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hlotiz zur Darstelhng von Mono- und Di-Brom- 
pyridin 

v o n  

Dr. F r i t z  B l a u ,  

.&us dem chemischen Laboratorium des Prof..&d. L i e  b e n 
an der k. k. Universit~t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Mai 1889.) 

Diese beiden KSrper wurden zuerst yon H ofm ann  aus 
salzsaurem Pyridin und Brom im geschlossenen Rohr bei etwa 
200 ~ dargestellt. 

Ciamician und Silber (Bet. d. d. eh. Ges. XVIII. 722) haben 
H o fm a n n s Versuche wiederholend die Ausbeute angegeben. Sic 
erhielten aus 100 g Pyridin 60 g des Ausgangsmaterials zurUek, 
und gewannen 26 g Mono-Brom- und 42 g Di-Brompyridin. (Ieh 
habe Ubrigens diese Ausbeuten in derselben Weise arbeitend 
wohl an Di-Brompyridin, nieht aber an Mono- Brompyridin 
erreicht.) 

Die Reaction, die in zugeschmolzenen R(ihren vor sich geht, 
wird mit nur 5 g Pyridin auf einmal ausgeftihrt, es wi~ren also 
zur Gewinnung yon 100 g Mono-Brompyridin 80 R~ihren (durch 
24 Stunden auf 210 ~ zu erhitzen, unter der Voraussetzung, 
dass alle den Druek aushalten, was jedoeh leider night der 
Fall ist. 

Daraus sieht man, wie schwer grSssere Quantitliten dieses 
KSrpers zu haben sind. 

Ich habe einen etwas anderen Weg eingeschlag'en, der zwar 
mit grtisserem Verlnste an Pyridin verbunden ist~ insofern als 
weniger Ausgangsmaterial ~ wird, der jedoeb 
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auf einmal grosse Quantitliten Pyridin bei gew(ihnliehem Druek 
zu verarbeiten gestattet. 

In einer tubulicrten ungeFShr 600 cm ~ fassenden Retorte mit 
langem uncl (3 cm) weiten dureh Asbestpapier dicht angosetztem 
LuftkUhlrohr, die auf RUckfluss gestellt ist, wird vSllig wasser- 
freies sehwefelsaures (oder salzsaures) Pyridin (aus 100 g 
Pyridin dargestellt) bis zum Koehen, respective Dissociieren 
erhitzt. 

In dem Tubus ist das nach unten abgebogene Abflussrohr 
eines Fraetionirkolbens befestigt, aus welchem 2 0 0 g  Brom dureh 
einen langsamen KohlensSurestrom in die Retorte Ubergetrieben 
werden kSnnen. 

Das Einleitungsrohr mUndet 1--11/~ cm tiber dem Spiegel 
des geschmolzenen Salzes. 

Man regulirt das ZustrSmen des Bromdampfes durch st~trkeres 
und schwgcheres Erhitzen des auf einem Wasserbade befindlichen 
KSlbehens und dureh die Stlirke des Kohlensgurestromes so, dass 
kein freies Brom aus der Retorte entweicht. 

Die auftretenden Mengen yon Bromwasserstoff und (bei 
Anwendung yon sehwefeisaurem Salze) schwefeliger S~ture 
werden irgendwie unschSdlich gemaeht. Das EinleJten kann bei 
Anwendung yon 100 g Pyridin in 6--8 Stunden bequem beendet 
sein; sollte, wenn das meiste Brom verbraucht ist~ die Masse zu 
stark stossen, so hSrt man frtiher auf. 

Es ist ferner besonders gegen Sehluss daraufzusehen, 
dass durch sublimirendes Salz das KUhlrohr nieht verstopft 
werde. 

Die Masse wird noeh warm in das seehsfache Gewieht 
Wasser gegossen, die FlUssigkeit filtrirt, and der RUckstand an 
tier Luft getroeknet sublimirt, wobei ein Harz zurtiekbleibt und 
Di-Brompyridin~ sowie Bromwasserstoffsaures Di-Brompyridin 
sublimiren. 

Das Filtrat wird erst fur sich mit Wasserdgmpfen destillirt, 
wobei die Hauptmenge des Di-Brompyridins iibergeht~ dann 
nach Zusatz yon UberschUssigem )[tzkali, wobei Pyridin, Mono- 
Brompyridin und noeh ein wenig Di-Brompyridin Ubergeht; 
in Bezug auf deren Trennung verweise ieh auf Hofmann ' s  
Angaben. 
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Ich erhielt so in einer Operation aus 100 g Pyridin 40 g 
Ausgangsmaterial zurUck, 34 g Mono- und fast ebensoviel Di- 
Brompyridin. 

Die Ausbeuten sind demnach im Ganzen nieht besser als 
Ciamician und Silber sie angeben~ dies spielt aber bei der Billig- 
keit des Pyridins keine grosse Rolle; die Hauptsache ist wohl~ 
dass man grosse Mengen auf einmal und im offenen Gef~sse 
verarbeiten kann. Ieh habe in wenigen Tagen auf diesem Wege 
150 g Brom-Monopyridin erhalten. 


