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Die Silbersalze der drei isomeren Pyridin-monooarbons~uren 
wurden dem Abbau mit Brom in Nitrobenzol unSerworfen, doch 
konnten die erwarteten Brompyridine nicht bzw. nut in sehr 
geringen Mengen erhalten werden. Wei~ere in kleinen Mengen 
erhaltene Produkte 1assert einen radikalischen Mechanismus 
wahrscheinlich erscheinen. 

Bei der Einwirkung yon Halogen auf Silbersalze organischer S~uren 
sind zwei Haup t typen  zu unterscheiden. Beim ersten, welcher beim 
Jod  vorwaltet,  setzen sich 2 Atome Halogen mit  2 Molen Silbersalz unter 
Entwicklung eines Mols Kohlendioxyd um unter  Bildung des , ,Simonini- 

Esters" (II), so genannt nach A.  Simonini ,  der am hiesigen Ins t i tu t  
diese Umsetzung vor etwa 60 Jahren studierte 1. Daboi bildet sich als 
Zwischenprodukt ein Komplex 2 mit  offenbar positivem Jod:  

2 R .  C02Ag ~- J~ ~-- AgJ  ~- (R.  C02)2AgJ, (I) 

(R.  C02)2hgJ = AgJ  + CO 2 ~- R -  CO~. R. (II) 

Oer genannte Komplex (I) kann pr~parat iv verwendet werden, um 
nach Prdvost 30 l e f i ne  in die Diester (Dibenzoate z. B.) yon ~-Glykolen, 
oder nach Birckenbach a) in die ~onoester  yon Jodhydrinen umzuwandeln. 
Eine vevwandte t~eaktion zeigt Jod  aueh boi Gogenwart yon Pyridin 5. 

1 A. Simonini, Mh. Chem. 13, 320 (1892); 14, 81 (1893). 
2 H. Wieland und -F. G. _Fischer, Ann. Chem. 446, 49 (1925). 
3 Ch. Prdvost, C. r. acad. sci., Paris 186, 1129 (1933). 
4 L. Birclcenbach, J. Goubeau und E. Berninger, Ber. dt~ch, chem. Ges. 65, 

1339 (1932). 
71" 
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?r Brom oder Chlor t r i t t  dagegen meist l%eaktion im stSehiometrisehen 
Verh/~ltnis yon 2 Atomen Halogen auf 1 Mol Silbersalz ein unter Bildung 
eines Aeyl-hypobromits G, das weiter unter Eliminierung des gesamten 
COg 1 1~ol Halogenkohlenwasserstoff pro Mol Silbersalz liefert: 

R .  COgAg -k Brg ~ AgBr ~- R .  CO" OBr, 

R" CO. OBr = l~Br -k COg. 

Dieser Abbau am ein Kohlenstoffatom gelingt, wenn aueh meist 
mit niedrigeren Ausbeuten, aueh mit Quecksilber(I)- und Queeksi]ber(II)- 
salzen, ferner mit Thallium(I)- and Kaliumsalzen, wie insbesondere C. 
und H. Hunsdiecker v fanden, welche die prgparativen lV[Sgliehkeiten 
dieser Methode genauer studiert haben. 

Da der Abbau auch mit substituierten Sguren (c~-Aminosgaren, 
c~,co-Dicarbons/iuren u. a. m.) durehgeffihrt werden kann, ergeben sich 
zahlreiche synthetische Anwendungen, die Kleinberg naeh einer Zu- 
sammenstellung yon Hunsdiecl~er aufzghlt s. 

Wghrend dieser Abbau in der aliphatisehen und hydroaromatisehea 
geihe oft and mit gutem Erfolg angewandt wurde, ergaben sieh bei 
aromatisehen Sguren Schwierigkeiten, die heute weitgehend fiberwunden 
sind 6, 9. Interessanterweise sind aber keine Arbeiten zu finden, in welehen 
er auf heteroeyclisehe Carbonsguren bzw. deren Salze angewandt wird. 

Wir haben uns mit dem Bromabbau des nieotinsauren Silbers be- 
sch/iftigt, weil wit hofften, in der reeht preiswerten Nicotinsgure ein 
Ausgangsmaterial zur Darstellung des 3-Brompyridins zu linden; in der 
l~olge haben wir dana auch die Pieolin- und Isonieotinsgure in den Kreis 
unserer Untersuehangen gezogen. 

Die ersten Versuche warden, wie fiblich, in Tetrachlorkohlenstoff 
durehgeffihrt; es zeigte sich jedoch, dab Silber-nicotinat bei Siedetempera- 
tur dieses LSsungsmittels yon Brom nieht angegriffen wird. Selbst bei 
einem fiber l l /gTage ausgedehnten Versuch konnten iiber 90% der 
eingesetzten Nieotinsgure zurfiekgewonnen werden. Bei einem Versuch 

o h n e  LSsungsmittel wurde die Temperatur auf 80 ~ gesteigert, es konnte 
dabei aber keine COg-Abspaltung beobachtet a n d  als einziges organisches 
Produkt  Nicotinsgure gefunden werden. 

Wir verwendeten nun ffir die weiteren Versuche als hoehsiedendes, 
gegen Brom ziemlieh bestgndiges LSsungsmittel Nitrobenzol, das fibrigens 

5 R. A .  Zingaro, J . E .  Goodrich, J.  Kleinberg und C . A .  Van- der Werf, 
J. Amer. Chem. Soc. 71, 575 (1949). 

6 W. Boclcemi~ller und IF. W. Ho]fmann, Ann. Chem. 519, 165 (1935). 
Cl. und H. Hunsdiecker, Ber. dtsch, chem. Ges. 75, 291 (1942). 

s j .  Kleinberg, Chem. Rev. 40, 381 (1947). 
9 W.G.  Dauben und H. Tilles, J. Amer. Chem. Soc. 72, 3185 (1950). 
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fiir derartige l~eaktionen schon verwendet wurde and fiir den Abbau 
giinstig sein soll 1~ vgl. dagegen 8 

Bei 4s~find. Erhitzen auf 140 bis 210 ~ wurden 42,5% der theoretischen 
Menge C02 (als BaCOs) gewonnen; mit dem Nitrobenzol destillierte eine 
kleine Menge 3,5-Dibrompyridin fiber, das als t~eineckat, das 1 ~o l  
Xristall-Nitrobenzol binder, isoliert werden konnte. Bei einem anderen 
Versuche, bei welchem die Destillation des Nitrobenzols unterlassen 
wurde, konnte mit Pikrolons~ure eine Base gefi~llt werden, die vermut- 
lich ein Dibrom-bipyridyl vorstellt. Die Ausbeuten an isolierbaren Ver- 
bindungen waren gul]erst gering. 

Auch beim Silbersalz der Picolinsi~ure begann die Kohlendioxyd- 
abspaltung erst bei 110 ~ so dal~ wir auf Versuche in CCla verzichteten. 
Nach 6 Stdn., wiihrend welcher die Te~pera tur  (in Nitrobenzol) auf 
200 ~ gesteigert wurde, waren hier 82% der berechneten Menge BaCO s 
erhalten worden. An organischen Reaktionsprodukten land sich eine 
sehr kleine Menge des erwarteten 2-Brompyridins, ferner etwas Pyridin, 
das als Pikrat  identifiziert wurde, und 2,2'-Bipyridyl. 

Isonicotinsaures Silber liel~ sich langsam bei 130 bis 225 ~ abbauen 
(wobei 74% der m6glichen Menge C02 gefunden wurden), doch konnten, 
auger zuriickgewonnener Isonicotins~ure, keine organischen l~eaktions- 
produkte erhalten werden. 

Die Frage, ob die Umsetzung der Silbersalze mit Halogen einem 
homolytischen oder heterolytischen Mechanismus folgt, wird seit langem 
diskutiert. Das Eintreten der Waldenschen  Umkehr n und eine Um- 
lagerung im Kohlenstoffgeriist eines Brfickenringsystems 12 wurden als 
Argumente Ifir das Auftreten yon Ionen gewertet, ein Fall yon l~acemi- 
sierung 13 ist als radikaliseher Vorgang gedeutet worden, doch sind dagegen, 
leider ohne experimentelle Prtifung im konkreten Falle, Einw~nde er- 
hoben worden, weft ,,AgBr als Lewi s -S~are"  eine nachtri~gliche l~aeemi- 
sierung verursacht haben k6nnte ~2. Eine interessante Zusammensehau 
tiber das Gebiet gab kiirzlieh Rottenberg ~4, der monomolekulare Reaktionen 
diskutiert. 

Eine typische Reaktionsweise der l~adikale ist Umsetzung mit dem 
LSsungsmittel und insbesondere ihre Dimerisierung, und H .  WielancI 

hat in zwei Fi~llen nach Verbindungen vom Typ R.  1~ gesucht, n~mlich 
Xthan und Diphenyl, sie aber nicht nachweisen k6nnen 2. 

Betrachtet man unsere Versuche yon diesem Gesichtspunkt aus, 

lo M .  Heintzeler, Ann. Chem. 569, 102 (1950). 
1l C. L.  Areus,  A .  Campbell und J .  Kenyon,  J. Chem. Soe. London 1949, 

1015; Nature 163, 287 (1949). 
1~ W.  yon E .  Doering und M.  Farber, J.  Amer. Chem. Soc. 71, 1514 (1949). 
1~ R.  T .  Arnold und P .  Morgan, J. Amer. Chem. Soc. 70, 4248 (1948). 
la M .  Rottenberg, Exper. 7, 432 (1951). 
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so h~ben wir sicher 2,2'-Bipyridyl, wahrscheinlich ~uch (aus Nicotin- 
s~ure) ein dibromiertes Bipyridyl, gefunden. Wir isolierten ferner (aus 
Picolins~ure) auch Pyridin, das wahrscheinlich durch Angriff eines 
Radikals auf das Solvens Nitrobenzol entstanden ist. Solche Angriffe 
kennt man auch beim Tetrachlorkohlenstoff 1~ Wir glauben also, da~ 
unsere Versuche nach einem homolytischen Mechanismus verlaufen 
sind, wie er in der aromatischen Reihe angenommen wird la, w~hrend 
man bei aliphatischen S~uren dazu neigt, heterolytische Umsetzung 
anzunehmen. Da wir aber die erwarteten Produkte nur in sohr geringer 
Menge erhielten, ist gerade die Frage, ob unsere I%eaktion den t taupt-  
mechanismus des Silbersalzabbaues oder blo~ den oiner Nebenreaktion 
vorstellt, nicht entschieden. 

Alle diese organischen Produkte zusammengenommen entsprechen 
aber mengcnm~l~ig keineswegs der ~bgespaltenen Kohlens~ure. ])as 
organische Hauptprodukt  ist jedenfalls keine Iliichtige Base, auch keines 
dot bekannten Nitrophenylpyridine, welche destillierbare Produkte vor- 
stellen, ws wir beim Abdestillieren des LSsungsmittels undefinier- 
bare Riicksti~nde erhielten, die nur zum kleinen Teil im t tochvakuum 
destillierbar sind. ~ i t  ihrer weiteren Untersuchung haben wir tins nicht 
beschiiftigt. 

Es ist bemerkenswert, dal~ zwar ~Titrobenzoesiiure den Silbersalz- 
abbau leichter gibt als Benzoes~ure 9, da~ abet - -  trotz des im allgemeinen 
dem ~itrobenzol vergleichbaren chemischen Verhaltens des Pyridins 
alle drei isomeren Pyridin-monocarbonsi~uren beim Abbau nicht bzw. 
nur in ganz geringem Ausmal]e das zu erwartende Brompyridin ]iefern. 

Experimenteller Teil. 
a) Nicotins~ure. 

Zur Darstetlung des Silbersalzes wurde die in Wasser aufgeschl~rmnte 
S/~ure dureh genaue Neutralisation mit Ammoniak in LSsung gebraeht und 
(aus 2Tropftrichtern) gleiehzeitig mit einer 30%igen SilbernitratlSsung 
unter heftigem Rfihren in heiBes Wasser eintropfen gelassen. ])as Silber- 
nieotinat wird dadureh feink6rnig erhalten, naeh dem Absitzen (ira Dunkeln) 
abgesaugt, mit Wasser und Aeeton gewaschen und getroekne~ (12 Stdn. 
im Trockensehrank bei 85 ~ dann bei I00 ~ im Vak. fiber Silieagel, beides 
im Dunkeln). 

Brom wurde zur Trocknung mehrmals mit konz. Sehwefels/iure dureh- 
gesehiittelt, dann l~ngere Zeit fiber 1)205 stehen gelassen. 

Nitrobenzol wurde 24 Stdn. iiber 1)205 getroeknet Lind yore Troeknungs- 
rnittel abdestilliert. 

Die Apparatur wurde im Stickstoffstrom bei 150 bis 170 ~ ausgeheizt. 
Sie bestand aus einem Dreihalskolben mit KPG-l%iilarer, einem I%ohr zum 
Einleiten yon Stiekstoff, der dureh Sehwefels/iure getroeknet und dutch 
igatronkalk yon CO 2 befreit war; die Gasableitung erfolgte iiber einen auf- 
steigenden Kiihler und konz. Sehwefels/iure, an die sieh eine Barylbwasser- 
vorlage ansehlol], die naeh auBen mit einem Na~ronkalkrohr gesiehert war. 
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12 g Silbernieotinat (entspreehend 6,4 g Sfi.ure), 40 ml Nitrobenzol und 
2,8 ml Brom (die bereehnete lVienge) wurden im N~-Strom unter st/~ndigem 
l~fihren zun/ichst auf 140 ~ erhitzt. Naeh etwa 30 Min. begarm die Barium- 
carbonatabscheidung. Nach 1 Std. hat ten sich 1,15 g BaCO 3 abgeschieden, 
nach einer weiteren Std. (Metallbadtemp. 160 bis 170 ~ weitere 1,85 g, w~ihrend 
weiterer 2 Stdn. (Badtemp. 190 bis 210 ~ noehmals 0,85 g. AnsehlieBendes 
Erhitzen auf 230 ~ bewirkte keine neuerliche CO2-Entwieklung. 

Zur Aufarbeitung wurde der Silbersalzkuchen abgesaugt und mit  Nitro- 
benzol gewasehen. Die L6sung schied bei l~ngerem Stehen und Versetzen 
mit  ~ ther  0,5 g Nicotins/iure aus, die als Pikrat  identifiziert wurde. Die 
ni~robenzo]ische Mu~terlauge gab keine F~tlung mit  alkohol. Pikrinsaure 
oder Styphnins~urel6sung ; aus einer weiteren Probe konnte aber mit  Pikrolon- 
s~ure ein Pikrolonat  erhalten werden, das nach 14t~g. Stehen bei 0 ~ ab- 
gesaugt wurde. Es schmolz bei 161 ~ und gab bei der Analyse Werte, welche 
den ffir ein Dibrom-bipyridylpikrolonat berechneten nahe kamen. 

C~0I-I6N~Br 2 �9 C10HsOsN~. Ber. C 41,52, t t  2,42, N 14,53. 
Gef. C 41,86, I-I 2,60, N 13,16. 

Ein anderer Teil der Ni~robenzoll6sung gab naeh l~ingerem Schfitteln 
mi t  5 n I-IC1 und Ammoninm-reineekatl6sung das naeh Umkristallisieren 
aus Aceton-Wasser bei 142 bis 144 ~ sehmelzende Nitrobenzolat des 3,5- 
Dibrompyridin-reineckats 15. MaBanalytische Best immung des darin ent- 
haltenen l%hodans nach Carlsohn und Neumann1% 

CsH3NBr 2 �9 C~H50~N �9 I-ICr(NHa)~(CNS)a. Ber. CNS 34,19. Gef. CNS 34,79. 

Aus dem Chromoxydniederschlag konnte durch Aus/ithern 3,5-Dibrom- 
pyridin (Schmp. 112 ~ gewonnen werden, das mit  I-IC1 und Reineckesalz 
das 16sungsmittelfreie 3,5-I)ibrompyridin-reineckat ( Sehmp. 157~ lieferte. 

Bei einem anderen Versuehe wurde die Nitrobenzoll6sung mit  konstant 
siedender Salzs~ure im kontinuierliehen Ext raktor  (Salzs/iure als umlaufende 
leiehtere Schicht) extrahier~; auch so konnten keine niedrigmolekularen 
Basen gewonnen werden. 

I)er Silbersalzniedersehlag wurde mit  verd. Salpeters~iure ausgekoeh~, 
die saure LSsung eingedampft. Der Rfickstand konnte bei 170 bis 190~ 
12 Tort  sublimiert werden. Er  zeigte den Schmp. 185 ~ und lieB sich durch 
das in Alkohol dargestellte Pikrat  (Schmp. 224~ Misehprobe) als Nieotin- 
s~iurenitrat iden~ifizieren. 

b) Picolinsaure. 

10 g Silberpieolinat warden wie oben mit  40 ml Nitrobenzol und 2,5 ml 
Brom umgesetz~. Bei Ii0 ~ trat heftige Reaktion ein und es ging in 2 Stdn. 
die 4 g BaCO 3 entspreehende Menge CO~ fiber; weitere 2 S~dn. bei 120 bis 
200 ~ ergaben 1,5 g BaCO a, noeh 2 • 1 Std. bei dieser Temp. 1,4 bzw. 0,35 g 
BaCOa. 

15 Die Reineekate gewisser Phenylehrom-verbindungen zeigen in nitroben- 
zoliseher L6sung nach 2'. Hein (Ber. dtsch, chem. Ges. 54~ 2737 [1921]) andere 
Best~ndigkeitsverh~Itnisse als in Form ihrer I-Iydrate, so daI~ die Existenz 
yon SoIvaten mii~ Nitrobenzol wahrscheinlich ist. Wir haben im Falle des 
3,5-Dibrompyridins ein kristallisiertes Nitrobenzolat gefunden (s. aueh unten l). 

16 H. Carlsohn und P. Neumann, J. prakt. Chem. (2) 147, 38 (1937). 
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Der Silbersalzkuchen war in diesem Falle sehwarz gefarbt;  er wurde 
mit  konz. Salzsi~ure behandelt,  abgesaugt und die salzsaure LSsung einge- 
dampft.  Der Riiekstand (3,3 g) wurde in einem Vakuumsublimiergeffig 
bei 0,4 Tort  bis 200 ~ erhitzt, doch sublimierten nur 0,2 g davon. Das zu 
diesem Chlorhydrat geh6rende ]~eineekat (Sehmp. 199 bis 201 ~ und Pikrat  
(Sehmp. 158 bis 160 ~ erwiesen, dag Pyridinehlorhydrat  vorlag. Die Miseh- 
probe des Reineckats mad die Analyse des Pikrats best~tigten diesen Befund. 

CsHsN �9 C6I-IaO:N a. Ber. C 42,86, H 2,60. Gef. C 42,27, H 2,65. 

Der nieht sublimierbare Riiekstand wurde in 5 n HC1 gel6st, stark alkaliseh 
gemaeht und im Ext rak tor  mit  ]4ther extrahiert.  Der Atherextrakt ,  0,14 g, 
gab bei 8 Torr und 150 bis 170 ~ eine kleine Menge eines Destillats, dessen 
l~eineekat bei 148 bis 150 ~ sehmolz (2,2'-Bipyridyl-reineekat). 

Die NitrobenzollSsung wurde mit  konz. Salzs/~ure ausgesehiittelt, der 
saute Auszug eingedampft, mit  verd. I-IC1 aufgenommen mid alkaliseh mit  
Nther extrahiert.  Der ~_therauszug (0,09 g) wurde bei 10 Torr im Kugel- 
rShrehen destilliert. Der bei 80 bis 110 ~ iibergehende Anteil  gab positive 
Beilstein-Reaktion und erwies sieh dutch Sehmelzpmlkt und Misehprobe 
des Reineckats (142 bis 143 ~ Ms 2-Brompyridin. 

c) Isonicotinsi~ure. 

Die CO~-Entwieklung setzte beim Silber-isonieotinat bei 130 ~ ein und 
war erst naeh etwa 24 Stdn. (zuletzt 225 ~ Badtemp.) beendet;  insgesamt 
wurden 74~o der ber. Menge als BaCO a ausgewogen. Sowohl aus dem Silber- 
salzkuchen als auch aus der Nitrobenzolschicht kolmte etwas Isonieotins~ure 
isoliert werden; andere Produkte wnrden nicht gefunden. 

d) Verhalten von 3-Brompyridin und 3,5-Dibrompyridin gegeniiber Fdllungs- 
reagenzgen und ~/itrobenzol. 

W~ihrend 2 Tropfen 3-Brompyridin mit  alkohol. Pikrins~urel5sung sofort 
eine Pikratf~llung ergeben, f~llt bei Gegenwart von 20 Tropfen Nitrobenzol 
nichts mit  Pikrins~iure aus. 3-Brompyridin-pikrat 15st sich in Nitrobenzol 
leicht auf. Auch beim Schiitteln einer 10~oigen L6sung der Base in Nitro- 
benzol mit  wfiBr. Pikrinsi~ure erh~lt man keine F~llung. 

3-Brompyridin gibt, 1 : 10 mit  Nitrobenzol verdfinnt, mit  alkohol. Pikrolon- 
s~urel6sung sofort das Pikrolonat, Schmp. 137 bis 140~ in einer Verdiinnung 
1 :100  t r i t t  die F~illung erst bei mehrt/igigem Stehen im Eissehrank auf. 

Mit Styphninsfiure f~illt 3-Brompyridin in 5~ nitrobenzoliseher 
L6sung noeh 61ig aus; Kristallisation zu dem bei 175 bis 178 ~ sehmelzenden 
Sts~hnat  t r i t t  naeh liingerem Stehen ein. 

3-Brompyridin, 1 : 50 in NitrobenzoI geiSst, gibt mit  5 n HC1 und w~l?r. 
Reineckesalzl6sung sofor~ das bei 171 ~ u. Zers. sehmelzende Reineekat. 

3,5-Dibrompyridin gibt, in 5 n HC1 gelSsg, mit  l~eineekesalzl6sung sofort 
das bei 151,5 bis 152,5 ~ schmelzende 3,5-Dibrompyridin-reineekat, dessen 
Sehmp. beim Umkristallisieren aus Aeeton-Wasser unver~ndert bleibt, aber 
bei sorgffiltigem Waschen mit  J~ther auf 157 ~ steigt. Aus einer LSsung in 
Nitrobenzol 1 : 50 fgllt das Salz mit  1 Mol Nitrobenzol und hat  darm den 
Sehmp. 142 his 144~ zersetzt man das l:~eineekat mit  Lauge trod f~llt dann 
in nitrobenzolfreiem Medium, erh/ilt man das bei 157 ~ sehmelzende Salz. 

3,5-Dibrompyridin gibt in w~13r.-alkohol. LSsung keine Pikratf~illung; 
beim Verdiinnen mit  Wasser fgllt Pikrins~iure aus. Aueh in Ather oder Benzol 
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erhglt man kein Pikrat, beim Einengen der g~herischen LOsung kristallisiert 
Pikrinsgure aus1% 

Die Analysen wurden yon Herrn Dr. G. Ka inz  im Mikrolaboratorium 
des I I .  Chemischen Insti tutes ausgeffihrt. 

Diese Arbeit wurde durch die Austria Tabakwerke A. G. im l~ahmen 
einer grol~ziigigen Forschungsspende is unterstiitzt, ferner hat  uns die 
Firma Trentini & Cie., Innsbruck, eine grSl]ere Menge yon Silbersalzen 
kostenlos iiberlassen. Den genannten FSrderern sei auch an dieser Stelle 
unser aufrichtigster Dank  ausgesprochen. 

1~ 27. Kaiser, Dissert. Univ. Wien (1954). 
is Fachl. Mitt. Osterr. Tabak-Regie 195~/III, 24; Osterr. Chem.-Ztg. 58, 

94 (1952). 


