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Die Fkaktion von Pyridinbasen rnit Epoxiden fiihrt zu farbigen betainartigen, N-hydroxy- 
Lthylierten, partiell hydrierten Oligopyridylen. In einigen Fiillen entstehen daneben farb- 

lose, definierte Pyridinderivate. 

The Colour Reaction of Pyridmes with Epoxides 
The reaction of pyridines and epoxides yields coloured betaines of the type of oligo- 
pyridyls, which are partially hydrogenated and alkylated with hydroxyethyl groups on 

nitrogen. In some cases there arise certain colourless pyridine-derivates. 

Die bekannte Farbreaktion zwischen Pyridinbasen und 1,2-Ep0xidenl-~) fiihrt 
nach einer Mitteilung von Lohmann2) zu salzartigen Endprodukten. Brauchbare 
Untersuchungen iiber den Mechanismus der Farbreaktion und die Konstitution der 
entstehenden farbigen Verbindungen liegen bisher nicht vor. Es SOU daher versucht 
werden, zu konkreten Vorstellungen iiber diese Farbreaktion zu gelangen. 

LaBt man Pyridinbasen mit Epoxiden in den iiblichen organischen Losungs- 
mitteln bei Raumtemperatur oder unter Erwarmen reagieren, so erhalt man gelbe 
bis rotliche Losungen, die mehr oder weniger rasch dunkeln. Nach langerer Reak- 
tionszeit lassen sich mit Ather rot- bis dunkelbraune, amorphe Produkte fallen, die 
nicht zur Kristallisation zu bringen sind. Diinnschichtchromatographisch ergibt sich, 
daB oligomer-homologe Verbindungen vorliegen, was durch Auftrennung rnit Hilfe 
von Sephadex und anschlieBende Molekulargewichtsbestimmungen der einzelnen 
Fraktionen bestatigt wird. Die aufgetrennten Parbprodukte sind amorph und ent- 
sprechen laut Elementaranalyse einer der folgenden Zusammensetzungen : 

(1 Pyridin + 1 Epoxid + 1/2 02)n 
(1 Pyridin + 1 Epoxid + H,O),, 
[(l Pyridin + 1 Epoxid), + CO,], 

n = 7-10 
n = 7-10 
n = 4-5 

Farbprodukte aus Pyridin oder Picolinen mit Bthylenoxid, Propylenoxid und 
Glycid sind wasserloslich. Bei Verwendung von Chinolin oder Isochinolin bzw. 
Styroloxid oder Phenoxypropenoxid erhalt man farbige Stoffe, die schwer bis nicht 
mehr wasserloslich sind, aber noch salzartigen Charakter besitzen. 

*) Auszug au8 der Dissertation R.  Rohrbach, Bonn 1969. 
1) M .  GIM, Gazz. chim. ital. 52, 349 (1922). 
2) 13. Lohmunn, Angew. Chem. 52, 407 (1939); J. prakt. Cheni. 153, 57 (1939). 
3) H .  J .  Roth und II .  0. Rchrirnpf, Mitt. cttsch. pharmaz. Ges. 30, 22 (1960). 
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Aus den UV-Spektren der Farbprodukte kann man auf Dihydropyridin-Partial- 
strukturen schliefien. - Alkalische und saure Hydrolyse fiihren selbst unter energi- 
schen Bedingungen nicht zum Abbau. - Zinkstaubdestillation fiihrt zu einem Ge- 
misch verschiedener basischer Abbauprodukte, die sich teilweise weiter verandern. 
Dc lassen sich darunter Pyridin, Picoline und Dipyridyle nachweisen. 

Obwohl es bisher nicht mijglich war, zu einzelnen, definierten oligomeren Farb- 
produkten zu gelangen, konnen folgende Feststellungen zur Ermittlung der Reak- 
tionsart und der Konstitution der Endprodukte herangezogen werden. 

1. Wahrend der Farbreaktion durchgefiihrte pH-Messungen zeigen einen deut- 
lichen Anstieg der Mefiwerte. Deninuch kommt es zu einer Basizitatsanderung 
des Pyridinstickstoffs, die sich durch Quarternisierung oder Verlust des aroma- 
tischen Charakters erkliiren I%&. 

2. Einen fiir den Verlauf der Farbreaktion wichtigen Hinweis liefert die spontcln 
eintretende Reduktion von neutraler Silbernitratlosung in der Kalte. Diese 
Reduktion wird nur von der ersten, atherloslichen, gelben Primarstufe bewirkt. 
Bei allen Farbreaktionen zwischen Pyridinbasen und Epoxiden wird das 
gleiche Phiinomen beobachtet. 
Analoges Verhalten zeigen Methylenblau, TTC und 2,6-Dichlorphenolindo- 
phenol, was auf entsprechende Dihydroverbindungen hinweist. Der Versuch, 
eine Dihydrostufe niit Hilfe einer Diels-Alder-Reaktion abzufangen, gelingt 
allerdings nicht. 

3. Pyridinbasen, die an beiden a-stellungen substituiert sind, geben selbst nach 
langerem Kochen in Methanol keine Farbreaktion. Dadurch wird gezeigt, da13 
mindestens eine a-Stellung frei sein mu& 

4. Die bei der Umsetzung von Pyridinbasen mit Epoxiden entstehenden Primar- 
und Endprodukte lassen sich durch alkalische Hydrolyse nicht zu den ent- 
sprechenden Glutaconaldehydderivaten spalten. 

5 .  Die Reaktionsgeschwindigkeit wird durch polare Losungsmittel positiv, durch 
unpolare Losungsmittel negativ beeinflufit. 

6. Radikalfanger wie Hydrochinon, Brenzkatechin oder Pyrogallol zeigen keine 
sichtbare negative Beeinflussung der Farbreaktion. 
Auch die beim Ablauf der Farbreaktion unter Stickstoff auftretenden farbigen 
Zwischenstufen besitzen laut E.  S. R.-Messungen keinen Radikalcharakter. 

7. Setzt man Pyridine mit Epoxiden unter Begasung mit Kohlendioxid um, so 
erhiilt man farblose Verbindungen. 

8. Die Umsetzung von Pyridin-4-aldehyd mit Epoxiden unter Luftzutritt liefert 
teilweise farblose Verbindungen neben den ublichen farbigen Oligomeren. 

9, Abbauversuche farbiger Endprodukte fiihren zu Dipyridylen, von denen 
a,&-Dipyridyl als Zinkkomplex isoliert werden kann. 
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Aus diesen experimentellen Befunden und Beobachtungen darf man folgende 

Der Ablauf der Farbreaktion beginnt mit einer Quarternisierung der Pyridinbase 
Schliisse ziehen : 

durch das Epoxid (GI. 1): 

CH2-CH-R 

:k+[+Y- CH2-CH-R 1 - CH2- CH-R 

Das formulierte Pyridiniumbetain weist in dieser Form Bhnlichkeit mit dem von 
Konig4) hergestellten und untersuchten N-Cyanpyridiniumbromid, dem von Baum- 
garted) dargestellten N-Sulfonsiiureester des Pyridiniumchlorids und dem von 
Zincke6) beschriebenen N-(2,4-Dinitrophenyl)-pyridiniumchlorid a d .  

Wahrend diese drei Verbindungen im alkalischen Milieu unter Ringoffnung in 
die entsprechenden Glutaconaldehyde ubergehen, erfahrt das oben formulierte 
Pyridinium-0,N-Betain eine voriibergehende Stabilisierung durch mesomere Grenz- 
formen, wobei auch die Bildung eines bicyclischen Dihydropyridins moglich ist. 

I 1  
HC-C-R 

R b  

% 

I 

HC H 
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HO, ,CI@ c) 
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- 
4) W. Kbizig, J. prakt. Chem. (2) 69,105 (1904); (2) 70, 19 (1904). 
6) P. Buunzgarten, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1166 (1926). 
6 )  Th. Zincke, Liebigs Ann. Chem. 330, 361 (1903); 333, 296 (1904); 341, 371 (1905). 
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Das Ausbleiben der Farbreaktion unter Kohlendioxid kann daniit erklart werden, 
daD durch Addition an eine Carbeniatstufe (z. B. b) ein stabiles Betain im engeren 
Sinne entsteht. So erhalt man bei der Unisetzung von Pyridin mit Styroloxid in 
COz-Atmosphare unter AusschluD von Wasser ein Betain, das I entspricht : 

Fur eine solche Deutung spricht das IR-Spektrum von I (s. Abb. 2), das man von der 
nicht umkristallisierten Substanz erhiilt und das bei 1640 cn1-l und 1340 cm-1 die fur eine 
ionisierte Carboxylgruppe charakteristischen Banden enthiilt. Gleichzeitig deutet die Bande 
bei 2500-3450 cm-l auf eine intramolekulare Wasserstoffbruckenbindung. Die Substanz 
selbst schmilzt bei 160' unter starker C0,-Entwicklung. 

Wird I umkristallisiert, so verliert es diese charakteristischen Absorptionsbanden 
(s. Abb. 3) und zeigt aul3erdem einen neuen Schmelzpunkt. Es handelt sich um ein 
wasserhaltiges Carbonat des 2-Pyridinium-l-phenyl-athanols-( 1) (11). Das Kohlen- 
dioxid verhindert demnach durch Abfangen der reaktiven Zwischenstufen den Ein- 
tritt der Farbreaktion. 

Auch fiir die teilweise Verhinderung der Farbreaktion bei Umsetzungen von 
Pyridin-4-aldehyd rnit Epoxiden unter Luftzutritt laat sich eine plausible Erkliirung 
finden : Setzt man Pyridin-4-aldehyd in athanolischer Losung in aquimol. Verhaltnis 
mit Athylenoxid um, so kristallisiert nach einiger Zeit aus der farbigen Reaktions- 
losung ein zunachst rotlichbraun gefarbtes Produkt (111) aus, das nach mehrmaligem 
Umkristallisieren farblos wird. Die Elementaranalyse spricht fur ein Umsetzungs- 
produkt aus Pyridin-4-aldehyd, Athylenoxid und einem halben Mol Sauerstoff, wo- 
fur mehrere Reaktionsprodukte in Frage kommen. Da I11 sowohl in Sauren als 
auch in Laugen liislich ist und sich nicht verseifen lafit, kommt in erster Linie 
wieder ein Pyridiniumbetain in Frage. 

Das IR-Spektrum von I11 (8 .  Abb. 4) zeigt eine fur Pyridinirimbetaine charakteristische 
Absorption') der ionisierten Carboxylgruppe rnit Banden bei 1360 cm-l und 1620 cm-l. 
Eine sehr intensive Absorptionsbande bei 2500-3300 cm-l I&& auf eine intermolekulare 
Wasserstoffbriickenbindung schlieaen. Bestiitigt wird diese Annahnie durch das Fehlen 
einer derartigen Absorptionsbande bei IV. 

Setzt man I11 in athanolischer Losung rnit Methyljodid um, so gelangt man nicht 
zu dem entprechenden Methojodid. Lediglich beim Kochen rnit Methyljodid in 
Dimethylformamid kommt es in geringem MaBe zur Bildung des Met,hylderivates 
IV, das in Form gelber Bliittchen kristallisiert. 

7 ,  R. S. Rmmussen und R. R.  Bruttuin, J. Amer. chcni. SOC. 71,  1073 (1949). 
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Das IR-Spektrum von IV unterscheidet sich von dem Spektrum der Ausgangsverbindung 
durch das Auftreten einer deutlichen Carbonylabsorption bei 1730 cm-l (a. Abb. 5).  

Ferner gelingt es, I11 mit Methanol zu verestern. Der entstandene Ester lafit sich 
mit Jodwasserstoffsaure in ein kristallines Jodid uberfuhren. Diese Verbindung ist 
laut IR-Spektrum, Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt mit IV identisch. 

Es ergeben sich hieraus fur 111 und IV die folgenden Strukturen: 

Den endgultigen Beweis fur die Struktur von I11 liefert die Umsetzung von 
Pyridin-4-carbonsiiure mit Bthylenoxid in Gegenwart von Pyridin, die zu einem 
N-(2-Hydroxyiithyl)-Derivat fiihrt, das laut IR-Spektrum, Schmelzpunkt und 
Mischschmelzpunkt mit I11 identisch ist. 

Alle weiteren Umsetzungen zwischen Pyridin-4-aldehyd und anderen Epoxiden 
laufen analog. So erhillt man neben den Farbprodukten bei Verwendung von 
Propylenoxid, Styroloxid, Phenoxypropenoxid, Glycid und Epichlorhydrin die 
farblosen Betaiiie V-IX. 

V: R = -CHZ-CH-CHs 
OH 

OH - 0  
O,c/O' 

VII: R = -CHa-CH-CHa-O 
OH 

k 
VIII: R = -CH,-CH-CHa 

OH OH 

IX: R = -CHa-CH-CH2C1 
OH 

Die Bildung der Betaine 111-IX und farbiger Produkte nebeneinander laBt  sich 
so deuten, daB zunachst wiederum N-Alkylierung durch das Epoxid erfolgt und 
dann das entstandene Zwitterion entweder durch Oxidation stabilisiert wird, oder 
uber mesomere Zwischenstufen zu farbigen Produkten oligomerisiert. 



668 Roth urul Rohrbach 
Archiv der 
Pharmazie 

I 
C H , - C H - ~ I ~  CH,-CH- OH 

I 
R 

/ ?  R I 

CH,-CH-OP I 

R I O y / H  O y H  \ Q - - 
I QICH-CH-OH I 

I 
R 

QlCH-CH-OH 
I 
R 

Aus der Tatsache, daB a,&’-disubstituierte Pyridinbasen mit Epoxiden keine 
farbigen Umsetzungsprodukte bilden und der Isolierung von a,a-Dipyridyl als 
Abbauprodukt verschiedener farbiger Oligomerer, ergibt sich die Verkniipfung der 
Pyridinkerne iiber die a-Positionen. Da die chromatographische Auftrennung der 
mit Zn/HCl abgebauten Farbstoffe im Vergleich rnit authentischen Substanzen die 
Bildung von y,y- und a,y-Dipyridylen anzeigt, mu0 auch rnit der y,y- und a,y-Ver- 
kniipfung der Pyridinringe gerechnet werden. 

Die gefundenen Ergebnisse und angestellten Beobachtungen sprechen fur nach- 
folgenden Reaktionsmechanismus bei der Farbreaktion zwischen Pyridinbasen und 
Epoxiden. 

Es kommt zuniichst infolge Quarternierung des Pyridins durch das Epoxid zur 
Bildung des entsprechenden Betains a (S. 565). Dieses lagert sich auf Grund der 
aktivierten Methylengruppe im Alkalischen in ein Carbedatbetain um, das ver- 
schiedene mesomere Grenzstrukturen (b-g) aufweist. Letztere sind in der Lage, 
durch eine a,&-, y,y- oder a,y-Verkniipfung, d. h. durch Kombination von e rnit 
f, c mit d oder c mit e, entsprechende Dipyridyle zu bilden. Auch Reaktionen 
mit dem Carbedat-Kohlenstoffatom sind wahrscheinlich. Da alle Verkniipfungs- 
moglichkeiten analog verlaufen, soll der Reaktionsverlauf nur an einer, beispiels- 
weise der or,y-Verkniipfung, formuliert werden. 

Hierbei kommt es zur Bildung des entaprechenden a,y-Dipyridyls (h, G1. 3), das 
infolge Tautomerie mit einem weiteren Carbeniatbetain (c) zum a,y,a‘,y ’-Tripyridyl 
(i) reagieren kann (Gl. 4). 
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Eine weitere Bestiitigung fiir den so formulierten Reaktionsmechanismus liefert 
die W-Vermessung der oligomeren Farbprodukte. Das UV-Spektrum des mehrfach 
gereinigten Farbstoffes au8 Pyridin und Glycid (8. Abb. 1) weist beispielsweise eine 
sehr intensive Absorption im Bereich der Aromaten auf (log E = 4,95 und 4,93 der 
Maxima bei 210 und 240 nm). 

"2OU 300 4@n 500 600 700 
Iph79611 mJ 

Abb. 1. W-Spektrum des oligomeren Farbstoffes ~ U R  Pyridh und Glycid, gemessen in 
Methanol, 10-5 molar 
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Die bei 420 nm gleichfalls intensive Absorption (log E = 4,90) lal3t eindeutig 
nach s, auf eine Dihydropyridinstufe schlieBen. Demnach miissen die oligomeren 
Farbstoffe sowohl quasi aromatische Ringe als auch Dihydropyridingruppierungen 
enthalten. Die Absorption im langerwelligen Bereich (log E = 4,04 der beiden 
Maxima bei 577 und 630 nm) deutet auf ein teilweise durchkonjugiertes System. 

Die fiir die isolierten, gereinigten Farbprodukte ermittelten Analysenwerte mus- 
sen so gedeutet werden, daB die N-hydroxalkylierten Oligopyridyle teilweise in 
Form von Carbonaten bzw. Hydroxiden vorliegen. Dies erklart auch die stark 
abweichenden Werte zwischen den von Lohmann2) mitgeteilten Analysen und 
der von ihm angenommenen Zusammensetzung. 

Zum SchluB sol1 noch auf zwei Nebenreakt ionen  eingegangen werden. Setzt 
man Pyridin-4-aldehyd mit weniger als einem Bquivalent Epoxid, z. B. Styroloxid, 
um, so wird neben Isonikotinsaure eine weitere farblose Substanz (X) beobachtet. 
Die Bildung von X ist unabhangig von der Art des eingesetzten Epoxids, die Aus- 
beute an X schwankt jedoch erheblich, je nach Art des eingesetzten Epoxids. Die 
Elementaranalyse von x zeigt, da13 die prozentuale Zusammensetzung des Pyridin- 
4-aldehyds erhalten geblieben oder im H-Wert geringfiigig geandert ist. 

Das Fehlen einer Carbonylabsorption im IR-Spektrum von X laBt die Umsetzung 
an der Carbonylgruppe vermuten. In Obereinstimmung damit tritt  bei 2400 bis 
3500 cm-l eine sehr breite Bande auf, die einer chelatisierten OH-Gruppe zuzu- 
ordnen ist. Weiterhin laBt das relativ bandenarme Spektrum auf ein symmetrisch 
gebautes Pyridinderivat schbeflen. 

Als Reaktionsprodukt kommt sowohl Pyridin-4-carbinol als auch Bis(Cpyridy1)- 
glykol in Frage. Aus dem Vergleich mit authentischer Substanz geht hervor, daB 
X die Meso-Form des 1,2-Bis(4-pyridyl)-glykols ist. Die IR-Spektren sind iden- 
tisch und der Mischschmelzpunkt weist keine Depression auf. 

Fiir die Bildung eines Bis( 4-pyridyl)-glykols aus Pyridin-4-aldehyd, ist eine teil- 
weise Reduktion des Aldehyds v o r a ~ ~ z ~ ~ e t z e n .  Naheliegend ist in diesem Falle 
eine Disproportionierung des Pyridin-4-aldehyds zu Isonikothsaure und Pyridin- 
4-carbinol. Da sich Isonikotinsaure tatsachlich neben X isolieren laBt, wobei die 
mogliche langsame Oxidation durch Einwirkung von Luftsauerstoff auszuschlieflen 
ist, darf angenommen werden, da13 X aus je einem Mol Pyridin-4-aldehyd und 
Pyridin-4-carbinol entsteht. Da X nur in Anwesenheit des Epoxids gebildet 
wird, scheint dieses die Disproportionierung des Pyridin-4-aldehydb in der Hitze 
zu katalysieren. 

Die Glykolbildung verlauft wahrscheinlich nach Ar t  einer Aldolreaktion (Gl. 5). 

H 

K .  W d e n j e l s  uiid M .  Gellrich, C'hrm. Ber. 92, 1406 (1959). 
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Eine ahnliche Reaktion wurde von Roth und Al Sarrajg) beobachtet, wobei aus 
Pyridinium-2- bzw. Pyridinium-4-carbinolen in alkalischer Losung durch Ein- 
wirkung von Luftsauerstoff Bispyridiniumglykole entstanden. Der Unterschied 
besteht darin, daB damals Pyridiniumcarbinol Ausgangsprodukt war, das sich 
teilweise zum Aldehyd oxidierte. Im vorliegenden Falle wird Pyridin-4-aldehyd 
durch Disproportionierung teilweise in Pyridin-4-carbinol uberfuhrt. 

Das Carbinol wird teilweise auch zur Bildung oligomerer Parbprodukte verbraucht 
d. h. neben X entstehen die zu erwartenden Farbprodukte aus Pyridin-4-carbinol 
und eingesetztem Epoxid. Da hierfiir das gesamte, weit im UnterschuB zugesetzte 
Epoxid verbraucht wird, bleibt in diesem Palle die bei aquimolarer Umsetzung 
zwischen Pyridin-4-aldehyd und Epoxiden beobachtete Bildung der Betaine aus, 
die sich wesentlich langsamer vollzieht als die der Farbprodukte. Bei Verwendung 
von 2,6-Diaminopyridin zeigt sich selbst nach mehrstundigem Kochen in Methanol 
erwartungsgemall keine Parbreaktion. 

Laat man 2-Amino-3-methyl-pyridin mit Styroloxid bzw. Phenoxypropenoxid 
unter gelindem Erwiirmen miteinander reagieren, so bilden sich analoglo) in quanti- 
tativer Ausbeute die entsprechenden Pyridon-imin-derivate X I  und XII, die bisher 
noch nicht beschrieben sind (Gl. 6). 

ncH3 3 Qz] + CH2-CH-R - 7% 
CH-OH 

I 
XI R = C,H, R 

'0' 
N NH, 

XI1 R = CH,-O-C,H, 

Das IR-Spektrum von XI (8 .  Abb. 7) weist bei 1645 cm-l eine der -C=N-Gruppe zuzu- 
ordnende Absorptionsbande auf. Die Bande bei 3320 cm-l ist der Iminogruppe zuzuordnen. 
Die intensive Absorptionsbande bei 2500-3300 cm-1 laBt  auf eine intramolekulare Wasser- 
stoffbriickenbindung schliel3en. 

Dem Fonds der Chemischm Industrie danken nir fiir Sachbeihilfen. 

Beechreibung der Versuche 

Die Schmp. wurden mit dem Kofler-Heiztisch-Mikroskop ermittelt und unkorrigiert 
angegeben. UV- Spektren wurden mit dem Bausch & Lomb-Spektrometer ,,Spectronic 
505" gemessen, I R -  Spektren mit dem Beckman-Spektrometer ,,IR 6A" in KBr. 

Die Mo1.-Gew.-Bestimmungen wurden mit dem Dampfdruck-Osmometer von 
Kna,uer diwchgefiihrt ; Losungsmittel, Chloroform und Methanol. Die Auftrennung zur 
Mo1.-Gew.-Best. des roten Farbstoffes aus Isochinolin und Phenoxypropenoxid wurde in 
Chloroforn mit Hilfe einer 30 cm-Sephadex-Siiule ,,LH 20" mit 211, cm 0 durchgefiihrt. 

9) H. J. Rnth, S. Al Sarraj und K. Juger, Arch. Pharmaz. 299, 605 (1966). 
lo) I .  L. Knunjanz, Ber. dtsch. chem. (fes. 68, 397 (1936). 
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Die analoge Auftrennung des Farbstoffes aus Pyridin und Glycid in Wasser wurde rnit 

Die E. S. R. -Mess ungenwurdeninBenzo1 mit dem Varian-EPR- Spektrometer ,,V-4502" 
einer Sephadex-Siiule ,,G 25 fein" vorgenommen. 

bei einer Klystronfrequenz von 35 GHz. durchgefuhrt. 

Hydrolyse des Farbproduktes  aus  Pyr id in  und Phenoxypropenoxid 
Ein Gemisch von 23,7 g (0,3 Mol) Pyridin und 45,O g (0,3 Mol) Phenoxypropenoxid wird 

bei Raumtemperatur verschlossen stehengelassen. Nach 3 4  Wochen wird das vollig er- 
starrte, schwarze Produkt in wenig Methanol gelost und mit wasserfreiem Ather gefiillt. 
Diese Umflllung wird dreimal wiederholt und das gereinigte amorphe Farbgemisch bei 
5040° i. Vak. getrocknet. Ausbeute: 24 ,O  g. 
a) 10,O g dieses gereinigten Farbstoffes werden in einem Wasser IMethanol-Gemisch ge- 

lost, mit 100 ml30proz. Natronlaiige versetzt und 12 SM. zum RiickfluB erhitzt. Anschlie- 
Dend wird mit Chloroform ausgeschiittelt, mit Salzsiiure vorsichtig angesiiuert und abermals 
mit Chloroform extrahiert. Hierbei liefert die alkalisch und sauerausgeschiittelte Chloroform- 
phase lediglich das amorphe, unveriinderte Farbgemisch. 

b) 10,O g des Farbstoffes werden analog a) mit 10 ml 37proz. Salzsiiure versetzt und 12 
Std. zum RiickfluB erhitzt. Die alkalisch ausgeschiittelte Chloroformphase liefert wiederum 
das unveranderte Farbgemisch, wiihrend die mure Extraktion daneben Phenol enthllt, 
das als 3,4-Dinitrobenzoylderivat identifiziert werden kann. 

Farbstoffgemische aus anderen Pyridinbasen und Epoxiden liefern bei analoger Be- 
handlung lediglich das unveriinderte, amorphe Farbprodukt. 

pH-Messungen wiihrend der  Farbreakt ion  
7,8 g (0,l Mol) destilliertes Pyridin werden in 200 ml dest. Wasser gelost. Der pH-Wert 

wird mit einem pH-Meter, geeicht mit Standardpufferlosungen, ermittelt. Er betragt 8,5. 

Auf Zusatz von 12,O g (0,l Mol) Styroloxid ist ein Anstieg innerhalb der ersten 15 Min. 
bei Raumtemp. bis pH 11, nach weiteren 15 Min. bis auf pH 12,3 zu verzeichnen. WLh- 
rend dieser Zeit fiirbt sich das Reaktionsgemisch gelb. Die anschliel3ende Farbvertie- 
fung und die damit einhergehende Polymerisierung verursachen keine wesentliche pH- 
bderung. Analog durchgefiihrte Messungen bei der Reaktion anderer Pyridinbasen mit 
verschiedenen Epoxiden liefern gleiche Egebnisse. 

Reduktionsrkk. wiihrend dor Pyridin-Epoxid-Farb-Umsetzung 
7,9 g (0,l Mol) fiisch destilliertes Pyridin werden in 50 ml Methanol gelost und mit 7,4 g 

(0,l Mol) Qlycid versetzt und bei Raumtemp. stehengelassen. Bei sichtbarem Eintritt der 
Farbreaktion werden dem Gemisch 10 ml entnommen und 
a) mit einigen Tropfen einer 0,l n neutralen AgNO, versetzt. Es tritt eine spontane 

Reduktion des Silbernitrats in der Kalte ein, wobei die iiberstehende Fliissigkeit eine 
Farbvertiefung erfahrt. 

b) Weitere 10 ml dieees Farbgemisches werden mit einigen Tropfen einer lproz. alkohol. 
Methylenblaulosung versetzt. Momentan verliert die Liisung ihre blaue Farbe. 

c) Weitere 10 ml werden rnit 1 ml einer wiinrigen TTC-Losung versetzt. Nach 2-3 Min. 
tritt eine intensive Rotfiirbung auf. 

d) Zu weiteren 10 ml werden einige Tropfen einer lproz. alkohol. 2,6-Diohlorphenolindo- 
phenollosung gegeben. Nach kurzer Zeit verschwindet die Blaufiirbung. 
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Versuche, ein dem ,,Zincke-Aldehyd" analoges P roduk t  zu isolieren 
7,9 g (0,l Mol) frisch destilliertes, thiophenfreies Pyridin werden mit 15,O g Phenoxy- 

propenoxid vermischt und auf dem Wasserbade gelinde (5040") erwiirmt. Von Zeit zu Zeit 
wird eke Probe entnommen. Diese wird rnit 1-2 ml Eisessig versetzt, kurz aufgekocht und 
nach Zusatz von einigen Tropfen Anilin abermals kurz erhitzt. AnschleiDend werden 1-2 ml 
25proz. Salzsiiure zugefiigt. Neben Anilin- bzw. Pyridinhydrochlorid sowie dem braun- 
schwarzen, amorphen Farbstoffgemisch kann kein weiteres Produkt isoliert werden. 

Entsprechende Versuche rnit anderen Pyridinbasen und Epoxiden verlaufen analog. 

Zusatz von Radikalfangern zur Reakt ion  zwischen Pyr id in  und  Styroloxid 
Einer jeweiligen Probe aus iiquimolaren Mengen Pyridin und Styroloxid in Athanol 

werden jeweils 10 ml einer lproz. Losung von Pyrogallol, Brenzkatechin und Hydrochinon 
am Beginn der Reaktion zugesetzt. Keine Beeinflussung der Farbreaktion. 

Andere Pyridin-Epoxid-Farbreaktionen zeigen analoges Verhalten. 

E. S.R.-Messungen*) 
B-Picolin und Propylenoxid werden im Vo1.-Verhiiltnis 1 : 1 zusammengegeben. Das 

Gemisch liiOt man 1. ohne Losungsmittel reagieren; es verfiirbt sich im Laufe von einigen 
Std. rotlich-braun. Entsprechende Reaktionsgemische werden 2. rnit verschiedenen Losungs- 
mitteln im Verhiiltnis 1 : 1 verdiinnt: a) rnit Methanol, b) rnit Benzol und c) mit Aceto- 
nitril. Im Falle a) treten die Farbstufen hellblau - blau - griin auf, in den Fiillen b) und 
c) werden die Losungen zuniichst gelb und dann rotlich. 

Nach Auftreten der ersten deutlichen Ve&iirbung der Reaktionsgemische (etwe, 30 Min.) 
werden Elektronenresonanzmessungen durchgefiihrt. Die Losungen werden in Quarz- 
rohrchen mit einem Innendurchmesser von 0,7 mm eingefiillt und im Q-Band-Resonator des 
Mikrowellenspektrometersystems V-4502 der Firma Varian (Leihgabe der DFG) mit einer 
Frequenz von 35 GHz bestrahlt, wobei bei Vorliegen freier Radikale bei einer Magnetfeld- 
starke von etwa 12500 Oe eine Resonanzabsorption entsprechend einem apektroskopischen 
Aufspaltungsfaktor g x 2 zu erwarten ware. Fiir den Nachweis von eventuell vorliegenden 
Biradikalen, die einen Triplettzustand besitzen, wird die Messung auch iiber einen ent- 
sprechend groBeren Magnetfeldbereich durchgefiihrt. 

In der vorliegenden Konzentration konnen die Reaktionsgemische fur die Messung aller- 
dings nicht verwendet werden, da Reaktionspartner und Losungsmittel - abgesehen von 
Benzol - im Resonator so hohe dielektrische Verluste hervorrufen, daO eine Abstimmung 
des Resonators nicht moglich ist. Die Losungen miissen daher rnit wenigstens 2 T. Benzol 
verdiinnt werden. Eine paramagnetische Resonanzabsorption festgestellt werden. 

Um eine Information iiber die noch nachweisbare Grenzkonzentration an ungepaarten 
Elektronen zu erhalten, wird zum Vergleich die Losung des stabilen Radikals DPPH 
(Diphenylpikrylhydrazyl) in Benzol so weit verdiinnt, daD man gerade noch das Absorp- 
tionssignal beobachten kann. 

1 mg DPPH wird in 10 ml Benzol aufgelost. Bei einer Verdiinnung dieser tiefvioletten 
Losung im Verhlltnis 1 : 100 zeigt die Untersuchung einer Probe im entsprechenden 0,7 mm 
weiten Quarzrohrchen (das effektive Probenvol. betriigt etwa 0,002 ml) noch eine Resonanz- 
absorption, bei der das Signal/Rausch-Verhiiltnis S/N = 20 betriigt. Die DPPH-Losung 
besitzt eine Radikalkonzentration von etwa 2,5 * 

Mo1.-Gew. von C1,Hl2N,O6 (DPPH) = 394,400 mg DPPH/ml& 1 Mol/l, 1 mg DPPH/ 
10 ml A 2,5 - 

Mol/l. 

Molfl, Verdiinnung 1 : 100 --t 2,5 - Mol/l. 

*) Die E. S. R.-Messungen und deren Diskussion wurden von Herrn Dr. C. Friebel, Anorg.-Chem. 
Institut der Universitiit Bonn ausgefiihrt. Fiir seine wertvollc Mitarbeit danken wir an dieser 
Stelle. 
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Im Vergleich dazu haben die untersuchten Reaktionslosungen von /?-PiColin und Pro- 

MoLGew. von C,H,N (/?-Picolin) = 93, Mo1.-Gew. von C,H,O (Propylenoxid) = 58. 

Die Reaktionslosung aus 1 Vol. T. /I-Picolin, 1 Vol. T. Propylenoxid und 2 Vol. T. 
Losungsmittel besitzt eine Konzentration der Reaktionspartner (ber. auf /I-Picolin) von 
etwa 2,6 Mol/l. Die Verdiinnung rnit 2,5 T. Benzol ergibt die Konz. 0,7 Mol/l. 

Die DPPH-Losung wiirde bei einer Radikalkonzentration von 0,7 . 10- Moi ungepaarten 
Elektronen je 1 noch ein Absorptionssignal mit einem S/N-VerhLltnis von etwa 5 ergeben. 
Die untersuchten Reaktionslosungen zeigen indessen bei der 106-fachen Konzentration 
kein Signal, so da8 die Radikalkonzentration im Reaktionsgemisch nur kleiner als lo-, Mol 
ungepaarter Elektronen je Mol der Reaktionspartner (ber. auf /?-Picolin) sein kann. 

pylenoxid eine Konzentration von etwa 0,7 Mol /?-Picolin/Mol Losung. 

H e r s t e l l u n g  von I a u s  P y r i d i n  u n d  S t y r o l o x i d  u n t e r  K o h l e n d i o x i d  

7,9 g (0,l Mol) Pyridin werden unter stindigem Einleiten von Kohlendioxid und Riihren 
mit 12,O g (0,l Mol) Styroloxid bei 50" zur Reaktion gebracht. Nach eiuiger Zeit beginnt 
sich ein feinkristallines Produkt abzuecheiden, wiihrend die Losung kaum ihre urspriing- 
liche Farbe verliert. Nach 3 4  Std. wird die Reaktion abgebrochen, die Kristdle abgesaugt 
und mit Ather gewaschen. Ausbeute: 23,O g (64%). 

Wavenurnber Icrn? 
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Abb. 2. IR-Spektrum von I (KBr) 

N - ( 2 - H y d r o  x y ~ 2 - p h e n  y 1 - B t h y 1 ) - p y r i d i n  i um car  b o n a  t (. H,O) (11) 
23,7 g (0,3 Mol) reines Pyridin werden rnit 18,O g (0,15 Mol) Styroloxid vermischt und 

3 Wochen bei Raumtemp. verschlossen stebengelassen. Unter allmahlicher Braunfiirbung 
der L6sung kristallisiert ein zuniichst braun gefiirbtes Umsetzungsprodukt aus, das durch 
3maligea Umkristallisieren aus Methanol rnit Kohle ein farbloses Aussehen erhalt. Aus- 
beute: 9,0 g (23,5%). Durchscheinende Kristalle oder weiDes kristallines Pnlver, gut loslich 
in Wasser, wenig loslich in Methanol und Athand, praktisch iinloslich in allen anderen 
organischen Losungsmitteln. Schmp. der durchsichtigen Kristalle: 238-240' (Methanol). 
Srhmp. des mikrokristallinen Palvers: 230--23%' (Methanol). 

C2,HZ8NLOj . H,O Ber.: C 67,76 H 6,32 N 5,86 
Gef.: C 67,27 H 6,08 N 5,96 
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Wavenumber I ern? 
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Abb. 3. IR-Spektrum von IJ  (KBr) 

N - ( 2 - H y d r  o x  y - L t h y 1 ) - p y r i d in  ium -4  - car  b o x y la t (111) 
a) 10,7 g (0,l Mol) frisch destillierter Pyridin-4-ddehyd werden in 15 ml Athanol gelost 

und im Kiiltebad mit 4,4 g (0,l Mol) gekuhltem, verflussigtem Athylenoxid versetzt. Dieses 
Gemisch laat man cinen Tag bei Raumtemp. stehen, wobei die Losung eine braunrote 
Farbe annimmt und ein zuniichst gefiirbtes Produkt auskristallisiert. 2-3maliges Um- 
kristallisieren aus Methanol mit Kohle liefert eine weide, kristalline Substanz. Ausbeute : 
7,2 g (43%). Weide, nadelformige Kristalle, gut loslich in Wasser, verdiinnten Mineral- 
siiuren und Alkalihydroxid-Losungen, schwer loslich in Methanol, Athano1 und Eisessig, 
praktisch unloslich in allen ubrigen organischen Losungsmitteln. Schmp. ah 280' (Zers.). 

C,H 9N0, (167,2) Ber.: C 57,48 H 5,43 N 8,38 
Gef.: C 57,34 H 5,28 N 8,54 

Wavenumber icm-'l 
50004000 ~ , 3000 I 2500 , 2000 , 15~014~01300 I? 1lpO 10loO 900 890 

700 650 , 
80 
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Abb. 4. IR-Spektrum von I11 (KBr) 

H e r s t e l l u n g  v o n  I11 aus  I s o n i k o t i n s a u r e  u n d  B t h y l e n o x i d  
b) 2,3 g (0,l Mol) Isonikotinsiiure werden in der zehnfachen Menge Methanol und 30 ml 

Pyridin gelost und im Uberschud mit verflussigtem Athylenoxid versetzt. Nach kurzer Zeit 
fiirbt sich die Losung dunkelbraun, und es kristallisiert nach 1-2tagigem Stehen im Kiihl- 
schrank ein zunachst braun gefiirbtes Produkt aus, das nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus Methanol farblos wird. Ausbeute: 14,l g (84q/,). Daten wie vorstehend. 
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N - ( 2 - H y d r o  x y ~ ii t h y 1 ) - p yr id  i n i um - 4 - c a r  b o n s  iiure - m e t  h y le  s t e r  - j o d i d  (IV) 
a) 1,6 g (0,Ol Mol) I11 werden in 15 ml Dimethylformamid mit iibemchussigem Methyl- 

jodid 2 Std. zum RuckfluB gekocht. Nach einer Zeit fiirbt sich das Reaktionsgemisch gelb. 
Aus dieser Losung kristallisiert nach ltiigigem Stehen im Kiihlschrank eine gelbe, bliittchen- 
artige Substanz aus, die sich aus AthanollAceton umkristallisieren liilt. Ausbeute : 0,35 g 
(11 yo). Gelbe, bliittchenartige Kristalle, gut wasserloslich, miiBig loslich in Methanol und 
Athanol, schwer loslich in Aceton, unloslich in Ather. Schmp. 130-132* (Athanol/Aceton). 

C gH,,NO,J (309,l) Ber.: C 34,97 H 3,92 N 4,46 
Gef.: C 34,97 H 4,22 N 4.21 

Wavenumber lcm-'l 
5000 4000 3000 2500 2000 150014001300 1200 1100 1000 900 800 700 650 
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2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 
Wavelength IpI 

Abb. 5. IR-Spektrum von I V  

b) 1,6 g (0,Ol Mol) 111 werden vorsichtig mit 4,O gabs. Methanol und 4,0 g konz. Schwefel- 
siiure vermischt und 3 Std. zum RuckfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Losung 
alkalisch gemacht und mit Jodwasserstoffsiiure neutralisiert. Auf Zugabe von Aceton 
kristallisiert nach 1-2 Tagen im Kiihlschrank ein gelbes Produlrt aus. Aiisbeute: 2,s g 
(91 yo). Daten wie IV. 

N-(2-Hydroxy-propyl)-pyridinium-4-carboxylat (V) 

Methanol, unloslich in Aceton und Ather. Schmp. 205-20S0 (Isopropanol). 
CgHiiNO, (1814) Ber.: C 59.66 I1 6,12 N 7,$3 

Gef.: C 59,43 H 6,16 N 8,04 

Herstellung analog 111, Methode a). ReiBe, nadelformige Kristalle, loslich in Wasser und 

IR-Spektruni : 1620 cm-l und 1355 cm-l (Carboxylatgruppe) ; 275G3650 cm-l (chela- 
tisierte OH-Gruppe). 

N-(2-Hydroxy-2-phenyl-Lthyl)-pyridiniuni-4-carboxylat (VI) 
Herstellung s. 0. WeiIle bis schwach gelbliche, unregelmiiBig kornige Kristalle, miiDig 

loslich in Wasser, wenig loslich in Methanol und Athanol, unloslich in Aceton und h e r .  
Schmp. 278-283" (Sintern und Rekristallisetion bei 228-230') (Methanol/Wasser). 

. C,,H,,NO, * H,O (261,3) Ber.: C 64,36 H 5,79 N 5,36 
Gef.: C 64,44 H 5,71 N 5,78 

IR-Spektrum : 1365 em-' und 1625 cn1-l (Carboxylatgruppe) ; 2750-3450 cm-l (chela- 
t,isicrte OH-Gruppe) 
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N - ( 2 - H y d r o  x y - 3 - p he  n o  x y - p r  o p y 1 ) - p y r id  i n  i u m  - 4 ~ car  b o x y 1 a t  (VZI) 
Herstellung s. 0. WeiRe, nadelformige Kristalle, loslich in Methanol, schwer loslich in 

kaltem Wasser und Bthanol, unloslich in Ather und Aceton. Schmp. 238-240' (Bthanol). 
C1,Hl,NO, (284,3) Ber.: C 65,92 H 5,53 N 5,13 

Gef.: C 65,70 H 5,57 N 6,30 
IR-Spektrum: 1360 cm-l und 1625 cm-l (Carboxylatgruppe) ; 2600-3450 cm-l (chela- 

tisierte OH-Gruppe) ; 1240 cm-l (Phenoxygruppe) 
N - ( 2,3 - D i h y d r o  x y - p r o p  y 1 ) - p y r i d i n i u m  - 4 - c a r  b ox y 1 a t  (VIII) 

Herstellung s .  0. Gelbliche, kornige Kristalle, sehr gut wasserloslich, maWig loslich in 
Methanol, schwer loslich in Aceton, in allen iibrigen organischen Losungsmitteln praktisch 
unloslich. Schmp. 241-242' (Methanol). 

CdfiiNO, (19792) Ber.: C 54,82 H 5,62 N 7,lO 
Gef.: C 54,90 H 5,66 N 6,87 

IR-Spektrum: 1360 und 1625 em-l (Carboxylatgruppe) ; 2500-3400 cm-l (chelatisierte 
OH-Gruppe) 
N - ( 2 - H y d r o  x y - 3 - c h lor  - pro p y 1 ) - p y r i d i n i u m  - 4 - car  b o x y l a  t (IX) 

Herstellung s. 0. WeiDe, unregelrniiWig gekornte Kristalle, loslich in Wasser, schwer 
loslich in Methanol, unloslich in allen iibrigen organischen Losungsmitteln. Schmp. 176 
bis 178" (Methanol). 

CISH,,NO,CI (261,6) Ber.: C 50,l H 4,78 N 6,49 
Gef.: C 49,8 H 4,82 N 6,33 

IR-Spektrum : 1360 und 1640 cm-l (Carboxylatgruppe) ; 2600-3400 cm-l (chelatisierte 
OH-Gruppe) 
a,&-Dipyridyl-zink(I1)-chlorid 

30,Og des Farbstoffes aus Pyridin und Propylenoxid, in der iiblichen Weise durch 
4maliges Umfallen mit lither gereinigt, werden unter Zusatz der lOfachen Menge Zinkstaub 
und 50 ml SalzsLure 2-3 Std. zum RuckfluW erhitzt. Das Gemisch wird mehrmals mit 
Chloroform extrahiert und dieses i. Vak. abgedampft. Zuriick bleibt eine farblose, kristal- 
line Substanz, die sich aus Benzol umkristallisieren ILRt. Ausbeute :.0,5 g. WeiWe, nadel- 
formige Kristalle, loslich in Aceton, mLBig loslich in Methanol, Athanol, Wasser und 
Chloroform, schwer loslich in Petrolather und Benzol. Schmp. 170-175'. 

C,,H,N,ZnCI, (292,5) Ber.: C 41,3 H 3,65 N 9,52 
Gef.: C 41,2 H 3,58 N 9,30 

U t  , I I I I I I I I I I I I 

2 3 1 5 6 7 8 9 10 11 12 13 I4 15 16 
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Abh. 6. IR- Spektrum des a,&-Dipyridyl-zink(I1)-chlorids 
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1,2-Bis(4-pyridyl)-glykol (X) 
10,7 g (0,l Mol) grridin-4-aldehyd werden mit 2,4 g (0,02 Mol) Styroloxid in methanol. 

Lasung 30 Min. zum RiickfluB gekocht. Hierbei f&rbt sich die Lasung nach kurzer Zeit 
braunschwarz. Wiihrend 34tilgigem Stehen bei Raumtemp. kristallisiert aus dem Gemisch 
eine zuniichst braun gefiirbte Substanz aus. Durch 2-3maliges Umkristallisieren aus vie1 
Wasser mit Kohle erhiilt sie ein farbloses Aussehen. Ausbeute: 1,3 g (6%). WeiBe, oktaeder- 
formige, gliinzende Kristalle, schwer loslich in Wasser und Methanol, praktisch unloslich 
in allen organischen Lasungsmitteln und in Natriumcarbonatlosug. Schmp. 215-217' 
(Wasser). Mischschmp. mit der Mesoform des 1,2-Bis(4-pyridyl)-glykols: 216-217'. 

C,,H,,N,O, (216,2) Ber.: C 66,65 H 5,59 N 12,96 
Gef.: C 66,57 H 5,48 N 12,76 

N-  (2  - H y d r o x y - 2  -phen  y l  - i i thyl)  -3 - m e t h y l - 2  - imino-  1 ,2-di  h y d r o - p y r i d i n  (XI) 
10,8 g (0,l Mol) frisch destilliertes 3-Methyl-2-amino-pyridin werden mit 12,O g (0,l Mol) 

Styroloxid vermischt und 30 Min. auf dem Wasserbad bei 80' erwiirmt. Nach dem Erkalten 
erstarrt der Kolbeninhalt zu einem kristalliien Brei. Durch 2-3maliges Umkristallisieren 
aus Methanol rnit Kohle erhiilt man farblose Kristalle. Ausbeute: 18,O g (80%). WeiBe, 
schuppenformige, glinzende Kristalle, loslich in Aceton und Chloroform, schwer loslich in 
Methanol und Athanol, praktisch unloslich in Petmliither und Wasser. Schmp. 167-169°. 

C,,H,,N,O (228,3) Ber.: C 73,65 H 7,06 N 12,27 
Gef.: C 73,84 H 7,23 N 11,92 

Wavenumber lcm-'l 
~~ 50004000 I 3000 , 2503 I 2000 , 15001L~013~0 12pO I100 lop0 900 SvO Y O  6:O 

80 
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Abb. 7. IR-Spektrum von XI 

N-(2-Hydroxy-3-phenoxy-propyl ) -3-methyl -2- imino- l ,2 -dihydro~pyridin  
(XII) 

10,8 g (0,l Mol) frisch destilliertes 3-Methyl-2-amino-pyridin werden mit 15,O g (0,l Mol) 
Phenoxypropenoxid vermischt und 10 Min. zum RiickfluB erhitzt. Der kristalline Brei 
wird aus Methanol mit Kohle umkristallisiert. Ausbeute: 24,O g (92%). WeiBe, schuppen- 
artige Kristalle, loslich in Chloroform und Aceton, schwer loslich in Methanol und Athanol, 
unloslich in Wasser u d  Petroliither. 

C,,H,,N,O, (258,3) Ber.: C 69,74 H 7,02 N 10,85 
Gef.: C 69,83 H 6,94 N 10,50 

IR-Spektrum : 1640 om-' (-C=N-Gruppe), 3320 cm-l (Iminogruppe), 2500-3300 cm-l 
(chelatisierte OH-Gruppe), 1240 cm-l (Phenoxygruppe). 

Ansehrift: Prof. Dr. H.  J. Roth, 83 Bonn. Kreuzbergaeg 26. [Ph 7961 


