroanalyse dieser Produkte sind in der Tab. I11 
zusammengestellt. 

Die C- und H-Gehalte stimmen rnit den aus einer ein- 
fachen Additionsverbindung errechneten Werten nicht iiberein 
Etwas besser stimmen die C1- und N-Gehalte, die aber eben- 
falls noch starke Abweichungen geben. Doch ist zu bemerken, 
daB die Produkte auger durch Waschen mit Aceton bzw. Ben- 
zol keiner weiteren Reinigung unterzogen wurden. Da im Ver- 
laufe der Reaktion, wie Tab. I11 zeigt, mehrere Farbstufen auf- 
treten, sie somit iiber mehrere Stufen verlauft, handelt es sich 
hiichstwahrscheinlich jedesmal urn Gemische verschiedener Ver- 
bindungen. Zudem sind die Verbindungen schwer verbrenn- 
bar. Sie sind laslich in Alkoholen (Methanol, .&thanol), die 
Produkte aus Pyridinen auch in Wasser, die aus Chinolinen 
dagegen nicht. Die Farbe der Losungen schwankt je  nach 
den Herstellungsbedingungen z. B. bei dem Produkt aus p-Picolin 
und Xthylenoxyd zwischen Violettrot, Rot und Rotbraun bis 
Braun. Der obergang naeh Braun tritt meist erst nach langerem 
Erhitzen auf und scheint auf einer Art Polymerisation der ur- 
sprunglich gebildeten Verbindungen zu beruhen. 

Auch beim Erhitzen in Benzol und ahnlichen homoopolaren 
Lbsungsmitteln bilden sich aus Pyridinen und Epichlorhydrin 
bzw. 3 thylenoxyd tiefbraun bis braunrot gefarbte, wasserlasliche 
Massen, die z. T. etwas gummiartig elastisch sind und wahr- 
scheinlich ebenfalls hohere Polymerisationsprodukte darstellen. 

Die rote Losung wird durch Ansauern entfarbt. Bei Zu- 
satz von Alkali erscheint die rote Farbe wieder. Fur  eine. 
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H l c  Additions- 
produkt __--___ 
Formel 1 gef. ~ ber. gef. /,ber. 

C,H,,OCIN 53,SO 58,2 6,SO G,4G 

C,HI,OC1N 51,70 56,O 5,88 5,S3 

- 

C8Hl,0N 61,02 69,7 8,64 8,Ol 

C,H,ON 61,30 68,3 7,32 7,3 

C,,H,,ONCI 60,23 64,6 5,51 5,46 

C,,H,,ONCI 62,75 64,G 5,35 5,4G 

Tabelle I1 
Darstellung der Farbstoffe 

2 Tage bei 20°, anschliebend 3Tage  bei etwa 50-60° 

N Cl 

gef.1 ber. gef. 1 ber. 

7,11 7,53'15,54 19,15 

7,41 S,16 20,SO 20,7 

____ 

4,99 10J5 - - 

7,40 11,37 - - 

5,7G 6,32 18,47 16 , l  

5,89 G,32 17,22 16, l  

Bez. 

I1 E P  

I E P  

I1 AP 

I AP 

I1 EC 

I E J  

I1 EC 

- - 
N' s 
- - 
I1 
EP 
I 

EP 
I1 

AP 
I 

AP 
IT 
EC 
I 

EJ 

Komponenten 

Epichlorhydrin 5 g 
@-PiColin . . 5 g 
Epichlorhydrin 5 g 
Pyridin, reinst 5 g 
Athylenoxyd . 4 ccm 
,!I-Picolin . . 4 ccm 
Athylenoxyd . 4 ccm 
Pyridin, reinst 4 ccm 
Epichlorhydrin 5 g 
Chinolin . . 5 g 
Epichlorhydrin 5 g 
Isochinolin 5 g 

Epichlorhydrin 5 g 
Chinaldin . . 5 g 

Produkt aus 

Athylen- 
oxyd 

Epichlor. 
hydrin 
desgl. 

Athylen- 
oxyd 
desgl. 

Epichlor 
hydrin 
desgl. 

Base 

@-PiColin 

Pyridin 

@-PiColin 

Pyridin 

Chinolin 

Isochino- 
lin 

-- 

Aussehen, Farbe der Losungen 

fest, dunkelviolett; LGsung in 

hnlbfest, dunkelbraun; LGsung 

dickflussig, dunkel; Losung in 

dunkelbraun, halbfest ; Losung 

dunkle Masse; Liisung in Me- 

dunkle Masse; Losung in Me- 

grune Schmiere; LSsung in 

Wasser: rot 

in Wasser : braun 

Wasser: rot 

in Wasser: braun 

thanol: rot 

thanol: braun 

Methanol: grun 

Tabel le  I11 
Mikroanalysen ') 

l) Die Mikroanalysen wurden im Freiburger Universitatslabora- 
torium von Herrn Dr. K a u t z  ,ausgefiuhrt, dem auch an dieser Stelle 
verbindlichst dafiir gedankt sei. 
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Vertvendung nls Indicator erfolgt der Iimschlag jedoch nicht 
scharf genug. I n  wafiriger Losung werden die Farbstoffe durch 
Wasserstoffsuperoxyd beim schwachen Erwiirmen zerstiirt, ebenso 
durch Natriumhydrosulfit ; Kaliumpermanganatlosung entfarbt sie 
sofort unter Braunsteinbildung. Bronzwasser wird sofort ent- 
farbt. Mit iiberschussigem Brom entsteht ein rot-gelber Nieder- 
schlag eines Bromanlagerungsprod~ktes. Ein ahnliches Produkt 
entsteht auch aus Brom und Pyridinderivaten selbst. Das 
Bromanlagerungsprodukt aus dem ParbstoE IT EP (Epichlor- 
hydrin + /5?-Picolin) enthielt 46,3 o/i, Brorn. 

Die Tatsache, daB weder beim Erhitzen mit Alkali noch 
beiin Trockenerhitzen Pyridin abgespalten wird, spricht dafiir, 
da8 keine lockeren Additionsverbindungen, sondern wirkliche 
chemische Umsetzungen bei dieser Farbstoff bildung auftreten. 
Die Unschmelzbarkeit und die Schwerverhrcnnbarkeit deuten 
auf salzartigen Charakter. 

Die wsfirigen LBsungen der Farbstoffe farben Textilien 
z. T. gut an. Mit den Reaktionsprodukten aus Epichlorhydrin 
und einigen Pyridinbasen wurden z. 13. folgende Fairbungen 
erhalten: 

Tabe l l e  I V  

I Fiirhung m f :  
Produkt aus 

Wolle 1 Baumwolle 1 Acetatkunst- seide 

__-_____ _ _  
~ _ _ _ _ ~  -~ 

Epichlorhydrin + 8- P i c o c  
+ Chinolin rotorange rot 

Die Fiirbungen sind jedoch ziemlich lichtunecht. 
Mit Tannin bilden die Farbstoge in Nethanollosung farbige 

Niederschlage. Sie konnen daher auch ahnlich wie basische 
Farbstoffe auf Tanninbeize gefarbt werden. 
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