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Zur Kenntnis
der halogenierten Pyridinearbonsiuren

Von Roderich Graf
(Bingegangen am 19. Dezember 1936)

Die aus der 4-Oxy-picolinsiure durch direkte Halogenie-
rung erhiltlichen 3,5-Dihalogen-4-oxy-picolinsguren lassen sich
durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid in die 4-Chlor-
8,5-dihalogen-picolinsfiuren iiberfihren. Das ist insofern be-
merkenswert, als es M. Dohrn und P. Diedrich?l) bei den
8,5- Dihalogen-4-oxy-pyridin-2,6-dicarbonsiuren nicht gelang,
die 4-stindige Hydroxylgruppe unmittelbar mittels Phosphor-
pentachlorid durch Chlor zu ersetzen. Indessen liBt sich diese
Reaktion auch bei der 4-Oxy-3,5-dijod-dipicolinstiure erzwingen,
wenngleich die Ausbeute durch Zerstérung eines Teiles der
Substanz so leidet, daB der von Dohrn und Diedrich an-
gegebene Weg itber den Methylester vorzuziehen ist. Auf eine
dhnliche Schwierigkeit stie ich beim Versuch, die durch Chlo-
rierung der 6-Oxy-4-chlor-picolinsiure erhaltliche 3,4,5-Tri-
chlor-6-oxy-picolinsiure in die Tetrachlorpicolinséiure iiberzu-
fithren. Hier fithrte auch die Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid auf den Methylester nicht zum Ziel.

AnschlieBend wurde das Verhalten einer Reihe halogenierter
Pyridincarbonsiuren beim Kochen ihrer Losung in Jodwasser-
stoffsiure untersucht. Als Regel galt bisher, daB dabei y-stin-
diges Chlor durch Jod substituiert wird. Indessen tauschen
die 8,5-Dihalogen-4-chlor-pyridin-carbonsiiuren bei dieser Be-
handlung infolge des lockernden Einflusses der benachbarten
Halogenatome das 4-stindige Chlor gegen Wasserstoff aus. Bei
den 3,5-dijodierten Sauren war der Reaktionsverlauf unein-
heitlich und fiihrte teilweise zur Abspaltung des S-stiandigen

3 Ann. Chem. 494, 287 (1932),
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Jods. Bei der 4-Chlor-dipicolinsiure erfolgte wieder normal
der Austausch des Chlors gegen Jod. Wihrend die 2,6-Di-
chlor-isonicotinsidure beim Kochen mit Jodwasserstofisiure die
dijodierte Siure liefert!), wird die 2,3,5,6-Tetrachlor-isonico-
tinsgure zur 3,5-Dichlor-isonicotinsiure dehalogeniert. Auch
hier ist der lockernde EinfluB der benachbarten Chloratome
die Ursache des andersartigen Reaktionsverlaufes.

Die Jodierung der Chelidamsiure 1iBt sich statt durch
abwechselndes Anstiuern und Alkalischmachen der mit der be-
rechneten Menge Jod versetzten alkalischen Lidsung der Siure?)
einfacher durch Kochen der wiBrigen Losung der Siure mit
Jod unter Verwendung von Borax als Puffersalz durchfiihren.
Die Jodierung der bedeutend schwerer halogenierbaren N-Me-
thyl-chelidamsiure lieB sich zwar nach dem gleichen Verfahren
im Bombenrohr bei 180° erreichen, doch fand dabei Abspaltung
der Carboxylgruppen statt unter Bildung von N-Methyl-3,5-di-
jod-4-pyridon.

Die aus Chinolinsiure itber das Imid durch Hofmann-
schen Abbau leicht zugingliche 3-Amino-picolinsiure?) lieB
sich glatt diazotieren und zur 3-Jod-picolinsiure umsetzen.
Das Natriumsalz dieser Siure ist in Wasser sehr leicht lds-
lich, wird von Kaninchen gut vertragen und gibt schon wenige
Minuten nach intraventser Applikation im Rontgenbild kraf-
fige Schatten der harnableitenden Organe.

Beschreibung der Versuche
(Mitbearbeitet von Johanna Stanch)

3,4,5-Trichlor-pyridin-2-carbonsidure-methylester

Darstellung der 4-Oxy-picolinsiure: Eine Mischung von
10 g 4-Chlorpicolinsiiure®) und 30 g gepulvertem Atzkali wurde mit 5 cem
Wasser angeteigt, im Nickeltiegel unter stindigem Riibren iiber frejer
Flamme erhitzt bis die Schmelze klar erschien und noch 5Minuten lang
im Schmelzfluf erhalten. Sodann wurde in 100 cem Wasser geldst, mit
Salzsiiure annihernd neutralisiert, filtriert und mit Essigsiiure angesiiuert.
Die Hauptmenge der Siure krystallisierte beim Stehen, der Rest war
als Kupfersalz fillbar. Aus 96 g Chlorpicolinsiure wurden nach dem

3y W. J.8ell u. F. W. Dootson, Journ. Chem. Soc., London 77,
238 (1900).

%) Dohrn u. Diedrich, a. a, O. S. 289.

% E. Sucharda, Ber. 58, 1728 (1925).

4 R. Graf, Ber. 64, 22 (1931).
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Umkrystallisieren aus heifem Wasser unter Zusatz von Tierkohle ins-
gesamt T1 g Oxypicolinsiure vom Schmp. 254—255° (Aufschiumen) er-
halten, d.i. 839, d. Th.

Die Chlorierung der 4-Oxypicolinsiiure zur 8,5-Dichlor-4-oxy-pico-
linsiure erfolgte nach den Angaben von Dohrn und Diedrich (a.a.0.).

7g 3,b-Dichlor-4-oxy-picolinsiure wurden mit 15g Phos-
phorpentachlorid und 10ccm Phosphoroxychlorid 6 Stunden lang
im Sieden erhalten. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde das
rohe Saurechlorid mit Methylalkohol zum Ester umgesetzt, der
durch Sublimation i. V. gereinigt farblose, rhombische Bliattchen
vom Schmp. 84—85° bildete. Leicht léslich in Chloroform und
heiBem Alkohol, nahezu unldslich in Wasser. W. J. SellY) er-
hielt die gleiche Substanz, ausgehend von 2-Methyl-pyridin-
chlorhydrat itber ein durch direkte Chlorierung erhaltenes Hexa-
chlorpicolin durch Veresterung der nach Hydrolyse des letzteren
mit 80°/ iger Schwefelsiure erhaltenen Trichlor-picolinsaure.

0,0936 g Subst.: 0,1695 g AgCl. — 0,1841 g Subst.: 0,1756 g Agd.
C,H,0,NCl; Ber. Cl 44,80 OCH; 12,90 Gef. Cl 44,25 OCH,; 12,60

Ubereinstimmend mit den Angaben von Sell schmolz das aus dem
Ester mit alkoholischem Ammoniak erhaltene Amid bei 1859 die durch
Verseifung des Esters mit der berechneten Menge alkoholischer Lauge
erhaltene Siure bei 161° in offener und bei 155° in geschlossener Capil-
lare und lieferte dabei unter Abspaltung von Kohlendioxyd 38,4,5-Tri-
chlor-pyridin vom Schmp. 74°.

Chlorid: Aus der S#ure mittels Thionylchlorid. Grobkrystalline
Masse vom Schmp. 24-—25°, Sdp.;, 185—186°% Leicht 1gslich in indiffe-
renten Ldsungsmitteln, verhiltnismafig bestindig gegen Luftfeuchtigkeit.

Athylester: Aus dem Chlorid und Athylalkohol. Strahlig-kry-
stalline Masse vom Schmp. 34—385° Leicht 18slich in Chloroform, Alko-
hol, unldslich in Wasser.

0,1395 g Subst.: 0,1277 g AgJ.

CyH,O,NCl;  Ber. OC,H; 17,70  Gef. OC,H; 17,56

Phenylester: Aus dem Chlorid mit Phenol-Benzol. Aus Methyl-
alkohol flache seideglinzende Nidelchen vom Schmp. 98—94° Leicht
18slich in Chloroform, Benzol, heifem Alkohol, unldslich in Wasser.

10,1009 g Subst.: 0,1439 g AgClL

C HsO,NCl,  Ber. ClI 85,17  Gef. Cl 385,28

3,5-Dichlor-pyridin-2-carbonsiure
8 g 3,4,5-Trichlor-picolinsiure wurden mit 15cem Jod-
wagserstoffsiure (Sdp. 1279 unter Zusatz von etwas rotem

1) Journ. chem. Soc., London 87, 799 (1905).
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Phosphor 4 Stunden lang gekocht. Die iiberschiissige Jod-
wasserstoffsiure wurde i. V. abdestilliert, der Riickstand in
Wasser aufgenommen und nach Zusatz von etwas Natrium-
bisulfit destilliert.

Dabei ging ein Gemisch halogenierter Pyridine iiber, das sich
durch fraktionierte Sublimation i. V. in einen leichter fliichtigen Anteil I
vom Schmp. 64° (bei 50° Badtemperatur) und einen schwerer fliichtigen
Anteil IT vom Schmp.183° (bei 120° Badtemperatur) trennen lieB. T ent-
hielt 47,86°/, Cl und erwies sich in Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt als identisch mit 3,5-Dichlor-pyridin.?) II enthielt neben Chlor
noch Jod und war wahrscheinlich das bisher unbekannte 8,5-Dichlor-
4-jod-pyridin.

0,3090 g Subst.: 0,2620 g AgJ.

C,H,NCLJ  Ber. J 46,34 Gef. J 45,88

Die im Destillierkolben verbliebene Liésung wurde neu-
tralisiert, vom Phosphor abfiltriert und nach dem Einengen
angesauert. Dabei fiel eine reichliche Menge flacher, farbloser
Nadeln aus, die nach dem Umkrystallisieren aus wenig heiflem
Wasser bei 152° (unter Aufschiumen) schmolzen. Ziemlich
leicht 15slich in heiem Wasser, weniger in kaltem Wasser,
leicht lgslich in Alkohol. Die Substanz war jodfrei und lieferte
beim KErhitzen iiber den Schmelzpunkt in glatter Reaktion unter
Abspaltung von Kohlendioxyd 3,5-Dichlor-pyridin vom Schmp. 649,
womit die Konstitution der Siure sichergestellt erscheint.

0,1313 g Subst.: 0,1951 g AgClL

C,H,0,NCl,  Ber. Cl 36,92  Gef. Cl 36,76

Methylester: Aus dem Chlorid (aus der Sdure mittels Thionyl-
chlorid, strahlig-krystalline, tiefschmelzende Masse) durch Umsetzung mit
Methylalkohol. Durch Vakuumsublimation gereinigt derbe, rhombische

Nadeln vom Schmp. 82° Aus Methylalkohol lange, flache Nadeln. Leicht
16slich in Chloroform, heilem Methylalkohol, sehr wenig léslich in Wasser.

0,0910 g Subst.: 0,1043 g Agd.
C,H,0,NCIL, Ber. OCH; 15,06 Gef. OCH; 15,14

3,5-Dibrom-4-chlor-pyridin-2-carbonsiure-methylester

Aus 20 g 4-Oxy-3,5-dibrom-picolinsiure? durch Umsetzung
mit Phosphorpentachlorid analog wie der 38,4,5- Trichlor-
picolinsiuremethylester erhalten. Ausheute 17g. Farblose,

) H.Meyer u. R. Graf, Ber. 61, 2214 (1928).
?) Dohrn u. Diedrich, a. a. 0. S.296.
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glinzende Bliattchen vom Schmp.105¢. Leicht loslich in Alkobol,
nahezu unldslich in Wasser.
0,1261 g Subst.: 0,0898 g Agd. 0,1128 g Subst.: 0,1796 g AgCl
+ AgBr.
C,H,0,NCIBr, Ber. OCH, 9,42 Halogensilber 157,57
Gef. ,, 941 159,22

Amid: Aus dem Ester mit alkoholischem Ammoniak. Aus heiBem
‘Wagser lange, farblose Nidelchen vom Schmp. 194%  Ldéslich in heiflem
Wasser, sehr schwer in kaltem Wasser, leicht 16slich in heifem Alkohol.

0,027t g Subst.: 2,19 cem N (23°, 741 mm).
C,H,ON,C1Br,  Ber. N 81 Gef. N 9,09

3,6-Dibrom-4-chlor-pyridin-2-carbonsaure

Aus dem Methylester durch Verseifung mit der berech-
neten Menge alkoholischer Lauge und Zerlegung des in Alkohol
schwer, in Wasser leicht loslichen Kaliumsalzes mit verdiinnter
Salzsiure. Aus heiBem Methylalkohol Krystalle vom Schmelz-
punkt 163—164° (unter Aufschiumen) Schwer lgslich in
heiBem, nahezu unldslich in kaltem Wasser, leicht loslich in
heiBem Alkohol.

0,1984 g Subst. verbr. 6,4 cem n/10-KOH ( = 0,976),

0,1438 g Subst.: 0,2874 g AgCl + AgBr.

C,H,0,NCiBr, Ber. Mol.-Gew. 815,3 Halogensilber 164,6

Gef. ” 317,5 » 165,1

Die Saure liefert beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
in glatter Reaktion unter Abspaltung von Kohlendioxyd das
von Dohrn und Diedrich anf anderem Wege erhaltene
8,5-Dibrom-4-chlor-pyridin vom Schmp.94° (i. V. sublimiert).

3,6-Dibrom-pyridin-2-carbonsiure
Aus der Dibromchlorpicolinstiure durch Kochen mit Jod-
wasserstoffsiure analog wie die 3,5-Dichlor-picolinsiure er-
halten. Aus heifflem Wasser voluminése, krystalline Flocken,
ans warmem Methylalkohol Krystalle vom Schmp.144-—-145°
(Aufschiumen). Loslich in heiflem Wasser und Alkohol, wenig
loslich in kaltem Wasser.
0,1454 ¢ Subst. verbr. 5,3 cem n/10-KOH (f = 0,986). -~ 0,1278 g
Subst.: 0,1698 g AgBr.
C,H,0,NBr, Ber. Mol.-Gew. 280,9 Br 56,91
Gef. » 278,3 , D6,b4
Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 148. 2
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Die Saure lieferte beim Krhitzen iiber den Schmelzpunkt
in glatter Reaktion unter Abspaltung von Kohlendioxyd 8,5-Di-
brompyridin vom Schmp, 111° (i. V. sublimiert).

Methylester: Erhalten iiber das Chlorid (aus der Siure mittels
Thionylehlorid, tiefschmelzende, krystalline Masse) durch Umsetzung mit
Methylalkohol. Nach der Sublimation i. V. farblose, derbe Nadeln vom
Sehmp. 96—97° Sehr leicht 19slich in heiflem Methylalkohol, sehr schwer
16slich in Wasser.

0,1638 g Subst.: 0,2038g AgBr. — 0,1881 g Subst.: 0,1492 g AgJ.

C,H;0,NBr, Ber. Br 54,20 OCH; 10,52
Gef. ., 54,18 , 10,48

Amid: Aus dem Methylester mit alkoholischem Ammoniak. Aus
heiflem Wasser lange Nadeln vom Schmp. 172°% Léslich in heiBem
Wasser und Alkohol, schwer 13slich in kaltem Wasser.

0,0485 g Subst.: 4,35 cem N (22° 740 mm).

C,H,ON,Br, Ber. N 10,01 Gef. N 10,10

Phenylester: Aus dem Chlorid durch Kochen mit Phenol-Benzol.
Aus Methylalkohol unter Zusatz von Tierkohle Krystillehen vom Schmelz-
punkt 65° Leicht 13slich in Alkohol, Benzol, Chloroform, nahezu un-
18slich in Wasser.

0,0755 g Subst.: 0,079 g AgBr.

C,,H,0,NBr, Ber. Br 44,79 Gef. Br 44,81

3,5-Dijod-4-chlor-pyridin-2-carbonsiure-methylester

Die Jodierung der 4-Oxy-picolinsiure zur 3,5-Dijod-4-oxy-picolin-
siure verlief ungleich langsamer als die Chlorierung npd Bromierung
dieser Siure und erfolgte auch wesentlich schwieriger als die Jodierung
der 4-Oxy-dipicolinssiure. Nur durch oft wiederholtes Alkalischmachen
und langsames Ansiuern des siedendheifen Jodierungsgemisches war
es moglich, analyseunreine Substanz zu erhalten.

Der Ersatz der 4-stindigen Hydroxylgruppe in der 8,5-Ii-
jod-4-oxy-picolinséiure durch Chlor erfolgte bei weitem nicht so
glatt wie bei den entsprechenden chlorierten und bromierten
Sduren. Am geeignetsten erwiesen sich folgende Versuchs-
bedingungen: 10g der Dijodoxypicolinshure wurden mit 80 g
Phosphorpentachlorid unter RiickfluB in einem Bade (1509
erhitzt, wobei bald Verfliissigung eintrat, und 40 Stunden lang
in gelindem Sieden erhalten. Der nach Abtrennung der Phos-
phorchloride durch Umsetzung des Riickstandes mit Methyl-
alkohol erhaltene rohe Ester wurde in Chloroform aufgenommen
und mit Sodaldsung durchgeschiittelt. Aus dieser Losung
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schieden sich beim Einengen derbe Krystalle aus, die nach dem
Umkrystallisieren aus Methylalkohol ein sandiges Krystallpulver
vom Schmp. 106° bildeten. ILeicht 1oslich in -heiBem, wenig in
kaltem Alkohol, nahezu unldslich in Wasser. Die Chloroform-
Mutterlauge hinterlief einen ziihen Riickstand, wahrscheinlich
ein Gemisch des gechlorten HEsters mit dem Ester der nicht
gechlorten Siure, dessen Menge bei Verkiirzung der Reaktions-
dauer zunahm, Die Ausbeute betrug infolge tiefergehender
Zerstorung eines Teiles des Ausgangsmateriales, die sich durch
das Auftreten von Joddimpfen bei der Chlorierung bemerkbar
machte, nur etwa 3g.

0,1800 g Subst.: 0,1002g Agd. - - 0,0871 g Subst.: 0,1284g AgJ
+ AgClL
C,H,0,NCl1J, Ber. OCH, 7,38 Halogensilber 1448
Gef. ., 1,36 . 147.4

.Die Verseifung des Esters mit der berechneten Menge alkoholi-
scher Lange miBlang. Selbst nach lingerem Erwirmen wurde nur un-
verdinderter Ester zuriickgewonnen. In gleicher Weise miBlangen Ver-
suche, den Ester durch Umsetzung mit alkoholischem Ammoniak in das
Amid iberzufithren. Die behinderte Umsetzbarkeit der Carbomethoxyl-
gruppe ist offenbar sterisch verursacht.

Versuche, den Ester durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure unter
gleichzeitiger Verseifung zu dechlorieren, fiihrten nicht zur erwarteten
3,5-Dijod-picolinsiiure. Daraus resultierte vielmehr ein Gemisch haloge-
nierter Pyridine, dessen Untersuchung wegen Materialmangel unterblieb.

3,4,5-Trichlor-6-0xy-pyridin-2-carbonsiure

Durch eine Losung von 5 g 4-Chlor-6-oxy-picolinséure?) in
140 cem n-Kalilauge wurde ein langsamer Chlorstrom geleitet.
Nach anfinglicher Dunkelfirbung erfolgte spater Aufhellung
der Losung und Bildung eines feinpulverigen Niederschlages
der gechlorten Siure. Als dessen Menge nicht mehr zurahm,
wurde das tiberschiissige Chlor durch einen kriftigen Luftstrom
vertrieben, die Losung angesiuert und der Niederschlag ab-
gesaugt, Aus verdiinnter Salzsiure farblose Nadelchen vom
Schmp. 238° (Zers.) Sehr schwer ldslich in heifem Wasser,
leichter in verdiinnter Salzsiure, nahezu unloslich in kaltem
Wasser.

0,0471 g Subst.: 0,0821 g AgCL

C,H,0,NCl, Ber. Cl 43,88 Gef. Cl 43,12

Y R. Graf, dies. Journ, (2) 133, 45 (1982).
: gn
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3.4,5-Trichlor-6-oxy-pyridin-2-carbonssaure-
methylester

Erhalten aus obiger Siaure (5 g} durch Erhitzen mit Phos-
phorpentachlorid (5 g) und Phosphoroxychlorid (6 ccm) und
Umsetzung des nach dem Abdestillieren der Phosphorchloride
verbliebenen rohen Siurechlorids mit Methylalkohol. Durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus heiem Chloroform wurden
farblose, derbe Nadeln vom Schmp. 212—214° erhalten. Leicht
loslich in heifiem, wenig loslich in kaltem Chlorotorm, 18slich
in heibem, sehr wenig in kaltem Methylalkohol, nahezu un-
loslich in Wasser.

0,1889 g Subst.: 0,1716 g AgJ. — 0,1104 g Subst.: 0,1856 g Ag(l.
C,H,0,NCl; Ber. OCH, 12,10 Ci 41,49 Gef. OCH, 12,00 (1 41,59

Auch durch lang fortgesetztes Kochen des Chlorierungsgemisches
war der Ersatz der 6-stindigen Hydroxylgruppe gegen Chlor nicht er-
reichbar. Erhitzen des Esters mit Phosphorpentachlorid fiihrte zur Ab-
spaltung von Chlormethyl. Durch Umsetzung des erhaltenen Siurechlorids

mit Methylalkohol wurde das Ausgangsmaterial unverindert zuriick-
gewonuen.

3,5-Dijod-4-chlor-pyridin-2,6-dicarbonssure-
dimethylester

50 g 3,5-Dijodchelidamsiure wurden mit 150 g Phosphor-
pentachlorid vorsichtig bis zur Verfliissigung erhitzt und 50 Stunden
lang im Paraftinbade (160—170% unter Riickflub gekocht. Der
nach tblicher Aufarbeitung erhaltene rohe Ester, ein von
Krystallen durchsetates ziahes Ol, wurde mit wenig Methylalkohol
verrieben, wobei sich ein feinpulveriger Niederschlag ausschied,
wahrend die oligen Bestandteile in Losung gingen. Nach
2-maligem Umkrystallisieren aus Methylalkchol bildete die
Substanz farblose, kurze Nadeln vom Schmp. 144° Leicht lés-
lich in Chloroform und heiBem Alkohol, nahezu unldslich in
Wasser. Ausbeute 12 g, d.s. 22° d. Th. — Die geringe Aus-
beute ist durch die tiefergreifende Zersetzung eines Teiles der
Substanz bei den erforderlichen scharfen Reaktionsbedingungen
erklarlich.

0,15694 g Subst.: 0,1545 g AgJ. — 0,0571 g Subst.: 0,0785 ¢ AgJ
-+ AgClL

C,H,0,NJ,ClL Ber. OCH, 12,89 Halogensilber 127,38

Gef. s 12,81 . 128,7



R. Grat. Kenntnis der halogenierten Pyridincarbonsiuren 21

Durch vorsichtige Verseifung mit der berechneten Menge alkoho-
lischer Lange wurde die bereits von Dobrn und Diedrich beschrie-
bene 3,5-Dijod-4-chlor-dipicolinséiure erhalten. Bei andauerndem Erhitzen
einer mit Salpetersiure und Silbernitrat versetzten wilrigen Losung der
Séure schied sich aus der anfangs klaren Losung nach einigen Stunden
eine ansehunliche Menge Halogensilber aus.

Bei der Verseifung und Dehalogenierung des Esters durch Kochen
mit Jodwasserstoffsiure wurde in bereits beschriebener Aufarbeitung
eine chlorfreie Sdure erhalten, die nach der Analyse [455%, J, Mol.-
Gew. 328 (Titration, 2-basisch)] wahrscheinlich ein Gemisch von Mono-
und Dijod-dipicolinsiure darstellt.

4-Jod-pyridin-2,6-dicarbonsiure
Aus 6 g 4-Chlor-dipicolinsgure ) durch 2-stiindiges Kochen
mit 20 cem Jodwasserstoffsiure unter Zusatz von rotem Phos-
phor. Nach iiblicher Aufarbeitung bildete die Substanz, durch
Umkrystallisieren aus heiffem Wasser unter Zusatz von Tier-
koble gereinigt ein farbloses Krystallpulver vom Schmp. 208°
(Zers.). Ausbeute 6 g. Beim Erhitzen der mit Salpetersiure und
Silbernitrat versetzten wiBrigen Losung der Siure wird reich-
lich Jodsilber abgespalten.
0,1146 g Subst.: 0,0944 g AgJ. - 0,1284 g Subst. verbr. 8,9 cem
n/10-KOH (f = 0,986).
C,H,ONJ Ber. J 44,32 Mol.-Gew. 292,9
Gef. ,, 44,53 . 292,7

Dimethylester: Aus der Siure mit Methylalkohol-Schwefelsdure.
Aus Methylalkohol farblose, feine Blittchen vom Schmp. 168° Ldslich
in heiflem Alkohol, sebr wenig 16slich in kaltem Alkohol.

0,1257 ¢ Subst: 0,0915 g AgJ. — 0,1337 g Subst.: 0,2049 g AgJ
(Zeisel).
C,H,ONJ  Ber. J 39,58 OCH, 19,38  Gef. J 39,35 OCH,; 20,25
Diamid: Aus dem Ester mit alkoholischem Ammoniak. Aus heiflem
Wasser lange, farblose, veristelte Nidelchen vom Schmp. 297°.
0,0207 g Subst.: 2,67 cem N (23°, 784 mm).
C,H,0,N,J Ber. N 14,44 Gef. N 14,36

3-Jod-pyridin-2-carbonsiure
Eine mit 250 g Fis versetzte Losung von 42 g 3-Amino-
picolinsaure in 300 ccm 10°/ iger Schwefelsdure wurde mit

Y E. Koenigs, Ber. 54, 1352 (1921).
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der berechneten Menge 109/ iger Natriumnitritlosung diazotiert
und in eine konz. Losung von 80 g Kaliumjodid gegossen,
wobel unter stiirmischer Stickstoff-Entwicklung ein durch Jod
dunkel gefirbter krystalliner Niederschlag ausfiel. Liosung samt
Niederschlag wurde mit Bisulfit versetzt, bis zur Ldsung er-
hitzt und der nach dem FErkalten ausgeschiedene hellgelbe
Krystallbrei abgesaugt. Die aus heiflem Wasser umkrystallisierte
Substanz (72 g) schmolz bei 142° (Zers.) und stellte ein basisches
Jodhydrat dar, in welchem 4 Mole Jodpicolinsiure mit einem
Mol Jodwasserstoffsiure verbunden sind.

0,1378 g Subst. (iiber Atzkali i.V. getrocknet) gaben bei der Fillung
mit Silbernitrat in salpetersaurer Losung 0,0288 g Agd.
4 CeH,0,NJ . HJ Ber. Jodhydrat-J 11,29  Gef. Jodhydrat-J 11,50

Durch Umkrystallisieren aus konz. Jodwasserstoffsiiure wurde ein
gelbes Jodhydrat vom Schmp. 188¢ erhalten, das auf 1 Mol Jodpicolin-
siiure 1 Mol Jodwasserstoff gebunden enthielt. 0,1659 g Subst. (iiber

Atzkali i. V. getrocknet) gaben bei der Fiillung mit Silbernitrat in salpeter-
saurer Lisung 0,1041 g AgJ.

C,H,0,NJ.HJ Ber. Jodhydrat-J 838,68 Gef. Jodhydrat-J 33,92

Zur Darstellung der freien Siure wurde das erhaltene
hasische Jodhydrat in der zur Bindung der Jodwasserstoffsdure
berechneten Menge heifler n-Kalilauge geldst, wonach sich beim
Erkalten die freie Jodpicolinsiiure in Form derber, briunlicher
Blattchen ausschied. Zur Reinigung wurde nochmals in heifem
Wasser gelost, mit etwas frisch gefilltem Silberchlorid ge-
schiittelt und die Losung mit Tierkohle entfarbt. Die Siure
bildete farblose, glinzende Blittchen vom Schmp. 137-—138¢
Leicht 16slich in heiflem Wasser, schwer in kaltem Wasser (zu
etwa 3°/,), leicht loslich in Alkohol und heiBer konz. Salzséure,
sehr schwer 16slich in verdiinnter kalter Salzsiure.

0,1373 g Subst.: 0,1307 g AgJ (Carius), — 0,1739 g Subst. verbr.
7,05 cem n/10-KOH (f = 0,986).

C,H,0,NJ Ber. J 50,98 Mol.-Gew. 248,9
Gef. ,, 51,46 » 250,3

Aus den Mutterlaugen lieB sich die in Lidsung verbliebene
Siure als ziegelrotes, in Wasser nahezu unlosliches inner-
komplexes Ferro-Salz fillen, das sich mit verdiinnter Salzsiure
(1:1) leicht zerlegen lieB. Ausbeute 53 g, d.s. T0°/, d. Th.
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Die Saure liefert mit Kupfersalzen einen blauvioletten
Niederschlag. Das Natriumsalz bildet getrocknet ein farbloses,
nicht hygroskopisches Pulver. 5,5 g des Salzes sind in 5 ccm
Wasser von Raumtemperatur klar 18slich.

Das Jod ist als g-stindiges Halogen sehr fest gebunden.
So wurde weder beim Kochen mit 10°/ iger Lauge, noch bei
tagelangem Erhitzen mit einer wiBrig-salpetersauren Losung
von Silbernitrat im Einschlufirohr bei 100¢Jod in anorganischer
Form abgespalten. Hingegen wird beim Kochen mit Thionyl-
chlorid allméhlich elementares Jod abgespalten, rasch beim
Versuch das entstandene Chlorid i V. zu destillieren. Beim
Kochen mit Ferrohydroxyd in alkalischer Suspension ist das
Auftreten von Jodion zu beobachten.

Beim Erhitzen iber den Schmelzpunkt spaltet die Siure
glatt Kobhlendioxyd ab unter Bildung des bereits bekannten
3-Jod-pyridins!) (Schmp. 50519, i. V. sublimiert).

3,6-Dichlor-pyridin-4-carbonsiure

1 g Tetrachlor-isonicotinsiiure-chlorid? wurde mit 10 ccm
Jodwasserstoffsiure unter RickfluB gekocht bis das olig ge-
schmolzene Chlorid gelést war (3 Stunden). Das freiwerdende
Jod wurde durch roten Phosphor gebunden. Nach dem Ab-
destillieren der Jodwasserstoffsiure i. V. wurde der Riickstand
in 100 ccm heiflem Wasser aufgenommen, vom Phosphor abfiltriert
und bis zur Krystallisation eingeengt. Durch Sublimation i. V.
gereinigt schmolz die Substanz bei 223—224° Ausbeute etwa
0,5 g. Die Substanz ist mit der von H. Meyer und R. Graf?)
durch Chlorierung von Isonicotinsiure mittels Thionylchlorid
im Druckrobr erhaltenen 3,5-Dichlor-isonicotinsiiure identisch.

0,0909 g Subst.: 0,1341 g AgClL

C,H,0,NCl, Ber. Cl 36,94  Gef. Cl 36,50

) E.P. 259977; Chem. Zentralbl. 1927, II, 1622.

% W.J.Scll u. ¥, W.Dootson, Journ. chem. Soc., London 71,
1077 (1897).
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