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Studien fiber PyridinabkSmmlinge. 
Von Dr. tI .  W e i d e l  u. F.  B lau .  

(Aus dem Universitats-Laboratorh~m des Prof. v. Barth.) 

(Mit 2 Holzschnitten.) 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  16. Juli 1885.) 

Von den theoretisch mSglichen sechs D i o x y p y r i d i n e n  
sind zur Zeit nur zwei Repriisentanten bekannt, and zwar die 
P y r o k o m e n a m i n s i i u r e  yon 0 s t  I und das Dioxypyridin yon 
Geigy .  ~ Die Pyrokomenamins~ture wurde aus der Komenamin- 
siiure dutch Abspaltung yon Kohlens~iul'e gewonnen; das Dioxy- 
pyridin aus einer P y r i d i n d i s u l f o s i ~ u r e ,  a welche ihrestheils 
aus dem Pip e r i d i n  dureh Einwirkung yon Schwefelsiiure ge- 
w o i l n e I l  w a r .  

Wir haben versuch% ob nicht auch aus dcm Pyridin selbst 
ein Kbrper yon der Zusammensetzung CsHsNO ~ herznstelten sei 
und haben das yon A. W. H o fm ann a gelegentlich seiner s ch~inen 
Untersuchung tiber das Piperidin nnd Pyridin entdeckte Bibrom- 
pyridin als Ansgangsmaterial fth' unser Versuche gew~thlt, well 
es das einzigeBisubsfitutionsloroduct des Pyridin ist, das sich 
verh~iltnissm~issig leicht in grSsseren Mengen aus demselben 
darstellen l~tsst. 

Wit haben im grossen Ganzen die yon H o f m a n n  gegebene 
Vorschrift befolgt, haben abet nicht, wie er, dasBrom auf cinmal 
zugegeben,.sondern partienweise~ dazwischen aber immer das 
entstandene Bibrompyridin abgeschieden und die Fltissigkeit 

1 Journal f. pratt. Chemie N. F. 27. 270. 
2 Inaugural-Dissertation, ~iinchen 1885. 
3 L. Hofmann u. Koenigs Berl. Ber. XVI. 735; und Koenigs u. 

Geigy Berl. Ber. XVII. 592. 
4 Ber]. Berichte XII, 988. 
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dureh Eindampfen vom iJbersGhuss der gebildeten Bromwasser- 
stoffsaure befreit. 

Das so gewonnene Bibrompyridin (circa 500 Gramm) 
besass alle angegebenen gigensehaften und hatte den Sehmelz- 
punkt 111 ~ 

Well die Einwirkung yon w~ssrigem oder Mkoholisehem 
Kali unter gewShnliehen Verh~ltnissen naeh Hofmann  der 
Widerstandsf~higkeit des Bibrompyridins halber keine Aussieht 
auf Erfolg hart% so haben wir die Substitution unter anderen 
u ausgeNhrt. DiG nutzlos an~estellten Vorversuehe 
wollen wir night in den einzelnen Details besehreiben, sondern 
geben gleiGh dig Methode, naeh welcher es leieht gelingt~ ~tther- 
artige Derivate eines Dioxypyridins zu erhalten. 

Einwirkung yon alkoholischem Kali auf Bibrompyridin. 

30 Grin. Bibrompyridin wurden mit etwa 5% mehr als dem 
theoretiseh nSthigen Kali (auf K0H bezogen) und etwa 80 Ce. 
absoluten Alkohol in einer StahlrShre auf 160 ~ dureh 24 Stunden 
erhitzt. 

Eine solehe RShre, welehe zur Ausfi~hrung ~hnlieher Reae- 
tionen sehr empfehlenswerth ist, 1Asst sieh sehr 1eicht zweek- 
entsprechend herstellen. Ein an tier Miindnng zugeschweisster 
Gewehrlauf wurde rUckw~rts dutch eine genau eingepasste 
Sehraube versehlossen; tier Schraubenversehluss wurde dutch 
Werg und Miniumkitt so vollst~ndlg gedichtet, dass eine ge- 
messene Menge Alkohol mehrere Stunden auf 200 ~ erhitzt 
werden konnte, ohne dass VerIust eingetreten w~re. 

Naehdem das angegebene Gemenge erhitzt wordGn war, 
zeigte sigh, class das Bibrompyridin versehwunden und eine 
reichliehe Quantiti~t yon Bromkalium abgesehieden war. Die 
FlUssigkeit hatte eine br~unlich gelbe Farbe und besass einen 
sehr sehwaeh ammoniakalisehen Gerueh. Beim Offnen des Rohrs 
war kein wesenflieher Druek zu bemerken. 

Der Inhalt wurde naeh dem Abdestilliren des Alkohol und 
Waschalkohol in verdUnnter Salzsi~ure gelbst und im Wasser- 
dampf destillirt, damit jene kleinen Mengen yon Bibrompyridin, 
die sieh der Umsetzung entzogen batten, entfernt wtirden. Der 
Destillationsrtiekstand wnrde naeh dem Abkiihlen mit verdtinnter 
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K~lilauge bis zur stark alkalischen Reaction versetzt und hier~ui 
mit Ather vtillig ausgeschtittelt. (Weil das Product aus der 
alkalischen LiSsung dnreh ~_ther nur sehwer entzogen wird, muss 
diese Operation, um gute Ausbeuten zu erzielen, oft vorg'enommen 
werden.) 

Nach Abdestillieren des _~thers erh~lt man eine tilige dicke 
Snbstanz (A), w~hrend man eine zweite krystallisirte Verbindtmg 
(B) aus der kalischen Ltisung' gewinnt, wenn man dieselbe mit 
Kohlens~nre i;lbers~ttigt and neuerdings mit Ather his zur Er- 
schSpfung extrahirt. 

Unte rsuehung  von (A). 

Die Substanz A wird behufs Reinigung in verdUnnter Salz- 
s~ure eben gelOst und mit einer verdtinnten L~sung" yon Queck- 
silberehlorid partiell gefitllt; dis erste unbedeutendeAusseheidung'~ 
welche dunkel gef~rbt ist~ wurde entfernt, die spater heller 
gsf~rbte abfiltrirt, in Wasser suspendirt and mit Schwsfel- 
wasserstoff zersetzt, naeh Entfernung" des Sehwefelqnecksilbers 
concentrirt, mit kohlensaurem Natron zersetzt und wisder mit 
Ather ersehSpfcnd behandelt. 

Nun erh~lt man nach dem Abdestilliren alas ()1 yon licht- 
gelber Farbe, welches durch anhaltendes Erhitzen auf 120 ~  
Wasserstoffstrome yore "~ther and Wasser befreit wird. Die Ver- 
bindung zersetzt sieh beim Destilliren zum Theil, kann aber doch 
nur vollst~ndig rein erhalten werden, wenn das getrocknets 
Rohproduct rasch im kr~ftigen Wasserstoffstrome destillirt 
wird. 

So gereinigt, stellt der K~rper eine nahezu farblose Nige 
Fltlssigkeit dar, wslehe einen sehwachen~ etwas an die hSheren 
Ilomologen des Pyridins erinnernden Geruch and einen 
brennenden Gesehmack besitzt. 

Die Verbindung'ist schwerer als Wasser, darin kaum 15slich, 
dagegen wird sis leicht yon _~ther nnd Alkobol aufgenommen. 
In hSherer Temperatur 120--150 ~ ist sis tbeilweise flt~ehtig; 
noeh h~3her erhitzt beginnt sic zu sieden; zersetzt sieh ~ber znm 
grtissten Theil. Der Siedepunkt (Zersetznngspnnkt) wards bei 
749" 9 Mm. Druek zu 242--246 Graden gefunden. 

46 
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Die Analysen erg'aben: 1 
I. 0"3411 Grin. Substanz gaben 0"8026 Grm. Kohlens~ture und 

0" 2335 Grm. Wasser. 
If. 0- 1603 Grin. Substanz gaben 0"3783 Grin. Kohlens~ture und 

0" 1142 Grin. Wasser. 
In 100 Theilen 

t II 

C . . . . .  64- 17 64.3G 

It . . . . .  7.61 7.91 

aus diesen Zahlen bereehnet sieh die Formel CgHlaN02 

Gefundea 
Berechnet im l~Iittel 

C . . . . .  64" 66 64- 26 
H . . . . .  7" 78 7" 76 

Die Entstehung der besehriebenen Substanz sowie die ge- 
fundene Zusammensetzung lassen dieselbe als ein nach der 
Formel CsI-I3N(OC~Hs) ~ zusammengesetztes Dilithoxypyridin er- 
scheinen, welches wit mit dem Namen D i o x y p y r i d i n d i ~ t h y l -  
~tth er bezeichnen wollen. 

Dieser Ather verbindet sich leieht mit den Minerals~turen 
Lmd[ liefert mit Salzsi~ure und Salpetersiiure krystallisirende Ver- 
bindungen~ welche wit abet ihrer grossen Zerfliesslichkeit halber 
nieht n~her untersueht haben. 

Die Richtigkeit der gegebenen Formel konnten wit aber 
dureh die lJntersuchung der gut krystallisirenden Doppelverbin- 
dungea controlliren. 

P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g  des  s a l z s ~ u r e n  Di~ thy I -  
~ t t h e r s . -  Diese Verbindtmg wird erhalten~ wenn eine L~isung 
tier Substanz in Salzsi~ure mit Platinehlorid versetzt und ein- 
gedampt't wird. Dabei seheidet sich dieselbe in feinen seide- 
gl~nzenden ehromgelben N~delchen ab, welehe dureh Absaugen 
mad Waschen mit eoneentrirter Salzs~iure yon dem Uberschuss 
sm Plutinehlorid getrennt werden. 

Die tier Rechnung zu Grnnde gelegten Atomgewiehtszahlen warea 
der Tabclle yon Dr. U. Kreusler entnommen. 
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Die Verbindung ist in kaltem Wasser sehr schwer, leichter, 
doeh nicht ganz ohne Zersetzung', in heissem l~islieh. In besonders 
schSnen Krystallen (1--2 Ctm. lang) wird das Doppelsalz er- 
halten, uenn eine LiSsung desselben in vcrdtinnter Salzsi~ure 
unter dem Recipienten einer Luftpumpe tiber Kalk verdunste~ 
wird. 

Herr Ed. P a l l a ,  hatte die grosse Liebcnswiirdigkeit, im 
mineralogischen Museum des Herrn Prof. S c h r a u f  eine krystallo- 
gTaphische Untersuchung vorzunehmen, tiber welche er uns fol- 
gendes mittheilt: 

,Die Substanz liegt in gelbrothen spiessftirmigen Krystallen 
yon circa I Ctm. Li~nge vor; entwickelt sind nut zwei Flitchen 
a. c. (100)(001) and deren parallele Gegenflachen. Die Neigung 
derselben zu einander betr~gt im Hittel 74043 ' (die){essungen 
bewegen sich in den Grenzen 72~176 der Werth der Aus- 
l~ischungsschiefe betr~gt gegen die Kante 40~ dies nSthigt das 
assymmetrische System anzunehmen." 

Die Analyse dieser krystallwasserfl'eien bei 100 ~ getrock- 
neten Verbindung ergab: 

I. 0' 3484 Grin. Substanz gaben 0"0912 Grin. Platin. 

I[. 0"3396 , , s 0"3952 , Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

2(C5R3N(0 C2H5) 2-q-HCI ) 
I II --~-PtC14 

Pt . . . . .  26"17 - -  26"19 

C1 . . . . .  - -  28'77 28.61 

Q u e c k s i l b e r d o p p e l v e r b i n d u n g  des s a l z s a u r e n  
Di/~thyl/ i thers .  - -  Eine LSsung" des Athers in sehr vcrdtinnter 
Salzs~ure erzeugt beiZugabe einer QuecksilberchloridlSsung einen 
weissen krystallinischen Niederschlag, welcher in Wasser kanm, 
leieht abet in verdtinnten S~turen 15slich ist. Wird eine solche 
LSsung fiber Schwefels/iure verdunsten gelassen, so scheidet 
sich die Doppelverbindung in feinen, sehwach gli~nzenden 
fnrblosen Krystallen ab, die zu kugeligen Drusen verwachsen 
sind. 

46 * 
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Die Vcrbindung ist in Alkehol nnd anch in Athcralkohol 
Rislich, schmilzt bci 104"5--106 ~ und cnth~tlt kein Krystall- 
wasser. 

Die unter flem Exsicator gctrocknetc Substanz ergab bei 
der Analyse folgcnde Wcrthe: 

I. 0" 2650 Grm. Substanz gaben 0' 2408 Grin. Chlorsilber. 

I1. 0"2551 , ,, , 0.1075 ,, Quecksilber. 

In 100 Thcilen: 

C5Hs(0C2H~)2N+H C1 
I II +HgCI 2 

C1 . . . .  22"48 - -  22"41 
Hg . . . .  - -  42"14 42"19 

Dass die vorlicgcndc aus Bibrompyridin gewonncne Ver- 
bindung wirklich als der A thyli~ther eines Dioxypyridins auf- 
zufassen ist, geht dutch die 

Einwirkung yon lodwasserstoffs~iure 

hervor. 

Wird tier Di~thyl~ther mit circa der 10fachen Mange Jod- 
wasscrstoffsiiure im geschlossenan 1~ohr auf 120 ~ dutch etwa 
48 Stundcn erhitzt, so zersetzt er sigh unter Abspaltung yon 
Jodiithyl. 

Die Aufarbeitung des Reactionsproductas geschieht in fol- 
gcnderWeise: Der braungelbe RShreninhalt wird in einer Retorte 
im Wasscrstoffstrome yore Jodiithyl und der Hauptmcnge des 
Jodwasserstoffs bcfreit; dann wird in der Kiilte mit kohlen- 
saurem Kalk neutralisirt und mit grossen Mengen Athar extrahirt. 

Das gebildete Dioxypyridin ist in :~ther ziemlich schwierig 
10slich und hinterbleibt nach dem Varjagen dessalben als gelb- 
braun gef~rbtcr Syrup, tier erst nach einigcr Zei~ zum Theft 
krystallinisch erstarrt. 

Diese Rohausscheidung ist jodh~ltig, weft offanbar ein Theil 
tier Substanz durch die Einwirkuug der concentrirten Jodwasser- 
stoffsi~urc in eine jadhydrinartige Verbindung t~bergeftihrt wurde. 
Die Enffernung dieser Substanz schm~lert auch die sonst nicht 
ungUnsti~e Ausbeute~ dcnn as gelingt nur durch Erhitzen der 
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Masse mit gcschmolzenem Atzkali auf circa 190--200 ~ C. diese 
wieder umzusetzen, und dadurch ist offenbar eine Zersetzung 
eines Theiles des Dioxypyridins bedingt. 

Die erkaltcte Sehmelze wird in Wasser gelSst~ mit Salzsi~ure 
angesiiuert und wieder mit kohlensaurem Kalk in der KNte neu- 
tralisirt, dann mit )~ther ausgesehtittelt. Nun hinterblcibt das 
Product nach dem Abdestilliren des Athers als ein kaum g'efiirbtes 
01; welches sehon nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Diese 
Krystallisation wurde nach dem Abpressen der Mutterlaug'e in 
Amylalkohol gel~st, mit Thierkohle entf~irbt und lieferte naeh 
dem Verdunsten des Alkohols die Substanz in farblosen Kry- 
stallen, die sieh nach kurzer Zeit schwach gclblich fiirbten. 

Die Substanz gab bei der Analyse Zahlen~ welche mit den 
ftir Dioxypyridin berechneten vollkommen iibereinstimmten. 

0-2689 Grm. Substanz gaben 0"5338 Grin. Kohlcnsi~ure und 
0" 1125 Grin. Wasser. 

In 100 Theilen: 
C~HsNOz 

C . . . . .  54.14 54.03 
H . . . . .  4 '66 4.51 

Das Dioxypyridin stellt ein Aggregat yon kleinen gelblich- 
weissen Krystallen dar, die unter dem Mikroskop betrachtct~ 
lebhaft an die Gestalt der tIarns~urekrystalle erinnern. 

Die Substanz ist krystallwasscrfrei; sic besitzt einen stissen~ 
hinterher brennenden Geschmack. Beim Erhitzen Nrbt sic sich 
bei circa 179 ~ gclb, tiber 200 ~ wird sie braun und bei 230 ~ 
erscheint sic fast sehwarz, worauf sle bei 237--239 ~ unter 
to~aler Zersetzung sehmilzt. 

Das Dioxypyridin ist in kaltem Wasser kaum, sehr Icieht in 
heissem lbslieh, Alkohol nimmt es leieht auf; einmal krystallisirt, 
ist es in Ather kaum 15slich, w~hrend es yon Kalilauge, koblen- 
sauren Alkalien und verdtinnten S~uren leicht aufgenommen 
wird. 

Die w~sserige, neutral reagirende L~isung des Dioxypyridin 
wird durch Eiscnehlorid rothbraun gef~rbt; die F~rbung ver- 
schwindet anNnglich rasch und wird erst nach Zusatz von etwas 
mehr des Reagens constant. 
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quecksilberchlorid bringt in dcr w~isserigcn L~sung des: 
Dioxypyridins naeh einiger Zeit eine gelbliche krystallinische 
Fiillung hervor, ebenso tritt dureh Zugabe yon Silbernitrat die 
Bildung eines weissen krystallinischen Niederschlages t in,  der 
bei liingerem Kochen cine schwaehe lichtbr~tunlichc Farbe an- 
nimmt. 

Vergleicht man diese Rcactionen mit den yon G e i g y  1 fiir 
sein Dioxypyridin angegebenen, so finder man in manchem 
eine ()bereinstimmung, in vieler Beziehung abet auch wesent- 
liehe Differenzen; so tier Schmelzpunkt, welehen G e i g y  zu 
255 ~ angegeben hat, und so auch der Krystallwassergehalt, den. 
er zu ein halb Molekifl bestimmte. Freilleh kann eine Differenz. 
in letzterer Beziehung nieht massgebend sein, da wir unser Pr/~- 
parat ausAmylalkohol krystallisirten, weft wir beobachtet batten, 
da~s die aus diesem LSsungsmittel erhaltenen Krystalle weniger 
leicht eine gelbliche Farbe annehmen. 

Da G e i g y  aueh den Schmelzpunkt des salzsauren Salzes 
angibt, haben wit aus einer kleinen Quantit~t ebenfalls das chlor- 
wasserstoffsaure Salz herg'estellt und gefunden, dass clas yon uns 
gewonnene in _~theralkohol (zum Untersehiecl yon dem G ei gy 's)  
li3slieh ist. Der Schmelzpunkt, beziehungswe~se Zersetzungspunk~ 
der sich •ei 182 ~ dunkel f~rbenden Substanz wurde zu 193 bis 
196 ~ C. gefunden; G e i g y  gibt den Sehmelzpunkt zu 207 ~ an. 

Trotz der Schmelzpunktsdifferenzen, die das Dioxyproduct 
sowoh], als aueh das salzsaure Salz aufweisen und der gering'_ 
fiigigen Unterschiede in den ~usseren Eigenschaften glaubterr 
wir cloth, dass die beiden, einerseits aus Pyr~dindisulfos~ure (aus 
Piperidin), anderseits aus Bibrompyrklin dargestellten Dioxy- 
producte identisch sein dUrften, und hubert deswegen unserer 
u keinen neuen Namen beigelegt. Wie dem auch sei, 
eine endgiltige Entscheidung der Identitatsfrage kann nut dutch 
den krystallographisehen Vergleieh der ~therartigen Derivate 
hergestellt werden. 

~L.c. 



Studien tiber PyridinabkCimm!ingc. 65~ 

Untersuchung der Substanz (B). 

Die iitherische L0sung" diessr Substanz erstarrte nach cinig'er 
Zsit zu einem br~unlich gsf~rbten Krystallmagma~ welches zur 
wsitsren Rsinigung in verdtinnter Salzs~urs gel(ist wurds; dadurch 
wurde sine kleine Quantit~tt siner dunkeln harzig'en Masse snt- 
fsrnt. Die L(isung" ward hierauf concentrirt und mit kohlensaursm 
Kalk zsrlsgt; der nach dem Extrahirsn mit Ather verbleibende 
Verdnnstungsriickstand, wclcher schon nach kurzer Zeit krystal- 
linisch erstarrt% wurde nnter Anwendung yon etwas Thierkohle 
wiederholt aus siedsndem Wasser umkrystallisirt. (War in Folg'e 
yon ungentigsndem Ausschtitteln der Substanz (A) noch sine 
g'r0sssre Msngs dessslben bet (B), so wurds das Krystallisiren 
verhindert. Durch Znsatz einiger Tropfen Quecksilberchlorid zu 
der schwach salzsanren L~isung des Gemisches konnte ein Theil 
yon (A)~ der anderen durchAuspressen~ der nach der angeg'ebenen 
Art wiedergswonnenen Krystallmasse entfsrnt werden). Die Ver- 
bindung~ welch% wie wir spi~ter zeigsn werden~ ein Mono~thyl- 
~ther des Dioxypyridins ist~ schsidet sich aus der wi~sssrig'en 
L0sung in farblosen Tafeln ab~ wslche beim l~ngersn Liegen am 
Lichts sine g'elbliehe Farbe annehmen. Die Substanz ist in kaltem 
Wasser sehr schwsr~ in heissem leichtsr l~islieh, sshr leieht in 
Alkohol und Xthsralkohol. 

Der Monoi~thyliither ist nlcht ohne Zersetzung flUchtig'~ 
schmilzt bet 127--128 ~ Cels. (uncorrigirt). - -  Eins L0sung des 
}r in Atheralkohsl scheidet beim allmiiligen Ver- 
dunsten denselben in grossen wohl ausg'ebildeten Krystallen ab~ 
die ebenfalls yon tIerrn Ed. P al la  krystallographisch unte~sucht, 
wurden. Er thsilt hieriiber iblg'endes mit: 

,Die Substanz liegt in fast durchsiehtig, en gelblich wsissen~ 
nach der c-Axs verl~ng'erten Krystallen vor~ yon denen abet nur 
wenige zum Messen geeignetcs Material liefern. Der krystallo- 
g'raphischen Bestimmung stellten sich Schwisrigksiten insofera 
entgegen~ als die Pinakoidfi~ehen 100 und ]00 stark concav sind 
nnd in eine sehr steile vicinale Domeniti~ch e iibcrg'ehen. Die Er- 
mittlung dee Parametersystcms und der Indices der Fli~chsn 
konnte daher nur durch sin sogsnanntes Ann~ihel"ungsverfahren 
stattfinden, welches sowohl das Parameterverh~ltnis% als auch 
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die passcndsten Indices gleichzeitig zu liefern hatte. Die beobach- 
teten drei Pyramidenfl~chen sind ihrer Lage nach nicht als die 
Fli~chen einer Grundpyramide bestimmbar, sondern mUsscn jede 
ftir sigh signirt werden. 

Wenn man yon mehrzifh'igen Indices, die vielleicht die 
Reehnung gcnauer gemacht hiitten, absieht, mtissen die beobach- 
teten Fl~chen folgende Indicts haben: 

Fig. 1. 

A 100 

B 010 

d 021 

111 

p ~34 

s 555 

Das der definitiven Rechnung zu Grunde gelegte Axen- 
verhi~ltniss lautet: 

a : b : c --- 0" 97408 : 1" 01795 : 1 ; Triclin~ ~ - -  93 ~ 1 '~ 
v - -  88~ ' ? - -  91~ ' 

Diese Gleiehwerthigkeit der Parameter a, b, c erinnert an 
den yon Prof. S c h r a u f  in G r o t h ' s  Zeitschrift f. Kryst. 1884~ 
IX. 266 unter i ver~iffcntlichten Lehrsatz~ der dutch den vor- 
liegenden Fall seine erneute Best~tigung findet. 

Das angcftihrte Parameterverhi~ltniss ftihrt zu folgenden 
Differenzen zwisehen Bcobachtung und Rechnung. 

Flgchen M e s s u n g  Rechnung 

A B  90 ~ 7'  90~ ~ 
B d  26 44 26 20 
Bu 53 13 53 33 
<l= 38 49 38 55 
su 63 52 63 42 

Bu 61 13 61 40 
du 44 52 45 27 
up 75 23 74 44 
sp 105 4 103 45 
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Eine bessere Ubereinstimmung zwisehen Beobaehtung und 
Rechnung liesse sieh mit ganz geringfilgigen Modifieationen des 
Parametersystemes durch mehrziffrige Indices (etwa 39, 30, 39) 
fur die Fl~tche is erzielen. Das Extinetionsmaximunx auf tier 
Flache c liegt etwa 9 ~ g'egen die Kante ac geneigt." 

Die unter der Luftpumpe getroeknete Substanz erg'ab bei 
der Analyse: 

I. 0"3224 Grin. Substanz gaben 0"7129 Grin. Kohlens~ture 
und 0" 1922 Grin. Wasser. 

II. 0"3011 Grin. Snbstanz gaben 0"6659 Grin. Kohlensgure 
and 0" 1788 Grin. Wasser. 

III. 0"3064 Grin. Sbst. gaben 27"2 Co. Stickstoff bei 753"4 ~ 
Druck und 16 ~ Cels. 

In 100 Theilen: 
I II III 

C ..... 60" 31 60" 32 -- 

H ..... 6" 64 6" 61 �9 - -  
N ..... -- -- 10.26 

C~HzN(0CeHs)0H 

60"42 

6"49 

10"10 

Die w~tsserige Lbsung des Monogthylathers reagirt neutral. 
Der 5fono~tthyl~ither liefert mit S~uren, wie Sulzs~ure, Salpeter- 
s~ure~ gut krystallisirende Verbindungen, die in Wasser l~slieh 
sin& Ebenso liefert die Salzs~tureverbindung mit Quecksilber- 
chlorid undPlatinchlorid wohl eharacterisirte Doppelverbindungen. 
Von diesen haben wir untersueht: 

Die S a lp  e t e r s i~ u r e v e r b i n d u ng. - -  Dieselbe krystallisirt 
aus einer LSsung des Mono~tthylgthers in verdttnnter Salpeter- 
s~ure in farblosen breiten biegsamen Blgttern, wenn dieselbe 
langsam verdunsten gelassen wird. Die Verbindung" enth~tlt kein 
Krysta]lwasser nnd ist leieht in warmem Wasser l~slich. Eine 
Stickstoffbestimmung in der im Vacuum getroekneten Substanz 
ergab : 

0.2171 Grm. Subst. gaben 26"8Ctm. Stiekstoff bei 753.1 m 
und 16.7 ~ C. 

In 100 Theilen 
Cstt3NOH(0 CeH.~)§ 

N . . . . .  14.20 13" 90 
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Die P l a t i n d o p p e l v e r b i n d u n g  des  s a l z s a u r e n  Mono- 
~ i thyl~thers .  Diese sehSn krystallisirte Verbindung" scheidet 
sieh beim Abdunsten einer mit Platinchlorid versetzten LSsung des 
Nono~tthyli~thers in verdtinnter Salzsiture~ in stark glasgli~nzenden 
rothgelben, zu Btiseheln vereinten Nadeln ab. Die Verbindung 
ist in heissem Wasser leieht~ in eoneentrirter Salzs~tnre kaum 
15slich. Gut ausgebildete grosse Krystalle der Doppelverbindung 
bilden sieh, wenn eine LSsung derselben in m~tssig verdiinnter 
Salzsi~ure allm~lig verdunstet. 

Herr Ed. P a l l a  hatte die Freundlichkeit~ aneh diese Ver- 
bindung einer krystallographischen Untersuchung zu unterwerfen, 
worUber er folgendes mittheilt: ,Die Substanz liegt in rothen 
naeh der ttauptaxe verlangerten Krystallnadeln vor. Die beobaeh- 
teten Fliichen sind: 

a(100), m(ll0),  c(001), d(102); 
~ % ~ nahe 90~ a : b : c - - -  1 " 2 3 5 : x : 1  

Beobachtet 

Fl~ichen ~essung 

ac 89053 ' 
ad 111 56 
am 53 36 
md 108 37 

Krystallsystem triclin 

Fig. 2. 

<~bac  " - 9 0 ~  ' gerechnet; die AuslSschungsschi6fe be- 
r auf der F1Kche a parallel der Kante am circa 25~ 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Verbindun~ ergab 
folgende Zahlen. 

I. 0" 3686 Grm. Substanz gaben 0. 1044 Grin. Platin. 
II. 0" 2435 Grin. Substanz gaben 0. 3061 Grin. Chlorsilber. 

In 100 Theilen 

2(Cstt3NOH(OC~Hs)--I-HC1 ) 
I II -~PtCI~ 

Pt . . . . .  28.32 - -  28" 33 
C1 . . . . .  - -  31.09 30" 94 
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Auch der ~[ono~ithyl~ither l~sst sieh leicht in das Dioxy- 
pyridin verwandeln, wenn man ihn der 

Einwirkung von schmelzendem hetzkali 

aussetzt. 
Beim Erhitzen eines Theiles des Athers mit der 5fachen 

2~Ienge Atzkali im Silbertiegel scheidet sich~ sobald das Uber- 
sehtissige Wasser verdampft ist, eine seifenartige Kaliverbindnng 
ab, welehe beim weiteren Erhitzen vollstiindig verschwindet. 
Sobald dies eingetreten ist~ hat die Sehmelze eine lichtgelbe 
Farbe angenommen, und man unterbricht das weitere Erhitzen. 
Aus der gel~isten Schmelze kann in der schon fl'tiher angegebenen 
Weise das Dioxypyridin isolirt werden und wird mit all' den yon 
uns vorhin anfgez~hlten Eigenschaften gewonnen. Der Sehmelz- 
pnnkt (Zersetzungspnnkt) wurde zu 236--238 ~ C. gefunden. 

Wie aus demVorstehenden ersichtlich, wird durch die Ein- 
vdrkung yon a]koholischem Kali auf Bibrompyridin nieht wie 
zu erwarten war, ein Dioxypyridin gebildet, sondem gleieh 
atherartige Substitutionsproducte desselben, and alle Yersuche, 
direct aus Bibrompyridin ein Dioxyproduct zu erhalten (durch 
Anwendnng yon mit Wasser verdUnntem alkoholisehem Kali) 
gaben ein negatives Resultat; es wurde dabei nur verhNtniss- 
m~ssig mehr Mon~tthyl~ther gebildet and daneben noch harzige 
nicht zu reinigende Snbstanzen. 

Was dis Ansbeute anlangt, so erhielten wit circa 40% 
reinen Diathyl~tther und etwa 10% Mon~thyl~tther yon der theo- 
retischen Ausbeute, wenn wir Kali~ in absolutem Alkohol geRist, 
anwandten. Die Ansbeute an Di~thyl~ther wird aber nicht un- 
wesentlich erhSht~ and seine Bildung erfolgt viel reinliche 5 wenn 
statt der Einwirkung yon alkoholischer KMikauge, die 

Einwirkung yon Natrium~ithylat 

auf das Bibrompyridin vorgenommen wird. 

Die Art and Weise, naeh weleher wir verthhren~ war: 
30 Grm. Bibrompyridin wnrden mit der erforderliehen Menge 

Natrium (10% Ubersehuss ist yon Vortheil),, welches dutch 
absoluten Alkohol in Natriumiithylat verwandelt worden war, in 
dem besehriebenen Stahlrohr auf 150 ~ durch 48 Stunden erhitzt. 
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Naeh dieser Zcit ist das Bibrompyridin vollst~tndig ver- 
sehwunden, eine reiehliehe Menge yon Bromnatrium gebildet 
und die alkoholisehe Ltisung nur schwaeh br~tunliehgelb gefi~rbt. 

Der Di~thyl~tther konnte leieht naeh dem Abdestilliren des 
Alkohols und Verdtinnen mit wenig Wasser mittelst Ather cnt- 
zogen werden und hinterblieb nach dem Verdunsten des Athers 
in so reiner Form, dass eine einmalige Destillation im Wasser- 
stoffstrome gentlg'te, um ihn vollst~ndig rein mit den angegebenen 
Eig'ensehaften zn erhalten. 

Die Bildung yon Monoi~thyl~tther fand nur spurenweise statt. 
Wir haben eine ganze Reihe yon Versuehen angestellt, nm 

tiber dig Stellung der Hydroxyle im Dioxypyridin sieheres zu er- 
mitteln, und haben getrachtet, das Brom im Bibrompyridin dutch 
Cyan und Alkoholradicale zu ersetzen, am weiters zu einer 
Diearbonsiture zu gelangen; doeh leider sehlugen alle diese Ver- 
suehe fehl. 

Nit besserem Erfolge haben wir die Stellung einer Brom-, 
beziehungsweise Hydroxylgruppe in dem Bisubstitutionsprodnct 
entseheiden kSnnen, dadurch, dass wir die Umsetzung des neben 
Bibrompyridin 1 beim Bromiren yon Pyridin entstehenden und 
dutch weiteres Bromiren in dasselbe Ubergehenden gonobrom- 
pyridins mit alkoholischem Kali vorn~hmen, wobei aus diesem 
Gin Athoxylpyridin entsteht. 

Die DarstGllung 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 Yerbindung mit Jodwasserstoff- 
s~ure im zugeschmolzenen Rohr dutch 36 Stunden auf 110 bis 
120 ~ erhitzt, so bildet sieh unter Abspaltung yon Joditthyl Gin 
O x y p y r i d i n ,  welches mit dem v o n F i s c h e r  und R e n o u f  2 
aus ~-P i r i d i n m o n o s u 1 f o s ~ u r e dargestellten identis ch ist. 

Aus dem R(ihreninhalt liess sieh das ~-Oxypyridin leicht 
gewinnen, wenn man naeh dem Abdestilliren des Jodltthyls die 
Fliissigkcit mit kohlensaurem Kalk neutra]isirte und dann mit 
Ather aussehtittelte. Der Ather hinterliess naeh dem u 
die Substanz in gelbliehweissen Nadeln, die noch yon einer 

1 A. W. H o f m a n n .  BeE. Ber. XII~ 988. 
2 Ebenda XVII. 763 und 1896. 
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kleinen ~Ienge einer 51igen Substanz durehtri~nkt waren. Nach 
dem Abpressen und Umkrystallisiren aus Benzol unter An- 
wendung yon etwas Thierkohle wnrde die Substanz in fast 
farblosen Krystallen erhalten, welche alle yon F i s c h e r  und 
R e n o u f  angegebenen Eigenschaften besassen. Unser Oxy- 
pyridin hatte den Schinelzpunkt yon 125 ~ und gab Ink Eisen- 
chlorid eine gelblichrothe Farbenreaction. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Snbstanz ergab : 
0.2186 Grm. g'aben 0"5056 Grin. Kohlensi~ure und 0'1059 Grin. 

Wasser. 

In 100 Theilen: 
C51-IsNO 

C . . . . .  63" 08 63" 12 
H . . . . .  5.39 5"27 

Da O. F i s c h e r  1 nachgewiesen hat, dass die Pyridinsnlfo- 
s/iure beim Destilliren Init Cyankaliuin ein Cyanid ]iefert, wel- 
ches bei der Verseifnng l~icotins~ure gibt, nnd die Nicotins~ture 
nach dein Arbeiten yon S k r a u p  u. A. die Meta-(~) Stellung hat~ 
so ist offenbar das bei der Bromirung yon Pyridin entstehende 
Monobrompyridin als MetabroInpyridin zu bezeichnen~ und den 
yon diesem derivirenden K~irpern muss ebenfalls diese Stellung 
zugewiesen werden. 

Das arts dem Monobrompyridin entstehende Bibrompyridin 
dtirfte nach dein Gesagten auch einBroinatom in derMetastellung" 
enthalten. 

Der Umstand endlich, dass bei der Einwirkung yon alkoho- 
lischem Kali nut ein Monoi~thyli~ther entsteht~ kann vielleieht als 
Argument dienen, dass im Bibroinpyridin beide Bromatoine in 
der Metaste]lung seien, weft bei unsyininetrischer Vertheilung- 
tier Bromatoine doch die Bildung yon zwei Mono/~thylitthern zu 
gewartigen gewesen w~re. 

Fassen wir die Resultate unserer Untersuchung zusaininen, 
so ergibt sich: 

1. Dass das Brom in den Broinderivaten des Pyridin leicht 
ganz durch Athoxyl~ oder thefts dutch Athoxyl, theils durch 
Hydroxyl ersetzbar ist. 

3 Berl. Ber. XV, 62. 
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2. Dass die dureh die Einwirkung yon Kali (in alkoholischer 
LSsung), respective Natrium~thylat entstehenden Verbin- 
dungen: als Mono- und Di~ithyl~ithcr des Dioxypyridins 
dutch Einwirkung yon Atzkali, respective Jodwasserstoff 
ein Dioxypyridin liefern, welches mit dem yon Geigy aus 
der Pyridindisulfos~ure gewonnenen identiseh sein dtirfte. 

3. Dass das Monobrompyridin ebenfalls ein Athoxypyridin 
liefert, aus welehem weiterhin ein Oxyproduet abgespalten 
werden kann, dessen Hydroxylgruppe in der Nikot in-  
s ~ u r e s t e l l u n g  sigh befindet. 

4. DUrfte dem Bibrompyridin eine symmetrisehe (~/3')-Stellung 
zukommen, da es bei den versehiedenenBchandlungsweisen 
nur e inen  Mono~thyl~ther gibt. 

Wir behalten uns vor~ in der bisher yon uns befolgten Weise 
aueh andere Grnppen (Alkoholradicale etc.) in den Complex des 
Pyridins einzufUhren, und werden tiber dieResnltate dieser schon 
im Gang befindliehen Untersuehung seinerzeit Berieht erstatten. 

Znm Schlusse mUssen wit tterrn Pa l l a  fur die Bereitwillig- 
keit, mit der er die Messung unserer Krystalle iibernommen hat, 
nnseren besten Dank ausspreehen. 


