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Es sei noch erwahnt, daB die Holzstruktur durch alle 4 Reaktions- 
stufen hindurch praktisch unverandert bleibt. Die Perbrom-Praparate sind 
deutlich rotlich, manchmal mit etwas grauem Stich, gefarbt. Die Brom- 
hijlzer sind heller als die Perbrom-holzer, aber gleichfalls deutlich rotstichig. 

5. Versuche ini t  dem 2. Brom-acetylholz .  
2 g 2 .  Brom-ace ty lholz  werden mit zoccm Alkohol gut durchfeuchtet 

und sodann init 20 ccm ,n/,-KOH versetzt. Man ruhrt gut durch und 1aOt 
24 Stdn. steheii. Sodann wird abgesaugt und gut ausgewaschen. Das ver -  
se i f t  e Praparat gibt init konz. Salzsgure, niit Anilin-Acetat, sowie mit 
Carbazol und Salzsaure keine Lignin-Reaktionen ; init Phloroglucin-Salzsaure 
ist eine Farbung - stumpfes Rotbraun - zu beobachten. 

4 g 7 .  Brom-acetylholz werden mit 60 ccni Methanol ,  das 0.75:6 HC1 
enthalt, nach den Angaben von I r v i n e  und Hirs t3)  etwa 7oStdn. in der 
Bonibe auf 125O erhitzt. Bis auf lcnapp 0.2 g ist nach dieser Zeit alles in 
1,osung gegangen. Aus der klar filtrierten, gelblichen Losung mird durch 
lIrasser eine schokoladenbraune Substanz von 0.8 g Gewicht ausgefallt. 

4 g 2 .  Brom-acetylholz werden init 30 ccni Chloroform 24 Stdn. in der 
Bombe auf IOOO erhitzt. I':s resultiert eine recht viscose, braune Losung, 
in der nur wenige ungeloste Teilchen suspendiert sind. Acet ylholz bleibt 
bei gleicher Behandlung fast vollig ungeliist. 

5 g scharf getrocknetzs 2. Brom-acetylholz werden in 50 ccm CCl,, der 
etwas Jod enthalt., suspendiert und niit einer Losung von 0.5 g Erom in 
etwa 35 ccin CC1, versetzt. Man kocht in der inehrfach beschriebenen Weise 
20 Min. und arbeitet wie in den anderen Fallen auf. Die Ausbeute wird 
I Stde. init der 10-fachen Menge 5-proz. Na~riumacetat-Losung auf 80° 
erwarmt ; ici Filtrat findet man nur Spuren Brom ; der Bronigehalt des Ruck- 
standcs isi unverandert gegenuber dem Ausgangsinaterial. 

343. H a n s  Meyer  und R o d e r i c h  Graf:  aber die Einwirkung 
von Thionylchlorid auf die Pyridin-monocarbonsiiuren. 

(Eixigegangen am 11. August 1928.) 

Im Jahre 1901 hat der eine von unsl) gefunden, daB Subs tanzen  
v o  n S a u r  ec hlo r i d - Ch ar  a k t e r  durch Einwirkenlassen von Th ion yl-  
chlor id  auf die Pyr id in -ca rbonsauren  erhalten werden konnen. Da 
diese Substanzen bei der Chlor-Bestimmung die erwarteten Zahlenwerte 
liefern, mit Alkohal die Ester, mit Aniinoniak die Skure-amide geben, wurden 
sie als Pyridin-carbonsaurechloride angesprochen und nur vermutet, daB 
sie wegen ihres abnorm hohen Schinelzpunktes Polymere  darstellen. Auch 
Ton anderer Seite z, wurden diese Substanzen als Pyridin-carbonsaurechlaride 
aufgefal3t und zu verschiedenen Umsetzungen benutzt. In1 Jahre 1926 
Bonnten E. S p a t h  und H. Spi tzer3)  das norinale Chlorid dei- Picolinsaure 

3, Journ. chern. Soc. London 121, 1589 [1922]. 
1) H. Meyer ,  Monatsh. Chem. 22, 109 [ I ~ o I ] .  
*) Wolffens te in  und H a r t w i c h ,  B. 48, 2053 [I915]; K o j a h n  nnd Schul ten ,  

') B. 59, 1477 [IgZG]. Arch. PhannaziBer. Dtsch. Pharmaz. Gcs. 464, 352 [1g26]. 
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isolieren und auch fur die entsprechenden Derivate der Nicotinsaure und 
Isonicotinsaure wahrscheinlich machen, daB diese niedrigschmelzende 
Substanzen sind. 

Da S p a t  h und Sp i t z  e r  ihre Substanzen in ahnlicher Weise gewonnen 
haben wie seinerzeit H. Meyer die seinen, haben wir zur Aufklarung dieser 
Wid erspriiche das Studium der Einwirkung von Thionylchlorid auf die 
Pyridin-inonocarbonsauren wieder aufgenoininen und sind jetzt in der I,age, 
eine Brklarung fur den verschiedenen Verlauf der Reaktion unter wenig 
geanderten Umstaiiden zu geben. 

Rurz zusarnmengefafit, laBt sich sagen, da13, wie S p a t h  und Sp i t ze r  
gefunden haben, bei der leichtest zuganglichen und daher am besten studierten 
P ico l insaure  zuna.chst, und zwar bei nicht zu langer Uinwii-kung dcs 
Thionylchlorids, ausschlieljlich das nor  male, nie  d r i  gsc hmelz end  e C hlo r i d 
.der Picolinsaure entsteht. Wird die Einwirkung des Thionylchlorids z u  
lange  fortgesetzt, so tritt daneben Kern-Chlor ie rnng  ein. Letztere 
ci-folgt besonders Ieicht bei der Einwirkung des Thionylchlorids bei ho he r  e r  
Temp er a t u r .  Nicotinsaure und Isonicotinsaure liefern beim Siedepunkt 
des Thionylchlorids keine merklichen Mengen von chlorierten Saure-Derivaten, 
wohl aber beim Brhitzen init dem Reagens im EinschluBrohr .  Die auf 
diese Art erhaltlichen ch lo r i e r t en  S a u r e n  sind im experimentellen Teil 
beschrieben und ihre Konstitution aufgeklart. 

Wird das r o he,  nochThionylchlorid enthaltende P i  colins a u r  e-c hlor  i d 
iin Vakuum-Exsiccator iiber Atzkali auf bewahr t ,  so wird die zuniichst 
fliissige Masse nach und nach in das hochschmelzende P r o d u k t  urn- 
gewandelt, das h i s  her  als p 01 y me r e s S a u r  echlo r i d angesprochen wurcte, 
nunmehr  aber a l s  Ch lo rhydra t  des  Picol insaure-chlor ids  e r k a n n t  
worden ist, d as beim andauernden Verweilen in Exsiccator schliefilich i n  
P i  col ins  a ur  e- C hlo r h y d r  a t ub er ge h t. Bemerkenswert ist, daW das 
Piicolinsaure-chlorid-Chlorhydrat sich nur bei Anwesenhei t  von  S p u r  eii 
1Vasser bildet, so afinlich, wie auch die Bildung von Salniiak unterbleibt, 
wenn absolut trocknes Ammoniak und absolut trockne Salzsaure zusanimen- 
gebracht werden. as ist auch die Tatsache festzuhalten, daB die Umwandlung des Picolin- 
saure-chlorid-Chlorhydrats in Picolinsaure-Chlorhydrat anfangs sehr xasch, 
allmahlich immer langsamer erfolgt, so daB das entstehende Geinisch der 
beiden Substanzen durch viele Stunden einen nahezu koiistanten Chlorwert 
zeigt, der das Vorliegen von Picolinsaure-chlorid vortauscht. Da bei den 
friiheren Versuchen stets ein iiioglichst frisch bereitetes Produkt zur Dar- 
stellung von Amid und Ester benutzt worden war, wahrend andererseits 
die Analyse erst ausgefiihrt w-urde, nachdem die Substanz lreine stechend 
riechenden Dampfe rnehr abgab, ist zu verstehen, wieso H. Meyer zu seiner 
irrtumlichen Auffassung kommen konnte. Es hat sich namlich jetzt auch 
gezeigt, dalj das Thionplchlorid sehr leicht im Vakuum vollstandig zum 
Entweichen gebracht werden kann ; das nunmehr vollkommen schwefel- 
freie Produkt entwickelt aber noch lange Zeit weiter stechende Gase. Diese 
stamnien nicht, wie friiher angenoinmen wurde, von iiberschiissigem Thionyl- 
chlorid, sondern reprasentieren die bei der Umwandlung des Chlorid-Chlor- 
hydrats in Saure-Chlorhydrat freiwerdende Chlorwasserstoffsaure. 

Durch parallele Bestimmung des Chlor-Gehalts verschieden lang auf- 
bewahrter Praparate einerseits und Bestiinrnung der aus diesen Praparaten 
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erhaltlichen Menge an Saure-amid und Phenylester wurde ein Bild von dem 
Verlauf der Zersetzung des Saure-chlorid-Chlorhydrats erhalten. 

Die Verhaltnisse bei der Nicot insaure  und der I sonico t insaure  
liegen ganz ahnlich, nur erfolgt die Uniwandlung dieser Chlorid-Chlorhydrate 
in die Saure-Chlorhydrate gegeniiber der des Picolinsaure-chlorid-Chlor- 
hydrats in das Saure-Chlorhydrat bedeutend langsamer. 

Beschreibung der Versuche. 
Picol insaure-chlor id .  

Die Darstellung gelang leicht in Anlehnung an die Vorschrift von S p a t h  
und Sp i t ze r  (a. a. 0.) unter Anwendung von reinem, iiber Rienenwachs 
destilliertem T h i  o n y 1 ch l  o r i d. Nachdem die P i  c o 1 ins  a u r e nahezu 
vollkommen in Losung gegangen war, wurde filtriert und das Filtrat in ein 
kleines Fraktionierkolbchen gefullt, das mit rechtwinklig nach unten ge- 
bogenem Ansatzrohr versehen und mit einem Absaugkolben und der Pumpe 
in Verbindung war. Das uberschussige Thionylchlorid wurde zuletzt bei 
30 -40° im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe entfernt. Der krystallinisch 
erstarrte Kolbeninhalt wurde im Vakuum sublimiert, dabei blieb ein groljer 
Teil als griinschwarze Masse zuruck, die sich in Wasser mit intensiv violetter 
Farbe loste. Das sublimierte Picol insaure-chlor id  schmolz bei 460 und 
lieferte mit Ammoniak das Amid mit 80-proz. Ausbeute. I n  Thionylchlorid, 
Benzol und anderen indifferenten, organischen Losungsmitteln ist die Substanz 
leicht loslich. Die benzolische Losung blieb beim Aufbewahren, auch im 
Licht, sowie auch beim stundenlangen Erhitzen im kochenden Wasserbade 
im EinschluBrohr unverandert, wahrend das krystallisierte Chlorid auch 
bei Licht- und Luft-AbschluB schon nach einigen Stunden in eine grunschwarze 
Masse uberging. 

Pi c o l i  n s a u r  e - c h l  o r i d - C h l  o r h y d r a t  . 
Die Darstellung dieses bisher noch nicht rein erhaltenen Derivats gelingt 

leicht, wenn in die benzolische Losung des Cblorids Chlorwasserstoff ein- 
geleitet wird. Dabei scheidet sich ein dichter, pulveriger Niederschlag aus. 
Wird nach beendigter Ausfallung das Gefalj zugeschmolzen und im siedenden 
Wasserbade bis zur Losung des Niederschlags erhitzt und dann langsam 
erkalten gelassen, so fallt die Substanz in schonen, grol3en Iirystallblattchen 
aus. Erhitzt man dagegen im offnen Gefalj, so tritt Dissoziation ein, Salz- 
saure entweicht, und es hinterbleibt eine Losung des freien Picolinsaure- 
chlorids. 

Sehr bemerkenswert ist, dalj die Bildung des Chlorhydrats und seine 
Dissoziation bei vollkommener Abwesenheit von Wasser unterbleibt. So 
bildet sich das Chlorhydrat nicht, wenn man in die Thionylchlorid-Losung 
des Chlorids trocknes Salzsaure-Gas einleitet, und ebenso lafit sich die Losung 
des Chlorhydrats in Thionylchlorid kochen, ohne da13 Salzsaure entweicht. 

Die Verhaltnisse liegen also hier ahnlich wie beini Anirnoniak, das sich 
bekanntlich auch bei Abwesenheit jeglicher Feuchtigkeit nicht mit Salzsaure 
vereinigt, und wie beirn Salmiak, der ebenfalls in vollkommen trocknem 
Zustande normale Darnpfdichte zeigt. 
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Bin anderer Weg zur Darstellung des Chlorhydrats besteht darin, in die Zosung des 
Chlorids in Thionylchlorid feuchte Luft zu leiten. In  weniger reiner Form entstcht es 
beim Stehen im Exsiccator iiber Atzkali, indciii sich nach den Gleichungen: 

4 KOH + SOCl, = 2 KCl + K2S0, + 2 H,O, 
H,O + SOC1, = 2 HC1 + SO, 

S,ilzsaure bildet, die sieh an das Picolinsaurc-chlorid anlagert. 

Das Picolinsaure-chlorid-Chlorhydrat ist aufierordentlich hygroskopisch 
und zerfallt an der Luft rasch in Picolinsaure-Chlorhydrat und Chlorwasser- 
stoff. In  der geschlossenen Capillare erhitzt, schmilzt die Substanz bei 
118 -122~ unter Aufschaumen und Schwarzung. Bei Luft-AbschluB ist 
das Chlorhydrat ini Gegensatz zum freien Chlorid sehr bestandig und kann 
monatelang ohne wesentliche Veranderung aufbewahrt werden. 

0.3365 g Sbst.: 0.5263 g AgCl. - C,H,ONCI,. Ber. C1 39.9. Gef. C1 38.7. 

Beim Aufbewahren uber Atzkali im Exsiccator faillt der Chlor-Gehalt 
zunachst sehr rasch, dann langsamer und halt sich langere Zeit ungefahr 
auf der Hohe des fur das Chlorid berechneten Wertes, um dann endlich sich 
dern fur das Saure-Chlorhydrat berechneten zu nahern. So enthielt eine 
Probe nach Entfernen allen Thionylchlorids nach 1/4 Stde. 38.7 y0 C1, nach 
20 Stdn. 26.6 y0 C1, nach 54 Stdn. 25.2 7; C1, nach 102 Stdn. 23.6 yo C1. Der 
Verlauf dieses Zerfalls wurde durch die Bestimmung der Ausbeute an Amid, 
welche nach verschiedenen Zeiten erhalten wurde, kontrolliert. 

So gab ein Praparat, das nach der Analyse (Cl 38.4) aus 91.9 yo Chlorid-Chlorhydrat 
und 8.1 yo Saure-Chlorhydrat bestand, 43.3 yo an Amid. Ein Prkparat, das 46.7 yo Chlorid- 
Chlorhydrat enthielt, 23.4 "/b Smid, ein drittes, das 24.8 yo Chlorid-Chlorhydrat enthielt, 
12.3 7; Amid. 

Nicot insaure-ch lor id .  
Dieses Produkt kann aus seinem leicht zuganglichen C h l  o r  h y d r a t  

auf verschiedene Weise erhalten werden. Letzteres ist vie1 bestandiger als 
das entsprechende Derivat der Picolinsaure. Nur durch andauerndes Kochen 
der Suspension in Benzol oder besser Toluol konnte eine teilweise Dissoziation 
nachgewiesen werden. Besser wird das Nico t in sau r  e-c  hlor i  d- C h lor  - 
h y d r a t  durch 3-tagiges Kochen unter Ruckflu0 mit Th iony lch lo r id  
gespalten. Der Ruckstand nach dem Abdestillieren des Thionylchlorids 
bleibt dann flussig und gibt beim Destillieren irn Vakuum von 12 mm bei 
Bad -Temperatur moo ein bei 85O siedendes, farbloses Destillat, das durch 
eine Kaltemischung zum Krystallisieren gebracht werden kann. Durch 
Losen in bei 40-6oo siedendem Petrolather kann man das Produkt von 
beigemengtem Chlorid-Chlorhydrat befreien. Nach nochmaligem Destillieren 
im Vakuum wird es vollkommen rein erhalten. Der Schmelzpunkt liegt 
bei 15 -16~. Es besitzt einen eigenartigen, nicht unangenehmen Geruch. 

C,H,ONCl. Ber. C1 25.1. Gef. C1 25.3, 25.5. 
0.2640 g Sbst : 0.2701 g AgC1. - 0,3235 g Sbst.: 0 , 3 3 4 0  g AgCl. 

Mit Benzol kann man das Chlorid nicht reinigen, da es dieses Losungsmittel hart- 
nackig zuriiekhalt . 

Eine andere Methode zur Dar s t e l lung  des  Nicot insaure-ch lor ids  
besteht darin, reines, trocknes n ico t insaures  N a t r i u m  mit Thionyl -  
ch lor id  zur Reaktion zu bringen. Es bildet sich eine durchscheinend triibe 
Masse, in der das entstandene Natriumchlorid kolloid gelost ist. Nach dem 
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ilbdestillieren des uberschiissigen Thionylchlorids wird. im Vakuum destilliert 
und das iibergegangene Nicotinsaure-chlorid in obeli beschriebener Weise 
gereinigt. 

Wird Nicotinsaiure-chlorid-Chlorhydrat rnit der berechneten Menge P y r i  d i n  ver- 
setzt und das Reaktionsgcniisch im Vakuum destilliert, so erbSlt man auch Nicotinsaurc- 
chlorid, das iinr noch geringe Meiigen ron  Pyridin festhailt. 

Die U m w and  l u n  g d e s Ni c o t i n :; ii u r e - c h 1 o r  i d - C h 1 or  h y d r a t s  i n  
Nico t insau re -Ch lo rhydra t  an der Luft odcr beiin Stehen iiber Kali 
im Eksiccator erfolgt ahnlich wic bei der Picolinsiiure. Der Verlauf der 
Zersetzung wurde durch die Ausbeute an P h  enyles te r  4, nach verschiedenen 
Zeitraumen verfolgt. 

Ein Priparat, dm nach der Analyse (39.31 y0 C1) nus 96.9 yo Chlorid-Chlorhydrat 
niid 3.1 yo Saure-Chlorliydrat bestand, liefertc 71.4 Yo Phenylester. Eiii zweites, das 
60.7 yo Chlorid-Chlorhydrat enthielt, 42.8 ?(, Phcriylester. ein drittcs niit 7.9 y0 Chlorid- 
Chlorhydrat 1.7 96 Phenylestcr. 

I sonico  t ins  au re -  c hlor  id. 
Fur die Darstellung dieser Substanz sind dieselben hlethoden anwendbar, 

wie fur die Darstellung des Nicotinsaure-chlorids. 2 g Isonico t insaure  
wurden rnit 20 ccm Thionylchlor id  3 Tage am RiickfluBkiihler gekocht, 
das Thionylchlorid abdestilliert und der Riickstand irn Vakuum fraktioniert. 
Das fliissige Destillat wurde rnit Petrolather gereinigt und der Ruckstand 
im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe destilliert. Bei IOOO ging eine farblose 
Flussigkeit iiber, die beim Abkiihlen erstarrte und bei etwa 15O schmolz. 

C,H,ONCI. Ber. C1 25.1. Gef. C1 2 4 . 7 ,  25.1. 
0.1140 g Sbst : 0,1135 g AgCl - 0.2540 g Sbst.: 0.2572 g AgC1. 

Auch aus dem trocknen N a t r i u m s a l z  der Saure lie13 sich in sehr bequemer Weise 

Das reine Isonicotinsaure-chlorid bildet schone Krystalle, die hei 15 - 1 6 ~  
schmelzen. Unter I,uft-AbschluB aufbewahrt, ist es bestandig und braunt 
sich erst nach langerer Zeit. 

Der aus dem Chlorid dargestellte Phenyle  s t e r  bildete g1anzend.e Iirystallblattchen 
vom Schmp. 69O. 

das Chlorid darstellen. 

4-Chlor-picol insaure.  
Beim andauernden Kochen von Picol insaure-chlor id  mi t  Thionyl -  

ch lor id ,  gleichgultig, ob rohes oder ganz reines Reagens verwendet 
wird, tritt Kernchlorierung ein. Am besten geeignet erwies sich das folgende 
Verfahren: Je 10 g Picolinsaure-Chlorhydrat wurden in 30 ccm Th iony l -  
chlo r id  bis zur vollstandigen I,osung gekocht und dann im EinschluBrohr 
20 Stdn. auf 1000 erhitzt. Nach dem Erkalten haben sich dann reichliche 
Mengen von Krystallen ausgeschied en, die, abgesaugt und rnit Benzol ge- 
waschen, fast farblos erscheinen. Sie besteben aus dein Ch lo rhydra t  des  

4, Die D a r s t e l l u n g  d e r  P h e n y l e s t e r  (H. Meyer ,  Ree. Trav. ehim. Pays-Bas 46, 
326 [1927]) erfolgt am besten so, daB das Saure-chlorid mit Phenol in BenzoI-Losung (I : I) 
kurz aufgekocht, dann das iiberschiissige Phenol durch Ausschutteln rnit verd. Lauge 
eiitfernt und die Benzol-Losung abgedunstet wird Der Phenylester wird dann noch aus 
Petrolather oder verd. Alkohol umkrystallisiert. Den Schmelzpunkt des reinen Nicot in-  
s a u r e - p h e n y l e s t e r s  fanden wir bei 72O. 
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C hlo r - p i coli n s a u r  e c hlo r i d s. Man zersetzt durch Kochen mit Wasser 
und erhalt dadurch schone, farblose Nadeln ganz reiner Chlor-picol in-  
s au re  in 3o-do-proz. Ausbeute. Schwer loslich in kaltem, leicht in heiBem 
Wasser und Alkohol. Schmp. 182O unt. Zers. 

0 .~239 g Sbst.: verbr. I j . 4  ccm ii/lo-I<C)H (f = 0.9301). 
C,H,O,SCI. MoL-Gew. ber. 157.5, gef. 156.4. 

Kons t i t u t i o n s - 13 e s t i nim LI ng : 3 g 4 - C hlo r -p i co l in  s a ur e wurden 
in das Arnmbniumsalz iibergefiihrt und dieses n:it 10 ccm konz. Ammoniak  
15 Stdn. auf 1800 erhitzt. Der Rohrinhalt wurde zur Trockne verdampft, 
in heiflein Wasser gelost und mit Kupferacetat das hellviolette, schwer- 
Iiisliche amino-picolinsaure Kupfer ausgefallt. Dieses wurde in vie1 heifleiii 
'VVasser suspendiert, zersetzt, filtriert, mit etwas Tierkohle gekocht und dxs 
Filtrat stark eingeengt. Kach dern Erkalten krystallisiert die Saure in schiinen, 
schwach rotlichen Nadeln aus. Man wascht mit wenig Wasser. Schmp. z6(oa 
unt. Zers. 

Bei der T i t r a t i o n  zeigt die Same die T T O ~  H. Meyer5) seinerzeit an den anclercn 
Amino-pyridin-carbonsauren beobachteten Eigentumliclikeiten. Bei gewohnlicher Teni- 
peratur verbraucht sie nur etwa bei Siedehitze der berechneten Alkali-Menge. 
Dabei farbt sich das Phenol-phthalein zunachst hellrosa, und crst nach Zusatz von mehr 
als der berechneten Nenge Lauge tritt die intensiv rote Farbe auf. 

Beim Erhitzen der Amino-picolinsaure iiber ihren Schmelzpunkt entsteht 
unter quantitativer Abspaltung von Kohlendioxyd 4- Amino-pyr id in ,  
das, aus heiflem Benzol umkrystallisiert und im Vakuum sublimiert, derbe, 
farblose Krystalle voni Schmp. 157 -158~ bildet6). 

2.897 mg Sbst.: 0.770 ccm N (q0, 748 mm). ' 

C5HGN,. Ber. N 29.8. Gef. N 30.1. 

4-Amino -p ico l insaure-  C h l o r h  y d r  a t : A u s  wenig Wasser gereinigt, schmilzt es  
bei 2400 nnt. Zers. und enthalt, ebenso wie das 4-Amino-pyridin-Chlorhydrat, nur I Mol. 
Chlorwasserstoff gebunden. 

0.1445 g Sbst. : 0.1093 g AgCl. - C,H,O,N,, HCI. Ber. C1. 20 .2 .  Gef. C1 18.4. 

4 - Amino - p i  c o l in  s aur e - m e t h y 1 e s t e r  : Mit methylalkoholischer Salzsaure er- 
halten und a u s  Chloroform mit Tierkohle gereinigt : Farblose Krystallmasse vom Schmp. 
129~.  1,eicht loslich in Alkohol, Chloroform und Wasser, schwer in Benzol. 

4-Oxy-picol insaure.  
Durch Diazot ie ren  de r  4-.Amino-picolinsaure, ahnlich der Vor- 

schrift von A. Kirpal') fur die Darstellung der 4-Oxy-pyridin-3-carbonsaure, 
wurde eine Oxy-picolinsaure erhalten, die in heiflem Wasser und Alkohol 
zieinlich leicht, in kaltem Wassei, Ather und Chloroform schwer lijslich ist. 
Schmelzpunkt in offener Capillare bei 254 -255O unter Entwicklung von 
Kohlendioxyd. Die bei IOOO getrocknete Saure lie0 sich anstandslos titrieren. 

0.1360 g Sbst. verbr. 12.0  ccm n/,,-KOH (f = 0.7974). 

Eine groflere Menge der Substanz wurde bis zur Beendigung der Gas- 
entwicklung iiber ihren Schmelzpunkt erhitzt und der Ruckstand aus heiflem 

C,H50,N. Mo1.-Gew. ber. 139.1, gef. 142.1. 

5) Monatsh. Chem. 21, 913 [ I~oo] .  
6 )  K i r p a l ,  Monatsh. Chem. 23, 244 [1902]: 15-1-155~; Camps ,  Arch. Pharmaz. 

240, 362 [1902!: 158'. 7 )  Monatsh. Chem. 23, 246 [1902]. 
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Wasser unter Zusatz von l’ierkohle umkrystallisiert. Farblose Tafelchen, 
welche den von Lieben  und Hai t inger8)  fur das krystallwasser-haltige 
4-Oxy-pyr id in  angegebenen Schmp. 65-66O zeigten. 

Nach Obigem ist die von uns erhaltene Saure mit der von Ost9) bei 
der Einwirkung von Ammoniak auf Komansaure erhaltenen 4-Oxy-picolin- 
saure identisch, fur die dieser Porscher den Schmp. 250° gefunden hat. 

4-Chlor-picol insaurechlor id .  
Farblose Krystalle vom Schmp. 46O. Die Substanz ist im Gegensatz 

zum Picolinsaure-chlorid bestandig und 1aBt sich ohne Zersetzung im Vakuum 
destillieren. Leicht loslich in Benzol. 

o . I Ig j  g Sbst.: 0.1981 g AgC1. - C,H,ONCl,. Ber. C1 40.3. Gef. C1 41.0. 

Die Bildungs-Bedingungen des C h l  o r  h y d r a t s der Substanz sind die- 
selben wie die des Picolinsaure-chlorid-Chlorhydrats. 

4-Chlor-picol insaure-methylester :  In ublicher Weise aus dem Chlorid er- 

o.zogo g Sbst.: 0.1738 g AgCl. - 0.2352 g Sbst.: 0.3230 g AgJ (nach Zeisel). 

4 - Chlor  - picol in  s au  r e  - p h en y 1 e s t e r  : Kleiue, derbe Krystalle, Schmp. 680 (aus 

halten und durch Vakuum-Destillation gereinigt ; schmilzt bei 57-58010). 

C,H,O,NCl. Ber. C1 20.7, OCH, 18.1. Gef. C1 20.6, OCH, 18.1. 

Petrolather). 
0.1281 g Sbst.: o 0784 g AgCl. - C,,H80,NC1. Ber. C1 15.2.  Gef. C1 15.1. 

4 - C hlo r - pic  ol in  s a u r  e - amid  : Aus dem Methylester mit methylalkoholischem 
Ammoniak. Nadeln, Schmp. 158O (Spath  und S p i t z e r :  I 52-154~). 

0.2147 g Sbst.: 0.1979 g AgCl - C,H,ON,Cl. Ber. C1 22.7. Gef. C1 22.8.  

~ .6 -Dich lo r -p i co l in sau re .  
Wird durch Chlorieren der  P ico l insaure  bei hoherer Temperatur 

im EinschluBrohr neben der Mo no c hlo r - p i co li n s a u r  e erhalten. Bequem 
erhalt man sie aus letzterer nach folgender Vorschrift: Je  5 g 4-Chlor- 
p ico l insaure  werden in 15 ccm Thionylchlor id  bis zur Losung gekocht 
und die Fliissigkeit im EinschluBrohr 50 Stdn. auf 1800 erhitzt. Nach den1 
Abdestillieren wird der Ruckstand mit Wasser gekocht und vom aus- 
geschiedenen Schwefel abfiltriert. Beim Erkalten scheidet sich neben eioer 
geringen Menge eines spater zu besprechenden Produktes ein dichtes Filzwerk 
kleiner Krystallnadeln der Dichlor-picolinsaure aus, die a115 verd. Alkohol 
unter Zusatz von Tierkohle gereinigt wird. Ausbeute 35 %. 

Die Dikhlor-picolinsaure krystallisiert aus verd. I,osungen in Biischeln 
langer, haarfeiner Nadeln, aus heiWen, konz. Losungen in seideglanzenden 
Blattchen, die I Mol. Krystallwasser enthalten, das beim Stehen uber Schwefel- 
saure oder bei gelindem Erwarmen entweicht. Die Saure 1aIJt sich im Vakuum 
leicht sublimieren und bildet dann lange, krystallwasser-freie SpieBe. Schmelz- 
punkt der krystallwasser-haltigen Saure 96 -970, der krystallwasser-freien 
111 -112~. B-im Erhitzen auf 160-170O tritt Entwicklung von SalzsAure 
ein, wobei eine trube, feste Masse entsteht, die erst wieder bei vie1 hoherer 
Temperatur unt. Zers. schmilzt. 

8) Monatsh. Chem. 6, 300 [188j]. 
9 )  Journ. prakt. Chem. [2] 29, 63 [1884]. 

10) Spat11 und S p i t z e r  geben fur ihr uoch unreines Produkt den Schnip. . + 7 O  an 



0.2664 g Sbst. verloren bei 70° 0.0225 g H,O. 

0.0711 g Sbst. (krystallwasser-frei): 0.1040 g 9gC1. - O . I z I j  g Sbst. rerbr. 6.8 ccm 
C,H,O,NCl, + H,O. Ber. H,O 8.6. Gef. H,O 8.5. 

n/,,-I<OW (f = 0.9301). 
C,H,O,NCl,. Ber. C1 37.0, Mo1.-Gew. 192. Gef. C. 36.3, Mo1.-Gew. 192. 

Ko n s t i t u t  ions-  B e s t imniu ng : Die Stellung des einen Chloratoms 
ergibt sich aus der Bildung der Saure aus 4-Chlor-picolinsaure. Zur Er- 
mittlung der Stellung des zweiten Chloratoms wurde ihr Verhalten gegen 
Jodwassers tof fsaure  untersucht. Zuvor mul3te indes das Verhalten des 
Monochlorderivats studiert werden. 

4-  Jod-picol insaure.  
Nach Seyffer th l l )  liefert 4-Chlor-picol insaure beim Erhitzen 

mit Jodwassers tof fsaure  auf 1800 Picolinsaure. Unter milderen Be- 
dingungen gelang es uns, die Chlor-picolinsaure in 4- Jod-picol insaure 
iiberzufiihren. Dabei wurde als erstes Reaktionsprodukt das b a s  isc h e  Jo d - 
h y d r a  t der 4-  J o d - p i c o l i n s a u r e  erhalten, eine Verbindung derselben Art, 
wie sie R. Turnau12) im hiesigen Laboratorium bereits fruher bei anderen 
Pyridin-carbonsauren beobachtet hatte. 

5 g Chlor-picolinsaure wurden in 30 ccm Jodwasserstoffsaure (Sdp. 1270) 
und etwas rotem Phosphor 4Stdn. unter Riickfluf3 gekocht. Nach dem 
Erkalten wurde mit so vie1 Wasser verdiinnt, da13 die ausgeschiedenen Krystall- 
massen sich beim Kochen losten, vorn Phosphor abfiltriert und erkalten 
gelassen. Es schieden sich dicke, schwefelgelbe KrystallspieSe ab. GieBt 
man die Mutterlauge ab, so dekrepitieren die Krystalle unter knatterndem 
Gerausch, besonders wenn man sie mit einigen Tropfen kalten Wassers 
bespritzt . 

Zur Analyse des an Stickstoff gebundenen Jods wurde in salpetersaurer Losung mit 

0.2315 g Sbst.: 0.0823 g AgJ. - 0.1485 g Sbst.: 0.1606 g AgJ (Piria). 
Silbernitrat gefallt, das Gesamtjod wurde nach P i r i a  bestimmt. 

C,,H,O,N,J,. Ber. J (an N gebunden) 20.3. Gef. J 19.2. 
Ber. Gesamtjod 60.8. Gef. Gesamtjod 58.5. 

Die Substanz laBt sich nur aus jodwasserstoffsaure-haltigem Wasser 
umkrystallisieren, Schmp. 185 -190~ unt. Zers. 

Fre ie  4- Jod-picolinsaure. 
Die heiBe, waf3rige Lijsung des bas i schen  Jodhydra t s  wurde mit 

iiberschiissigem, frisch gefalltem Chlorsi lber  geschiittelt. Nach einigen 
Minuten wurde vorn Silberjodid abfiltriert. Beim Erkalten scheiden 
sich farblose, seideglanzende Nadeln ab, die bei 169O unt. Zers. schmelzen. 
Aus 12 g Chlor-picolinsaure wurden so 18 g Jod-picolinsaure erhalten. Die 
Same ist im Vakuum nur unter teilweiser Zersetzung sublimierbar. 

0.1216 g Sbst.: 0.1112 g AgJ. - 0.1156 g Sbst.: 0.1088 g AgJ. - 0.2685 g Sbst. 
verbr. 13.52 ccm T ~ / ~ ~ - K O H  (f = o 797). 

C,H,O,NJ. Ber. J 51.0, Mol-Gew. 2490. Gef. J 50.1. 50.9, Xol.-Gew. 249.1. 

11) Journ. prakt. Chem. [2] 34, 252 [1886]. 12) Monatdi. Chem. 26, 537 [Ig05]- 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 143 
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Beim Versuch, mit Thionylchlorid das Jod-picolinsaurechlorid darzustellen, 
wurde das Jod wieder durch Chlor verdrangt13), ebenso miklang der Versuch, die 
Jod-picolinslure mit alkohol. Salzsaure zu verestern. 

Dagegen gelang es, durch Veresterung der Saure mit Methylalkohol 
und Schwefelsaure den 4 - Jo d -pi CO l i n s  a u r  e- me t  h y 1 e s t e r  zu erhalten, 
der nach dern Umkrystallisieren aus Methylalkohol bei 75 -76O schmilzt. 

Die D i c h 10 r -p  icol ins  a u r  e liefeit beim Kochen rnit Jo d w asser  s t o f f - 
sau re  (d = 1.7) unter Zusatz von etwas rotem Phosphor das oben beschriebene 
bas ische  J o d h y d r a t  de r  4- Jod-picol insaure,  das zweite Jodatom 
mu8 sich also in a’-Stellung befinden. 

4.6 - U i c  h lo  r - pico l in  s a u r  e - I I ~  e t h y le s t e r : Die Saure wurde in iiblicher Weise 
in  das Chlor id  iibergefiihrt, das als krystalline Masse erhalten wurde, die bei Zimmer- 
Temperatur schmolz. Beim Eintragen in Methylalkohol und Schiitteln rnit Chloroform 
und Soda-Losung wurde der Ester gewonnen. Aus verd. Methylalkohol knrze, flache 
Nadeln vom Schmp. 73-74O. 

0.2130 g Sbst.: 0.1917 g AgJ. - C,H,O&J. Ber. J 48.27. Gef. J 48.65. 

0.1043 g Sbst.: 0.1464 g AgC1. - C,H,O,NCl,. Ber. C1 34.4. Gef. C1 34.7. 

4.6 - D ichlor  - p i co l in  s a u r  e - p h e n y les  t e r : Krystallisiert aus verd. Alkohol in 
farblosen, flachen Nadeln vom Schmp. go-~IO. 

0.1790 g Sbst.: 0.1926 g AgC1. - C,,H,O,NCl,. Ber. C1 26.5. Gef. C1 26.3. 

4.6 - D ic  h l o  r - pic  o l ins  aur  e -amid  : In  die Losung des C h lo  r i d  s in trocknem 
Benzol wurde A m m o n i a k  eingeleitet. Nach dem Abdunsten des Losungsmittels wurde 
mit Wasser gewaschen und der Ruckstand aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Lange, 
haarfeine Nadeln vom Schmp. 172-1740. Sehr schwer loslich in Wasser. 

0.1296 g Sbst.: 0.1955 g AgC1. - C,H,ON,Cl,. Ber. C1 37.1. Gef. C1 37.3. 

3 (5) 4.6 -Tr i c h 10 r - p i CO 1 in s a u  r e - met  h y 1 e s t e r. 
Das oben erwahnte Nebenproduk t  von  de r  Dar s t e l lung  der  

Dichlor-picol insaure,  eine undeutlich krystalline Masse, wurde von 
letzterer durch Auskochen mit Wasser, worin es schwerer loslich ist, befreit, 
in das Chlorid iibergefirhrt und mit Methyla lkohol  zur Reaktion gebracht. 
Der entstandene Methylester wurde unter Zusatz von Tierkohle aus Methyl- 
alkohol umkrystallisiert. Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 122 -123~. 
Schwer loslich in Wasser und Methylalkohol. 

0.0581 g Sbst.: 0.1042 g AgC1. - 0.1019 g Sbst.: 0.0988 g AgJ (nach Zeisel). 

Das dritte Chloratom in dieser Substanz kann sich nur in (3- oder 
P‘-Stellung befinden. Zu einer weiteren Untersuchung reichte das Material 
nicbt. 

C;H,O,NCl,. Ber. C1 44.3, OCH, 12.9. Gef. C1 44.4. OCH, 12.8. 

5-Chlor-nicot insaure.  
Je 5 g Nicotinsaure-Chlorhydrat wurden mit 15 ccm Thionyl -  

ch lor id  bis zur Losung gekocht, dann im Einschluflrohr 8Stdn. auf 1300 

erhitzt. Die Losung wurde durch Kochen mit Wasser verseift. Nach dern 
Erkalten und Abfiltrieren von der spater zu besprechenden Dichlor-nicotin- 

13) 0.1169 g Sbst.: 0 . 0 9 9 ~  g -4gC1. 
C,H,O,NCl. Ber. C1 20.7. Gef. C1 21.0. 
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saure wurde stark eingeengt, dann wieder mit Wasser verdunnt und durch 
vorsichtigen Zusatz von Soda eine schwer losliche Saure ausgefallt, die unter 
Zusatz von Tierkohle bis zum konstanten Schmp. 171O aus Wasser um- 
krystallisiert wurde. Feine, farblose, krystallwasser-freie Nadeln. Die 
Substanz erwies sich als identisch mit der von v. P e t h m a n n  und Mills14) 
auf anderem Wege erhaltenen j-Chlor-nicotinsaure. 

o.1g41 g Sbst.: 0.1782 g AgCl. - 0 .22j2  g Sbst. verbr. 1 j . 4  ccm n/lo-KOH 
(f = 0.9301). 

C,H,O,NCI. Ber. C1 22.5, Mo1.-Gew. 157.5. Gef. C1 22.7, MoLGew. 157.2. 

Die Ausbeute an dieser Saure war sehr *geringI5). 

5-Chlor-nicot insaurechlor id .  
Farblose Krystalle vorn Schmp. 53O; Sdp.,, IZOO. Die Substanz ist bei 

Luft-AbschluB monatelang unverandert haltbar. Leicht loslich in Benzol. 
0.1163 g Sbst.: 0.1913 g AgC1. - C,H,ONCl,. Ber. C1 40.3. Gef. C1 40.6. 

j - Chl o r  - nic  o t i n  s a u r  e -me t h yle  s t e r : Aus der Saure mit methylalkoholischer 
Salzsaure dargestellt und unter Tierkohle-Zusatz aus verd. Methylalkohol umkrystalli- 
siert : Seideglanzende, flache Nadeln vom Schmp. 88-89O. Leicht loslich in Chloroform 
und Alkohol, schwer in Wasser. 

0.1235 g Sbst.: 0.1045 g AgCI. - C,H60,NC1. Ber. C1 20.7. Gef. C1 20.9. 

mit Tierkohle farblose Krystallblattchen vom Schmp. 790. 

0.0825 g Sbst.: 0.0520 g AgCl. - C,,H,O,NCl. Ber. C1 15.2. Gef. C1 15.6. 

5 - C h l  o r -n i  c o t i n  s a u r  e - p h en y le  s t e r  : Durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 

j - C h l  o r - ni  c o t i n s  au r e - a m i  d : Aus dem C h lo  r id  durch Einleiten von trocknem 
Ammoniak  in die benzolische Losung. Nach dem Abdunsten des Benzols wird aus 
heil3em Wasser umkrystdlisiert. Schone, farblose Krystallnadeln vom Schmp. 205-206@. 
Leicht loslich in Alkohol und heidem Wasser, maWig in heil3em Chloroform. 

0.0679 g Sbst.: 0.0640 g AgC1. - C,H,ON,CI. Ber. C1 22.7. Gef. C1 23 3. 

5- Amino-nico t insaure-methyles te r .  
5 -Chlor -n ico t insaure  reagiert selbst bei andauerndem Erhitzen 

mit konz. Ammoniak  bei 2000 nicht. Wird aber der Miissigkeit etwas 
Kupfe roxyd  zugesetzt, so tritt Umsetzung ein. I g j-Chlor-nicotinsaure 
wurde in das Ammoniumsalz ubergefiihrt und dieses mit 10 c4m Ammoniak 
und 0. j g Kupferoxyd im EinschluBrohr 10 Stdn. auf 180O erhitzt. Die 
Fliissigkeit war farblos, farbte sich jedoch nach dem Offnen des Rohres 
an der Luft rasch griinlich, wobei ein schwer losliches Kupfersa lz  ausfiel. 
Nach dem Vertreiben des Ammoniaks wurde durch Kupferacetat-Losung 
eine weitere Menge des griinlichen Salzes ausgefallt. Durch Entkupfern 
mittels Schwefelwasserstoffs wurde die f re ie  S a u r e  dargestellt, die beim 
Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt in wenig glatter Reaktion unter Kohlen- 
dioxyd-Abspaltung 3 @)-Amino-pyridin lieferte. Der Methyles te r ,  aus 
Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert , bildet haarfeine, lange, 
farblose Nadeln vom Schmp. I37O. Durch Diazot ie ren  in konz. Salzsaure 
wurde der E s t e r  der  5 - Chlo r - ni CO t i n s  au r e zuriickerhalten. 

14) B. 37, 3834 [19041. 
1 5 )  Sie konnte aber leicht a m  der jetzt bequem zuganglichen Dichlor -n ico t insaure  

iiach den Angaben von v. P e c h m a n n  und Mills (a. a. 0.) erhalten werden. 
143* 
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5.6-Dichlor-nicotinsaure. 
Je 5 g Nicotinsaure-Chlorhydrat wurden mit 15 ccni Thionyl -  

cblor id  bis zur Losung gekocht und im EinschluBrohr 50Stdn. auf 150O 
erhitzt. Nach dem Auskochen mit Wasser und Filtrieren von etwas Harz 
und Schwefel wurde beim Erkalten eine voluminose Krystallmasse erhalten, 
die, aus verd. Alkohol unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, farblose, 
lange Krystallnadeln ergab. Ausbeute 30 %. Die Substanz enthalt I Mol. 
Krystallwasser, das beim Stehen iiber Schwefelsaure oder Erhitzen auf IOOO 

entweicht. Die wasser-freie Saure schmilzt bei 161 -16z0, wird, einige Grade 
hoher erhitzt, wieder fest und schmilzt erst wieder gegen 300° unt. Zers. 

0.5813 g Sbst. verloren bei IOOO 0.0498 g H,O. - 0.2137 g Sbst. verbr. 10.9 ccm 
n/,o-KOH (f = 0.9301). 

C,H,O,NCl, + H,O. Ber. H,O 8.6, Mo1.-Gew. 210.0. Gef. H,O 8.5, Mo1.-Gew. 210.8. 
0.1557 g Sbst. (wasser-frei) : 0.2346 g AgC1. - 0.2652 g Sbst. verbr. 14.75 ccm 

%/lo-KOH (f = 0.9301). 
C,H,O,NCl,. Ber. C1 37.0, Mo1.-Gew. 192.0. Gef. C1 37.3, Mo1.-Gew. 192.7. 

Die Saure ist identisch mit der von v. Pechmann  und Mills16) auf 
anderem Wege dargestellten 5.6 - D i c h 10 r - n i CO t i nsa  U r e. 

5.6-Dichlor-nicotinsaurechlorid. 
Das in ublicher Weise dargestellte Chlorid wurde im Vakuum der Wasser- 

strahl-Pumpe destilliert, wobei es bei 125O als farblose Fliissigkeit iiberging, 
die bald krystallinisch erstarrte. Schmp. 48 -49O. Bei Luft-AbschluB be- 
standig, leicht loslich in Benzol. 

5.6 - D i c h l o  r - n i c  o t ins a ur e - m e t h y l e s  t e r  : Aus dem Chlorid : Lange, farblose 
Krystallnadeln aus verd. Methylalkohol ; Schmp. 67-68O. Leicht loslich in Alkohol und 
Chloroform, schwer loslich in Wasser. 

C,H,O,NCl,. Ber. OCH, 15.1. C1 34.4. Gef. OCH, 15.3, C1 34.6. 
0.3348 g Sbst.: 0.3872 g AgJ. - 0.1557 g Sbst.: 0.2346 g AgC1. 

5.6 - D i c  hlor - n i c o  t i n  s a u r  e - p h e n  y l e  s t e r : Farblose Blattchen aus verd. Alkohol ; 
Schmp. 133~. Leicht loslich in Benzol und Alkohol, schwer in Wasser. 

0.1788 g Sbst.: 0.1930 g AgC1. - C,,H,O,NCl,. Ber. C1 26.5. Gef. Cl 26.7. 
5.6 - Dic h 1 or - n i c o  t in s a u r e  - a m i d  : Farblose, g lhzende  Blattchen aus verd. 

Alkohol; Schmp. 218--1700; leicht loslich in Xlkohol, schwer in Chloroform. 

2 .3-Dichlor-pyridin.  
Je I g 5.6-Dichlor-nicot insaure wurde aus einem kleinen Kolbcben 

mit angeschmolzener Vorlage bei 150O im Vakuum der Wasserstrahl-Pumpe 
des t i l l i e r t .  I n  der Vorlage sammelte sich ein 01, das nach einiger Zeit 
krpstallinisch erstarrte. Beim unvorsichtigen Erhitzen spaltet sich aus der 
Dichlor-nicotinsaure Salzsaure ab unter Bildung einer farblosen, festen Masse, 
die beim Auskochen mit Eisessig Chlor -oxy-n ico t insaure  ergab, wie 
dies schon v. Pechmann  und Mills (1. c.) beobachtet haben, denen indes 
die unter etwas milderen Redingungen erfolgende Bildung des Dichlor 
pyridins entgangen ist. 
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Das Dicblor-pyridin ist in den iiblichen organischen Losungsmitteln 
leicht loslich, mit Wasserdampf sehr leicht fliichtig und besitzt eigentiim- 
lichen, scharfen Geruch. Schmp. 46-47'. Beim Kochen rnit Lauge wird 
das eine Chlolatom ziemlich leicht gegen Hydroxyl ausgetauscht. 

0.1458 g Sbst.: 0.2925 g AgC1. - C,H,NCI,. Ber. C1 47.9. Gef. C1 49.6. 

~-Chlor-6-oxy-nicotinsaure. 
ALE den stark ejngeengten salzsauren Mutterlaugen von der Darstellung 

der ~.6-Dichlor-nicotinsaure wurde neben Harz eine kornig-krystallinische 
Substanz erhalten, die aus vie1 heiBem Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
in Form gelblicher, flacher Nadeln ausfiel. 1,eicht und in grol3er Reinheit 
lie13 sich dieselbe Substanz beim anhaltenden Rochen  einer Usung von  
D i c h l  o r - n i  co t in s  a u  r e in iiberschussiger E; a l i l  a u  g e und nachherigen 
Ausfallen rnit Salzsaure erhalten. Die Substanz ist identisch rnit der von 
v. Pechmann  und Mills1') und von Seyfferth18) auf anderem Wege dar- 
gestellten 5-Chlor-6-oxy-nicotinsaure. Sie entsteht auch unter Entwicklung 
von Chlorwasserstoff, wenn Dichlor-nicotinsaure rnit maBig konz. Schwefel- 
same gekocht wird. Die Chlor-oxy-nicotinsaure ist sehr schwer in kaltem, 
leicht in hei13em Wasser und Alkohol loslich, unloslich in Chloroform. Sie 
ist krystallwasser-frei, schwer fliichtig und schmilzt bei 305' unter beginnender 
Zersetzung. 

Kern-Chlor ie rung  de r  I so-n ico t insaure .  
Je 3 g I so-n ico t insaure  wurden mit 10 ccm Thionylchlor id  bis 

zur Losung erhitzt und im EinschluSrohr 50Stdn. auf 180-22oO erhitzt. 
Nach den1 Verseifen und Zusetzen von konz. Salzsaure wurde zur Losung der 
gechlorten Sauren wiederholt ausgekocht und rnit Wasser gefallt . Aus den 
Filtraten lie13 sich durch Eindampfen noch etwas Siiure gewinnen. Das Ge- 
misch der rohen Sauren wurde durch Kochen rnit Tbionylchlorid nochmals 
in die Chloride iibergefuhrt und im Vakuum destilliert. Nach dem Verseifen 
der entstandenen farblosen Flussigkeit wurde das erhaltene Sauregemisch 
einer fraktionierten Krystallisation aus salzsaure-haltigem Wasser unter- 
worfen. Es wurden dadmch scliwerer losliche, blattchen-artige Krystall- 
gruppen von leichter loslichen, prismatischen Krystallen getrennt. 

3-Chlor-isonicotinsaure. 
Die schwerer losliche Substanz scb milzt in der geschlossenen Capillare 

nicht ganz scharf bei 235'. Schwer loslich in hei13em Wasser, leichter in heiBem 
Alkohol und konz. Salzsaure. 

0.0961 g Sbst.: 0.0890 g AgC1. - C,H,O,NCl. Ber. C1 22.5. Gef. C1 22 9.  
Da sich die durch wei te re  Chlor ierung entstehende Dichloi-iso- 

nicotinsaure als das 3 .5-Derivat  erwies, kann die vorliegende Saure nur 
die 3-Chlor-isonicotinsaure sein. 

3 - C h lor  - isonic  o t i n s  Lure - me t h y  le  s t e r : Der aus dem fliissigen C h 10 r i d  er- 
haltene Ester war zunlchst Blig, erstarrte aber nach einigem Stehen zu einer strahlig- 
krystallinischen Masse. Zur Reinigung wurde er in Methylalkohol gelost, mit Wasser 
wrdiinnt und stehen gelassen. Farblose Nadeln, Schmp. 320. 

0.0703 g Sbst.: 0.0605 g AgC1. - C,H,O,NCl. Ber. C1 20.7. Gef. C1 21.3. 

11) Journ. prakt. Chem. [z]  34, 24 [1886]. 17) B. 37, 3832 [190+]. 
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3-Oxy-isonicot insaure.  
3-Oh10 r - i so n i  CO t i n s a U r e wird mit 50-proz. K a l i l  a ug e 4 Stdn. gekocht, 

verdunnt und mit Salzsaure neutralisiert. Die ausgefallene Saure wird durch 
Umkrystallisieren aus Wasser in schonen, gelblichen Nadeln vom ScEmp. 31zo 
erhalten. 

0.1130 g Sbst. verbr. 10.43 ccm n/,,-KOH (f = 0.7974). 
C,H,O,N. MoL-Gew. ber. 139.1, g e f .  135.9. 

3.5 - D i c h 1 o r - i s  o n i  CO t i n s ~ L I  r e. 
Die Saure ist in heikier konz. Salzsaure und heil3em ,4lkohol ziemlich 

leicht liislich. Der Schmelzpunkt der aus verd. Salzsaure erhaltenen Substanz 
liegt bei 218-220~. Im Vakuum sublirniert sie unzersetzt in derben Kry- 
stallen vom Schmp. 217~. 

0.1056 g Sbst.: O . I j 7 7  g AgC1. - C,H,O,NCI,. Ber. C1 37.0. Gef. C1 36.9. 

3 .5-Dichlor-pyridin.  
Wird die 3.5-Dichlor-isonicotinsaure etwa 20 Stdn. im Bomben- 

rohr auf 230° e r h i t z t ,  so zerfallt sie in Kohlendioxyd und eine leicht schmel- 
zende, farblose Substanz, die aus verd. Alkohol in Blattchen vom Schmp. 
64 -65O krystallisiert. Sie besitzt intensiven Geruch und ist aukierordentlich 
fluchtig. Von den rjnoglichen Dichlor-pyridinen ist nur das 2.6-Dichlor- 
pyridin genauer studiert, das wegen seines urn fast zoo hoheren Scbmelz- 
punktes nicht in Prage komnit, ebenso wie das in dieser Arbeit beschriebene 
2.3-Dichlor-pyridin. Das 2.5-Dichlor-pyridin wurde zu einem Vergleich mit 
der aus Dichlor-isonicotinsaure erhaltenen Substanz d argestellt und erwies 
sich als mit der fraglichen Substanz nicht identisch, wie weiter unten gezeigt 
werden wird. Es war daher anzunehmen, daB unser Dichlor-pyridin als 
3.5-Derivat anzusprechen sei. Urn dies sicherzustellen, wurde die Substanz 
auf anderem Wege dargesetellt. 

5-Chlor-nicot insaure wurde in den Ester verwandelt, daraus das 
5 - C hlor  -ni  c o t i n s  a u r  e - h y d r  azi  d Seide- 
glanzende Blattchen. Aus dem Hydrazid wurde im Wege uber das U r e t h a n  
das 3-Amino-5-chlor-pyridin hergestellt und daraus in ublicher Weise das 
3 .5-Dichlor-pyridin erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus verd. 
Alkohol erwies sich die Substanz in allen Punkten als identisch mit dem 
aus Dichlor-isonicotinsaure erhaltenen Produkt. Schmp. 63 -64O, Misch.- 
Schrnp 63 -65'. 

(Schmp. 178~) dargestellt. 

2.5 -Di  chl  o r - p  yr  i d i  n. 
I socinc ho  mer o nsau r  e- me t  h yles  t e r  wurde aach den Angaben von 

H. Meyer und J. Malylg) in 2 .5-Diamino-pyridin verwandelt. Dieses 
wurde in konz. Salzsaure aufgenommen und mit konz. N a t r i u m n i t r i t -  
I,osung und Kupf erchloriir umgesetzt. Nach dem Ubersattigen mit Kali- 
lauge wurde destilliert und die zuerst iibergehenden Dampfe in einer Kalte- 
mischung kondensiert. Es wurde ein HuBerst fluchtiges, bei 60° schmelzendes, 
(aus verd. Alkohol) in farblosen Blattchen krystallisierendes Produkt er- 

19) Monatsh. Chem. 34, 521 [I913]. 
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halten, welches das 2 .5-Dichlor-pyridin sein muB. Der MischSchmp. 
mit dem aus Dichlor-isonicotinsaure erhaltenen Produkt zeigte eine starke 
Depression (uber zoo) ; somit ist das aus Dichlor-isonicotinsaure erhaltene 
Pyridin das 3.5-Derivat und offenbar identisch mit dem Dichlor-pyridin 
von Konigs  und GeigyZ0). 

Aus der Konstitution dieses Dichlor-pyridins folgt, daR die Dichlor -  
i sonico t insaure  als 3.5- Dichlor-  py r id in -  4 - ca rbonsaure  anzu- 
sprechen ist. 

344. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und I. L. Knunjanz:  
cc-Methylamino-pyridin und einige seiner Derivate. 

(Eingegangen am 23. August 1928.) 

wurde eine Darstellungs- 
methode des a- D i met  h y l  amino  -p  y r i  d ins  durch Methylieren des Natrium- 
Derivates des a-Amino-pyridins mit Dimethylsulfat beschrieben, wobei das 
Dimethylamino-pyridin vom Monomethylamino-pyridin und vom unver- 
anderten Amino-pyridin durch Acetylieren des Basen-Gemisches und nacb- 
folgendes Fraktionieren der Acetylierungsprodukte getrennt wurde. Wenn 
aber das Methylieren unter Bedingungen ausgefuhrt wird, unter welchen 
sich vie1 Monomethylamino-pyr id in  bildet, so kann die Trennung  
d e r  Basen  bequem durch erschopfendes Benzoyl ieren des  Methy-  
l ie  rung sp r o d u k t es  erreicht werden. Dabei bildet das a- Amino -p y r  i - 
d i n  das in verd. Sauren unlosliche Dibenzoyl -Der iva t  I. Das Mono- 
b e  nz o y 1 - D er  i v  a t  d e s Mo no m e t  h y 1 amino  - p y r i  d i ns (11) und das 
Dime thy lamino-pyr id in  losen sich in verd. Sauren leicht und konnen 
nach dem Ausscheiden aus sauren Losungen mit Soda oder Alkalien durch 
fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck getrennt werden. 

Durch Verseifen seines  Benzoyl -Der iva tes  kann das a -Methyl -  
amino-pyr id in  (111) in vollig reinem Zustande erhalten werden; es er- 
starrte beim Erkalten und hatte dann den Schmp. 15O. Mit salpetriger Saure 
gibt es leicht das entsprechende Ni t rosamin  IV, welches sich, im Gegen- 

In unserer voraufgegangenen Abhandlung 
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satz zum Nitroso-methyl-anilin, beim Erwarmen in Schwefelsaure nicht 
unter Wanderung der Nitrosogruppe in den Pyridiakern isomerisiert. Durch 
Reduktion des Nitrosamins kann das asyrnrn. a -Pyr idy l -me thy l -hy -  
d r  az in  (V) gewonnen werden, welcbes mit Aldehyden Hydrazone liefert. 


