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Studien tiber Pyridinabkommlinge.

Von Dr. H. Weidel u. F. Blau.
(Aus dem Universitits-Laboratorium des Prof. v. Barth.)
(Mit 2 Holzschnitten.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 16, Juli 1885.)

Von den theoretisch moglichen sechs Dioxypyridinen
sind zur Zeit nur zwei Reprisentanten bekannt, und zwar die
Pyrokomenaminsiure von Ost! und das Dioxypyridin von
Geigy.? Die Pyrokomenaminsiure wurde aus der Komenamin-
siure durch Abspaltung von Kohlenséure gewonnen; das Dioxy-
pyridin aus einer Pyridindisulfoséiure,® welche ihrestheils
aus dem Piperidin durch Einwirkung voun Schwefelsidure ge-
wonnen war.

Wir haben versucht, ob nicht auch aus dem Pyridin selbst
ein Korper von der Zusammensetzung C,H,NO, herzustellen sei
und haben das von A. W. Hofmann* gelegentlich seiner schinen
Untersuchung iiber das Piperidin und Pyridin entdeckte Bibrom-
pyridin als Ausgangsmaterial fiir unser Versuche gewiihlt, weil
es das einzige Bisubstitutionsproduct des Pyridin ist, das sich
verhiltnissmiissig leicht in grosseren Mengen aus demselben
darstellen lisst.

Wir haben im grossen Ganzen die von Hofmann gegebene
Vorsehrift befolgt, haben aber nicht, wie er, das Brom auf einmal
zugegeben, sondern partienweise, dazwischen aber immer das
entstandene Bibrompyridin abgeschieden und die Fliissigkeit

1 Journal f. pract. Chemie N. F. 27. 270.

2 Inaugural-Dissertation, Miinchen 1885.

3 L. Hofmann u. Koenigs Berl. Ber. XVI. 785; und Koenigs u.
Geigy Berl. Ber. XVII. 592.

4 Berl. Berichte X1I, 988.
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durch Eindampfen vom Uberschuss der gebildeten Bromwasser-
stoffséure befreit.

Das so gewonnene Bibrompyridin (eirca 500 Gramm)
besass alle angegebenen Eigenschaften und hatte den Schmelz-
punkt 111°,

Weil die Einwirkung von wissrigem oder alkoholischem
Kali unter gewohnlichen Verbiltnissen nach Hofmann der
Widerstandsfihigkeit des Bibrompyridins halber keine Aussicht
auf Erfolg hatte, so haben wir die Substitution unter anderen
Verhiltnissen ausgefithrt. Die nutzlos angestellten Vorversuche
wollen wir nicht in den einzelnen Details beschreiben, sondern
geben gleich die Methode, nach welcher es leicht gelingt, #ither-
artige Derivate eines Dioxypyridins zu erhalten.

Einwirkung ven alkoholischem Kali auf Bibrompyridin.

30 Grm. Bibrompyridin wurden mit etwa 5%, mehr als dem
theoretisch ndothigen Kali (auf KOH bezogen) und etwa 80 Ce.
absoluten Alkohol in einer Stahlrshre auf 160° durch 24 Stunden
erhitzt.

Eine solche Rohre, welche zur Ausfithrung #bnlicher Reae-
tionen sehr empfehlenswerth ist, ldsst sich sehr leicht zweck-
entsprechend herstellen. Ein an der Miindung zugeschweisster
Gewehrlanf wurde riickwirts dureh eine genan eingepasste
Sehraube verschlossen; der Schraubenverschluss wurde durch
Werg und Miniumkitt so vollstéindig gedichtet, dass eine ge-
messene Menge Alkohol mehrere Stunden auf 200° erhitzt
werden konnte, ohne dass Verlust eingetreten wiire.

Nachdem das angegebene Gemenge erhitzt worden war,
zeigte sich, dass das Bibrompyridin verschwunden und eine
reichliche Quantitit von Bromkalium abgeschieden war. Die
Flissigkeit hatte eine briunlich gelbe Farbe und besass einen
sehr schwach ammoniakalischen Geruch. Beim Offnen des Rohrs
war kein wesentlicher Druck zu bemerken.

Der Inhalt wurde nach dem Abdestilliren des Alkokol und
Waschalkohol in verdinnter Salzsiure gelost und im Wasser-
dampf destillirt, damit jene kleinen Mengen von Bibrompyridin,
die sich der Umsetzung entzogen hatten, entfernt wiirden. Der
Destillationsriickstand wurde nach dem Abkiihlen mit verdiinnter
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Kalilauge bis zur stark alkalischen Reaction versetzt und hierauf
mit Ather vollig ausgeschiittelt. (Weil das Product aus der
alkalischen Losung durch Ather nur schwer entzogen wird, muss
diese Operation, um gute Ausbeuten zu erzielen, oft vorgenommen
werden.)

Nach Abdestillieren des Athers erhilt man eine olige dicke
Substanz (4), wihrend man eine zweite krystallisirte Verbindung
(B) aus der kalischen Losung gewinnt, wenn man dieselbe mit
Kohlenssure iibersittigt und neuerdings mit Ather bis zur Er-
schopfung extrahirt.

Untersuchung von (4).

Die Substanz 4 wird behufs Reinigung in verdiinnter Salz-
siure eben geldst und mit einer verdiinnten Losung von Queck-
silberchlorid partiell gefillt; die erste unbedeutende Ausscheidung,
welche dunkel gefiirbt ist, wurde entfernt, die spiter heller
gefirbte abfiltrirt, in Wasser suspendirt und mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt, nach Entfernung des Schwefelquecksilbers
concentrirt, mit kohlensaurem Natron zersetzt und wieder mit
Ather erschopfend behandelt.

Nun erhélt man nach dem Abdestillien das O von licht-
gelber Farbe, welches durch anhaltendes Erhitzen auf 120° im
Wasserstoffstrome vom Ather und Wasser befreit wird. Die Ver-
bindung zersetzt sich beim Destilliren zum Theil, kann aber doch
nur vollstindig rein erhalten werden, wenn das getrocknete
Rohproduet raseh im kriftigen Wasserstoffstrome destillirt
wird.

So gereinigt, stellt der Korper eine nahezu farblose dlige
Fliissigkeit dar, welche einen schwachen, etwas an die hoheren
Homologen des Pyridins erionernden Geruch und einen
brennenden Geschmack besitzt.

Die Verbindung ist schwerer als Wasser, darin kaum l6slieb,
dagegen wird sie leicht von Ather und Alkohol aufgenommen.
In hoherer Temperatur 120—150° ist sie theilweise fliichtig;
noch hoher erhitzt beginnt sie zu sieden; zersetzt sich aber znm
grossten Theil. Der Siedepunkt (Zersetzungspunkt) wurde bei
749-9 Mm. Druck zu 242246 Graden gefunden.
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Die Analysen ergaben:?
1. 0-3411 Grm. Substanz gaben 0-8026 Grm. Kohlensidure und
0-2335 Grm. Wasser.
Il. 0-1603 Grm. Substanz gaben 0-3783 Grm. Kohlensdure und
0-1142 Grm. Wasser,
In 100 Theilen

I 1
C..... 64-17 64-36
H..... 7-61 7-91
aus diesen Zahlen berechnet sich die Formel C,H,,NO,
Gefunden
Berechuet im Mittel
C..... 64- 66 64-26
H..... 7-78 7-76

Die Entstehung der heschriebenen Substanz sowie die ge-
fundene Zusammensetzung lassen dieselbe als ein nach der
Formel C,H,N(OC,H,), zusammengesetztes Disithoxypyridin er-
scheinen, welches wir mit dem Namen Dioxypyridindiathyl-
Ather bezeichnen wollen.

Dieser Ather verbindet sich leicht mit den Mineralsiuren
und liefert mit Salzsiure und Salpetersiiure krystallisivende Ver-
bindungen, welche wir aber ihrer grossen Zerfliesslichkeit halber
nicht ndher untersucht haben,

Die Richtigkeit der gegebenen Formel konnten wir aber
durch die Untersuchung der gut krystallisirenden Doppelverbin-
dungen controlliren.

Platindoppelverbindung des salzsauren Didthyl-
dthers. — Diese Verbindung wird erhalten, wenn eine Lisung
der Substanz in Salzsiure wmit Platinchlorid versetzt und ein-
gedampft wird. Dabei scheidet sich dieselbe in feinen seide-
gldnzenden chromgelben Nédelchen ab, welche durch Absaugen
und Waschen mit coneentrirter Salzséure von dem Uberschuss
an Platinehlorid getrennt werden.

Die der Rechnung zu Grunde gelegten Atomgewichtszahlen waren
der Tabelle von Dr, U. Kreusler entnommen.
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Die Verbindung ist in kaltem Wasser sehr schwer, leichter,
doch nicht ganz ohne Zersetzung, in heissem I8slich. In besonders
schonen Krystallen (1—2 COtm. lang) wird das Doppelsalz er-
halten, wenn eine Losung desselben in verdiinnter Salzsdure
unter dem Recipienten einer Luftpumpe iiber Kalk verdunstet
wird.

Herr Ed. Palla, hatte die grosse Liebenswiirdigkeit, im
mineralogischen Museum des Herrn Prof. Schrauf eine krystallo-

graphische Untersuchung vorzunehmen, tiber welche er uns fol-
gendes mittheilt:

»Die Substanz liegt in gelbrothen spiessformigen Krystallen
von circa 1 Ctm. Léinge vor; entwickelt sind nur zwei Flichen
a. ¢. (100)(001) und deren parallele Gegenflichen. Die Neigung
derselben zu einander betrigt im Mittel 74°43" (die Messungen
bewegen sich in den Grenzen 72°—78°), der Werth der Aus-
loschungsschiefe betriigt gegen die Kante 40°; dies nothigt das
assymmetrische System anzunehmen.“

Die Analyse dieser krystallwasserfreien bei 100° getrock-
neten Verbindung ergab:

I. 0-3484 Grm. Substanz gaben 0-0912 Grm. Platin.
II. 0-3396 ” » 0:3952 ,  Chlorsilber.

In 100 Theilen:
2(C5H,N(0C,oHy),+-HOL)

I 11 +PtCl,

N had NN —
Pt..... 26-17 — 26-19
Cl..... — 2877 28-61

Quecksilberdoppelverbindung des salzsauren
Disthylithers. — Eine Losung des Athers in sehr verdiinnter
Salzsiure erzeugt beiZugabe einer Quecksitberchloridlosung einen
weissen krystallinischen Niederschlag, welcher in Wasser kaum,
leicht aber in verdiinnten SAuren Ioslich ist. Wird eine solche
Losung iber Schwefelséiure verdunsten gelassen, so scheidet
sich die Doppelverbindung in feinen, schwach glinzenden
farblosen Krystallen ab, die zu kugeligen Drusen verwachsen
sind.
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Die Verbindung ist in Alkohol und auch in Atheralkohol

loslich, schmilzt bei 104-5—106° und enthélt kein Krystall-

Wasser.
Die unter dem Exsicator getrocknete Substanz ergab bei

der Analyse folgende Werthe:
I 0-2650 Grm. Substanz gaben 02408 Grm. Chlorsilber.
II. 0-2651 . , 0-1075 . Quecksilber.

In 100 Theilen:

CgHy(0C,H,),N-+HCl
I i} +Hg(l,
e heatd ST
Cl .... 22-48 — 22-41
Hy.... — 42-14 42-19

Dass die vorliegende aus Bibrompyridin gewounnene Ver-
bindung wirklich als der Athylither eines Dioxypyridins auf-
zufassen ist, geht durch die

Einwirkung von lodwasserstoffsdure

hervor.

Wird der Ditthylither mit circa der 10fachen Menge Jod-
wasserstoffsdure im geschlossenen Rohr auf 120° durch etwa
48 Stunden erhitzt, so zersetzt er sich unter Abspaltung von
Jodéthyl.

Die Aufarbeitung des Reactionsproductes geschieht in fol-
gender Weise: Der braungelbe Rohreninhalt wird in einer Retorte
im Wasserstoffstrome vom Joddthyl und der Hauptmenge des
Jodwasserstoffs befreit; dann wird in der Kilte mit kohlen-
saurem Kalk neutralisirt und mit grossen Mengen Ather extrahirt.

Das gebildete Dioxypyridin ist in Ather ziemlich schwierig
16slich und hinterbleibt nach dem Verjagen desselben als gelb-
braun gefirbter Syrup, der erst nach einiger Zeit zum Theil
krystalliniseh erstarrt.

Diese Rohausscheidung ist jodhiltig, weil offenbar ein Theil
der Substanz durch die Einwirkung der concentrirten Jodwasser-
stoffsure in eine jodhydrinartige Verbindung tibergefithrt wurde.
Die Entfernung dieser Substanz schmiilert auch die sonst nicht
ungtinstige Ausbeute, denn es gelingt nur durch Erhitzen der
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Masse mit geschmolzenem Atzkali auf circa 190—200° C. diese
wieder umzusetzen, und dadurch ist offenbar eine Zersetzung
eines Theiles des Dioxypyridins bedingt.

Die erkaltete Schmelze wird in Wasser geldst, mit Salzsdure
angesiuert und wieder mit kohlensaurem Kalk in der Kilte neu-
tralisirt, dann mit Ather ausgeschiittelt. Nun hinterbleibt das
Product nach dem Abdestilliren des Athers als ein kaum gefiirbtes
01, welches schon nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Diese
Krystallisation wurde nach dem Abpressen der Mutterlange in
Amylalkohol geldost, mit Thierkohle entfirbt und lieferte nach
dem Verdunsten des Alkohols die Substanz in farblosen Kry-
stallen, die sich nach kurzer Zeit schwach gelblich firbten.

Die Substanz gab bei der Analyse Zahlen, welche mif den
fiir Dioxypyridin berechneten vollkommen iibereinstimmten.

0-2689 Grm. Substanz gaben 0-5338 Grm. Kohlensédure und
0-1125 Grm. Wasser.

In 100 Theilen:

C..... b4-14 54-03
H..... 4-66 4-51

Das Dioxypyridin stellt ein Aggregat von kleinen gelblich-
weissen Krystallen dar, die unter dem Mikroskop betrachtet,
lebhaft an die Gestalt der Harns#urekrystalle erinnern, -

Die Substanz ist krystallwasserirei; sie besitzt einen siissen,
hinterber brennenden Geschmack. Beim FErhitzen firbt sie sich
bei circa 179° gelb, iiber 200° wird sie braun und bei 230°
erscheint sie fast schwarz, worauf sie bei 237—239° unfer
totaler Zersetzung schmilzt.

Das Dioxypyridin ist in kaltem Wasser kaum, sehr leicht in
heissem loslich, Alkohol nimmt es leicht auf; einmal krystallisirt,
ist es in Ather kaum 16slich, wihrend es von Kalilange, kohlen-
sauren Alkalien und verdiinnten Siuren leicht aufgenommen
wird.

Die wisserige, neutral reagirende Losung des Dioxypyridin
wird durch Fisenchlorid rothbraun gefiirbt; die Firbung ver-
schwindet anfinglich rasch und wird erst nach Zusatz von etwas
mehr des Reagens constant.
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Quecksilberchlorid bringt in der wisserigen Losung des
Dioxypyridins nach einiger Zeit eine gelbliche krystallinische
Féallung hervor, ebenso tritt durch Zugabe von Silbernitrat die
Bildung eines weissen krystallinischen Niederschlages ein, der
bei lingerem Kochen eine schwache lichtbriunliche Farbe an-
nimmt,

Vergleicht man diese Reactionen mit den von Geigy?! fiir
gein Dioxypyridin angegebenen, so findet man in manchem
eine Ubereinstimmung, in vieler Beziehung aber auch wesent-
liche Differenzen; so der Schmelzpunkt, welchen Geigy zu
255° angegeben hat, und so auch der Krystallwassergehalt, den
er zu ein halb Molekil bestimmte. Freilich kann eine Differenz.
in letzterer Beziehung nicht massgebend sein, da wir unser Pri-
parat aus Amylalkohol krystallisirten, weil wir beobachtet hatten,
dass die aus diesem Losungsmittel erhaltenen Krystalle weniger
leicht eine gelbliche Farbe annehmen.

Da Geigy auch den Schmelzpunkt des salzsauren Salzes.
angibt, haben wir aus einer kleinen Quantitéit ebenfalls das chlor-
wasserstoffsaure Salz hergestellt und gefunden, dass das von uns
gewonnene in Atheralkohol (zum Unterschied von dem Geigy’s)
18slich ist. Der Schmelzpunkt, beziehungsweise Zersetzungspunkt
der sich pei 182° dunkel fdrbenden Substanz wurde zu 193 bis
196° C. gefunden; Geigy gibt den Schmelzpunkt zu 207° an.

Trotz der Schmelzpunktsdifferenzen, die das Dioxyproduect
sowohl, als anch das salzsaure Salz aufweisen und der gering-
fiigigen Unterschiede in den Husseren Eigenschaften glaubten
wir doch, dass die beiden, einerseits ans Pyridindisulfosdure (aus
Piperidin), anderseits aus Bibrompyridin dargestellten Dioxy-
producte identisch sein diirften, und haben deswegen unserer
Verbindung keinen neuen Namen beigelegt. Wie dem auch sei,
eine endgiltige Entscheidung der Identitéitsfrage kann nur durch
den krystallographischen Vergleich der d#therartigen Derivate
hergestellt werden.

1 L, e
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Untersuchung der Substanz (B).

Die #therische Losung dieser Substanz erstarrte nach einiger
Zeit zu einem braunlich gefirbten Krystallmagma, welches zur
weiteren Reinigung in verdiinnter Salzsiure gelost wurde; dadurch
wurde eine kleine Quantitit einer dunkeln harzigen Masse ent-
fernt. Die Losung ward hierauf concentrirt und mit kohlensaurem
Kalk zerlegt; der nach dem Extrahiren mit Ather verbleibende
Verdunstungsriickstand, welcher schon nach kurzer Zeit krystal-
linisch erstarrte, wurde unter Anwendung von etwas Thierkohle
wiederholt aus siedendem Wasser umkrystallisirt. (War in Folge
von ungeniigendem Ausschiitteln der Substanz (4) noch eine
grossere Menge -desselben bei (B), so wurde das Krystallisiren
verhindert. Durch Zusatz einiger Tropfen Quecksilberchlorid zu
der schwach salzsauren Losung des Gremisches konnte ein Theil
von (4), der anderen durch Auspressen, der nach der angegebenen
Art wiedergewonnenen Krystallmasse entfernt werden). Die Ver-
bindung, welche, wie wir spiter zeigen werden, ein Mono#thyl-
dther des Dioxypyridins ist, scheidet sich aus der wisserigen
Losung in farblosen Tafeln ab, welche beim lingeren Liegen am
Lichte eine gelbliche Farbe annehmen. Die Substanz ist in kaltem
Wasser sehr schwer, in heissem leichter loslich, sehr leicht in
Alkohol und Atheralkohol.

Der Monodthyldther ist nicht ohne Zersetzung fliichtig,
schmilzt bei 127—128° Cels. (uncorrigirt). — Eine Losung des
Monoithylithers in Atheralkohol scheidet beim allmiligen Ver-
dunsten denselben in grossen wohl aasgebildeten Krystallen ab,
die ebenfalls von Herrn Ed. Palla krystallographiseh untersueht
wurden. Er theilt hieriiber folgendes mit:

»Die Substanz liegt in fast durchsichtigen gelblich weissen,
nach der e-Axe verlingerten Krystallen vor, von denen aber nur
wenige zum Messen geeignetes Material liefern. Der krystallo-
graphischen Bestimmung stellten sich Schwierigkeiten insofern
entgegen, als die Pinakoidflichen 100 und 100 stark concav sind
und in eine sehr steile vicinale Domenfléiche tibergehen. Die Er-
mittlung des Parametersystems und der Indices der Flichen
konnte daher nur durch ein sogenanntes Anniherungsverfahren
stattfinden, welches sowohl das Parameterverhiiltniss, als auch
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die passendsten Indices gleichzeitig zu liefern hatte. Die beobach-
teten drei Pyramidenflichen sind ihrer Lage nach nicht als die
Flichen einer Grundpyramide bestimmbar, sondern miissen jede
fiir sich signirt werden.

Wenn man von mehrziffrigen Indices, die vielleicht die
Rechnung genauer gemacht hitten, absieht, miissen die beobach-
teten Flichen folgende Indices haben:

Fig. 1.

100
010
021
111
434
Y45

E -V LN

w "D

Das der definitiven Rechnung zu Grunde gelegte Axen-

verhiltniss lautet:
aib:ie=10-97408:1:01795:1; Triclin, £ = 93°1",
7= 88°29" © = 91°04"

Diese Gleichwerthigkeit der Parameter a, b, ¢ erinnert an
den von Prof. Schrauf in Groth’s Zeitschrift f. Kryst. 1884,
IX. 266 unter I veroffentlichten Lehrsatz, der durch den vor-
liegenden Fall seine erneute Bestitigung findet,

Das angefiibrte Parameterverhiltniss fithrt zu folgenden
Differenzen zwischen Beobachtung und Rechnung.

B:l’éif/}‘l\(’:]/l \I\E.SE% Rechnung
AB 90° T 90°25"
Bd 26 44 26 20
Br 53 13 b3 33
dr 38 49 38 bd
sw 63 b2 63 42
Br 61 13 61 40
dr 44 52 45 27
zp 7 23 74 44

sp 106 4 103 45
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Eine bessere Ubereinstimmung zwischen Beobachtung und
Rechnung liesse sich mit ganz geringfigigen Modificationen des
Parametersystemes durch mehrziffrige Indices (etwa 39, 30, 39)
fir die Fldche p erzielen. Das Extinctionsmaximum auf der
Fléche ¢ liegt etwa 9° gegen die Kante ac geneigt.“

Die unter der Luftpumpe getrocknete Substanz ergab bei
der Analyse:

1. 0-3224 Grm. Substanz gaben 0-7129 Grm. Kohlensdure
und 0-1922 Grm. Wasser.
IL 0-3011 Grm. Substanz gaben 0-6659 Grm. Koblensdure
und 0-1788 Grm. Wasser.
III. 0-3064 Grm. Shst. gaben 27-2 Ce. Stickstoff bei 753-4™
Druck und 16° Cels.

In 100 Theilen:

I i I C4H,N(OC,H,)0H
—— —~— —~— N —
C..... 60-31 60-32 — 60-42
H..... 664 6-61 S — 6-49
Noo.. — — 10-26 10-10

Die wisserige Losung des Monodthyldthers reagirt neutral.
Der Mono#thylidther liefert mit S#uren, wie Salzsiure, Salpeter-
sdure, gut krystallisirende Verbindungen, die in Wasser 15slich
sind. Ebenso liefert die Salzsdureverbindung mit Quecksilber-
chlorid und Platinchlorid wohl characterisirte Doppelverbindungen.
Von diesen haben wir untersucht:

Die Salpetersdureverbindung. — Dieselbe krystallisirt
aus einer Losung des Monodthyldthers in verdtinnter Salpeter-
sdure in farblosen breiten biegsamen Blittern, wenn dieselbe
langsam verdunsten gelassen wird. Die Verbindung enthilt kein
Krystallwasser und ist leicht in warmemm Wasser 16slich. Eine

Stickstofthestimmung in der im Vacuum getrockneten Substanz
ergab:

0-2171 Grm. Subst. gaben 26-8 Ctim. Stickstoff bei 753-1™
und 16-7° C.
In 100 Theilen
C5H,NOH(OC,H,)~NHO,
N T ——

N.o.... 14-20 13-90
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Die Platindoppelverbindung des salzsauren Mono-
dthyldthers. Diese schon krystallisirte Verbindung scheidet
sich beim Abdunsten einer mit Platinchlorid versetzten Losung des
Monodithyldthers in verdiinnter Salzséiure, in stark glasglinzenden
rothgelben, zu Biischeln vereinten Nadeln ab. Die Verbindung
ist in heissems Wasser leicht, in concentrirter Salzsfiure kauwm
loglich. Gut ausgebildete grosse Krystalle der Doppelverbindung
bilden sich, wenn eine Losung derselben in missig verdiinnter
Salzsiure allmilig verdunstet.

Herr Ed. Palla hatte die Freundlichkeit, auch diese Ver-
bindung einer krystallographisehen Untersuchung zu unterwerfen,
woriiber er folgendes mittheilt: ,Die Substanz liegt in rothen
nach der Hauptaxe verlingerten Krystallnadeln vor. Die beobach-
teten Fléchen sind:

a(100), m(110), ¢(001), d(102); Krystallsystem triclin
€ n, o nahe 90°;a:6:¢=1-235:2:1

Fig. 2.
Beobachtet

P N
Flichen Messung

ae 89°H3" '

ad 111 56 w m
am bh3 36 ;

md 108 37

S bac = 90°45' gerechnet; die Ausloschungsschiefe be-
trigt auf der Fliche « parallel der Kante am cirea 25°.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung ergab
folgende Zahlen.

I. 0-3686 Grm. Substanz gaben 0-1044 Grm. Platin.
II. 0-2455 Grm. Substanz gaben 03061 Grm. Chlorsilber.,

In 100 Theilen
2(CHyNOH(0C, Hy)-HCL)
+PtCl

I 11 .

Pt..... 28-32 — 2833
a..... — 31-09 30-94
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Auch der Monodthylither ldsst sich leicht in das Dioxy-
pyridin verwandeln, wenn man ihn der

Einwirkung von schmelzendem Aetzkali

aussetzt.

Beim Erhitzen eines Theiles des Athers mit der 5fachen
Menge Atzkali im Silbertiegel scheidet sich, sobald das fiber-
schiisgige Wasser verdampft ist, eine seifenartige Kaliverbindung
ab, welche beim weiteren Erhitzen vollstindig verschwindet.
Sobald dies eingetreten ist, hat die Schmelze eine lichtgelbe -
Farbe angenommen, und man unterbricht das weitere Erhitzen.
Aus der gelosten Schmelze kann in der schon frither angegebenen
Weise das Dioxypyridin isolirt werden und wird mit all’ den von
uns vorhin aufgezihlten Eigenschaften gewonnen. Der Schmelz-
punkt (Zersetzungspunkt) wurde zu 236—238° C. gefunden.

Wie aus dem Vorstehenden ersichtlich, wird durch die Ein-
wirkung von alkoholischem Kali auf Bibrompyridin nicht wie
zu erwarten war, ein Dioxypyridin gebildet, sondern gleich
dtherartige Substitutionsproducte desselben, und alle Versuche,
direct aus Bibrompyridin ein Dioxyproduct zu erhalten (durch
Anwendung von mit Wasser verdiinntem alkoholischem Kali)
gaben ein negatives Resultat; es wurde dabei nur verh#ltniss-
missig mehr Monéthyldther gebildet und daneben noch harzige
nicht zu reinigende Substanzen.

Was die Ausbeute anlangt, so erhielten wir eirca 40°/,
reinen Didthyldther und etwa 10°/, Monithyldther von der theo-
retischen Ausbeute, wenn wir Kali, in absolutem Alkohol geldst,
anwandten. Die Ausbeute an Difithylither wird aber nicht un-
wesentlich erhoht, und seine Bildung erfolgt viel reinlicher, wenn
statt der Einwirkung von alkoholischer Kalikauge, die

Einwirkung von Natriumdithylat

auf das Bibrompyridin vorgenommen wird.

Die Art und Weise, nach welcher wir verfuhren, war:

30 Grm. Bibrompyridin wurden mit der erforderlichen Menge
Natrium (10°/, Uberschuss ist von Vortheil),, welches durch
absoluten Alkohol in Natriuméthylat verwandelt worden war, in
dem beschriebenen Stahlrohr auf 150° durch 48 Stunden erhitzt.
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Nach dieser Zeit ist das Bibrompyridin vollstindig ver-
schwunden, eine reichliche Menge von Bromnatrium gebildet
und die alkoholische Lisung nur schwach briunlichgelb gefirbt.

Der Di#thylither konnte leicht nach dem Abdestilliren des
Alkohols und Verdiinnen mit wenig Wasser mittelst Ather ent-
zogen werden und hinterblieb nach dem Verdunsten des Athers
in so reiner Form, dass eine einmalige Destillation im Wasser-
stoffstrome geniigte, um ihn vollstindig rein mit den angegebenen
Ligenschaften zu erhalten.

Die Bildung von Monoithylither fand nur spurenweise statt.

Wir haben eine ganze Reihe von Versuchen angestellt, um
iber die Stellung der Hydroxyle im Dioxypyridin sicheres zn er-
mitteln, und haben getrachtet, das Brom im Bibrompyridin durch
Cyan und Alkoholradicale zu ersetzen, nm weiters zu einer
Dicarbonsiure zu gelangen; doch leider schlugen alle diese Ver-
suche fehl.

Mit besserem Erfolge haben wir die Stellung einer Brom-,
beziehungsweise Hydroxylgruppe in dem Bisubstitutionsproduet
entscheiden konnen, dadurch, dass wir die Umsetzung des neben
Bibrompyridin ! beim Bromiren von Pyridin entstehenden und
durch weiteres Bromiren in dasselbe iibergehenden Monobrom-
pyriding mit alkoholischem Kali vornahmen, wobei aus diesem
ein Athoxylpyridin entsteht.

Die Darstellung ist in analoger Weise vorgenommen wor-
den, wie bereits beim Bibrompyridin beschrieben.

Das Athoxylpyridin stellt eine farblose Fliissigkeit dar, die
unter 200° siedet. Wird diese Verbindung mit Jodwasserstoff-
siure im zugeschmolzenen Rohr durch 36 Stunden auf 110 bis
120° erhitzt, so bildet sich unter Abspaltung von Jodithyl ein
Oxypyridin, welches mit dem von Fischer und Renouf?
aus B-Piridinmonosulfosdure dargestellten identisch ist.

Aus dem Rthreninhalt liess sich das B-Oxypyridin leicht
gewinnen, wenn man nach dem Abdestilliren des Jodithyls die
Fliissigkeit mit kohlensaurem Kalk neuntralisirte und dann mit
Ather ausschiittelte. Der Ather hinterliess nach dem Verdunsten
die Substanz in gelblichweissen Nadeln, die noch von einer

1 A.'W.Hofmann, Berl. Ber. XII, 988,
2 Ebenda XVII 763 nnd 1896.
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kleinen Menge einer oligen Substanz durchtrinkt waren. Nach
dem Abpressen und Umkrystallisiren aus Benzol unter An-
wendung von etwas Thierkohle wurde die Substanz in fast
farblosen Krystallen erhalten, welche alle von Fischer und
Renouf angegebenen Eigenschaften besassen. Unser Oxy-
pyridin hatte den Schmelzpunkt von 125° und gab mit Fisen-
chlorid eine gelblichrothe Farbenreaction.

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab:

0-2186 Grm. gaben 0-5056 Grm. Kohlenséure und 0-1059 Grm.
Wasser. ‘
In 100 Theilen:

C5H,NO
C..... 63-08 63-12
H..... 539 527

Da O. Fischer! nachgewiesen hat, dass die Pyridinsulfo-
siure beim Destilliren mit Cyankalinm ein Cyanid liefert, wel-
ches bei der Verseifung Nicotinsiiure gibt, und die Nicotingdure
nach dem Arbeiten von Skraup u. A. die Meta-(3) Stellung hat,
so ist offenbar das bei der Bromirung von Pyridin entstehende
Monobrompyridin als Metabrompyridin zu bezeichnen, und den
von diesem derivirenden Korpern muss ebenfalls diese Stellung
zugewiesen werden.

Das aus dem Monobrompyridin entstehende Bibrompyridin
diirfte nach dem Gesagten auch ein Bromatom in derMetastellung
enthalten.

Der Umstand endlich, dass bei der Einwirkung von alkoho-
lischem Kali nur ein Mono#ithylidther entsteht, kann vielleicht als
Argument dienen, dass im Bibrompyridin beide Bromatome in
der Metastellung seien, weil bei unsymmetrischer Vertheilung
der Bromatome doch die Bildung von zwei Monoéthylithern zu
gewirtigen gewesen wiire.

Fassen wir die Resultate unserer Untersuchung zusammen,
50 ergibt sich:

1. Dags das Brom in den Bromderivaten des Pyridin leicht
ganz durch Athoxyl, oder theils durch Athoxyl, theils durch

Hydroxyl ersetzbar ist.

8 Berl. Ber. XV, 62,
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Dass die durch die Einwirkung von Kali (in alkoholischer
Losung), respective Natriumiithylat entstehenden Verbin-
dungen: als Mono- und Didthylidther des Dioxypyridins
durch Einwirkung von Atzkali, respective Jodwasserstoff
ein Dioxypyridin liefern, welches mit dem von Geigy aus
der Pyridindisulfosiiure gewonnenen identisch sein diirfte.
Dass das Monobrompyridin ebenfalls ein Athoxypyridin
liefert, aus welchem weiterhin ein Oxyproduct abgespalten
werden kann, dessen Hydroxylgruppe in der Nikotin-
siurestellung sich befindet.

. Diirfte dem Bibrompyridin eine symmetrische (8£")-Stellung

zukommen, da es bei den verschiedenen Behandlungsweisen
nur einen Monodthylither gibt.
Wir behalten uns vor, in der bisher von uns befolgten Weise

auch andere Gruppen (Alkoholradicale ete.) in den Complex des
Pyridins einzufithren, und werden tber dieResultate dieser schon
im Gang befindlichen Untersuchung seinerzeit Bericht erstatten.

keit,

Zum Schlusse miissen wir Herrn Palla fiir die Bereitwillig-
mit der er die Messung unserer Krystalle tibernommen hat,

unseren besten Dank aussprechen.



