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latigen. Die Snhstaiiz ist in Sodaliisung und Kalilauge aucli heim Kochen 
11 iil%licli. 

5.007 1°C Sbst.: 14.970 mg co,, '1.OSO rng I l@.  
C2J3,202.  Her. C 80.57., H 1O.C)h. ( k f .  C S0..5H, H 11.00. 

1,. ni s e t z u n g d e s  AA- C h o 1 e s t  e 11- d io l  s - (3 .(I) iiii t -41 LI m i n i  ~i 111 - is  o - 
p r o p y l a t .  

427 nig04-Cliolesten-diol-(3.( ,)  murden in 30 ccin A c e t o n  suspendiert, 
mit 1 g frisch destillierten A l u m i n i u m - i s o - p r o p y l a t s  in 60 ccrn Renxo l  
versetzt und unter Feuchtigkeits-Ausschlufi 10 Stdn. unter Ruckflufi Z u n i  
Siedeii erhitzt. Die Reaktionslijsung wurde niit 1 -n. Schwefelsaure und mit 
Wrisser grundlich gewaschen, iiber Natriumsalfat getrocknet mid im Vak. ZIU 

Trockne gedanipft. 1)er Ruckstand mirde aus Aceton unikrystallisiert und 
zeigte einen Schnielzpunkt von 169O. Aush. 300 iiig an reiiiern C h o l e s t a n -  
d i o n -  (3.6) (Rlischprohe). 

5.415 ing Sbst.: 16.070 rrig CO,, .?.-I40 mg HJ). 
CB7H,,O,. 

Der D e u  t s c h e n  
Kahlbaui i i  

Ber. C 80.04, H 11.07. (:ef. C XO.O+, I 1  11.24. 

F o r  s ch u n gs ge in e i  ns ch  af t und dei- S c h e I i n g - 
dankeii wir fiir ihre Unteqtiitzung unserer -1i-heit. 

207. Z. Rodewald und E. P lazek:  Untersuchungen iiber direkte 
Jodierung des Pyridins. 

, Alu:; d.  Chrni. Iristitut t i .  1,atid~~irtschnftl.  Abteil. d. Techn. I-lochschule L w ~ w ,  Polcii 1 

(Eirigegnnxcn am 21 . April 1037.) 

In  den letzten Jaliren nvrde die direkte Bromierung des Pyridins voii 
inehrereri Forschern I )  eingehend untersucht . Die priiparativen Ergebnisse sind 
teilweise recht giinstig ; so erhalt inan z. B. eine verhaltnisiiiaI3ig gute husbeute 
an 3-Rrom-pq-ridin oder 2-Rroni-pyridin nacli deiii Verfahren von H e r  t og 
uiid W i  bau  t ; ziir Ilarstellung des 3.5-Dibroiii-pq-ridins eignet sich gut das voii 
M a i e r - B o d e  umgearheitete Yerfahren von B l a ~ i  und A. \&'. H o f i n a n n .  
Wir nahmen iins vor, die Miiglichkeiten einer d i  re  k t e 11 J o d i e  r u n g d e 3 
Pyr id i i i s  x u  untersuchen, da wir in der 1,iteratur hieriiber nichts finden 
konnten. 

Dahei zeigte sich zuniiclist, n-ie x u  emarten w.ar, cla1.i das Jodieren tles 
Pyridins bedeutend schwerer verlaiuft als das Bromieren. Erliitzen von 
Pyi-idin init Jod unter verschiedenen Redingungen in1 Einschlulhhr fulirte 
niclit mi- Bildung von Suhstitutionsproctukten, wie das bei der I'inwirkung 
von Urom der Fall ist2)). 

Beini Behandeln des geschmolzenen Pyridiii-clilorliydrrltes iriit elemen- 
tarem Jod entstand in selir geringer Ausbeute P e n t a j  o d - p y r i d i n ,  mahrend 
der ZriiQte Teil des Pyridins unangegriffen blieb. Pentajod-pyridin entstand 
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auch neben Dijod-pyridin - beide in sehr geringer Menge -- beim Erhitzen 
von Pyridin und Jod im Dampfzustand in einem Rdhrenofen nach der Arbeits- 
weise von H e r t o g  und Wibaut l ) .  Das erhaltene Dijod-pyridin envies sich 
als 3 .5-Dijod-pyridin;  durch Erhitzen mit konz. Ammoniak unter Zusatz 
von Kupfersulfat lie13 es sich namlich in 3.j-niamino-pyridin iiberfiihren. 

Ferner u urde versucht, das Jod durch Chlorjod zu ersetzen, unter Bei- 
behaltung der oben erwahnten Versuclisbedingungen. Eine n-esentliche Reein- 
flussung der Resultate wurde jedoch dadurch nicht erzielt. Bei der Einwirkung 
von Chlorjod auf geschmolzenes Pyridin-chlorhydrat trat zwar neben Pentajod- 
pyridin etwas 3.5-Dijod-pyridin atif, jedoch ebenfalls in ganz unbedeutender 
Ausbeute; daneben entstand ziemlich vie1 2-Chlor-pyridin. Auch fiihrten 
Versuche, durch Anwendung von Katalysatoren (Quecksilber- und Eisen- 
salzen) andere Ergebnisse zu erreichen, zu keinein Erfolg. 

Bei der Einwirkung ron Jod oder Chlorjod auf geschmolzenes Ppridin- 
chlorhydrat entstand unermarteterweise 2 -P y r  i dy  1- N - p  y r i  d i  ni ti in j o d i d . 
iiber dessen Bildung bereits friiher berichtet worden ist 3). 

Besseren Erfolg hatten Versuche, die Jodierung in Gegenwart einec- 
Oxydationsinittels durchzufuhren. Nach anfanglichen MiBerfolgen - wie z. B 
bei der Einwirkung von Jod in Gegenwart von Jodsaure - erzielten wir ver- 
haltnismaBig recht giinstigc Ergebnisse nach der I u v  a1 t schen Methode 
(Jodierung in Gegenwart von rauchender Schwefelsaure von 50-proz. -4nhydritl- 
gehalt)4). Dabei entstand 3-Jod-pyridin in etwa 18-proz. Ansbeute, neben 
wenig 3.5-Dijod-pyridin.  

Dagegen konnten mir trotz mehrfacher Abwandlung der Reaktions- 
bedingungen weder eine Darstellung \-on 2- oder 4- Jod-pyridin, noch eine 
wesentliche Steigerung der Ausbeute an Dijod-pyridin erreichen. Das Ver- 
fahren diirfte augenblicklich die beste Methode zur Bereitung von 3- Jod- 
pyridin darstellen, da es von dem billigen Pyridin ausgeht. Verstiche, die 
Jodierung bei Gegenwart von Eisensalzen als Katalysatoren durchzufuhren, 
ergaben keine besseren Ausbeuten. 

Es gelang auch nicht, groflere Mengen 3.5-Dijod-pyridin durch Jodie- 
ren von fertigem 3- Jod-pyridin darzustellen ; das 3- Jod-pyridin blieb dahei 
unverandert . 

Beschreibung der Versuche. 
Dars t e l lung  des  3- Jod-pyr id ins  du rch  Jodieren von  Pyr id in  i n  

Gegenwart  von  rauchender  Schwefelsaure:  In  einen Kundkolben  on 
250 ccm wurden 50 g r auchende  Schwefelsaure von 50-proz. ,lnhydrid- 
gehalt eingewogen und 10 g mit KOH entwassertes P yr  i di n in kleinen 
Portionen unter Kiihlung zugesetzt. Daraufhin wurde im Netallbade auf 
120-130° erhitzt und innerhalb 1/2 Stde. 30 g Jod  eingetragen Kun wurde 
unter Ruckflu13 allmahlich auf etwa 300-320O erhitzt und 6 Stdn. bei dieset 
Teniperatur gehalten. Darauf wurde ahgekirhlt, weitere 50 g rauchentle 
Schwefelsaure zugefiigt und nochmals 3 Stdn. auf 300--320° erhitzt. Dab 
Reaktionsgemisch wurde dann vorsichtig in 200 ccm Wasser eingegossen, mit 
K,CO, alkalisch gemacht und einer Wasserdampfdestillation unterwoyfen. 
Das Destillat wurde mehrmals ausgeathert, die Ctherische Lijsiing mit ge- 

7 2 R o d e w a l d u  E P l a i e k ,  Roczniki Chem 16, 441 ‘1936: (C 1937 I, 3149) 
4, Houben-Weyl ,  Methoden d organ. Chemie [1923], 111, S. 887. 
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schmolzenem 
-4thers nnter 
Pyridin iiber, 
Iierte ein 0 1 ,  

K2C0, getrocknet untl cler Riickstand nach Abdestillieren des 
gewiihnlicliem Thick fraktinniert. Zuniichst ging unverandertes 
dann stieg die Temperatur schnell an, und bei 198- 2020 destil- 
das beim Abkiihlen zu ciner weifien Masse erstarrte. Die so 

erhaltene Substanz ist bereits praktisch rein (Schmp. 53"). )lit alkohol. Pikrin- 
siinre-I,6sung gibt sie ein T'ikrat \XXII Sclunp. 154". 

O . l l O ( J ,  0.1536 g Sbst : 0.1265, 0 17.55 K 4 g J  (Car ius ) .  -~ 0.0504 g Sbst . :  3.28 ccin 
N, (19", 735 mm) (Suchar 'da u 13obrn;iskij. 

C,H,NJ Rer. J 61.9.5, I\; h 83  ( k f .  J 6 2  16. 61.79, X 7.13. 

Eine Mischprohe niit 3- Jot l -pyi- i t l in ,  das iiacli Kat l i5)  aus 3-Amino- 
pyridin dargestellt worden war, ergab keine SchnielzpunktserIliedriguIlg. 
Ausbeute aus 10 g Pyridin: 4.5----5 g .?-Jod-pyridin, also 17-19 *,i, d. Th , 
auf Pyridin berechnet. 

3 .5-Dij  o d - p y r i d i n :  Xach dein Abdestillieren des 3- Jod-pyridir:z 
(s. oben) erstarrte der Ruckstand beim Abkiihlen krystallinisch. Man l6ste in  
heii3em Alkohol und filtrierte heii,j \-on geringen Verunreinigungen ah,  Beiiii 
Abkiihlen schieden sich braunlich gef5,rbte Krystalle voni Schmp. 1 68---170° 
aus. Eine nochnialige Krystallisation aus LUkoliol lieferte 0.15-0.2 g farbloser 
Plattchen voizl Schiiip. 173". Die 1'erl)indung ist miliislich iil Wasser, schwer 
Ioslich in kalteni Alkohol, Ieicht in heiCeni cnd  hesitzt einen schwachcn 
charakteristischen Geruch. Die Anal>-se bewies, dal3 ein Dijod-pyridin vorlag ; 
die Verbindung ist verschieden von den1 bereits hekannten 2.G-Dijod-pyridin 
(Schmelzpunktserniedrigung der Mischprobr) 'j). 

S, ( l ao ,  732 mmj ( S u c h a r d a  u. R o h r a A . ~ k i i .  
0.0790, 0.1025 g Sbst.: O.llL0, 0.1.4.50 g AgJ (Car ius ) .  ~ ~ 0.0205 g 

C,H,NJ2. Rer .  J 56.73, N 4.23. <;ef. J 7k 58, 76.46. -hj 1.32. 

Zur StrukturhestiinIiiung wurden 2 g n i j  o d - p y r i d i n  rriit 8 ccm konz. 
wal3r. Animoniak  und 0.2 g CuSO, als Katnlysator im Einschmelzrohr- 
20 Stdn. anf 135O erhitzt. Dann -cvurde \Ton Verunreinigungrn abfiltriert uncl 
im Apparat nacli S u c h a r d a und N a z oh s k i  7, 4 8 Stdn. mit ;Ither ausgezogen. 
Nach dem Abdestillieren des Athers wui-de das liinterhliebene 01 iin Vakuuni- 
exsiccator getrocknet und die festgewordene Masse ails vie1 Renzol uni- 
krystallisiert. Reim Erkalten schieden sich fast farblose, gut ausgebildete 
Nadeln voni Schmp. l.lOO ah. Rine Miscliprobe mit auf anderem Wege dar- 
gestellteni 3 . 5 - I ~ i a m i i i o - p y r i d i n  zeigte k i n e  Schnielzpunktserniedriguiig 
Auch das Pikrat, welches aus den1 Reaktionsprodu kt  iiiit alkohol. Yikrins%n-. 
darstellbar ist und bei 230° scliniilzt, gab niit dem Pikrat des 3.5-Dianiino- 
pyridins keine Depression. Das untcisuchte nijocl-pyridin ist also sichcr 
3.5-Di j o d - p y r i d i n .  

E i n w i r k u n g  r o n  e1cnieii t : trem Joct (Ct i lor jodi  au f  g c s c h m o l z c n e s  P y -  
r i d i n - c h l o r h y d r a t :  25 g \\-asserfreits P y r i d i n  wirden Init trocknern Clilonrasserstoii' 
in das H y d r o c h l o r i c I  iibergefiibrt, das, iai Metallbade auf 2800 crhitzt, nllndilich init 
135 g J od  \-ersetzt wurde. Dsraufhin WLI ocli 5 Stdn. auf 2800 euhitzt. I)ann xyurtlr 
das Reaktionsprodukt in etwa 250 ccm er eiiigepsseii, niit K,CO, allialisch ge- 
macht und im W:isscrdampfstron1 destillieri. Es King \-or alleni unveriindtrtes Pyrictin 
iibcr, dann aher eine geringe Mengc ciiier ctv-as prlblich gcfArbten festcn Substnnz. 

$) A. 486, 95 '19311. 
c )  Z. Kodeufa ld  u. E. P l a i e k ,  Koczniki Cheni. 16. 133 (19361 (C. 193611, 1166) 
') Przemysl chem. 18, 478 [1931-1. 



Der Destillationsriickstaiid .snrde ron schmierigen Substanzen heil3 abfiltriert 
~ i n d  sicli selbst iiber sen. l iach  einigcr Zeit schiecl sicli aus clcr 1,Osung eiri fester Korper 
all, cler, aus .2lkohol iimkr).st;rllisiert, sicli nls 2 - I '  y r i d i  ILLY - p  y r  id in iuni  j o di d3)  
envies (10 g).  

Das Destillat xurtlc mit .'ithcr ;rmgemgen, dcr :itlicr-.4usziig mit jieschi~iolzenein 
K,CO, getrocknet, der lxther :ri,jieilanipft, das unverrindcrte l'yridin (lurch Ilrhitzen 
: ~ u f  derii \\'asserl)acie in1 Vak. cntfcrnt und (ler iestc Kiickstanil aus walk.  .-ll%ohol um- 
brystallisiert. Es blieh eiric gelbliche, in feincn Sndeln krystallisierende Substanz (0.2 g) 

t m  charakteristisclieni, jodoforni~irtigein Geruch. Schmp. 106". \Vie die An;ilyse crgab, 
liondelte es sich uni l ' t . r i t a joc~-p~r ic l in  

0.0477 g Sbst.: 0.0790 g -1gJ (Carins) .  ~ 0.034S g Sbst.: 0,.3 ccni K2 (It;", 
732 tnni) ( S u c h a r d s  11. Robra6ski ) .  

Bcr. J 8cl.50, S 1 Cl.5. C,SJ, ( k f .  J S9.52, N 1.72 
25 g P y r i d i n  wvurdcn ins C h l o r l i ~ - d r u  t itbergefiihrt und d:rrin untcr glcichrn 

Hcdingungen mit .XI g Chlor j  o t l  1)chandelt. Ails dein Kiickstanti nacli clcr Wasser- 
datnpfdestillation liei3 sich wiederuni 2 -1'3- r i cl  i l-  X ~ 1) !-r id in iu  m j o did:3) (0  g) erhalteri. 
Das Destillat wurde niit :ither ausgezojieii, der itthcr verjagt u i i t l  das liinterbliebme 
(il unter 1 2  mm destilliert. %uniichst giiig mhaltiges l'yridin iiber, dann stieg die 
'l'empcratur, iind bei 60-- 61" Xing cin leiclit bewcgliclies i j l  (3 g )  iiber, cl:is sich als 2 -  
C h 1 or  - p y r i d i  n erwies. 

Der Destillatiuns-Kiickstan~l, tler beirn :LbkLilileii erstarrte, wurdc in etsvas 1ieiWerii 
llkohol gelost und heil3 filtriert. Kach clem Abkiihlen schiecl sich zuii2Lchst eine Substanz 
in  fast farblosen Nadeln ab ; sie erwies sicli, iioclimals aus hlkohul unikrystallisiert, als 
3 .5-Ui jod-pyr id in  is.  o.) .  Xus dcm eingeengtcn Viltrat iiach Al~scheidung des rohen 
3.5-l>ijod-pyridins wurden 0.2 fi P e n t  a j od -p  y r id  i n  er1i:tlten. 

Ein Zusatz ~ -o i i  HgCl? oder FeC1, :11s I(:italysatoreri 1)lieb auf den Reaktionsverlauf 
olinr BinfluW. 

E i n w i r k u n g  y o n  Jot1 (Chlorjoti)  a u f  P y r i d i n  i i r i  gasforrnigen Zust i i i id:  
In Anlehnung a n  clas \'t-rfalirrn \-on I I e r t o g  u. \Vibaut l )  \vurcle eine 1,osung 

yon 40 g J od in 100 g P y r i d i n  larigsain tropfen\yeise clurch ein niit Piinieks gefiilltes, 
in ciiiem elektrischen Ofeii auf 3O(l erliitztes, 1-ertikales Porzellanrolir geleitet. ]>as 
IZeaktionsprodukt 7%-iirde ahnlicli \vie h i  der Jodierung des geschmolzenen l'yridiii- 
chlorhydratcs aufgenrbeitet. Man gelangte so wieder zuin 3 .5-Di jod-pyr id in  (0.4 g )  
und Pen  t a  j o d - p y r i d i n ;  drr  grol3t.e 'l'eil des Pyridins blieh iinangegriffeii. Verwendete 
nian eine hohere 'Temperatur (400" oder 50O0), so verscliob sich nur das ?YIengenvrrhiiltnis 
zugunsten des I'entajod-pyridiris; bei 500" m m i e  nur I'entajod-pyridin erhaltm (0.4 fi) . 

Auch die Verwendung von Clilor j od ziir Jodierung in der Gasphase fuhrte zu 
kt-inen v7esentlich arideren Ekgebnissen. Es wurden Chlorjod und Pyridin wie obeii 
bei verscliiedencn Temperaturen clnrcli ein 7-ertikalcs Porzellanrohr gleiclizeitig clnrch- 
geleitet. Als Kcaktionsprodukte entstariden dabei wieckr klrine Meugen \'on 3.5 - I)i  j o d -  
p yr id  i n  und P e n t  R j o d-  11 y r  i d i  t i .  Rei hiiherer 'l'eniperatur (z. 13. 500 0) ciitstandeii 
tiehen den Jodieriirigspronulctt.11 aucli 2 - C h l  o r - p  y r i  cl i  n und 2.6-  Dichlor  -1) y r id in .  

I,w6w, im April 1037 

R e r i ch  t i gung  . 
Jahrg. 70 [1937], Heft 4, S. S13, 7. Zeile v. o. lies. ,,31 g" s ta t t  ,,87 g' . 

Verantwortlich: a) fur den Iuhalt: Prof. 111. ll .Leuc!iP, Rerlin; i') fur den Anzeigeuteil: A. B u r g e r ,  Bedin- 
Tempelhof. - DA. L V j .  1937: 5200. - %or Zpi t  silt bnseigenprei4iate Sr. 3. - M B r k i s c h e  D r i i c k n n s t a l t ,  

G . m .  li. 11.. lirrliii S 65. ~~- T ~ r l z g  Ctimiie, G.in.b.1i.. Berlin K 35. 


