3144

508. H.v.Pechmann und O. Baltzer: Ueber das «-Pyridon
(«-Oxypyridin).
[Mitthejlung aus dem chem. Laborat. d. kgl. Academie der Wissenschaft zn
Miinchen.]

(Eingegangen am 12. October.)

Die folgenden Zeilen entbalten einen Beitrag zur Kenntniss dieses
zwar auf verschiedenen Wegen erhaltenen, aber nur wenig untersuchten
Kérpers. Er wird am bequemsten dargestellt, indem man von Aepfel-
siure ausgeht, diese in Cumalinsiure und Oxybicotinsdure verwandelt
und letztere durch Destillation in Pyridon und Kohlendioxyd zerlegt.

Das «-Pyridon oder @-Oxypyridin!) besitzt die Eigenschaft, in
zwel tautomeren Formen, als #chtes

a-Oxypyridin: a-Pyridon:
CH CH
HC | and als HC”/\CH
\\
H(J COH HC\/
NH

zu reagiren. Das Studium seiner Carbonsiiare, der »1, 4-Oxynicotin-
siurec, die durch Friedlander und seine Schiiler?) am Carbostyril
gemachten Beobachtungen, das von Knorr?) nachgewiesene, analoge
Verhalten des Oxylepidins oder y-Methylcarbostyrils und andere sich
hiiufende Beobachtungen iber die Labilitit gleichzeitiz mit Carbonyl
an Stickstoff gebundener Wasserstoffatome liessen diese Eigenschaft
voraussehen. Durch die folgende Untersuchung ist sie experimentell
festgestellt worden.

Das Pyridon liefert 2 Reihen von Alkylderivaten. Je nach den
Bedingungen erhilt man z. B. mittels Jodéthyl entweder einen riechen-
den idchten Phenolither, in welchem die Aetbylgruppe mit Sauerstoff
verbunden ist, oder eine fast geruchlose Verbindung, worin das Aethyl
am Stickstoff sitzt. Erstere wird als

a-Aethoxypyridin: Aethyl-a-pyridon:
CH CH
“/\} , letztere als HCP \L
\
NC.H;

bezeichnet. Das «-Pyridon bildet demnach ein Seitenstiick zu dem

Y resp. 1-Pyridon oder 1-Oxypyridin. Wir beniitzen hier die Nomen-
clatur des Beilstein’schen Handbuches.

2) Diese Berichte XV, 332; XVIII, 1528; XX, 2009.

3) Ann. Chem. Pharm. 236, 87.
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von Haitinger und Lieben?) untersuchten y-Oxypyridin, welches
ebenfalls zweierlei Alkylderivate liefert, denen die Formeln

COGC:H; co

C”/ NG und ch/ \“CH

o | ¢ HO| JoH
N N Cz2H;

ertheilt werden.

Ueber die Coustitution des freien «-Pyridons oder «-Oxypyridins
kinnen Vermuthungen angestellt werden. Sein Gesammtverhalten, die
relative Geruchlosigkeit, welche es. mit den Pyridonabkémmlingen
theilt, das Ausbleiben einer eigentlichen Phenolreaction mit Eisen-
chlorid (s. u.), eine gewisse, wenn auch geringe Bestiindigkeit gegen
Permanganat (8. u.) scheinen anzudeuten, dass in der freien Verbindung
das »Pyridon¢, nach der v. Baeyer’schen Nomenclatur also ein Lactam,
vorliegt. Bei dem Carbostyril gelangen Friedlinder und Wein-
berg?) bekanntlich zu dem entgegengesetzten Schluss, indem sie dem-
selben die Lactimformel ertheilen, welche auch Knorr fiir sein Oxy-
lepidin bevorzugt, wogegen Michael?) kiirzlich fiir die Lactamform
dieser Verbindungen plaidirt hat.

«-Pyridon.

500g Aepfelsiure werden durch Erhitzen mit Schwefelsiure
in Cumalinsiure?) iibergefiihrt, diese in ihren Methyldiher4) und
letzterer durch Aufldsen in Ammoniak und Kochen mit Natroulauge
in Oxynicotinsiure®) verwandelt. Diese Sdure wird zur Reinigung
am zweckmissigsten in Soda gelost, durch Kochen mit Thierkohle
entfirbt und durch Salzsiiure als rein weisses Krystallpulver ausgefillt.
Ausbeute 83 g, d. i. 30 pCt. der Theorie. Wird die scharf getrocknete
Sdure in einem gerdumigen Destillationsgefiiss mittels eines Metall-
bades etwas iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt, so wird unter lebhaftem
Aufschiumen Kohlendioxyd abgespalten. Wenn die Schmelze ruhig
fliesst, erhitzt man stirker, und das Pyridon geht als farbloses, leicht
erstarrendes Qel iiber, welches nach einmaliger Rectification rein ist.
Ausbeute 50g, d. i. theoretisch.

Ber. fir CsHsNO Gefunden
C 63.2 63.0 pCt.
H 5.3 53 »

4) Monatshefte fir Chemie 6, 307.
1) Diese Berichte XVIII, 1529.

2) Journ. fir prakt. Chem. 37, 517.
3) Ann. Chem. Pharm. 264, 272,
4 Ann, Chem. Pharm. 264, 279.
%) Diese Berichte XVII, 2391.
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Schmp. 107°. Der frither noch nicht bestimmte Siedepunkt liegt
bei 208—2810, Der Beschreibung von Koenigs und Geigy?) wird
Folgendes hinzugefiigt. Die wisserige Losung reagirt peutral. Die
darin durch Eisenchlorid hervorgerufene Firbung besitzt die Nuance
einer Eisenoxychloridldsung; da die beiden Aethylderivate dieselbe
Erscheinung hervorrufen, so kann sie nicht als Phenolreaction gelten.
Die Liebermann’sche Phenolreaction giebt die Verbindung nicht.
Permanganat wird weder in neatraler, noch in alkalischer Ldsung
momentan wie durch ein Phenol, sondern erst nach einigen Augen-
blicken entfirbt. Dampft man eine Losung von Pyridon in Salzsiure
auf dem Wasserbad in einem Uhrglas ein, so hinterbleibt das salz-
saure Salz in farblosen Prismen, welches bei weiterem Erhitzen die
S#ure abgiebt, schmilzt und beim Erkalten zu Pyridon erstarrt. Die
Losung in Ammoniak hinterldsst beim Verdunsten ebenfalls freies
Pyridon. Natronlauge fillt aus der wisserigen Losung ein krystalli-
nisches Natronsalz, welches aus absolutem Alkohol umkrystallisirt
werden kann.

Essigsiureanhydrid, Acetylchlorid, Benzoylchlorid liefern farblose,
olférmige Siureabkémmlinge. Mit Phenylurethan, Phenylcyanat?),
Phenylsenf6l verbindet sich Pyridon nicht oder nur schwierig.

Quecksilberchloridverbindung. Wie das Pyridin selbst, so
liefern auch viele seiner Derivate krystallinische Fillungen3), wenn
sie in concentrirter Lisung mit Sublimatlésung versetzt werden. Da
dieselben hiufig Schmelzpunkte besitzen, so kénnen sie zur Identification
der einzelnen Korper dienen. Mit Pyridon erhilt man einen krystalli-
nischen Niederschlag, der aus Wasser oder verdiinntem Alkohol in
langen, farblosen Nadeln krystallisirt. Schmp. 191—1920,

Alkylirung des Pyridons.

Wibrend das Pyridon beim Erbitzen mit Jodalkylen glatt die fast
geruchlosen, am Stickstoff substituirten Abkdmmlinge des Pyridons
liefert, erhilt man vorzugsweise die riechenden Aether des Oxypyri-
dins, wenn man dessen Silbersalz mit Jodalkyl behandelt. Bei der
Anwendung von Alkali und Jodalkyl tritt dagegen die Aetherbildung
zuriick und es eutstehen iiberwiegend Pyridonderivate, was auf eine
betrdchtliche Dissociation des Alkalisalzes schliessen lisst. Man hat
hier also ganz dhnliche Erscheinungen wie bei dem Carbostyril. Die
den beiden Reihen angehorigen Derivate sind unzersetzt siedende
Flissigkeiten, welche nach unseren Erfahrungen sich auch bei h&heren
Temperaturen ebenso wenig umlagern, wie die entsprechenden Ab-

1) Diese Berichte XVII, 590.
2 Vgl. H. Goldschmidt und Meissler, diese Berichte XXIII, 276.
%) Konigs und Geigy, diese Berichte XVII, 594.
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kommlinge des Carbostyrils. Dagegen haben einerseits Haitinger
und Lieben!) beobachtet, dass y-Methoxypyridin bei 220° in das
isomere Methyl-y-pyridon, anderseits hat Knorr gezeigt, dass der Sauer-
stoffither des Oxylepiding beim Erhitzen iiber den Siedepunkt in sein
am Stickstoff alkylirtes Isomeres iibergeht.

Die Constitution der Aethylderivate ergab sich aus ihrem Ver-
halten beim Kochen mit Natriumamalgam. Wihrend das sogenannte
Aethylpyridon als einzige fliichtige Base Aethylamin liefert, giebt die
als Aethoxypyridin beschriebene Verbindung ausschliesslich Ammoniak.
Daraus scheint unzweideutig hervorzugehen, dass Aethylpyridon am
Stickstoff, Aethoxypyridin dagegen am Sauerstoff dthylirt ist. Auch
die Einwiirfe von Tiemann?) gegen diese Art der Constitutions-
bestimmung diirften damit beseitigt sein.

Aethyl-a-pyridon.
a-Pyridon wird mit iiberschiissigem Jodéthyl 5 Stunden auf 1809
erhitzt, das Reactionsproduct nach Zusatz von Salzsiure auf dem
Wasserbade eingedunstet, in wenig Wasser aufgenommen, néthigenfalls
mit schwefliger S#ure entjodet und mit trockener Potasche stark
itbersittigt. Das sich abscheidende Oel wird, eventuell unter Zusatz
von Chloroform, getrocknet und rectificirt. Ausbeute theoretisch.

Ber. fiir C; HosNO Gefunden

C 68.3 63.3 — pCt.
H 7.2 7.5 — >
N 114 11.7 11.7 »

Farbloses QOel, Siedep. 246—248°. In reinem Zustande fast ge-
ruchlos. Mit Wasser mischbar, mit Wasserddmpfen Zusserst schwer
fliichtig. Lagert sich beim Erhitzen im Rohr anf 290° nicht um, wird
aber dabei theilweise zerstért. Entfirbt Permanganat wie das Pyridon
nach kurzer Zeit.

Quecksilberchloridverbindung. Aus der wissrigen Lisung
fillt Sublimat einen weissen Niederschlag, der ans Wasser oder ver-
diinntem Alkohol in verwachsenen Prismen krystallisirt. Schmelz-
punkt 112—113°9.

Hydrochlorat. Aethylpyridon ist eine ziemlich starke Basis
und 18st sich in Salzséiure unter Temperaturerhdhung. Diese Lsung
hinterldisst das Salz beim Verdunsten auf dem Wasserbad als strahlig-
krystallinische Masse, die aus Alkohol umkrystallisirt werden kann.
Bei lingerem Erhitzen auf dem Wasserbade verfliichtigt sich Alles.

Ber. fiir C;HyNO, HC1 Gefunden
Cl 223 : 22.4 22.5 pCt.

1y Monatshefte fiir Chemie 6, 821.
?) Diese Berichte XVIII, 748.
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Platindoppelsalz. Aus einer Auflésung des Pyridons in
wenig starker Salzsiure fillt Platinchloridlosung gelbe Nadeln, welche
sich beim Sgehen in Prismen verwandein; sintern bei 98°, schmelzen
bei raschem Erhitzen bei 105—108°.

Aethylamin als Spaltungsproduct. 2 g Aethylpyridon
wurden mit 300 g 4procentigem Natriumamalgam unter Rickfluss ge-
kocht und die entweichenden Gase in verdiinnter Salzsiure aufge-
fangen. Eine Probe dieser Fliissigkeit roch nach Zusatz von Natron-
lauge nach Aethylamin. Die salzsaure Losung lieferte ein salmiak-
freies Platindoppelsalz, welches die Formen und den Platingehalt des
Aethylammoniumplatinchlorids besass. Hexagonale Tafeln.

Ber. fir (C:HyNO, HC)» PtCly Gefunden
Pt 38.9 39.1 pCt.

o«-Aethoxypyridin.

«-Pyridon wird in der molecularen Menge verdiinnter Natronlange
gelost, mit der berechneten Menge Silbernitrat versetzt und geschiittelt,
bis der anfinglich silberoxydhaltige Niederschlag weiss geworden ist.
Das Silbersalz wird abgesaugt, mit Wasser, dann mit Alkohol ge-
waschen und in einer St6pselflasche mit Aether und Jodithyl bei ge-
wohnlicher Temperatur einen Tag lang im Dunkeln, zuletzt noch
kurze Zeit im Lichte geschiittelt, bis der Niederschlag die Farbe des
Jodsilbers angenommen hat. Man filtrirt, wischt das Jodsilber mit
salzsdurehaltigem Alkohol aus, destillirt aus den vereinigten Filtraten,
welche stark sauer sein sollen, Aether und Alkohol ab und scheidet
ans dem in wenig Wasser gelosten Riickstand durch Potasche die
wasserunlgsliche Base ab. 6 g Pyridon lieferten 6 g der déthylirten
Basis.

Ber. fur C;HyNO Gefunden

C 68.3 68.3 68.2 pCt.
H 7.2 7.5 7.6 »
N 11.4 12.0 114 »

Farblose, bewegliche Flissigkeit, die stark nach Pyridin riecht.
Siedepunkt 155 —156° In Wasser unléslich, mit Wasserdimpfen
fliichtig. Viel bestindiger als sein Isomeres; bleibt bei 230° im Rohr
unverindert. Wird bei gewdhnlicher Temperatur von Permanganat
erst nach ldngerer Zeit angegriffen.

Quecksilberchloridverbindung. Feine Nadeln aus ver-
diinntem Alkohol. Riecht nach der Base. Schmilzt frisch dargestellt
bei 141—1420,

Hydrochlorat. «-Aethoxypyridin ist viel schwicher basisch
als das Tsomere Aethyl-a-pyridin. Beim Eindampfen mit Salzsiure
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hinterbleibt kein festes Salz. Man kann dasselbe jedoch durch Ein-
leiten von trockner Salzsiure in die #therische Losung erhalten,

Platindoppelsalz. Fillt durch Platinchlorid aus der alkoholi-
gchen Losung der Base als Niederschlag, der aus Alkohol in glinzen-
den Blittchen krystallisirt. Riecht nach der Base.

Ammoniak als Spaltungsproduct. Wird die wisserig-
alkoholische Losung der Base mit Natriumamalgam unter Riickfluss
gekocht, so liefern die entweichenden Gase, in Salzsiure aufgefangen,
mit Platinchlorid homogenes Ammoniumplatinchlorid. Octaéder.

Ber. fir (NH,Cl)2 PtCly Gefunden
Pt 43.99 43.8 pCt.

Aus Vorstehendem ergiebt sich, dass die beiden isomeren Aethyl-
verbindungen scharf definirte Verschiedenheiten an den Tag legen, wie
folgende Zusammenstellung ersichtlich macht:

Aethyl-a-pyridon a-Aethoxypyridin

fast geruchlos riecht
Siedepunkt . . . ... .. 2480 1569
In Wasser . ....... lslich unléslich
Mit Wasserdimpfen. . . sehr schwer flichtig leicht fliissig
Basische Eigenschaften . stirker schwicher
Hg Cls -Verb, Schmp. . . 1120 1419
Dureh KMnCly ... .. leicht angegriffen nura; eglgg:f‘ﬁ].l egns an

Zur Trennung der beiden Verbindungen benutzt man entweder
die verschiedene Loslichkeit in Wasser oder die verschiedene Fliichtig-
keit mit Wasserdidmpfen.

Methyl-a-pyridon.

Diese Verbindung entsteht durch Vereinigung des Pyridons mit
Jodmethyl, welche schon bei 1000, also leichter als mit Jodithyl,
stattfindet. Farbloses, fast geruchlogses Liquidum. Siedepunkt 240°.
Quecksilberchloridverbindung. Feine Nadeln, Schmelzpunkt 1279,

a-Methoxypyridin.

Aus Pyridonsilber wie der Aethylither dargestellt; daneben ent-
stehen ungefihr 50 pCt. des isomeren Pyridonderivates. Riecht. Der
Aethylverbindung vollkommen ihnlich, Quecksilberchioridver-
bindung: Krystallpulver, Schmelzpunkt 199—200¢.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg., XXIV. 204
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CH
HC, \CH
¢-Chlorpyridin, b
HC\ VY cci
N
Von den drei mdglichen monochlorirten Pyridinen ist das @~ oder
1-Chlorpyridin noch nicht dargestellt. Man erhilt dasselbe leicht aus
a-Pyridon. Letzteres wird mit Phosphoroxychlorid benetzt, mit der
21/9fachen Menge Phosphorpentachlorid gemischt und 8 —4 Stunden
im Oelbad auf 1309 erhitzt. Dann wird mit Wasser versetzt, alkaliseh
gemacht und das Chlorpyridin mit Wasserdampf abgetrieben. Farb-
loses Oel von siisslichem pyridinartigem Geruch. Unléslich in Wasser,
Siedepunkt 166Y bei 714 mm.

Ber. fir CsH, CIN Gefunden

C 52.9 52.9 — pCt.
H 3.5 3.7 — »

Cl 31.3 31.3 31.7 »

N 12.3 12.3 — >

Das Chlorpyridin ist eine schwiichere Basis als das Pyridon.
Versetzt man die Auflésung in Salzsiure mit Plalinchlorid und lisst
im Exsjccator verdunsten, so erhiilt man ein Platindoppelsalz in
orangegelben Platten, dessen Analyse verloren wurde. Ueber die
krystallographische Untersuchung?!), welche Hr. Dr. de Neufville in
dankenswerther Weise ausgefiihrt hat, berichtet derselbe Folgendes:

sPlatindoppelsalz des a-Chlorpyridins.
Krystallsystem: Monosymmetrisch.
atb:ec= 1.4348:1:2.0380.
B = 730214
Beobachtete Formen:
m= (110) .« P; d = (101) — Poo; ¢ = (001) OP.
Die Krystalle sind von orangerother Farbe und stets nach der
Basis zu 3—4 mm dicken Platten ausgebildet. Die Reflexe am Gano-

meter waren gut,
Gemessen  Berechnet

m:m = (110) : (110) 1070 55’ —_
@ ¢:m = (001): (110) 80018'  —
%ﬂﬂ c:d = (001):(101) 66° 27’ —
d:m = (101): (110) 63°24' 63018

1) Krystallographische Untersuchung der Platindoppelsalze des g-Chlor-
pyridins, diese Berichte XIV, 1156; des y-Chlorpyridins, Monats-
hefte 6, 317.
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Die Krystalle zeigen nach der nicht entwickelten Symmetrieebene
vollkommene Spaltbarkeit.«

Quecksilberchloridverbindung. Lange, feine Nadeln aus
verdiinntem Alkohol.

Zur Constitution des Pyridins.

Der eine von uns (Pechmann) kniipft an das Vorstehende fol-
gende Bemerkungen iiber die Constitution des Pyridins.
Wihrend die Tautomerie des «-Pyridons

CH CH
HC”/\\‘CH und “/\\‘
HC N CO COH
NH N

chne Weiteres zar Kérner’schen Pyridinformel fithrt, gelangen Lie-
ben und Haitinger?) gestiitzt auf ihre Beobachtungen iiber das ana-

loge Verhalten des y-Pyridons oder y7-Oxypyridins, welches sie in den
beiden Formeln:

CO COH
Bofhes -, HOfNom
NS
NH N

niederlegen, ebenso ungezwungen zu der zuerst von Riedel aufge-
stellten Pyridinformel, in welcher der Stickstoff mit einem dritten
Kohlenstoffatom in Parabindung steht. Wird man dadurch zu dem
Schluss berechtigt, dass es zwei verschieden zusammengesetzte Pyridine

cH cH

u Boy’ | om

N und uol | Jom
N

giebt? Sicherlich nicht, denn «- und y-Pyridon liefern thatsichlich
ein- und dasselbe Pyridin!

Es bleibt somit nichts anderes iibrig, als entweder die Eine der
beiden Pyridinformeln zu bevorzugen oder eine Dritte, jene Wider-
spriiche beseitigende Formel zu wihlen.

Hat man zwischen der K6rner’schen und der Riedel’schen
Formel die Wahl, so scheint die Erstere den Vorzug zu verdienen,
weil sie alle beobachteten Thatsachen ohne neue Annahmen zu
interpretiren gestattet, darunter auch die Tautomerie des y-Pyridons,

1) Monatshefte fiir Chemie 4, 339; 6, 325.
204 *
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resp. 7-Oxypyridins, welches bei Zugrundelegung der Kérner’schen
Pyridinformel als

COH co

ch/ \\|OH wnd HC“/ \HCH

e Jen HOl_JcH
N NH

reagiren kann, Die Méglichkeit, dass diese beiden Formen in ein-
ander tibergehen, kann night geleugnet werden, denn z. B. die Ver-
wandlung des Hydrochinons in Chinon, wenn man diesem die jetzt
allgemein bevorzugte Ketonformel ertheilt,

COH co

Hc“/ \|CH HCH/ \HCH

nol_jcn nel Jeu
con

bietet ein anerkanntes Beispiel einer zwar urséichlich verschiedenen,
formell aber analogen Verschiebung doppelter Bindungen.

Kann somit, wie es scheint, die K6érner’sche Formel keine
principiellen Bedenken erregen, welche ihrer Annahme entgegenstehen,
so bietet die eben gegebene Erklirung der Tautomerie des y-Pyridons
doch Schwierigkeiten in zwei Punkten: erstens beziiglich des immer-
hin complexen Mechanismus der Verschiebung der doppelten Bindung
und zweitens wegen der damit zasammenhingenden Wanderung des
Wasserstoffes von der Imidgruppe zu dem entfernten Ketonsauerstoff.
Zwar lassen sich beide Vorginge, weon auch Ketonkohlenstoff und
Stickstoff nicht unmittelbar wie im «-Pyridon verbunden sind, durch
abwechselnde Anlagerung und Abspaltung von Wasser erkliren, jedoch
ist die Wanderung des Wasserstoffatoms zwischen Stickstoff und
Ketongruppe anderweitig nur dann beobachtet worden, wenn letztere
in directer Verbindung stehen, ein Erforderniss, welchem zwar die
Riedel’sche nicht aber die Kérner’sche Formel Rechnung trigt.

Alle diese Erwigungen dringen dazu, die bisherigen Pyridin-
formeln fallen zu lassen und einer Formel den Vorzug zu geben,
welebe der v. Baeyer begriindeten scentrischenc Formel des Benzols
entspricht und bereits von Bamberger empfohlen worden ist —
der centrischen Formel des Pyridins:

CH
ne > ol
/

|

SN
HC\I/CH
N
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Mit dieser Formel verschwinden alle Widerspriiche. Die beiden
Oxypyridine erhalten folgende Gestalt:

CH COH
HC’< |>iCH (74 >‘CH
RN AN
no | dcon el e
N N

Die im labilen Gleichgewicht befindlichen »centrischen Bindungenc
liefern unter dem Einfluss gewisser Agentien stabile Configurationen,
welche zwei doppelte Bindungen enthalten, die je nach der Stellung
der Hydroxylgroppe entweder benachbart oder getrennt sein kdnnen:

CH co

HC”/ \|CH HC”/ \HCH

Hel Jco el Jon
NH NH

Die centrische Formel veranschaulicht somit auf’s Ungezwungenste,
wie ein und dasselbe Pyridin, je nachdem ein Sauerstoffatom in die
a- oder y-Stellung zum Stickstoff tritt, Derivate zweier verschiedener
Dihydropyridine

CH cH,
HCl\/ \\\\CH . Hc”/ \HCH
un
HO|_OH, nol Jon
NH NH

liefern kann. Im Sinne der angefiihrten Formeln sind die im experi-
mentellen Theil gegebenen Formeln zu modificiren. In Ueberein-
stimmung mit diesen Anschauungen steht auch die Beobachtung, dass
das f-Oxypyridin eine Tautomerie, wie «- und y-Oxypyridin, nicht
an den Tag legt, weil hier der Uebergang der centrischen Bindung in
zwei doppelte Bindungen durch Wanderung des Hydroxylwasserstoffes
an den Stickstoff nicht moglich ist, wie eine Betrachtung der Formeln

o o
HC|< ™ con HC|l< \’00
7N SN
ROY | >'cH HC( 'cH
N NH

ohne Weiteres klar macht.





