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laugen. Die Substanz ist in Sodalosung und Kalilauge auch beim Kochen
unloslich.
5.067 mg Sbst.: 14.970 mg CO,, 4980 mg H,O.
Copf1,,0,. Ber. € 80.77, H 1096, Gef. C 80,58, H 11.00.

Umsetzung des A*Cholesten-diols-(3.6) mit Aluminium-iso-
propylat. ‘
427 mg A%-Cholesten-diol-(3.6) wurden in 30 cem Aceton suspendiert,
mit 1g frisch destillierten Aluminium-iso-propylats in 60 ccm Benzol
versetzt und unter Feuchtigkeits-AusschluB 10 Stdn. unter Riickflull zum
Sieden erhitzt. Die Reaktionslésung wurde mit 1-n. Schwefelsiure und mit
Wasser griindlich gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vak. zur
Trockne gedampft. Der Riickstand wurde aus Aceton umkrystallisiert und
zeigte einen Schmelzpunkt von 169°. Ausb. 300 mg an reinem Cholestan-
dion-(3.6) (Mischprobe).
5.415 mg Sbst.: 16.070 mg CO,, 5.440 mg H,0.
Cy,H,,0,. Ber. C 80.94, H 11.07. Gef. C 80.94, H 11.24,

Der Deutschen TForschungsgemeinschaft und der Schering-
Kahibaum A.-G. danken wir fiir ihre Unterstiitzung unserer Arbeit.

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

‘Aus d. Chem. Institut d. Landwirtschaftl. Abteil. d. Techn. Hochschule Lwéw, Polen.!

(Fingegangen am 21. April 1937.)

In den letzten Jahren wurde die direkte Bromierung des Pyridins von
melireren Forschern!) eingehend untersucht. Die praparativen Ergebnisse sind
teilweise recht giinstig; so erhilt man z. B. eine verhadltnismilig gute Ausbeute
an 3-Brom-pyridin oder 2-Brom-pyridin nach dem Verfahren von Hertog
und Wibaut; zur Darstellung des 3.5-Dibrom-pyridins eignet sich gut das von
Maier-Bode umgearbeitete Verfahren von Blau und A. W. Hofmann.
Wir nahmen uns vor, die Maglichkeiten einer direkten Jodierung des
Pyridins zu untersuchen, da wir in der Literatur hieriiber nichts finden
konnten.

Dabei zeigte sich zunichst, wie zu erwarten war, dall das Jodieren des
Pyridins bedeutend schwerer verlauft als das Bromieren. FErhitzen von
Pyridin mit Jod unter verschiedenen Bedingungen im FKinschlufirohr fithrte
nicht »ur Bildung von Substitutionsprodukten, wie das bei der Linwirkung
von Brom der Fall ist?).

Beim Behandeln des geschmolzenen Pyridin-chlorhydrates mit elemen-
tarem Jod entstand in selir geringer Ausbeute Pentajod-pyridin, wihrend
der griofite Teil des Pyridins unangegriffen blieh. Pentajod-pyridin entstand

) Hertog u. Wibaut, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 5, 381 1932); Ii. Kénigs,
Gerdes uw. Sirot, C. 1933 I, 777; 1933 1, 4040; B. 61, 1022 1928}; Maier-Bode,

B. 69, 1535 [1936]. % A.W. Holmann, B.12, 984 '18797; 16, 586 1883
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auch neben Dijod-pyridin — beide in sehr geringer Menge — beim FErhitzen
von Pyridin und Jod im Dampfzustand in einem Robrenofen nach der Arbeits-
weise von Hertog und Wibaut!). Das erhaltene Dijod-pyridin erwies sich
als 3.5-Dijod-pyridin; durch Erhitzen mit konz. Ammoniak unter Zusatz
von Kupfersulfat liel es sich ndmlich in 3.5-Diamino-pyridin iiberfithren.

Ferner wurde versucht, das Jod durch Chlorjod zu ersetzen, unter Bei-
behaltung der oben erwihnten Versuchsbedingungen. Fine wesentliche Beein-
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 auf, jedoch ebenfalls in ganz unbedeutender
Ausbeute; daneben entstand ziemlich viel 2-Chlor-pyridin. Auch fithrten
Versuche, durch Anwendung von Katalysatoren {Quecksilber- und FEisen-
salzen) andere Ergebnisse zu erreichen, zu keinem EKErfolg.

Bei der Einwirkung von Jod oder Chlorjod auf geschmolzenes Pyridin-
chlorhydrat entstand unerwarteterweise 2-Pyridyl-N-pyridiniumjodid,
iiber dessen Bildung bereits frither berichtet worden ist3).

Besseren Erfolg hatten Versuche, die Jodierung in Gegenwart eines
Oxydationsmittels durchzufithren. Nach anfinglichen Mierfolgen — wie z. B.
bei der Einwirkung von Jod in Gegenwart von Jodsidure -— erzielten wir ver-
hiltnismaBig recht giinstige FErgebnisse nach der ITuvaltschen Methode
(Jodierung in Gegenwart von rauchender Schwefelsdure von 50-proz. Anhydrid-
gehalt)?). Dabei entstand 3-Jod-pyridin in etwa 18-proz. Ausbeute, neben
wenig 3.5-Dijod-pyridin.

Dagegen konnten wir trotz mehrfacher Abwandlung der Reaktions-
bedingungen weder eine Darstellung von 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. Versuche, die
Jodierung bei Gegenwart von Eisensalzen als Katalysatoren durchzufiihren,
ergaben keine besseren Ausbeuten. ;

Es gelang auch nicht, gréBere Mengen 3.5-Dijod-pyridin durch Jodie-
ren von fertigem 3-Jod-pyridin darzustellen; das 3-Jod-pyridin blieb dabei
unverindert.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung des 3-Jod-pyridins durch Jodieren von Pyridin in
Gegenwart von rauchender Schwefelsidure: In einen Rundkolben von
250 ccm wurden 50 g rauchende Schwefelsdure von 50-proz. Anhydrid-
gehalt eingewogen und 10 g mit KOH entwissertes Pyridin in kleinen
Portionen unter Kiihlung zugesetzt. Daraufhin wurde im Metallbade auf
120—130° erhitzt und innerhalb 1/, Stde. 30 g Jod eingetragen. Nun wurde
unter Riickflufl allmahlich auf etwa 300-—-320° erhitzt und 6 Stdn. bei dieser
Temperatur gehalten. Daranf wurde abgekiihlt, weitere 50 g rauchende
Schwefelsdure zugefiigt und nochmals 3 Stdn. auf 300—320° erhitzt. Das
Reaktionsgemisch wurde dann vorsichtig in 200 ccm Wasser eingegossen, mit
K,CO; alkalisch gemacht und einer Wasserdampfdestillation unterwotfen.
Das Destillat wurde mehrmals ausgeithert, die dtherische Losung mit ge-

3) Z. Rodewald u. E. Plazek, Roczniki Chem. 16, 444 71936] (C. 1937 I, 3149).
4} Houben-Weyl, Methoden d. organ. Chemie [1923], III, S. 887.
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schmolzenem K,CO, getrocknet und der Riickstand nach Abdestillieren des
Athers unter gewshnlichem Druck {raktioniert. Zunichst ging unverindertes
Pyridin iiber, dann stieg die Temperatur schuell an, und bei 198—202° destil-
lierte ein Ol, das beim Abkithlen zu einer weilen Masse erstarrte. Die so
erhaltene Substanz ist bereits praktisch rein (Schmp. 53%. Mit alkohol. Pikrin-
sdure-Iosung gibt sie ein Pikrat vom Schimp. 154°

0.1100, 0.1536 g Sbst.: 0.1265, 0.1757 g Ag] (Carius). — 0.0504 g Shst.: 3.28 com
N, (19% 735 mm) (Suchara u. Bobranski).

C,H,NJ. Ber. ] 61.95, N 6.83. Gef. J 62.16, 61.79, N 7.13.

Fine Mischprobe mit 3-Jod-pvridin, das nach Rath?%) aus 3-Amino-
pyridin dargestellt worden war, ergab keine Schmelzpunktserniedrigung.
Ausbeute aus 10 g Pyridin: 4.5--5 g 3-Jod-pyridin, also 17—199% d. Th.,
auf Pyridin berechnet.

3.5-Dijod-pyridin: Nach dem Abdestillieren des 3-Jod-pyridins
{s. oben) erstarrte der Riickstand beim Abkiihlen krystallinisch. Man 16ste in
heiflem Alkohol und filtrierte heild von geringen Verunreinigungen ab. Beim
Abkiihlen schieden sich braunlich gefirbte Krystalle vomn Schmp. 168—17(°
aus. KEine nochmalige Krvstallisation aus Alkolol lieferte 0.15—0.2 g farbloser
Plattchen vom Schmp. 1739, Die Verbindung ist unldslich in Wasser, schwer
16slich in kaltem Alkohol, leicht in heiflem und besitzt einen schwachen
clhiarakteristischen Geruch. Die Analyse bewies, dali ein Dijod-pyridin vorlag;
die Verbindung ist verschieden von dem bereits hekannten 2.6-Dijod-pyridin
(Schmelzpunktserniedrigung der Mischprobe)®).

0.0790, 0.1025 g Sbst.: 0.1120, 0.1450 g Ag] (Carius). - - 0.0295 g $bst.: 1.15 cem
N, (18° 732 mm) (Sucharda u. Bobranski).

C.HNJ,. Ber. J 76.73, N 4.23. Gef. J 7658, 76.46, N 4.32,

Zur Strukturbestimmung wurden 2 g Dijod-pyridin mit 8 cem konz.
wilr. Ammoniak und 0.2g CuSO, als Katalvsator im Kinschmelzrohr
20 Stdn. auf 135° erhitzt. Dann wurde von Verunreinigungen abfiltriert und
im Apparat nach Sucharda und Mazonski?) 48 Stdn. mit Ather ausgezogen.
Nach dem Abdestillieren des Athers wurde das hinterblichene (31 im Vakuum-
exsiccator getrocknet und die festgewordene Masse aus viel Benzol um-
krystallisiert. Beim FKErkalten schieden sich fast farblose, gut ausgebildete
Nadeln vom Schmp. 110° ab. FKine Mischprobe mit auf anderem Wege daz-
gestelltem 3.5-Diamino-pyridin zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.
Auch das Pikrat, welches aus dem Reaktionsprodukt mit alkohol. Pikrinsiure
darstellbar ist und bei 230° schmilzt, gab mit dem Pikrat des 3.5-Diamino-
pyridins keine Depression. Das untersuchte Dijod-pyridin ist also sicher
3.5-Dijod-pyridin.

Einwirkung von elementarem Jod {Chlorjod) auf geschmolzenes Pv-
ridin-chlorhydrat: 25 g wasserfreies Pyridin wurden mit trocknem Chlorwassersteft
in das Hydrochlorid iibergefiibrt, das, im Metallbade auf 280? erhitzt, allméihlich mit
135 g Jod versetzt wurde. Daraufhin wurde noch 5 Stdn. auf 2800 erhitzt. Dann wurde
das Reaktionsprodukt in etwa 250 ccm Wasser eingegossen, mit K,CO, alkalisch ge-
macht und im Wasserdampfstrom destilliert. Es ging vor allem unverindertes Pyridin
iiber, dann aber eine geringe Menge ciner etwas gelblich gefitrbten festen Substanz.

% AL 486, 95 119311
) Z. Rodewald u. E. Plazek, Roczniki Chem. 16, 133 [1936] (C. 1936 II, 1166
) Przemyst chem. 18, 478 {19347,
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Der Destillationsriickstand wurde von schmierigen Substanzen heifl abfiltriert
und sich selbst iiberiassen. Nach einiger Zeit schied sich aus der Losung ein fester Korper
ab, der, aus Alkohol umkrystallisiert, sich als 2-Pyridil-N-pyridiniumjodid?)
cerwies {10 g).

Das Destillat wurde mit Ather ausgezogen, der Ather-Auszug mit geschmolzenem
K,CO, getrocknet, der Ather abgedampft, dus unverinderte Pyridin durch F¥rhitzen
auf dem Wasserbade im Vak. entfernt und der feste Riickstand aus widBr. Alkohol um-
krystallisiert. Es blieb eine gelbliche, in feinen Nadeln krystallisierende Substanz (0.2 g)
von charakteristischem, jodoformartigem Geruch. Schmp. 106°. Wie die Analyse ergab,
handelte es sich wm Pentajod-pyridin.

0.0477 g Sbst.: 0.0790 ¢ AgJ] (Carius). —  0.0348 g Sbst.: 0.54cem N, (189,
732 mm) (Sucharda u. Bobranski).

C;NJ;. Ber. J 89.56, N 1.95. Gef. J 89.52, N 1.72.

25 ¢ Pyridin wurden ins Chlorhydrat iibergefiihrt und dann unter gleichen
Bedingungen mit 50 g Chlorjod behandelt. Aus dem Riickstand nach der Wasser-
dampidestillation lie@ sich wiederum 2-Pyridil-N-pyridiniumjodid?®) (9 g) erhalten.
Das Destillat wurde mit Ather ausgezogen, der Ather verjagt und das hinterbliebene
Ol unter 12 mm destilliert. Zunichst ging wasserhaltiges Pyridin iber, dann stieg die
Temperatur, und bei 60 —62*% ging ein leicht bewegliches O (3 g) iiber, das sich als 2-
Chlor-pyridin erwies.

Der Destillations-Riickstand, der beim Abkiihlen erstarrte, wurde in etwas heillem
Alkohol geldst und heil} filtriert. Nach dem Abkiihlen schied sich zunichst eine Substanz
in fast farblosen Nadeln ab; sie erwies sich, nochmals aus Alkohol umkrystallisiert, als
3.5-Dijod-pyridin (s. 0.). Aus dem eingeengten I'iltrat nach Absclheidung des rohen
3.5-Dijod-pyridins wurden 0.2g Pentajod-pyridin erhalten.

Ein Zusatz von HegCl, oder TeCl, als Katalysatoren blieb auf den Reaktionsverlauf
ohne Einflufl.

Einwirkung von Jod (Chlorjod) auf Pyridin im gasférmigen Zustand:

In Anlehnung an das Verfahren von Hertog u. Wibawt!) wurde eine Ldsung
von 40 g Jod in 100 g Pyridin langsam tropfenweise durch ein mit Pumeks gefiilltes,
in cinem elektrischen Ofen auf 3009 erhitztes, vertikales Porzellanrolir geleitet. Das
Reaktionsprodukt wurde #dhnlich wie bei der Jodierung des geschmolzenen Pyridin-
chlorhydrates aufgearbeitet. Man gelangte so wieder zum 3.5-Dijod-pyridin (0.4 g)
und Pentajod-pyridin; der groflte Teil des Pyridings blieb unangegriffen. Verwendete
man eine hohere Temperatur (400¢ oder 500%), so verschob sich nur das Mengenverhiltnis
zugunsten des Pentajod-pyridins; bei 500° wurde nur Pentajod-pyridin erhalten (0.4 g).

Auch die Verwendung von Chlorjod zur Jodierung in der Gasphase fithrte zu
keinen wesentlich anderen Ergebnissen. Es wurden Chlorjod und Pyridin wie oben
bei verschiedenen Temperaturen durch ein vertikales Porzellanrohr gleichzeitig durch-
geleitet. Als Reaktionsprodukte entstanden dabei wieder kleine Mengen von 3.5-Dijod-
pyridin und Pentajod-pyridin. Bei hoherer Temperatur (z. B. 3009 cntstanden
neben den Jodierungsprodukten auclhi 2-Chlor-pyridin und 2.6-Dielhlor-pyridin.

Lwbw, im April 1937.

Berichtigung.
Jahrg. 70 [1937], Meft 4, S. 843, 7. Zeile v. o. lies: ,,31 g statt ,,87 g.

Verantwortlich: a) fiit den Inhalt: Prof. Dr. I{. Leuchs, Berlin; b) fiir den Anzeigenteil: A. Burger, Betlin-
Tempelhof. — DA. 1. Vj. 1937: 5200. — Zur Zeit gilt Anzeigenpreisliste Nr, 3. — Méarkische Druckanstalt,
G.m. L. B., Berlin N 65. -— Verlag Chemie, G.m.b.H., Berlin W 85.



