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Uber die direete Einfithrung von Hydroxyl in
das g-Oxypyridin

Richard Kudernatsch.
Aus dem 1. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. October 1897.)

Von den sechs theoretisch moglichen Dioxypyridinen sind
zur Zeit nur zwel, beziehungsweise drei, bekannt, falls ndmlich
das von Konigs und Geigy! aus Pyridindisulfosdure ge-
wonnene Dioxyproduct nicht identisch ist mit dem von Weidel
und Blau? aus Dibrompyridin dargesteliten.

Da es nun Diamant?® vor kurzer Zeit gelungen ist, mit
Hilfe der Einwirkung von schmelzendem Atznatron direct
Hydroxyl in das o-Oxychinolin einzuflihren und dabei ein im
Pyridinkern substituirtes Dioxychinolin zu erhalten, so habe
ich versucht, durch Ubertragung dieser Reaction auf das
B-Oxypiridin zu einem Dioxypyridin, beziehungsweise zu hdher
hydroxylirten Producten zu gelangen. Dass eine directe Ein-
fihrung von Hydroxy! in Pyridinderivate moglich ist, geht
auch aus den Versuchen von Kdnigs und Kérner# hervor,
welche die Chinolinsdure durch die Kalischmelze in o-Oxy-
chinolinsdure tberfithrten. Thatsichlich vollzieht sich die
directe Hydroxylirung des B-Oxypyridin leicht und glatt, und
will ich im Nachfolgenden tber die Ergebnisse meiner dahin
zielenden Versuche berichten. Als Ausgangsmaterial zur Aus-

Berl. Ber., XVII, 1835.

Monatshefte fiir Chemie, 6, 656.
Monatshefte fiir Chemie, 16, 760 ff.
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fiihrung derselben wéhlte ich das 8-Oxypyridin von Fischer
und Renouf,! das nach den Angaben von Weidel und
Murmann? »Uber die Darstellung der B-Pyridinsulfosdure«
sehr leicht in grosserer Menge zu erhalten ist. Ich habe mir
nach ihrer Vorschrift ungefahr 150 ¢ B-Oxypyridin in voll-
kommen reinem Zustande dargestellt. Dasselbe wurde durch
Verschmelzen mit Atznatron in ein bisher noch unbekanntes
Dioxypyridin verwandelt, wobei, wie unten gezeigt werden
soll, der Eintritt der zweiten Hydroxylgruppe in der Parastellung
erfolgte.

Einwirkung von schmelzendem Atznatron auf 3-Oxypyridin.

Zur Ausfithrung der Schmelze werden circa 250 ¢ Atz-
natron mit wenig Wasser in einer gerdumigen Silberschale
allmélig erhitzt und in die Losung unter stetem Umrithren 20 g
B-Oxypyridin in kleinen Portionen eingetragen. Dabei bildet,
wenn alles Wasser entwichen ist, das entstandene Natriumsalz
eine feste, auf dem geschmolzenen Atznatron schwirhmende
Masse. Bei 290° C. zeigt die beginnende Wasserstoffentwick-
lung den Eintritt einer Reaction an, welche nach ungeféhr
35 Minuten beendet ist. Der Schaum sinkt ein und die klare
Schmelze zeigt eine rein gelbe Farbe. Es ist zweckméissig, bei
Ausfiihrung der Operation die Temperatur nicht {iber 310°
steigen zu lassen, weil sonst leicht, unter heftigem Aufschidumen
und Braunfarbung der Masse, infolge der Bildung anderer, nicht
nidher untersuchter Kérper die Ausbeute an Dioxypyridin sehr
verschlechtert wird. Der erkaltete Schmelzkuchen wird in
Schwefelsdure (1 Theil Saure auf 3 Theile Wasser) eingetragen.
Die genau neutralisirte Losung wird sodann tber freiem Feuer
unter stetem Umrithren eingedampft, bis das Ganze einen
dicken Krystallbrei bildet, welcher, noch warm, in ungefér 4/
kduflichen 969/ igen Alkohol eingetragen wird. Auf diese
Weise kann nach dem Erkalten das abgeschiedene Natrium-
sulfat durch Absaugen und Waschen mit absolutem Alkohol
fast vollstindig von organischer Substanz befreit werden,

1 Berl. Ber., XVII, 763.
2 Monatshefte fiir Chemie, 16, 749.
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wihrend anderseits die Losung nur mehr geringe Mengen
von Aschenbestandtheilen enthdlt. Die stark eingeengte alkoho-
lische Losung scheidet in der Kélte reichliche Mengen von
Krystallnadeln ab, die zu Drusen verwachsen sind. Dieselben
sind noch sehr unrein und stellen ein neues Dioxypyridin vor.
Da nun die wisserige Lésung dieses neuen Koérpers Neigung
zeigt, sich an der Luft, besonders aber in der Hitze zu ver-
firben und anderseits die Verbindung sehr empfindlich gegen
die kleinsten Spuren von Eisen ist, so kann man weder durch
ofteres Umkrystallisiren, noch durch Entfarben mit Kohle zu
einem reinen Priparate gelangen. Es ist daher unbedingt noth-
wendig, die gut getrocknete Rohausscheidung durch Behandeln
mit Essigsaureanhydrid in ein Acetylproduct zu verwandeln,
dessen Darstellung ich spater genauer beschreiben werde.
Dasselbe lidsst sich leicht reinigen und liefert nach ldngerem
Kochen mit Wasser, wobei Verseifung erfolgt, endlich reines
Dioxypyridin in einer Ausbeute von 40—50?/, des angewandten
B-Oxyproductes. An diesem nicht besonders glinstigen Resultate
diirfte der Umstand schuldtragend sein, dass beim Schmelzen
vor Eintritt der Reaction ein Theil des Ausgangsmaterials mit
den Wasserdampfen verfliichtigt, ein anderer Theil hingegen
in Folge zu hohen Erhitzens (was sehr leicht eintritt) total
zersetzt wird.

Die reine, aus dem Acetylproduct dargestellte Verbindung
krystallisirt in farblosen, kurzen, gldnzenden Nadeln oder
weissen Blattchen, die beim Liegen an der Luft allmalig eine
gelblichbraune Farbung annehmen. Sie ist leicht [8slich in
heissem Wasser, Alkohol und Essigédther, schwer dagegen in
Ather, fast unldslich in Benzol, Ligroin und Chloroform. Ver-
diinnte Sduren und Alkalien nehmen die Substanz leicht auf.

Im Capillarrdhrchen erhitzt, beginnt das Dioxypyridin bei
170° C. sich zu verfarben, wird bei 220—225° braun, sintert
um 240° und ist bei 248° C. (unc.) endlich geschmolzen.

Charakteristisch fiir mein Dioxypyridin ist die dusserst
empfindliche Eisenreaction, welche sowohl in saurer, als in
schwach alkalischer Losung auf Zusatz von Eisenchlorid ein-
tritt. Noch sehr verdiinnte Losungen farben sich durch dieses
Reagens intensiv und prachtig blau, besonders die wisserige,
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welche gegen Pflanzenfarbstoffe schwach sauer reagirt. Die
wisserige, mit etwas Alkali versetzte Losung meiner Substanz
farbt sich beim ldngeren Stehen an der Luft erst gelblich,
weiterhin rothbraun. Ammoniakalische Silberlésung oxydirt
das Dioxypyridin schon in der Kalte; rasch erfolgt die Ab-
scheidung von Silber, wenn man einige Augenblicke erwarmt.
Ebenso greift Salpetersidure die Velbmdung heftig an und
bildet schliesslich Oxalsdure.

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz ergab
Zahlen, aus welchen die Formel C;H;N(OH), berechnet werden
konnte.

I. 0-2362 g Substanz gaben 0°4656 g Kohlensdure und 0°1036 ¢ Wasser.

II. 0:3219 ¢ Substanz gaben bei B= 7365 s und T = 16° C. 36 ¢m?
Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T N C:H,N (OH
L IL LN ODe
C .o 53-76 —_ 54.05
H.......... 4-87 —_ 450
N.......... — 1262 1261

Die oben gegebene Forme! habe ich durch die Unter-
suchung einer Anzahl von salzartigen Verbindungen des
Korpers verificirt.

Salzsdureverbindung. Beim Abdunsten einer Ldsung
des Dioxypyridins in missig concentrirter Salzsdure (1:1) liber
Kalk und Schwefelsdure im Vacuum scheiden sich glas-
glanzende, ziemlich grosse, vollig farblose, durchsichtige Kry-
stalltafeln ab, welche beim Liegen an der Luft sehr bald opak
werden. Dieselben werden von absolutem Alkohol leicht auf-
genommen. Da das Dioxypyridin eine sehr schwache Base ist,
kann es nicht auffallen, dass die Salzsdureverbindung durch
Wasser in ihre Bestandtheile zerlegt wird. Die wésserige
Losung zeigt die frither erwdhnte Eisenreaction. Das krystall-
wasserhaltige Salz schmilzt beim Erhitzen im Krystallwasser
bei 106° C. (unc.), die wasserfreie Verbindung aber verfliissigt
sich erst bei 154° C. (unc,).

Die Chlorbestimmung, welche ich mit der im Vacuum zur
Gewichtsconstanz gebrachten Substanz vorgenommen habe,
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zeigte, dass die Verbindung nach der Formel C,H,NO,.HCl
zusammengesetzt ist.

0-2570 g Substanz gaben 02500 g Chlorsilber.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CzHgNO, . HCIL
N — ————— T ——
Cl ....... . 24-07 24-07

Das lufttrockene Salz enthilt, wie die folgende Krystall-
wasserbestimmung zeigt, ein Molekiil Wasser, welches beim
laingeren Stehen im Vacuum iiber Schwefelsdure vollstandig
entweicht.

1-2958 g Substanz verloren 0° 1418 g Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C3HzNOy . HCl4H,0
T - S TN ——
HoO.ovtnlt 10-94 1088

Das Chlorhydrat des Dioxypyridins liefert mit Metall-
chloriden Doppelsalze, von welchen indessen nur die Platin-
doppelverbindung rein erhalten werden konnte. Eine mit Gold-
chlorid versetzte Losung der Salzsaureverbindung schied bereits
bei gewdhnlicher Temperatur beim Abdunsten im Exsiccator
metallisches Gold aus. Rascher erfolgt diese Abscheidung beim
Erwirmen.

Chloroplatinat. Zur Darstellung desselben wurde die
salzsaure Losung des Dioxypyridins mit einem kleinen Uber-
schusse von Platinchlorid im Vacuum {iber Kalk und Schwefel-
sdure stehen gelassen und die ausgeschiedenen Krystalle durch
Absaugen von den Mutterlaugen getrennt. Dieselben miissen
zu ihrer Reinigung in méssig verdiinnte Salzsidure in der Kilte
geldst und dann durch Abdunsten der Lésung im Vacuum
tber Kalk und Schwefelsdure wieder abgeschieden werden.
Diese Vorsicht muss beobachtet werden, da auch das Chloro-
platinat, dhnlich der Golddoppelverbindung, beim Erwarmen
Zersetzung erleidet.

So gereinigt, bildet das Platindoppelsalz orangerothe dicke
Tafeln, die beim Zerreiben ein gelbes Pulver liefern und sich,
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ohne zu schmelzen, bei 130° C. (unc.) zersetzen. Durch Wasser
oder selbst durch stark verdiinnte Salzsdure wird es in seine
Componenten zerlegt. Die Analyse dieses krystallwasserhaltigen
Doppelsalzes zeigte, dass dasselbe ein Molekiil Wasser enthilt
und nach der Formel [C;H,NO, .HCl],.PtCl,+H,0 zusammen-
gesetzt ist.

I. 0:2607 g Substanz gaben 0*0776 ¢ Platin.
II. 0°2658 ¢ Substanz gaben 03501 g Chlorsilber.
In 100 Theilen:
Gefunden Berechnet fiir Krystallwasser
NG e — N i
L II. kein Mol. 1. Mol. 2 Mol
Pr.oo........ 20-77 30-80 29-95 20-14
Cl ... ...... — 3258 33-73 32-79 31-91

Das durch directe Hydroxylirung des B-Oxypyridins er-
haltene Dioxypyridin ist mit keinem der bekannten identisch.
Die Unterschiede zwischen den betreffenden Substanzen mdgen
durch die folgende Tabelle hervorgehoben werden.

k’ Dioxypyridin | Dioxypyridin | Pyrokomen- Neues
von Konigs | von Weidel | aminséure Dioxypyridin
‘und Geigy!| und Blau?® von Ost3 |Kudernatsch
Krystall- 1/5 Mol. wasserfrei 1 Mol. wasserfrei
wassergehalt
i
Schmelzpunkt] 255° unter 237--239° 270° Zer- | 248° unter Zer-
Zersetzung unter Zer- | setzung ohne setzung
setzung zu schmelzen |
Eisenreaction intensiv rothbraun, an—! intensiv intensiv und
braunroth | fidnglich ver- violett priachtig blau
schwindend |
Schmelzpunkt
des Chlorates 207° 193—196° — 154°
Verhalten welisser
gegen Silber- | Niederschlag, weisser — augenblickliche |
nitrat der sich beim | Niederschlag, Reduction der
Erwirmen der beim ammoniakali-
dunkel férbt | Kochen licht- schen Lésung
und etwas 19st| braun wird ! beim Erwédrmen
1 Berl. Ber., XVII, 1835.

2 Monatshefte fiir Chemie, 6, 656.
3 Journal fiir prakt. Chemie, 27, 270.
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Einwirkung von Essigsdureanhydrid.

Wie Eingangs angegeben, liefert das Dioxypyridin ein
schdn krystallisirendes Acetylproduct, welches man nach
folgendem Verfahren in guter Ausbeute gewinnt. Je ein Theil
des Oxyproductes wird mit der gleichen Gewichismenge von
frisch geschmolzenem Natriumacetat vermengt und mit drei bis’
vier Theilen Essigsdureanhydrid im Olbade unter Anwendung
eines Rilckflusskiihlers durch sechs bis acht Stunden im Sieden
erhalten. Nach dieser Zeit stellt die Masse eine tiefbraun ge-
firbte Fliissigkeit dar, aus der man zunichst den Uberschuss
des Anhydrids im Vacuum abdestillirt. Der Trockenriickstand,
der eine dunkel gefirbte Krystallmasse bildet, wird hierauf mit
einer grosseren Menge trockenen Essigédthers in der Siedehitze
extrahirt. Aus dieser Losung scheidet sich, wenn der grdsste
Theil des Essigédthers abdestillirt ist, das Acetylproduct in noch
unreinem gefdrbten Zustand ab. Wird nun die von der Mutter-
lauge durch Absaugen befreite Abscheidung neuerdings in
Essigidther gelost und mit Thierkohle behandelt, so gewinnt
man nach dem Concentriren der fast farblosen Ldsung das
Acetyldioxypyridin in derben, farblosen, glinzenden Krystall-
nadeln von 2—3 s Lange, welche den constanten Schmelz-
punkt von 156° (uncorr.) zeigen. Die Verbindung ist sehr un-
bestdndig. Beim Auflosen in Wasser, ja selbst durch  Alkohol,
wird der eingetretene Acetylrest wieder abgespalten und kry-
stallisirt aus diesen Losungen reines Dioxypyridin aus.! Die
Analyse der bei 100° getrockneten Substanz gab Zahlen, welche
zu der Formel C,H,NO, fiihrten.

L. 0-2908 g Substanz gaben 0-5831 g Kohlensdure und 0-1187 g Wasser.
II. 0-2864 g Substanz gaben bei B==762mm und T =20° 22-4cm?
Stickstoff.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet flir
T — e C;HNO(C,04H;)
L 1I. e .
[ 3469 — 5490
H.......... 454 —_ 457
N, — 8 97 9+15

1 Die Verseifung des Acetylproductes wurde auch beobachtet, als in
einem Falle zum Umkrystallisiren nicht ganz trockener Essigither verwendet
wurde.



620 ) R. Kudernatsch,

Ausschlaggebend fiir die Zusammensetzung dieser Ver-
bindung ist die Acetylbestimmung, die ihdessen nach der
gewohnlichen Methode (Verseifen mit Alkali, Destilliren mit
Phosphorsaure im Wasserstoffstrome) nicht ausgefiihrt werden
konnte, weil offenbar durch die andauernde Einwirkung des
wisserigen Atzkali ein Theil der Substanz total zersetzt wurde,
wobel unter Anderem auch fliichtige Sduren entstanden sein
mogen. Ich habe daher die Bestimmung des Acetyls nach einer
Methode von Prof. Weidel vorgenommen, welche demnéchst
von Dr. Wenzel verdffentlicht werden wird.

0-3201 ¢ Substanz gaben bei der Verseifung Essigsdure, welche 216 ¢m? Kali-
lauge zur Neutralisation verbrauchte (1 cm? Kalilauge enthielt 0-00556 ¢
KOH). Dies entspricht 00922 g Acetyl.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden T s
g CsH,NO(CoHa0)  C,HyNOy(CoHz0),
CoHy oo 28°80 28-10 44-10

Diese Bestimmung zeigt, dass bei der Einwirkung von
Essigséureanhydrid auf das Dioxypyridin nur eines der beiden
Hydroxyle acetylirt wurde. Diese Eigenschaft weist darauf
hin, dass der Korper eine a-gestelite Hydroxylgruppe enthélt,
welche in vielen Fillen nicht acetylirbar ist.! Nur der ao/-Dioxy-
BB'-Pyridindicarbonsdureester? liefert einDiacetylproduct. Dieses
abweichende Verhalten diirfte dem Einfluse der beiden Carb-
oxylgruppen zuzuschreiben sein.

Alle hier beschriebenen Verbindungen des Dioxypyridins
zeichnen sich durch ihre grosse Unbestidndigkeit gegen Wasser
aus; die Substanz ist demnach eine sehr schwache Base. Auch
unterscheidet sich mein Dioxyproduct dadurch von den Mono-
oxypyridinen, dass es bei der Einwirkung von Phosphoroxy-
chlorid und Phosphorpentachlorid keine Dichlorverbindung

1 Diamant, Monatshefte fiir Chemie, 16, 770.
2 Guthzeit, Berl. Ber,, XXVI, 2795.
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liefert, wahrend sich die Monooxypyridine durch diese Reagen-
tien leicht in die entsprechenden Chlorproducte iiberflihren
lassen.

Die Einwirkurtg von Reductionsmitteln, wie Zinn und
Salzsaure, verlauft resultatlos, indem die Bildung von Hydro-
producten nicht erfolgt und die gesammte Menge des Dioxy-
pyridins unverdndert wiedergewonnen werden kann. Auch
Natriumamalgam in alkalischer L&sung wirkt auf mein Dioxy-
product nicht ein; es findet weder eine Ringaufspaltung, wie
sie bei den Pyridincarbonséduren?® beobachtet wurde, statt, noch
erfolgt die Bildung von hydrirten Substanzen.

Da durch diese Reactionen ein Stellungsnachweis nicht
zu flthren war, es aber sicher ist, dass mein Dioxypyridin mit
keinem der bekannten identisch ist, so gelang es mir nur auf
Umwegen, die Stellung der Hydroxylgruppen in demselben
wahrscheinlich zu machen.

Von den sechs theoretisch moglichen Formeln der Dioxy-

pyridine
OH
N on 1/\ o™
| |
|\/ OH \/ OH \/ OH
N N N
L IL 1L
OH
/-\l l/\‘ OH OHJ/\IOH
“ ‘ ! !
NSNS N
N N N
Iv. V. VL

kénnen die durch die Schemata II und IV ausgedriicktenn Con-
stitutionen meinem Dioxyproducte iiberhaupt nicht zukommen,
da dieselben kein §-gestelltes Hydroxyl enthalten und mein
Product doch sicher eine Hydroxylgruppe in der B-Stellung
besitzt, da nicht anzunehmen ist, dass bei der Einfithrung einer

1 Weidel, Monatshefte fiir Chemie, 11, 501 und 13, 578.
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zweiten Hydroxylgruppe in das B- Oxypymdm eine Wanderung
der ersten eingetreten ware.

Formel VI kann ausser Betracht bleiben, zumal dieselbe
aller Wahrscheinlichkeit nach dem Dioxypyridin von Weidel
und Blau! zugesprochen werden muss, welches dieselben aus
Dibrompyridin durch Einwirkung von Natriuméthylat und Ver-
schmelzen des so entstandenen Didthyldthers mit Atzkali oder
Spaltung desselben durch Jodwasserstoff dargestellt haben.
Nach der Vermuthung der genannten Forscher driickt dieselbe
Formel auch die Constitution jenes Dioxypyridins aus, das
Konigs und Geigy? durch die Kalischmelze aus der Pyridin-
disulfosdure (gebildet bei der Einwirkung von concentrirter
Schwefelsdure auf Piperidin in hoher Temperatur) erhalten
haben.

Nun hat Ruhemann3? die grosse Ahnlichkeit hervor-
gehoben, welche die Reactionsweisen ao/-dihydroxylirter Pyri-
dinderivate mit denen des Resorcins zeigen, indem er aus ihnen
Phtaleine erhielt. Es erschien also nicht aussichtslos, zur
directen Ortsbestimmung diejenigen Methoden anzuwenden,
welche sich bei den mehrwertigen Phenolen der aromatischen
Reihe bewdrt haben.

Zundchst wurde versucht, das Dioxypyridin mit Phtal-
sdureanhydrid ohne Zusatz eines Condensationsmittels zu ver-
einigen. Bei lingerem Erhitzen farbt sich die Schmelze braun
und sublimirt ein Theil des Anhydrids ab. Abgesehen davon,
dass bei der hohen Temperatur (240—250° C.) ein Theil des
Dioxyproductes verkohite, konnte der entsprechend aufgearbei-
teten Reactionsmasse fast die ganze Menge desselben ent-
zogen werden, ohne dass ein Phtalein aufzufinden war. Somit
ist anzunehmen, dass der Eintritt von Hydroxyl nicht in @
erfolgt war.

Sodann erhitzte ich, entsprechend den Angaben von Ris*
aquimolekulare Mengen von Dioxypyridin und o-Phenylen-

1 Monatshefte fir Chemie, 6, 659.
2 Berl, Ber., XVII, 1836.

3 Berl. Ber., XXVI, 1559.

1 Berl. Ber.,, XIX, 2206.
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diamin im Einschmelzrohr 20 Stunden lang auf 200—210° C,
nahm den Rohrinhalt mit heissem Wasser auf und schiittelte
mit Ather aus. Die ersten der dtherischen Ausziige lieferten
nach dem Verjagen des Athers reines o-Phenylendiamin, die
letzten Ausschiittelungen hingegen das schwer 19sliche Dioxy-
pyridin. Es erscheinen somit, da keine Condensation statt-
gefunden hatte, die Stellungen a8 und By (Formelbilder I und V)
als ausgeschlossen.

Es blieb daher nur mehr die Annahme {ibrig, dass das
Hydroxyl in der Parastellung zu dem gegebenen (B), also in o
eingetreten war. Diese Vermuthung schien von vorneherein
grosse Wabhrscheinlichkeit fiir sich zu haben, da Diamant!?
durch directe Hydroxylirung des o-Oxychinolins zum B, Py,-
Dioxychinolin gelangte, Kénigs? aus Cinchoninsdure durch
die Kalischmelze o-Oxycinchoninsédure erhielt und in Gemein-
schaft mit Kérner? die Chinolinsdure durch dieselbe Reaction
in a-Oxychinolinsdure iberfiihrte. Bei allen diesen Reactionen
wurden a-Substitutionsproducte gebildet, und es erscheint daher
in hohem Grade wahrscheinlich, dass bei der Einwirkung des
schmelzenden Atznatrons auf B-Oxypyridin der Eintritt von
Hydroxyl ebenfalls in der a-Stellung erfolgte. Da aber die Ein-
wirkung des o-Phenylendiamins ein negatives Resultat ergab,
sohin die Stellung af (Formel I) ausgeschlossen erscheint, so
kann mein Product eigentlich nur nach der Formel III zu-
sammengesetzt sein.

Bei Voraussetzung einer derartigen Constitution musste es
moglich sein, durch entsprechend gewihlte Oxydationsmittel
zu einem chinonartigen Korper zu gelangen. Thatséchlich war
ich in der Lage, diese Voraussetzung durch eine Reihe von
Versuchen zu bestdtigen, und zwar konnte ich durch die Ein-
wirkung verschiedener Oxydationsmittel (wie Chromsaure-
mischung, Eisenchlorid, Mangansuperoxyd) auf das neue Dioxy-
pyridin ein

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 760 ff.
2 Berl. Ber., XII, 99 und XVI, 2157,
3 Berl. Ber., XVI, 2158.
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Diketodihydropyridin (Pyridochinon)

erhalten, dessen Reindarstellung grossen Schwierigkeiten be-
gegnete. Nach folgender Vorschrift gelingt es verhaltnissmissig
leicht, das Chinon in reinem Zustande zu gewinnen.

In kleinen Kolben werden je 1'5 ¢ Dioxypyridin in so viel
heissem Wasser gelost, dass beim Erkalten keine Ausscheidung
erfolgt und sodann mit 25 em® concentrirter Schwefelsiure
versetzt. Nunmehr wird in die kalte Ldsung die berechnete
Menge von gefalltem Mangansuperoxydhydrat® unter stetem
Umschiitteln allmilig eingetragen.

Die Fliissigkeit farbt sich vorlibergehend braungriin, und,
sowie die ganze Menge Braunstein eingetragen ist, bildet sich
unter Erwarmung ein dunkelvioletter Niederschlag, der bei
weiterem Schiitteln braunviolett und endlich dunkelroth wird.
Das Ausfallende stellt mikroskopisch kleine Krystéllchen dar,
die einen cantharidenartigen Metallglanz besitzen. Es ist von
Vortheil, die Kolben nach beendeter Reaction ldngere Zeit in
Eis zu stellen, damit die Abscheidung moglichst vollstdndig
werde. Nach ungefdhr einer Stunde wird der Niederschlag
abgesaugt und so lange mit Eiswasser gewaschen, bis das
ablaufende Wasser keine Schwefelsdurereaction mehr gibt.
Doch ist diese Ausscheidung selbst beim sorgfaltigsten
Waschen sehr stark aschenhiitig, und kann, da die Substanz
in den gewOhnlichen Losungsmitteln fast unldslich ist, durch
Umbkrystallisiren nicht gereinigt werden. Nur in concentrirter
Schwefelsdure 18st sich das Oxydationsproduct mit tief kirsch-
rother Farbe in der Kalte auf, und kann durch Zusatz von
Wasser wieder ausgefillt werden, doch ist auch diese Abschei-
dung nicht frei von anorganischen Bestandtheilen. Nach vielen
vergeblichen Versuchen habe ich gefunden, dass die Substanz
von geschmolzenem Acetanilid leicht aufgeldst wird, und konnte
ich bei Einhaltung folgender Vorschrift durch Umkrystallisiren
aus dem genannten Losungsmittel ein nahezu reines, aschen-
freies Pridparat gewinnen. '

Die getrocknete Rohausscheidung wird, fein zerrieben, in
einem grossen Uberschusse von geschmolzenem Acetanilid

1 Der Gehalt desselben muss zuvor durch Titration ermittelt werden.
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aufgeldst und die Losung im geheizten Trichter abfiltrirt, wobei
die Aschenbestandtheile ungeldst zurlickbleiben. Es ist vortheil-
haft, das Filtrat in mehreren gerdumigen Kolben aufzufangen
und durch wiederholtes Neigen und Drehen derselben der
erstarrenden Schmelze eine mdglichst grosse Oberfliche zu
geben, um das Auflésen des Anilids rascher bewerkstelligen
zu kénnen. Nunmehr werden die Kolben mit viel Ather oder
Benzol ausgekocht, wodurch die Substanz der Hauptsache
nach zurlickbleibt, wéhrend das Anilid leicht aufgenommen
wird. Nach dem Abfiltriren wird der ungeldste Theil getrocknet
und so lange mit Benzol! ausgekocht, bis dasselbe vollstindig
farblos bleibt und eine Probe davon ohne Hinterlassung eines
Riickstandes von Anilid abdunstet.

So gereinigt, stellt das Pyridochinon ein schweres, braun-
violettes, mikrokrystallinisches Pulver dar, welches beim Reiben
den erwdhnten Metallglanz annimmt. Es wird nur spurenweise
von Wasser aufgenommen, fast gar nicht von den gebrauchlichen
Losungsmitteln (Ather, Alkohol, Benzol); schwer I&slich ist es
in Amylalkohol, etwas leichter in Glycerin, ziemlich leicht in
geschmolzenem Acetanilid. Starke Sauren, vor allem Schwefel-
sdure, wie oben bemerkt, 16sen das Chinon leicht auf. Salzsdure
farbt sich bei langerem Erhitzen gelbbraun; beim Abdunsten
der Siure scheidet sich die geringe Menge der in Ldsung
gegangenen Substanz wieder ab. Verdinnte Alkalien oder
Alkalicarbonate lésen den Korper leicht mit préachtig blauer
Farbe auf; Sauren fillen die Substanz aus diesen Losungen
in Form von hellrothen Flocken. Die alkalischen Lésungen
sind nicht bestindig und werden durch die Einwirkung des
Luftsauerstoffes beim Stehen bald violett und endlich so weit
entfdrbt, dass die Fliissigkeit einen hell gelbrothen Farbenten
zeigt. Im Capillarrdhrchen erhitzt, verdndert sich das Chinon
nicht bis 200° C. und verkohlt in hoherer Temperatur, ohne zu
schmelzen. Es ist ziemlich hygroskopisch und hélt hartndckig
Wasser zurlick. Daher musste die Substanz fir die Analyse im
Vacuum bei 100° C. getrocknet werden.

1 Durch Ather ldsst sich eine vollstiindige Trennung des Chinons vom
Anilid nicht durchfithren,
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Die Analysen ergaben folgende Werthe:

L. 0-2669 g Substanz gaben 0 5329 ¢ Kohlensiure und 0.0718 g Wasser.
1I. 0-2214 g Substanz gaben bei B=749-1 mm und T==22° C. 24'8 cm?
Stickstoff.

In 100 Theilen gefunden:
Covurnn 54-45, H........ 2-99, N........ 1255,

Diese Zahlen stimmen am besten auf ein Chinon, welches
nach der Formel C,H,NO, zusammengesetzt ist. Unter der
Annahme, dass dieses Chinon mit dem {iberschiissigen Dioxy-
pyridin eine chinhydronartige Verbindung liefert, ware auch
die Formel C,;H,NO, . C,H,NO, in Betracht zu ziehen. Diese bei-
den Formeln verlemgen folgende Werthe:

C;H3NO, CyoHgNOy Gefunden
Coviiinninn, 55-05 54.54 5445
5 2:76 3-63 2-99
Noooooooonee 12-85 12-73 1255

Zur Zeit kennt man nur eine Verbindung der Pyridinreihe,
von welcher man annehmen kann, dass sie chinonartigen
Charakter besitzt, namlich das Pyromekazon, welches Ost!?
aus der Pyromekazonsdure durch Oxydation mit Salpetersdure
erhalten hat. Dasselbe wire als Oxydihydrodiketopyridin zu
betrachten und zeigt thatsédchlich in seinen Eigenschaften
grosse Ahnlichkeit mit jenen, welche mein Product besitzt. Der
wesentlichste Unterschied liegt in den Loslichkeitsverhaltnissen.
Wihrend das Pyromekazon in Athyl- und Methylalkohol 18slich
ist, und daraus in Form farbloser krystallalkoholhéltiger Nadeln
krystallisirt, 18st sich mein Préparat in Alkohol nahezu gar nicht.
Von einem Chinon der Pyridinreihe ware iberdies zu erwarten
gewesen, dass es leicht fliichtig wire und basische Eigen-
schaften besidsse, und konnte ich mich bislang nicht ent-
schliessen, dieses Oxydationsproduct als Chinon anzusprechen.
Da aber eine Moleculargewichtsbestimmung die einer solchen
Verbindung entsprechenden Werte ergab, muss man die Formel
C,H,NO, als richtig bezeichnen,

1 Journal fiir prakt. Chemie, 27, 260.
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Zur Ausfihrung der Moleculargewichtsbestimmung nach
der Methode von Beckmann wurde als Losungsmittel Acet-
anilid gewdhlt, dessen Constante 78 ist.

\ y ;
| Gewicht Beqba({htete Berechnetes: |
| Procentgehalt| Erniedrigung M ‘
i olekular-

\ Subst : des der Losung | des Erstarrungs- ewicht |
[,der ubstanz f‘ Acetanilid punktes g ]
1
| l 0145 134
} 0:0610g | 24°6750¢g 0-25 0-185 105

| !
| ‘ 0+170 115 ‘
‘ \ ‘

Das Mittel aus diesen Beobachtungen ergibt 118, wéahrend
das berechnete Moleculargewicht 109 ist.

Nicht nur diese Moleculargewichtsbestimmung, sondern
auch die Reactionen des Oxydationsproductes scheinen die oben
gegebene Auffassung desselben als Chinon zu bestitigen.

1. Bei der Behandlung mit Natriumamalgam 16st sich das-
selbe zuerst mit prachtvoll blauer Farbe auf, sodann wird die
Losung griinlich, weiterhin rothbraun, und endlich soweit ent-
farbt, dass sie hellgelb erscheint. Mit verdiinnter Salzsiure
genau neutralisirt, zeigt sie die Eigenschaft, mit Eisenchlorid
wieder die charakteristische Farbenreaction des of-Dioxy-
pyridin zu geben. und scheidet dasselbe beim Eindampfen ab.

2. Ubergiesst man die Substanz mit Phenylhydrazin oder
einer alkoholischen Losung desselben, so 16st sie sich mit
intensiv griiner Farbe auf. Nach sehr kurzer Zeit hellt sich die
Farbe der Flissigkeit auf und wird gelbroth. Nach dem Ver-
jagen des Alkohols und Behandeln des Riickstandes mit ver-
diinnter Essigsaure (um den Uberschuss von Phenylhydrazin
zu entfernen) erhdlt man einen braungelben krystallinischen
Riickstand, der aus Alkohol unter Anwendung von Thierkohle
umkrystallisirt wurde. Aus der concentrirten Lsung scheiden
sich gelblichbraune mikroskopisch kleine Krystalle ab.

3. Bei der Behandlung mit schwefeliger Saure geht nur
eine geringe Menge des Chinons mit gelber Farbe in Lésung.
Erhitzt man jedoch die Masse im Einschmelzrohr durch drei
Stunden auf 102—105°, so tritt véllige Losung ein. Die Flilssig-
keit hat eine braungelbe Farbe und hinterldsst nach dem
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Abdunsten zum Theil braungelbe amorphe Producte neben
geringen Mengen eines Krystallisirten Korpers. Die Losung
gibt, infolge der Anwesenheit der gelb gefirbten Producte, mit
Eisenchlorid eine griinblaue Farbenreaction; doch darf man
auch hier annehmen, dass durch die reducirende Wirkung des
Schwefligsdureanhydrids aus dem Chinon das entsprechende
Hydrochinon (o/3-Dioxypyridin) zuriickgebildet wurde.

Versucht man, wie es Diamant?! beim B, P,-Dioxychinolin
ausgeftihrt hat, zu einem hdher hydroxylirten Producte zu
gelangen, und schmilzt man das o/B-Dioxypyridin neuerdings
mit Atznatron (20 Theile auf 1 Theil Substanz), so bemerkt
man bei der Temperatur von 300° C. etwas Ammoniak- und
Pyridinentwicklung, bei stdrkerem Erhitzen (circa 330° C.)
findet Aufschdumen unter Bildung von Wasserstoff statt, wobei
unter Braunfarbung der Masse die Temperatur rasch auf 360°
steigt. Man erhitzt so lange, bis eine herausgenommene Probe
nach dem Anséduern mit Salzsdure nicht mehr die blaue Eisen-
chloridreaction des o/B-Dioxypyridins zeigt. Wird nun die
Schmelze mit Schwefelsdure neutralisirt und in der oben be-
schriebenen Weise aufgearbeitet, so erhédlt man endlich nach
dem Abdestilliren des Alkohols eine Masse, deren waisserige
Losung sich auf Zusatz von Eisenchlorid violettroth fdrbt. Die
nahezu farblose wisserige Lsung wird beim Abdampfen braun
und scheidet dunkelgefarbte amorphe Massen ab. Offenbar ist
das, durch weitere Hydroxylirung entstandene Tri- oder Tetra-
oxypyridin sehr leicht oxydabel, so dass die Einwirkung des
Luftsauerstoffes zur Bildung dieser humdsen Substanzen fiihrt.
Auf die Untersuchung derselben, sowie des Hydrazons konnte
ich aus Mangel an Material nicht eingehen.

Es obliegt mir nun noch die angenehme Pflicht, meinem
hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Weidel, flir die ausser-
ordentliche Liebenswiirdigkeit zu danken, mit der er mich in
der Ausfiihrung meiner Versuche mit Rath und That unter-
stitzte.

. 1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 768.




