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Uber S iurechloride der Pyridinreihe 
v o n  

Dr. H a n s  M e y e r .  

Aus dem chemisehen Laboratorium der k. k. deutschen Universitii, t in Prag. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9,4. J~inner 1901.) 

In seiner classischen Arbeit tiber Nicotin und Nicotins~iure 

hat R. L a i b l i n  1 auch mehrere Versuche besch~iieben, das 

Chlorid der Nicotinsiiure darzustellen. 

Nicotinsaures Kali und nicotinsaurer  Kalk lieferten ihm 

unter dem Einflusse yon Phosphorpentachlor id  sublimierbare 

Nadeln oder langsam erstarrende Tropfen einer ~iul~erst zersetz-  

lichen Substanz,  die er auf Grund ihres Verhaltens geaen 

Wasse r  und Silbernitrat, wobei sich Chlorsilber und nicotin- 

saures Silber bilden, und auf  Grund der Analyse als Chlor- 

hydrat  des Nicotins~,urechlorids anspricht, ohne im tibrigen 

infolge der hSchst geringen Ausbeute  auf  eine niihere Unter- 

suchung  des KSrpers eingehen zu kSnnen. 

Seit dieser im Jahre 1879 ausgeffihrten Untersuchung ist 

kein erfolgreicher Versuch zur Da~stellung von Chloriden der 

Pyr id inmonocarbons~uren  un te rnommen worden, und auch 

unsere Kenntnis yon den entsprechenden Derivaten der mehr- 

basischen Siiuren ist auf  die sehr dtirftigen Angaben tiber das 

Isocinchomeronstiurechlorid 2 und das Dipicolins~iurechlorid 3 

beschritnkfi 

1 Ann., 196, 167 fT. 
2 Weidel und Herzig, Monatshefte ffir Chemie, 6, 987. 
3 Epstein, Ann., 231, 30. Ein Chlorid der Carbocinchomeronsliure hat 

Skraup (Ann., 201,320), ein Dichlornieotinsiiureehlorid haben Guthzeit und 
Dressel (Ann., 262, 126), das g'-Chlornicotins~iurechlorid Reissert (Bet., 28. 
121) unter den H~nden gehabt, ohne indes diese K6rper zu isolieren. 
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Einwirkung tier Phosphorchloride auf die Pyridinmono- 
carbonsiiuren. 

Wgthrend sich nach L a i b l i n  die Bildung von Nicotin- 
sgmrechloridchlorhydrat bei gemgfligter Einwirkung yon PCI~ attf 
die Salze der Carbonsgure nachweisen l~isst, liefert das Penta- 
chlorid nach den ausftihrlichen Versuchen yon E. S e y f f e r t  1 
bei hOherer Temperatur mit NicotinsO.ure Trichlorpyridin und 
andere im Kern chlorierte {)Ie, und mit Picolins/iure ein 
Gemenge von Tetra- und Pentapieolin und vermuthlich geringe 
Mengen einer Dichlorp!colins~ure. 

Da mir einige Vorversuche ebenfalls keinerlei befriedigende 
Resultate boten, wurden verschiedene Experimente mit dem 
zuerst von B d c h a m p  ~ fiir iihnliche Zwecke bentillzten, neuer- 
dings wieder yon As chan  a empfohlenen PC1 a gemacht. 

N i c o t i n s / i u r e  IOst sich in siedendem Phosphortrichlorid 
langsam auf, und w/ihrend grol3e Mengen yon Salzsiiure ent- 
weichen, setzen sich an den Ktihlerw/inden lange, glO, nzende, 
platte Nadeln ab, yon einer gelblichen schmierigen Masse, 
L e v e r r i e r s  sogenanntem ,,gelben Oxyd P404,< begleitet. 

Dutch Absublimieren im Vacuum, im Riiber'schen Apparate, 
konnten auch aus dem Rtickstande, nach dem Abdestillie~en 
des tiberschtissigen PCI 3 noch weitere geringe Mengen der 
erw~ihnten gl~inzenden Krystalle, neben langsam erstarrenden 
TrOpfchen und marten kleinen Krystallwiirzchen gewonnen 
werden. Erstere stellen das salzsaure, letztere das freie Nicotin- 
s~iurechlorid dar. Die Ausbeute war unbefriedigend, da bei nur 
wenig hOher gesteigerter Temperatur sich bereits phosphorige 
S/iure mitverfltichtigte und so eine Abscheidung weiterer 
Mengen des Chlorids in reiner Form vereitelte. 

P ico l ins~ iure  liefert nur Spuren eines Chlorids, dessen 
Vorhandensein in dem Reactionsproducte durch die Ester- 
bildung nach Zusatz yon Methylalkohol constatiert wurde 

1 J. pr. Ch., II, ;34, 241. 

o. C. r., 42, 2~4. 

3 Bet., 31, 2344. 
4 Vergh B o t h a m l e y  und T h o m p s o n ,  Chem. News, 62, 191. 
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I s o n i c o t i n s ~ i u r e  16ste sich selbst beim andauernden 
Koclaen nur /iul3erst wenig in PCI 3 auf. Die Bildung eines 
Chlorids lie13 sich nicht constatieren. 

Einwirkung von Thionylchlorid auf die Pyridinmonocarbon- 
s~iuren. 

W~hrend sich nach den dargelegten Resultaten die Chloride 
des Phosphors als ungeeignet zur Erreichung des  gesteckten 
Zieles erwiesen, habe ich im Thionylchlorid ein geradezu 
ideales Reagens gefunden, das mit Ieichter Mfihe gestattet, die 
Carbons~uren glatt mad vollkommen quantitativ in die Chloride 
~iberzuKihren. Da sich aus diesen Chloriden weiterhin die Ester 
und Amide u. s. f.-spielend leicht erhalten lassen, so dtirfte 
dieses Verfahren ftir die experimentelle Bearbeitung der Pyridin- 
derivate grof~e Bedeutung haben. 

Die Ausffihrung der Chloriemng, welche nach tier Gleichung 

/r 
SO \ C1 -+" CsH4NCOOLI = Sos + CsH~NCOC1 + 2HC1 

erfolgt, wurde zweckm~Big folgendermaf3en bewerkstelligt: 
Die feingepulverte S~ure wurde in Mengen yon 1 bis 5 g 

in ein Einschmelzrohr gebracht und mit der dreifachen Menge 
Thionylchlorid (Siedepunkt 78 ~ C.) Clbergossen. Durch 
gelindes Anw~irmen unterstiJtzt man die Reaction, die * i 
unter stromweisem Entweichen von Salzs~iure und 

I 

schwefliger SS.ure beginnt, und mit der in wenigen '~ 
Minuten bis h6chstens einer Stunde erfolgten voI1- '~ 

i 
sttindigen Aufl6sung der Substanz in dem an den 
senkrecht gestellten Rohrw~nden stets wieder conden- 
sierten SOCI~ beendet ist. Durch Verstgtrken der Hitze 

I 

wird nun vorsichtig der gr613te Theil des tiberschtissi- i 
I gen Thionylchlorids verjagt, das Rohr oberhalb der 

Verengung abgesprengt und mit der Pumpe verbunden, r 
I 

Der Rest des Thionytchlorids wird bei Zimmertempe- vl 
ratur abgesaugt, der meist noeh sirup6se Rtickstand 
in Benzol aufgenommen und in einen Vacuumexsiccator tiber 
festes Atzkali und Paraffin gebracht. Nach kurzer Zeit tritt die 
vollst/~ndige Ausscheidung des krystallisierten Chlorids ein, 

9* 
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das, auf  der Thonpla t t e  getrocknet ,  ana lysenre in  zu sein pflegt, 

eventuell  durch L6sen in wenig  Thionylchlor id  und Fgtllen 

durch Benzol gereinigt  werden  kann. Alle Arbeiten mit Thionyl -  

ehlorid sind unter  einem gut  z iehenden Abzuge  auszuft ihren.  

Es  seien im folgenden einige nach  diesem Verfahren  

erhaltene S~turechloride kurz  beschr ieben  , die Reaet ionen dieser 

neuersch lossenen  K6rperc lasse  und deren A n w e n d u n g  zur 

Dars te l lung noch unbekann te r  Pyridinderivate behalte  ich mir 

zu studieren vor. 

1. P i c o l i n s ~ t u r e e h l o r i d .  

/ \  

[....//j - -coc1 

N 

Diese sehr best/ indige Subs tanz  bildet f a r b - u n d  geruch-  

lose, kleine, matte  Krystal lnadeln,  die den b e m e r k e n s w e r t  

hohen Schmelzpunk t  220 ~ (uncorr.) zeigen. In W a s s e r  l{Sst es 

sich unter  Bildung yon sa lzsaurer  Picolins/iure rasch auf, 
mit Alkohol  t ibergossen liefert es unter  energischer  React ion 

momen tan  den sa lzsauren  Ester.  1 

In den tibrigen L6sungsmi t te ln  ist es entweder  gar  nicht 

oder  unter  Ze r se t zung  ltSslich. 

A n a l y s e .  Zur  Chlorbes t immung aller besprochenen  S~iure- 

chloride wurde  die betreffende Subs tanz  in W a s s e r  gelSst, bis 

z u r  s chwach  alkal ischen React ion mit Soda  neutral isiert  und 

nach Zusa tz  yon neutra lem Kal iumchromat  mit 1/10 Normal-  

Si lberlSsung titriert. 

I. 0 " 1 4 0 1 g  Suhstanz,  t iber Stangenkal i  getrocknet ,  ver- 

b rauch ten  10" 2 c m  3 SilberliSsung. 

1 Um aus den salzsauren Estern der pyridinreihe die freien Substanzen 
zu gewinnen, beniitzt man zweckmiilaig die Eigensehaft dieser Verbindungen, 
sizh in Chloroform zu 16sen. Sehiittelt man diese LiSsung mit verdiinnter Lauge 
aus, so wird, ohne dass die sonst unvermeidliche partielle Verseifung eintritt, 
nach dem Filtrieren des ChIoroforms dutch ein ti~oekenes Filter und Ab- 
destillieren des L6sungsmittels der Ester sofort reir>erh.Mten. 
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II. 0 ' 0 7 5 5 g  desselben Pr/iparates wurden  nach eint~igigem 

Liegen an der Luft nochmals  titriert. Verbraucht  5"4 c m  3 

Silberlbsung. 

In 100 Theile:~: 

Berechnet fi_ir Gefunden 
CsH4NCOCI 

25" 8 2 5 . 4  C1 . . . . . . .  25" 1 

Das Chlorid ist u n z e r s e t z t  sublimierbar.  Ein Chlorhydra t  

liel3 sich nicht isolieren. 

2. N i c o t i n s ~ u r e c h l o r i d  

/ \  

N 

bildet ein weil3es g lanzloses  Pulver, das bei 245 ~ u n t e r Z e r -  

se t zung  schmilzt.  Im Sa lzsgures t rom sublimiert,  bildet es die 

schon yon L a i b l i n  signalisierte Salzs~iureverbindung, welche  

in schbnen  gl~inzenden KrystaI lbl~t tchen erhalten wird, die abet  

an der Luft sofort  verwi t tern  und in matte,  leicht zerreibliche 

P s e u d o m o r p h o s e n  des freien Chlorids t ibergehen. 

A n a l y s e :  

I. 0" 202 g im Kohlens / iures t rom sublimierter  Subs tanz  ver-  

b rauch ten  bei der Ti t ra t ion 14 c ~  ~ J/:0 AgNOa- 
II. 0"071 g frisch berei tetes  Chlorid, mit  Benzol  gekoch t  bis 

zur  Beend igung  der HC1-Entwickelung,  eine Stunde fiber 

Atzkali  ge t rocknet ,  verbraucht  5" 0 c~n a :/10 AgN03.  

III. 0 " 1 2 2 g  desse lben  Pr~iparates nach  achtt / igigem Stehen im 

Exs icca tor  verbrauchten  8"4  c m  a 1,/:o A g N O  a. 

In 100 Thei len:  

Bereehnet fiir Gefunden 
CsH~NCOCI 

I II III 
C1 . . . . . . . .  25" 1 24" 6 25" 0 24" 5 
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In W a s s e r  ist das Chlorid leicht unter  U m w a n d l u n g  in 

sa lzsaure  Nicotins~iure 15slich. Mit Methylalkohol  erh~ilt man 

naeh der Behandlung  mit Soda etc. in quanti tat iver  Ausbeu te  

den Ester  vo l lkommen rein und vom Sehmelzpunk t  38 ~ C. 

3. [ s o n i c o t i n s g t u r e c h l o r i d .  

COC1 
/ \  
I 
I 
\ /  

N 

Dasse lbe  bildet farblose, ziemlich lange N/idelchen, die im 

offenen Capil larrohre unschar f  gegen 270 ~ im gesch lossenen  

Rbhrehen bei 245 his 250 ~ schmelzen.  Die Subs tanz  sublimiert  

ohne Zerse tzung;  ein Chlorhydrat  konnte  nicht erhalten werden.  

A n a l y s e :  

I. 0 " 0 8 5 g  verbrauchten  5"9 c m  8 1/1 o AgNO a. 

I[. 0 " 0 7 0 g ,  im Kohlensgmrestrom sublimiert,  ve rbrauchten  

5 ~ 0 C~/4 a 1/10 A g N Q ,  

In 100 Thei len : 

Berechnet  fiir Gefunden  

CsH4NCOC 1 -- ~ ' - - - - . - , , ~ ' - -  - 
I II 

Ci . . . . . . . . .  25" 1 24" 7 25" 0 

Aus dem Chlorid wurde  quanti tat iv der Methyles ter  

Siedepunkt  212 ~ (nach S i w o l o b o f )  und aus  letzterem das 

Amid (dureh eint/igiges S t e h e n  im versch lossenen  K61bchen 

mit w/isser igem N H  3 bei Z immer tempera tu r )  erhalten. Sehmelz-  

punk t  148 ~ C. T e r n g i g o  t land den Schmelzpunk t  155-5 bis 
156 ~ . Aus diesem Amid wurden  ~-Amidopyridin mit  dem 
Schmelzpunk t  143 ~ erhalten und daneben  der auch schon yon 
B e r t e l s m a n n  beobachte te  Harns tof f  (Schmelzpunk t  159 ~ in 

Obere ins t immung  mit B e r t e l s m a n n ) .  

1 Monatshef te  Kir Chemie,  21, 460. 

,9 Wilh.  B e r t e l s m a n n ,  Inaug . -Diss . ,  G a d d e r b a u m  (Basel, 1895), 45 

gibt die Schmelzpunk te  140 bis  141 ~ C. an. 
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4. C i n c h o n i n s a u r e c h l o r i d .  

COG1 
/ \ / \  

I 

\ / \ /  
N 

Cinchoninsiiure liSst sich auBerordentlich rasch in SOCI~ 

auf. Beirn Wei te rkochen  erstarrt  der Rohrinhalt  plStzlich zu 

schwach gelb gefgtrbten N/idelchen, die das Chlorhydrat  des 

Chlorides darstellen. Das Product  schmilzt  gegen 170 ~ C. 

A n a l y s e :  

I, 0" 297 g verbrauchten  26" 0 c l n  ~ 1/10 AgNO 3. 

II. 0" 2 0 2 g  verbrauchten  17"4 crn~ a/~o AgNOa. 

In 100 Thei len:  
Berechnet fiir Gefunden 

CgH6NCOC1 .HC1 ...-----~-_ 1-----_.....------. 

C1 . . . . . . .  31" 1 31" 1 3 0 ' 6  

Nach dreit/igigem Stehen tiber ,~tzkali war  dieses Product  

vol lkommen in das freie Chlorid t ibergegangen.  Gelbliche 

Ntidelchen, nicht ganz unzerse tz t  gegen 210 ~ destillierbar. 

Schmelzpunkt  190 ~ Sublimiert schon unter  dem Schmelzpunkte .  
A n a l y s e :  

0 "181 g verbrauchten  10"0 c~g 1/10 AgNO a. 

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

CgH6NCOC1 Gefunden 

C1 . . . . . . . . .  18"5 19"3 

Der Staub dieses Chlorids reizt  heftig zum Niel3en. 

Aus der w/isserigen LSsung krystal l is ieren beim l~ngeren 

Stehen grol3e wohlausgebi ldete  Sfi, ulen yon salzsaurer  Cin- 
choninsiiure aus. Der mittelst Methylalkohol  dargestellte, noch 
nicht beschr iebene Methylester  1 schmilzt bei 24 ~ C. Dutch 

Methoxylbestimmung: 

GH30 gefunden 16'30/0 , 5erechnet fiir CgH6NCOOCH3 16' 6o/o. 
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Schtitteln in w/~sserigem Amn~oniak ge16st, scheidet er nach 
kurzem Stehen das yon K o l f - L e e n t  l . u n d  yon W e n z e l  ~ 
Ioereits beschriebene Amid in verfilzten weil~en N~idelchen aus, 
die, aus Wasser umkrystallisiert, den Schmelzpunkt 1 7 8  ~ 

zeigten (Wenze l  178 ~ , K o l f - L e e n t  181~ 
Die besondere Leichtigkeit, mit der sich die krystallwasser- 

haltige Cinchonins/iure in SOCl~ l~3st, legt die Vermuthung 
nahe, dass zuerst das Thionylchlorid nach der Gleichung 

OH 
H~O+SOCI 2 -" S O ~ c I  +HC1 

gespalten wird, und das bekanntlich unbest/~ndige Oxychlorid 

SO OH im status nascens umso energischer auf die Carbon- 
C I  

s/iure wirkt. 
Es wurde daher in der Folge bei den auf Chlorid zu ver- 

arbeitenden S~iuren nicht nur das vorher ausgefCthrte Trocknen 
unterlassen, dieselben vielmehr direct mit etwas Wasser an- 
gefeuchtet zur Reaction gebracht. Thats/~chlich lief3 sich eine 
Beschleunigung der Chloridbildung constatieren. 

Im Ansct~lusse an die Pyridinmonocarbons/~uren wurden 
nocla einige Ketons~iuren der Pyridinreihe chloriert, welche mir 
yon den Herren Dr. F u l d a  und Dr. J e i t e l e s  im hiesigen 
Laboratorium freundlichst zur Verftigung gestellt wurden. 

Es lieferte die B e n z o y l p i c o l i n s ~ u r e  ein schwer kry- 
stallisierendes Chlorid vom Schmelzpunkte 137 ~ Der ent- 
sprechende _Athylester schmilzt bei 108 bis 110 ~ Denselben 
Schmelzpunkt hat  Herr Dr. J e i t e l e s ,  der den Ester schon 
vorher auf anderem Wege dargestellt hatte, ebenfalls beob- 

achtet. 
T o l u y l p i c o l i n s / i u r e  bildet ein schSn krystallisierendes 

Chlorid. Der Athylester bildet gelbliche Krystalle yore Schmelz- 

punkte 58 ~ 

Ree., 8, 218. 
Monatshefte fiir Chemie, 15, 456. 
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o - X y l o y l p i c o l i n s / i u r e  bildet ein syrup6ses Chlorid. 
Der .&thylester wird im Ktiltegemische fest und schmilzt wieder 
bei 37 bis 39 ~ C. Gelbliche Krystalle. 

B e n z o y l n i c o t i n s / i u r e  endlich iiefert ein Chlorid, das 
zu einer glasartigen Masse erstarrt, und einen Athylester vom 
Schmelzpunkte 75 ~ Schwaeh gelb gefiirbte Krystalle. 

Einwirkung, yon Thionylchlorid auf Pyridinorthodicarbon- 
siiuren. 

Wie zu erwarten stand, wirkt Thionylchlorid auf Chinolin- 
s/iure und Cinchomerons~iure ausschliel31ich wasserentziehend. 

Die durch ein- bis zweisttindJges Kochen in L6sung ge- 
brachten Carbons~iuren erwiesen sich nach dem Abdestillieren 
des fiberschfissigen Thionylchlorids quantitativ in die Anhydride 
verwandelt, die durch ihren Schmelzpunkt und durch lJber- 
ffihrung in die sauren Ester identificiert wurden. 

Die Darstellung weiterer Chloride der Pyridinreihe mittels 
Thionylchlorid, sowie das n~ihere Studium der auf diesem 
Wege erh~iltlichen Derivate behalte ich mir nochmals aus- 
drficklich vor. 


