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16. Alfred Kirpal:  ober Azo-pyridine. 
[Aus d. Chem. Institut d. Deutsch. Universitat Prag.] 

(Eingegangen am 8.  Dezember 1933.1 

Bei der Reduktion von 2-Nitro-pyridin in alkalischer Losung 
mit  arseniger Saure erhielten Kirpal  und Bohml) 2.2’-Azo-pyridin. 
Dieses Produkt zeigte sich in seinen Eigenschaften von dem z.z’-Azo-pyridin, 
welches Kirpal  und Reiter2) durch Oxydation von 2-Amino-pyridin 
mit Natriumhypochlori t dargestellt batten, verschieden, und es schienen 
alle AnzeiJlen fiir das Vorliegen zweier isomerer z.z’-Azo-pyridine vorhanden. 
Bei weiteren Versuchen, die den Zweck verfolgten, groljere Mengen absolut 
reiner Stibstanzen fur vergleichende Dipolmessungen herzustellen, welche 
durchzufiihren A. We il3ber ger sich freundlichst bereit erklarte, ergab sich 
die uberraschende Entdeckung, da13 der fur einheitlich gehaltene, durch 
Oxydation von a-Amino-pyridin erhaltene Azokorper Spuren von Halogen 
enthielt. Alle Bemiihungen, die Substanz durch haufiges Umkrystallisieren 
aus organischen Solvenzien von ihrer Verunreinigung zu befreien, erwiesen 
sich als fruchtlos. 

Eine vollige Reinigung wurde erst moglich, als die Substanz aus hoch- 
konzentrierter waoriger Losung, bei Winterkalte, zufallig zur Krystallisation 
gebracht werden konnte ; hierbei schied sich der halogen-freie Azokorper in 
stark wasser-haltigen Krystallen ab, wahrend die Verunreinigung, die 
aus Mono ch lo r - a z o -p yr  id in bestand, in der Mutterlauge zunachst gelost 
blieb. Durch wiederholte Anwendung dieses Verfahrens mrde  schlie5lich 
eine Substanz erhalten, die vollig halogen-frei war und sich als identisch 
erwies rnit dem aus a-Nitro-pyridin durch Reduktion gewonnenen 2 .~’-Azo- 
pyridin vom Schmp. 87O. Bin von diesem verschiedenes 2.2’-Azo-pyridin 
vom Schmp. 810 existiert demnach nicht, und unsere friihere Annahme des 
Vorliegens einer Isomerie mu13 als irrig bezeichnet werden. 

Die Tauschung, der wir unterlegen sind, hatte ihre Ursache darin, da5 
der halogen-haltige Azokorper mit dem halogen-freien Mischkrystalle bildet 
und die in dem Gemisch vorhandene, au13erst geringe Menge von Chlor in 
dem Resultat der Analyse nicht zum Ausdruck kam. 

In der Folge gelang es zumeist leicht, den halogen-freien Azo- 
korper durch hreiben mit Eiswasser zur Krystallisation zu bringen. Flache 
Prismen, die bei 30° schmelzen. Die Krystalle verwittern rasch an der Luft 
unter Verlust von 8 Mol. Wasser. 

0.5 g Sbst. : 0.22 g Gewichts-Verlust bei Zimmer-Temp. 

Aus der wa5rigen Mutterlauge schieden sich nach langerem Stehen 
geringe Mengen des halogen-haltigen Azokorpers ab, der aus heiBem 
Wasser in langen, feinen, orangeroten Nadeln krystallisiert. Schmp. 1350. 

0.0673 g Sbst.: 15.2 ccm N ( 1 6 ~ .  748 mm). - 0.1147 g Sbst.: 0.0735 g AgC1. 

2 .z’-Azo-pyridin ist gegen Hypochlorit-Losung, sowie gegen freiei Chlor 
bei Zimmer-Temperatur unempfindlich, bei der Bildung des halogen-haltigen 
Azokorpers aus 2-Amino-pyridin mu13 demnach Halogen-Substitution der 
Oxydation vorangehen. Da nach den Versuchen von Tschitschibabin 
und Je go r o w 3, bei der Chlorierung von 2-Amino-pyridin 5 - C h lo r - 2 -am in o - 

,) B. 60, 664 [1927]. 

C,,H,N, + 8H,O. Ber. H,O 43.90. Gef. H,O 44.00. 

C,,H,N,Cl. Ber. N 25.63, C1 16.25. Gef. N 25.83, C1 15.89. 

1) B.  65, 680 [I932]. 3, C. 1988, I1 1671. 
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pyr id in  entsteht, ist die Stellung des Chlors im Molekiil der Azoverbindung 
dadurch eindeutig bestimmt. Diese Annahme konnte durch Synthese be- 
statigt werden. 

5-Cblor-z.z'-azo-pyridin: In IOO ccni einer 10-proz. Ka l ium-  
hypochlor i t - losung wurde bei Zimmer-Temperatur ein Gemisch von I g 
2-Amino-pyr id in  und 5-Chlor-2-amino-pyridin in 17j ccm Wasser, 
unter Turbinieren, eingetragen. Nach kurzer Zeit begann die Ausscheidung 
eines rotlich gefarbten Niederschlages. Nach beendeter Reaktion wurde 
der Niederschlag unter Zusatz von Tierkohle in siedendem Alkohol gelost. 
Aus der Losung schieden sich beim Erkalten lange, flache, rotlich gefarbte 
Nadeln von Dichlor-azo-pyridin ab. Das alkohol. Filtrat hinterliel3 
beim Verdunsten einen Riickstand, der hauptsachlich aus 5-Chlor-2.2'-azo- 
py r id in  bestand, das sich in allen seinen Eigenschaften mit dem beschnebenen 
chlor-haltigen Azokorper vom Schmp. 135O als identisch envies. Aus der 
wal3rigen Mutterlauge des Oxydationsgemisches konnten geringe Mengen 
von 2,2'-Azo-pyridin mit Ather extrahiert werden. 

5.5'- D i c h lo r - 2.2'- a z o - p y r  id  in : Wahrend bei der Oxydation eines 
Gemisches von Amino-pyridin und 5-Chlor-amino-py1idin mit Hypoch lo r i t  - 
Lauge drei verschiedene Produkte entstehen, wird bei derselben Operation 
aus 5 - C h lo r - 2 - am in o - p  y r  id in  ausschliel3lich 5 .g'-Dichlor-z .z'-azo-pyridin 
gebildet. Die Verbindung ist in den meisten organischen Solvenzien schwer 
loslich, in Wasser unloslich. Aus Alkohol flache, rotlich gefarbte Nadeln. 
Schmp. 248O. 

0.0773 g Sbst.: 15 ccm N ( I G O ,  748 mm). - 0.1040 g Sbst.: 0.1187 g XgCl 
CloH,N,CI,. Ber. N 22 14, C1 28.06. Gef. N 22.15,  Cl 28.23. 

17. Yasuhiko Asah ina  und M o r i z o  Ishidate:  Ober 5- und 
x-Oxy-campher und ihre Derivate. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d.  Universitat Tokyo j 
(Eingegangen am 11. Dezember 1933.) 

Wie wirl) vor kurzem gezeigt haben, bildet das Campherol  ein kompli- 
ziertes Gemisch von verschiedenen Oxy-camphern.  Zuerst hat I sh ida te2 )  
daraus einen Oxy-campher in reinem Zustande isoliert, den er mit dem 3 -  
O x  y -c a m p  her  (cr-Oxy-campher von Bred  t und Ahrens3)) identifizierte. 
Dabei hielten wir den Rest der Campherol-Bestandteile, der sich durch Urn- 
losen aus Ligroin erhalten lieB und bei der Oxydation 5-0x0-campher lieferte, 
fiir 5-Oxy-campher .  Er konnte aber kein einheitliches Produkt sein, weil 
damals das Vorkommen von x-Oxy-Derivaten im Campherol nicht bekannt 
war und eine scharfe Trennung der chemisch so nahe verwandten Substanzen 
durch bloSes Umlosen eine schwierige Aufgabe ist. In der letzten Abhandlung 
iiber d-Epi-campher4) haben wir bereits gezeigt, daS nur die 5-0x0-Gruppe 
des 5-0x0-camphers Cyanwasserstoff addiert ; jetzt fanden wir, daB das 
5 - 0 xo - c a m p h  e r - Mo nose m ic a r  b az  on bei der W o 1 f f schen Reduktion in 
d - B or  n e o 1 iibergeht. Aus beidem ist Wohl zu schlieaen, daS die 5-0x0-Gruppe 

l) B. 66, 1673 [19331. 
z, Journ. Pharmaceut. SOC. Japan 48, 77;  C. 1928, I1 654. 
3, Journ. prakt. Chem [2] 112, 273.  4, B. 66, 1913 [1933. 




