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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Universitit
in Prag

Uber die Einwirkung von Thionylehlorid
auf o-Methyl-pyridin-carbonsiiuren und
2,6-Lutidin’)

Eine nenartige Oxydationswirkung des Thionylchlorids
Von Roderich Graf und Franz Zettl
(Bingegangen am 1. Oktober 1936)

Wiahrend Nicotinsiure unter geeigneten Reaktionsbedin-
gungen ganz leicht in ihr Chlorid iberfithrbar ist, zeigte 6-Me-
thyl-nicotinsiure gelegentlich fritherer Vorversuche? bei der
Chloridbildung mittels Thionylchlorid ein durchaus anderes
Verbalten, dessen Ursache in einer bisher unbekannten Re-
aktionsteilnahme der e-stindigen Methylgruppe zu suchen war.

Ein neuerliches, eingehenderes Studium der Umsetzung
von 6-Methyl-nicotinsiure mit Thionylehlorid zeigte zunichst,
daB die freie Saure durch kurzdauernde Einwirkung von Thio-
nylchlorid in ihr Chlorid-chlorhydrat iibergefithrt wird. Der
fluorescierende Farbstoff, der schon frither bei lingerem Kochen
beobachtet wurde, stellt indessen nicht das Endprodukt der
Reaktion dar. Bei der Aufarbeitung des hinreichend lang im
offenen GefiB oder im Druckrohr erhitzten Reaktionsgemisches
wurden durch Umsetzung der entstandenen Siurechloride mit
Methylalkohol zwei Methylester erhalten, deren einer in heiflem
Wasser loslich, hochschmelzend, chlorfrei und deren anderer
in heifflem Wasser unloslich, tiefschmelzend und chlorhaltig war.

1 Uber die Einwirkung von Thionylehlorid anf die Pyridin-mono-
carbonsduren vgl. E. Spith und H. Spitzer, Ber. 59, 1477 (1926);
H. Meyer u. R. Graf, Ber. 61, 2202 (1928); R. Graf, Ber. 64, 21 (1931);
dies. Journ. (2) 133, 36 (1932); 138, 244 (1933).

%) R. Graf, dies. Journ. (2) 133, 19 (1932).
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Der hoher schmelzende Ester erwies sich als Isocinchome-
ronsfure-dimethylester. Der tiefer schmelzende Ester gab bei
vorsichtiger Verseifung eine Trichlor-methyl-nicotinsiure, die
beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure unter Freiwerden von
Jod 6-Methyl-nicotinsiure und beim Kochen mit 809/, iger
Schwefelsiure unter Abspaltung von Chlorwasserstoff Isocin-
chomeronsiure lieferte. Die Chloratome sind also wie im
Benzotrichlorid an das Kohlenstoffatom der Seitenkette ge-
bunden.

Die zur Klirung des Reaktionsverlaufes angestellten Ver-
suche zeigten, daB die Chlorierung der Seitenkette der Methyl-
nicotinsgure zur CCl,-Gruppe, sowie die Umwandlung der Me-
thylgruppe in die COCl-Gruppe zwei unabhingig nebeneinander
verlaufende Reaktionen darstellen. Die Bildung des Isocin-
chomeronsiurechlorids ist besonders deswegen bemerkenswert,
weil dadurch wieder ein neuer Fall einer im engeren Sinne
oxydierenden Wirkung des Thionylchlorids bekannt wurde.

Die bekannte Reaktionsfihigkeit e-stindiger Methylgruppen
fiihrt zu der Annahme, daB in erster Phase ein labiles An-
lagerungsprodukt III von Thionylchlorid an das Methyl-pyridin-
carbonsiure-chlorid I, in der Pyridonmethidform II reagierend,
entsteht, das in weiterer Reaktionsfolge mit Thionylchlorid itber
die Zwischenstufen IV und V unter Bildung von Isocinchome-
ronsidurechlorid VI und 6-(Trichlor-methyl)-nicotinsiure - chlo-
rid VII reagiert:
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6-Methyl-picolinsiure lieferte bei kurzdauerndem Kochen
mit Thionylchlorid das Chloridchlorhydrat. Dasvon R.Turnau’)
beschriebene Chlorid vom Schmp.195¢ diirfte dbnlich wie die
frither beschriebenen, als polymere angesehenen Pyridin-carbon-
siurechloride, ein Gemisch von Saurechlorhydrat und etwas
Chloridehlorhydrat gewesen sein. Bei anhaltendem Kochen der
Sdure mit Thionylchlorid erfolgte wie bei der Methylnicotin-
saure sowohl Chlorierung als auch Oxydation der Methylgruppe
zur CCL- und COCI-Gruppe.

Im wesentlichen der gleiche Reaktionsverlauf wurde bei
der 6-Methyl-pyridin- 2,4-dicarbon-siure (Uvitoninsgure) beob-
achtet.

Es ist noch hervorzuheben, daB bei den untersuchten
methylierten Siuren im Gegensatz zu den nicht substituierten
Pyridinearbonsiuren die Bildung kernchlorierter Produkte nicht
zu beobachten war.

Nach diesen Erfahrungen schien auch das Verhalten des
2,6-Dimethyl-pyriding von Interesse, in besonderem Hinblick
auf die Beobachtung von E. Koenigs und H. Greiner?, die
bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Pyridin 4-Pyridyl-
pyridinium-chlorid-chlorhydrat erhalten hatten. Die erst bei
etwa 180° im Druckrohr hinreichend rasch erfolgende Um-
setzung ergab als einziges Reaktionsprodukt ein Hexachlor-
lutidin, das bei der Hydrolyse Dipicolinsiiure lieferte. Daraus
geht hervor, daB das Thionylchlorid samtliche Wasserstoff-
atome der beiden Methylgruppen des Lutidins durch Chlor sub-
stituiert hatte, Das Ausbleiben einer Umsetzung im Sinne der
von Koenigs und Greiner beim Pyridin beobachteten Re-
aktion dirfte durch die sterische Behinderung des Pyridin
stickstoffs durch die beiden «-stindigen Methylgruppen be-
wirkt sein.

Beschreibung der Versuche
6-Methyl-nicotinsiure-chlorid-chlorhydrat
1g fein gepulverte 6-Methyl-nicotinsiure wurde in 8 ccm
Thionylehlorid eingetragen und einige Minuten lang bis zur

1) Monatsh. Chem. 26, 537 (1905).
%) Ber. 64, 1049 (1931).
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Losung erwarmt. Das Thionylchlorid wurde nun im Vakuum
vertrieben und der krystalline Riickstand durch Vakuumsubli-
mation gereinigt (12 mm, 100° Badtemp.) Wihrend sich ein
GroBteil der Substanz unter Dunkelfirbung zersetzte, subli-
mierten farblose, glinzende Nidelchen, die sich, ohne einen
charakterisierten Schmelzpunkt zu zeigen, etwa ab 120° zer-
setzten.

0,1170 g Subst.: 0,1716 g AgCL
C,H,ONCl;  Ber. Cl 86,94 Gef, Cl 86,28

6-(Trichlor-methyl)-nicotinsiure-methylester

4 g 6-Methylnicotinsture wurden in 40 ccm Thionylchlorid
gelost, die Losung auf 4 Druckrohre verteilt und 6 Stunden
lang auf 120° erhitzt. Der Inhalt der Rohre, die starken
Uberdruck zeigten, wurde vereinigt, das tiberschiissige Thio-
nylchlorid abdestilliert, seine Reste 1. V. vertricben und der
dunkelbraune Riickstand in Ather aufgenommen. Nach dem
Abfilirieren von einem #“therunldslichen, humusartigen Riick-
stand wurde die rotgelbe Losung abgedampft und der Riick-
stand mit 10 ccm Methylalkohol versetzt. Dabei setzten sich
die S#aurechloride unter lebhaftem Aufsieden zu den Methyl-
estern um. Nach Zusatz von Sodalosung wurde abgesaugt und
mit etwas Wasser gewaschen. Das zwischen etwa 70-—120°
schmelzende Estergemisch wurde mit 150 ccm heiBem Wasser
einige Zeit lang im Wasserbade digeriert, vom Ungeldsten A
abfiltriert, das Filtrat mit Tierkohle entfirbt und bis zur Kry-
stallisation eingeengt. Beim Abkithlen schieden sich feine
Nidelchen vom Schmp. 158° aus, die nach erneutem Umkry-
stallisieren aus heiBem Wasser bei 162° schmolzen und sich
als halogenfrei erwiesen. Ausbeute 0,8g. Durch den Schmelz-
punkt und die Analysenwerte erscheint die Substanz hinreichend
als Isocinchomeronsiure-dimethylester?) identifiziert. Kin Mi-
schungsschmelzpunkt mit der Type zeigte keine Depression.

0,0245 g Subst.: 1,61cem N (20° 747mm). — 0,0577g Subst.:
0,1885g Agd.

CHON  Ber. N 7,18 OCH, 31,80  Gef. N 7,52 OCH, 31,72

) H. Meyer u. F. Staffen, Monatsh. Chem. 34, 251 (1913).




192 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 147. 1936

Der in Wasser unlosliche, tiefer schmelzende Riickstand A
wurde aus verdiinntem Methylalkohol unter Zusatz von Tier-
kohle umkrystallisiert und weiter durch Vakuumsublimation ge-
reinigt. Die Substanz bildete dann farblose, kurze Nidelchen
vom Schmp. 82—84°. Leicht loslich in Chloroform, Ather,
Benzol und heifem Alkohol, etwas weniger in kaltem Alkohol
sehr schwer loslich in heiem Wasser, nahezu unloslich in
kaltem Wasser. Ausbeute 2,8 g.

0,0845 g Subst.: 1,74 cem N (21° 1783 mm). — 0,0717g Subst.:
0,0613 g AgJ. — 0,0884 g Subst.: 0,1477g AgClL

C.H,0,NCl, Ber. N 551 OCH, 1220 Cl 41,81
Gef. ,, 5,65 , 11,830, 41,33

Bei der Methoxylbestimmung firbte sich die Liosung der Substanz
in Jodwasserstoffsture durch freiwerdendes Jod tief braunschwarz. Die
nach beendeter Analyse im Kochkdlbchen verbliebene Ldsung wurde
durch Erwirmen i, V. von der iiberschiissigen Jodwasserstoffsiure be-
freit und der Riickstand wiederholt am Wasserbade mit konz. Salzsiure
abgedampft. Der schlieflich jodfreie Riickstand wurde in wenig Wasser
aufgenommen und lieferte beim Erhitzen mit einer Ldsung von Kupfer-
acetat einen Niederschlag des charakteristischen, giftgriinen Doppel-
salzes, welches das 6-methyl-nicotinsaure Kupfer mit Kupferacetat bildet?).
Durch Umsetzung mit Schwefelwasserstoff wurde eine halogenfreie Siure
vom Schmp. 202° erhalten, welche die dem Kupfersalz zugrunde liegende
6-Methylnicotinsiiure darstellte.

Zur Sicherstellung der Konstitution wurden 0,8 g des Esters mit
3 cem 809, iger Schwefelsiiure bis zur Beendigung der Chlorwasserstoff-
entwicklung erhitzt. Nach dem Verdiinnen wurde die Schwefelsiure
mit der eben ausreichenden Menge Bariumchloridlésung gefillt und das
Filtrat bis zur Krystallisation eingeengt. Die erhaltene Substanz wurde
durch den Schmelzpunkt (2429), Mischungsschmelzpunkt und eine Kon-
trollanalyse als Isocinchomeronsiure erkannt.

Die gleichen Reaktionsprodukte wurden durch 15-stiindiges
Kochen von 6-Methylnicotinsiure oder ihres Chlorhydrats mit
der 5-fachen Menge Thionylchlorid im offenen Gefif erhalten,
doch war das Reaktionsgemisch weitaus dunkler gefarbt als
das im Druckrohr erhaltene und demnach auch die Menge des
humusartigen Riickstandes, der beim Aufnehmen der rohen
Saurechloride in Ather zuriickblieb, erheblich groBer. Auf-
fallend war auch, daB das Mengenverhiltnis der Ester zu-

Y E. Benary u. H. Psille, Ber. 57, 833 (1924); R. Graf, dies.
Journ. (2) 133, 22 (1932).
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gunsten des Isocinchomeronsiure-dimethylesters verschoben war.
So wurden aus 3g der Saure 1,5g Isocinchomeronsiure-ester
und 0,8 g Trichlormethyl-nicotinsiure-ester erhalten.

Die Versuche zur Klirung des Reaktionsverlaufes zeigten, daB die
Wege zur Bildung der beiden Ester zwei upabhiingig nebeneinander
verlaufende Reaktionen darstellen. — Keinesfalls konnte die Bildung
des Isocinchomeronsiure-esters von einer immerhin moglichen Verunreini-
gung des Ausgangsmateriales durch Isocinchomeronsdure herrithren, wie
eipe peinlich durchgefiihrte Reinheitspriifung der angewandten Methyl-
nicotinsiure zeigte. — Auch die Moglichkeit der Entstehung von Iso-
cinchomeronsiure-ester aus primir gebildetem Trichlormethylnicotin-
siureester wurde ansgeschaltet: 0,4 g Trichlormethylnicotinsiure-ester
wurden in 20 cem Methylalkohol geldst und 2 Stunden lang unter Riick-
fluB gekocht. Nach dem Abdunsten des Losungsmittels hinterblieb der
Ester unverindert und vollig schmelzpunktsrein., — Andererseits er-
scheint auch die Bildung des Trichlormethylnicotinsiure-chlorids aus
primér gebildetem Isocinchomeronsiurechlorid durch weitere Einwirkung
von Thionylehlorid ausgeschlossen, da Isocinchomeronsiurechlorid mit
Thionylehlorid im Einschlubrohr mehrere Stunden lang auf 180° er-
hitzt vollig unveriindert blieb.

6-(Trichlor-methylj-nicotinsiure

Eine Losung von 2,3g des Ksters in 100 ccm Alkohol
wurde mit 9,1 cem alkoholischer n-Kalilauge 2 Stunden lang
bei gelinder Wirme verseift. Die Liosung reagierte dann neu-
tral und war nahezu frei von Chlorid-lon. Der Alkohol wurde
abdestilliert, der Riickstand in Wasser aufgenommen und die
Sture mit der berechneten Menge n-Salzsiure ausgefillt. Aus-
beute 1,5g. Bei der Verseifung und namentlich beim Zusatz
der Salzsiure trat ein eigenartiger, an faules Obst erinnernder
Geruch auf. Die Siure bildete nach dem Umkrystallisieren
aus verdiinntem Methylalkohol perlmutterglinzende Blittchen
vom Schmp. 183—184°% Aus heibemn Wasser feine, lange Na-
deln vom gleichen Schmelzpunkt. Léslich in heiBem Benzol,
leicht 16slich in Alkohol und heiBem Chloroform, miafig 1os-
lich in heiBem Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser. Bei
anhaltendem Sieden mit Wasser, rascher mit verdiinnten Laugen,
wird die CCl;-Gruppe hydrolysiert.

0,0372 g Subst.: 0,0650 g AgCl. — 0,1063 g Subst. verbrauchten
(in alkoholischer Losung) 4,49 cem 1/10-KOH.

C,H,0,NC]g Ber. Cl 44,24 Mol.-Gew. 240,4
Gef. ,, 43,63 » 2361

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 147. 13
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Phenylester. Erhalten aus dem Chlorid (dureh I-stiindiges
Kochen der Sdure mit Thionylehlorid, strahlig-krystalline Masse vom
Schmp. 33—35% mit Phenol in fiblicher Weise. Aus heiem Alkohol
unter Zusatz von Tierkohle farblose Blittchen vom Schmp, 87—89°.

0,0521 g Subst.: 2,05cem N (17% 789mm). — 0,0642g Subst.:
0,0867 g AgCl.
C;H,O,NCl;  Ber. N 4,43 Cl 83,62  Gef. N 4,50  Cl 8341

6-Methyl-picolinsiure-chlorid-chlorhydrat

2¢g fein gepulverte, krystallwasserfreie 6-Methyl-picolin-
saure wurden mit 15 ccm Thionylchlorid auf dem Wasserbade
bis zur Losung gelinde erwirmt. Die schwach rotlichbraune
Losung lieferte bei Zusatz von Ather eine reichliche Menge
eines feinkrystallinen Niederschlages, der mit etwas Ather ge-
waschen und in einem trockenen Luftstrom vom Ather be-
freit wurde. Die Substanz reagiert lebhaft mit Luftfeuchtig-
keit unter Abspaltung von Chlorwasserstoff und Bildung von
Methylpicolinssure-chlorhydrat. Die frisch dargestellte Sub-
stanz schmolz bei 120° u. Zers.

0,1088 g Subst.: 0,1564g AgCL

C,H,ONCl, Ber. Cl 36,94  Gef. Cl 35,56

Die frisch dargestellte Substanz ldste sich in konz. Am-
moniak unter lebhafter Reaktion. Beim Kindunsten krystalli-
sierten lange, farblose Nidelchen des Amids, die aus heifilem
Wasser umkrystallisiert bei 113—-115%schmolzen. Ein Mischungs-
schmelzpunkt mit der auf anderem Wege erhaltenen Substanz )
zeigte keine Depression.

6-(Trichlor-methyl)-picolinsfiure-methylester

4 g 6-Methyl-picolinsiure-chlorhydrat wurden mit 40 ccm
Thionylchlorid 2 Stunden lang unter Riickflub gekocht, die Lo-
sung auf 4 Druckrohre verteilt und 10 Stunden lang auf 180°
erhitzt. Der vorher rotbraune Inhalt der Rohre, die starken
Uberdruck zeigten, war dann gelb. Das nach dem Abdestil-
lieren des Thionylchlorids zuriickbleibende olige Siurechlorid
setzte sich mit Methylalkohol unter lebhafter Reaktion zum
Ester um, der nach Zusatz von Sodalésung abgesaugt und mit

) H. Meyer, Rec. trav. chim. Pays-Bas 44, 323 (1925).
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etwas Wasser nachgewaschen wurde. Der rohe Ester (6 g)
wurde mit 150 ccm heiem Wasser digeriert und dann abfiltriert.

Aus dem stark eingeengten Filtrat schieden sich beim Abkiihlen
farblose Nadeln aus, die nochmals aus wenig Wasser umkrystallisiert
bei 118—120° schmolzen. Ausbeute 0,3 g. Ein Mischungsschmelzpunkt
mit Dipicolinséiure-dimethylester zeigte keine Depression.

Der ungeloste Anteil des Rohesters war nach 2-maligem
Umkrystallisieren aus verdiinntem Methylalkohol unter Zusatz
von Tierkoble bei 108 —110? schmelzpunktskonstant. Charakte-
ristisch ist, daB die anschieBenden prichtigen, plattenformigen,
sproden Krystallaggregate auf der Flussigkeitsoberfiiche leb-
haft rotieren. Ausbeute 42g. Die Substanz ist sehr schwer
1oslich in Wasser, leicht loslich in heiBem Alkohol, Chloro-
form und Benzol.

0,0824 g Subst.: 4,18cem N (199 751 mm). — 0,1404g Subst.:
0,1293 ¢ AgJ. — 0,1144 g Subst.: 0,1948 g AgCl.

CsH,0,NCl, Ber. N 551 OCH, 1220  Cl 41,81
Gef. ,, 5,79 . 12,17, 4212

Die Losung der Substanz in Jodwasserstoffsiure firbte sich beim
Kochen durch freiwerdendes Jod tief dupkelbraun, was auf die Resub-
stitution des Chlors gegen Wasserstoff hinwies. Der Ester lieferte ebenso
wie die freie Siure beim Kochen mit 80 % iger Schwefelsiure unter
Abspaltung von Chlorwasserstoff Dipicolinsiure.

Zu den gleichen Reaktionsprodukten fuhrte auch an-
dauerndes Kochen von Methylpicolinsdure mit Thionylchlorid
im offenen GefaB, doch war die Ausbeute an Hstergemisch
wesentlich geringer und auch das Rohprodukt durch dunkel-
gefirbte Beimengungen stark verunreinigt.

6-(Trichlor-methyl)-picolinsiure

Erhalten ans dem Kster analog wie die Trichlormethyl-
nicotinsiure. Bei der Verseifung des Esters trat angenehmer
Pfirsichgeruch auf. Die Saure bildete, aus verdiinntem Me-
thylalkohol umkrystallisiert, kurze, farblose Nidelchen vom
Schmp. 140—148°. Leicht loslich in heiBem Methylalkohol,
loslich in heiBem Chloroform, Benzol, Aceton, sehr schwer los-
lich in kaltem Wasser.

0,1218 g Subst.: 0,2079 g AgClL — 0,1288 g Subst. verbrauchten
(in alkoholischer Losung) 5,48 cem nf10-KOH.

C,H,0,NCl, Ber. Cl 44,24  Mol-Gew. 240,4
Gef. ,, 42,40 " 234,3

18*
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Hydrolyse: 1,4 g der SHure wurden mit 10 cem 80°%/;iger Schwefel-
giiure knapp zum Sieden erhitzt bis die Chlorwasserstoffentwicklung
nachlief. Nach dem Verdiinnen schieden sich reichlich farblose Kry-
stallnadeln aus, die nochmals aus verdiinnter Salzsfiure umkrystallisiert
bei 239° (Zers.) schmolzen. Aus der schwefelsauren Mutterlauge lie8
sich nach Ausfillen mit der eben ausreichenden Menge Bariumchloridlésung
durch Einengen eine weitere Menge der Substanz gewinnen. Der
Schmelzpunkt und eine Kontrollanalyse charakterisierten die Substanz
als Pyridin-2,6-dicarbonsiure.

0,1186 g Subst. verbrauchten 14,28 ccm n/10-KOH.

C,H,0N Ber. Mol.-Gew. 167,0 Gef. Mol.-Gew. 166,1

Amid: Erhalten iiber das Chlorid {aus der S#ure mittels Thionyl-
chlorid, 6lig) durch Umsetzupg mit konz. Ammoniak. Aus verdiinntem
Methylalkohol derbe Krystiillchen vom Schmp. 119—122° Leicht 15slich
in Chloroform, Benzol, Alkohol, etwas ldslich in heiBem, nabhezu unléslich
in kaltem Wasser.

0,0331 g Subst.: 8,85 cem N (22° 739 mm). — 0,0514 g Subst.:
0,0934 g AgCL
CH,0N,Cl, Ber. N 11,70 Cl 44,43 Gef. N 11,39 Cl 44,95

Die Umsetzung des Methylesters mit alkoholischem Ammoniak
erfolgte trige und selbst bei lingerem Stehen nur unvollstindig, wihrend
gich Pyridin-2-carbonsiure-ester sonst im allgemeinen mit Ammoniak
glatt zum Amid umsetzen lassen.

6-(Trichlor-methyl)-pyridin-2,4-dicarbonsiure-
dimethylester

4 g 6-Methyl-pyridin-2,4.dicarbonstiure (Uvitoninsiure)
wurden in 40 ccm Thionylchlorid durch 8-stiindiges Kochen
gelost, die Lidsung auf 4 Druckrohre verteilt und 10 Stunden
lang auf 180° erhitzt. Die weitere Aufarbeitung zum Ester
erfolgte in der oben beschriebenen Weise.

Ein Auszug des Rohesters mit heifem Wasser lieferte ein Filtrat,
aus dem sich nach dem FEinengen zarte, lange, farblose Nadeln aus-
schieden, die mach dem Umkrystallisieren aus wenig heilem Wasser
bei 148—150° schmolzen. Ausbeute 0,2 g. Die Substanz erwies sich als
identisch mit dem bisher nicht beschriebenen Pyridin-2,4,6-tricarbon-
siure-trimethylester. Ein Mischungsschmelzpunkt mit einem Vergleichs-
priparat (erhalten durch Veresterung von Pyridin-2,4,6-tricarbonsiure
mit Methylalkohol-Schwefelsiure) vom Schmp. 150—152° zeigte keine
Depression. Leicht 1oslich in Chloroform, Alkohol, Aceton, lslich in
heilem Wasser, mifig loslich in kaltem Wasser.

0,0588 g Subst.: 291 cem N (28°% 746 mm). — 0,0501 g Subst.:
0,1332 g AglJ.
C,,H;,;0,N Ber. N 553 OCH, 36,77 Gef. N 5,65 OCH; 35,14
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Der durch Extrahieren mit heilem Wasser vorgereinigte
Ester wurde aus verdimntem Methylalkohol unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert, weiter durch Vakuumsublimation
gereinigt und durch nochmaliges Umkrystallisieren aus ver-
diinntem Methylalkohol in Form kurzer, schwach gelblicher
Nidelchen vom Schmp. 114-—116° erhalten. Leicht loslich in
heiflem Alkohol, Benzol, Chloroform, Aceton, nahezu unléslich
in kaltem Wasser. Ausbeute 2 g.

0,0872 g Subst.: 3,53 cem N (22° 748 mm). — 0,0640 g Subst.:
0,0932 g AgJ. — 0,1098 g Subst.: 0,1543 g AgCL

C,H,O,NCl, Ber. N 448 OCH, 19,86 Cl 34,05
Gef. ,, 4,60 » 19,24 3477

Versuche, die freie Siure durch Verseifen des Esters darzustellen,
miBlangen. Nach dem Ansiuern der Losung des verseiften Esters, die
stark faulig roch, mit der berechneten Menge Salzsiure lieB sich aus

der olig-triib gewordenen Losung keine charakterisierbare Substanz
isolieren.

2,6-Di-(trichlor-methyl)-pyridin

Eine Lésung von 10 g 2,6-Lutidin-chlorhydrat in 100 ccm
Thionylehlorid wurde auf 10 Druckrohre verteilt und 20 Stunden
lang auf 180° erhitzt. Der nach dem Abdestillieren des Thio-
nylchlorids erhaltene rotgelbe, tlige Riickstand wurde in Ather
aufgenommen, von geringen Mengen unverinderten Lutidin-
chlorhydrats abfiltriert und das #therische Filtrat wiederholt
mit Sodaldsung geschiittelt. Die #therische Losung lieferte
nach dem Abdestillieren des Losungsmittels einen strahlig-
krystallinen Riickstand, der bei der Vakuumdestillation nahezu
vollstindig zwischen 165—175° (bei 12 mm Hg) als schwach
gelbes, bald grobkrystallin erstarrendes Ol iiberging. Aus-
beute 12 g. Das zwischen 70—80° schmelzende Produkt wurde
aus verdiinntem Methylalkohol umkrystallisiert und bildete
weiter durch Vakuumsublimation gereinigt farblose, geschmei-
dige, flache Nadeln vom Schmp. 86—87° der auch nach noch-
maligem Umkrystallisieren der Substanz aus verdiinntem Methyl-
alkohol, aus dem die Substanz in prichtigen, silberig-glanzen-
den Bindern erscheint, unverindert blieb. Leicht ldslich in
Chloroform, Aceton, Alkohol, Ather, nahezu unléslich in
Wasser,
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0,0682 g Subst.: 2,67 ccm N (189, 745 mm). — 0,0802 g Subst.:
0,2227 g AgClL
C,H,NCi, Ber. N 446  Cl 67,80 Gef. N 450  Cl 68,69

Die Umsetzung der freien Base mit Thionylchlorid unter den
gleichen Bedingungen fithrte im wesentlichen zum gleichen Ergebnis,
doch war die Ausbeute an Hexachlorlutidin infolge teilweiser Verharzung
der Base geringer und das Reaktionsprodukt unreiner.

Die Hydrolyse des Hexachlorlutidins mit 809/ iger Schwe-
felsiure fiithrte zu Dipicolinsdure, die, wie der Schmelzpunkt
(236—237% und eine Kontrollanalyse zeigte, einheitlich zu-
sammengesetzt und frei von chlorhaltigen Nebenprodukten war.

Durch Erhitzen des Hexachlorlutidins mit Methylalkohol—
Schwefelsiure gelang es, je nach Wahl der Reaktionsbedin-
gungen, nur die eine oder beide CCl,-Gruppen in die Carbo-
methoxylgruppe iiberzufithren.

2 g Hexachlorlutidin, 15 cem konz. Schwefelsiure, 4 cem Methyl-
alkohol, 130° 2 Stunden. Nach dem Eintragen in Sodalésung wurde mit
Chloroform sausgeschiittelt und der nach dem Abdunsten des Ldsungs-
mittels verbliebene Riickstand aus verdiinntem Methylalkohol unter Zu-
satz von Tierkohle wumkrystallisiert. Die erhaltene Substanz vom
Schmp. 108—111° wurde durch den Krystallhabitus, Mischungsschmelz-
punkt und eine Kontrollanalyse als identisch mit dem oben beschrie-
benen 6-(Trichlor-methyl)-picolinsiiure-methylester erkannt. Ausbeute
0,5 g.

1 g Hexachlorlutidin, 15 ccm konz. Schwefelssiure, 1 cem Methyl-
alkohol, 220° 2 Stunden. Aus dem stark dunkelgefiirbten Reaktions-
gemisch liefen sich 0,05 g Dipicolinséiure-dimethylester vom Schmp. 120 bis
1229 isolieren.





