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YreBkohle (aus der PreO- und Graphitkohlenfabrik 1,ud- 
ivigshafcn). Zcrsetzungsheginn bei etwa 4500. Zersctzungs- 
prt:diikte: 

Veraiich 88. Versucli 8b. 
4 an'  CIi.0 4 mi' C11.0 

Ergebnisse fiir das System I'rel~kohle--CH,OH : 

a) CH,OH + CR,O 4- 11,. stark brschlcunigt; 
b) 2CH,OH $ (CH,),O + H,O, stark beschlcunigt; 
c) (CH,),O $ CH, + CH,O. stark bcscldcunigt; die Kcaktions- 

geschwindigkeit i n  bezug auf 
dicses Cleichgewicht mu0 schr 
groll scin. da bcim Mcthanol- 
versuch kein (CI1J2O, abcr erhch- 
lichc hIengen CII, gefundcn 
wurden; allcs nach (2) gcbildetc 
(CH,),O war also sofort m-eiter 
nach (3 a) aufgespalten worden; 

d) (CH,),O i? CO i C + 311,, stark bcschleunigt; 
e) CH,O ,A CO + 11,. stark beschlcunigt; die Re:tktions- 

Reschwindipkeit auch dicscs 
Gleirhgewichts mulltc sehr erhel-  
lich gewesen sein, da fast das 
ganze dber (1) gcbildetc CH,O 
nach (4) weitcr zcrsetzt worden 
war ; 

f )  zco + co, + c, stark bcsrhleunigt. 

Koh le ,  besonders  PreOkohle,  i s t  a l so  eiii f u r  
den  11 ii g ii n s t igc  s 
Mate r i a l .  Xiinnit inan an, (la13 rciner Kolilenstoff in 
ahnliclieni Sinne wirkt, so crgibt sich, dafl jede Kohlen- 
stoffabsclieidung im und am Kontakt vermieden werdcn 
n i d .  1st also einriial durch utigiinstige Teniperaturver- 
hiiltnisse z. B. Kohlenstoff iin Kontakt abgeschieden, so 
wird ein allmahlicher Ausbeuteriickgang an Forinaldehyd 
diz Folgc sein. 

1; or  ni a 1 d e h y d p  r o z e 13 11 e s o n ci e r s 

Zusammenfassung . 
3% wird gezeigt, da13 die Zcrsctzung des Mcthanols 

an den untersuchten 8 verscliiedcneii hlaterialieii sich 
auf G Keaktionsgleichungen zuriickfiihren lafit. Resonders 
charakteristisch ist tlas Verhalten der S i lberwol le  und 
des Aluni iniums.  Beidc Matcrialien bcschleunigen hevor- 
zugt nur eine, aber je Stoff vcrsc!iiedcne Rcaktion (Reak- 
tionslenkung) : Silber nirkt  praktisch nur in dcr Richtung 
der E 'ormaldchydbi l r lung,  Aluniinium in Kichtung dcr 
D ime  t h yl i t h e r  bi ldung.  i j  hcrraschend ist das 15rgebnis 
beim *:isen. Es wirkt zunaclist als guter E'oriiialdehycl- 
bildner. Erst in dem MaWe, wie (lurch Sekundarreaktionen 
Kohlenstoff gchildet w id ,  gelit die Methanolzersetzung der 
Kohlewirkung entsprechend iiach iiiehrfaclier Kiclitung. 
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m e r  Arsen- und Jodverbindungen der Pyridinreihe. 
Von Prof. Dr. A .  HINZ und Ilr. H ;\IAIEK-BOI)B. (I.lnl?c* 2b A]mI l ' l>  , 

Cheniisches Institut der Landwirtschaftlichen Abteilung dcr Kiiivcrsitat Berliii1). 

Als lrjachtrag zu ,,Hiochcniie uiid medizinische Bedeu- 
tung neuerer Pyridinderivate"2) folgt hier die Mitteilung 
der Verfahren zur Darstellung folgender dort nur kurz 
genannter Verbindungen : 
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Diese Verbindungen sind ferner aus folgendcn Griinden 
erwahnenswert : 

2 - Monoa thy lamino  - p y r i d i n  - 5 - a r s insau re  ( I )  
und 2 .I-) i a t h y 1 a mi n o - p y r i d in  - 5 - a r s i n s a u re (I I) wur- 

1) 22. Mitteilnng zur Kenntnis des I'yridins von Uinz u. H a t h .  
21. Mitt. s. Rer. dtsch. cliem. Ces. 69, 1534 [1936]. 

,) 8 .  Binz, 19. Mitt. s. diese Ztschr. 48, 425 L1935j. Ucrichtigung 
zu dieser Arbeit: In Anm. 13 auf S. 426 mull es heillen 2 - J o d - 3  - 
o x y - p y r i d i n  s t a t t  dcr dort  stehenden, durch einen Schreibfelilcr 
entstandenen unrichtigen nczrichnung. 

den durch Umsetzung von 2-Clilor-p\.ridiii-5-arsiiislurc iiii t 
Mono- untl Iknethylan~in dargcstellt ; clics ist zur Benrtei- 
lung der priiparativ wic!itigeu Xustauschfahigkeit de:i 
2 stindigen Chlors am Pyriclinkerii von IntcrrsscY). 

(2-P?.r idoi i -S-ars insaure)  - S - ace ta r snn i l -  
s i iu  i'e (111) wird tlurch I-mset:i.ung \mi 2-Pyricioii- 

L)ie 

J )  I)ir ..\iist:iusclifiiliigkt.it wirtl tlurrli mdcrc iieg:iti\-c Snlisti- 
tiieriteii erliliht ( v ~ 1 .  N u i r ~ - U o r l s  11. =L/!pt,tci, I k s  l'yriiliii unrl scinc 
Ilerivatc in  1Vissensch:tft und 'l'eclinik, I Ia l l~* 10.74, S. 136). Uic 
KcaktionsfHliiRkcit dcr 2 -Clilor-pvridin-j-arsiiisiurc n-urtle bishcr niir 
in einrm Fnllc, uiid zwxr durch Unisetziinp mit Hytlr:izin, unter- 
siicht ( l j . ; i i z ,  Iliirh 11. G'unlr, Liebigs Ann. Chcm. 467, 11 :192Sj). 
C .  R u t h  studicrtc dic 1:rnsetmng von 2-Halogen-p?;ridinderiv~~teii 
niit Kaliumsulfhydrat bei Anwesenheit von Halogenen, Xitro-, 
Cy:c~i- untl C:irl!oxylgriippcn in 5-Stellung (I.i(:bigs -4nn. Chciii. 4 S i ,  
J 0s I1931-,). lklrclifs tlrr dort  heschriehrnen Darstelliiii~ voii 
~ - S i ~ I f l i ~ i l r ; r t - . i - n i t  r o -  pyri t l i i i  \-om Sclmip. 16s" sci Lemcrlit. 
ditld cine :iuf \7rriiii1assuii~ vrm -4 .  i3 inz  diirchpciiihrtc S:ichpriifuii,~ 
durch Dr. Y'o~iro !I'nknhn.~/ii cin ctwas nb\\-eichciiilcs I<r:clriiis hatte : 
10 g 2-Chlor-5-iiitro-pyridin, mit 9 g technischcmi Kaliumsulfhydrat 
2 h in Mcthoiiol pekocht, gaben nach Ahfiltriercii \-om Knlium- 
chlorid. -4bdcstillicrrii tlrs Wcthanols, .4ufiichmcn in  weiiig W:tssrr 
nnd Ansiiuern init Salzslurc (1 ,q cincs kristallincn Iiellgulhcn Sieticr- 
sc1il:igcs. Schnip. 1.77". von tlrm sich e twi  6 p in knltcm I3ciirol 
18stm uiid sirli als 5 . 5 ' -  I ) i  ni t r  o -  2,7'- t l ip y r i d  y 1 -m  on t ) su l i i  (1 (IS) 

-<I1 

Y x \/- -\/ 
S s IS. 

erwirscn. 
3,412 mg Sbst.: 5.421 mg CO,; 0,759 nig H20. - -1,512 mg 

Sbst. :  0.7S79 cm, S (1Y. 760 mm). - 0.-1013 111s Sbst.: 3,442 mg 
R:1SO,. 

CI,H,S,SO,. Ber.: C 43,16; I1 ?,IS; X 20.15; S 11,53. 
Gcf.: C 43.33; H ?:19; S 20.41 ; S 11,7S. 

Aus dcin hei dcr Kxtraktiori mit kalterri Ucliizol verlilirhcnen 
Kiickst;uid IicDcn sich init licifkni Iknzol I ,5 g gclbe Kristallc 
vom Schmp. 185--18G0 (Gef.: C 38.68; 11 2,71;  S 17.83; S 20,71) 
:iussiehen. Der in heiDem Benzol unloslich gcbliebcne Kiickstand 
von ebmfd l s  ctwa 1.5 g gab aus 3Iethanol umgclost rote Kristallc 
vom Schmp. 19O--19lu (Gef.: C 38.20: H 2,Sl;  S 15,13; S 20.37). 
Dic Analysen der beidcn zulctzt genanntcn, \-icllcicnt dirnorphcii 
Vcrbintlungen stimmcn auf die von Ruth gcnannte Verbindung X 
(Iier.: C 3S.40; 11 2.56; S 17,'JS; S 20.50). 



5-arsiiisaure in alkalischer Ldsung iiiit Chloracctarsaiiil- 
siiiure dargestcllt, analog dcr \-on JucoOs und Heidelberger 
1)cscliriehenen R'-I'licn~l-glycinanilid-4,4'-diarsins~~ire4). 

Z - O s y - 3 - j o d - p ~ r i c l i n  (IV) ist isoiner init der ent- 
sprecheiideii 2-0xy-5-jod -Verbindung, deren Natriuinsalz als 
Sclectan ini Hantlcl ist. Auch das X-JIet l iyl-3- jod-Z- 
p y r i d o n ,  isonier niit ,,Sclectan neutral", wurtle clargestcllt. 

2 -1' y r i (lo 11- 3 - j o (1- S - e ss i g s n 11 r L'S X a t r i 11 1x1 (V) ist 
isomer niit UroselectaIi. 

T)ie Jodverbinduiigen IV und \'I wirden auf dem 
1)inzowege aus 2 - 0 s y - 3 -3 111 i ri  o - 1) >-rid in  (XI) und 
.3 - Anii n 0 -  4-  ox y -1) y r i d i  ii (SI I )  dargestellt, welche man 
auch als ~~iiiinoi)!i-itloiic hetrarhten kaiiii. 

/\ - s I, /\-N 1, BrJ\--S 11, 

011 O I I  
I 

\/ \/' 

N XI.  x XII.  s XIII.  

1;s sind wichtige Zwischenproduktc, die im Verlauf cler 
Hi7zz-Hiith-Arbeiten dargestellt und mehrfach erwahnt 
wurden5), dercn I)arstellungswcise (in Fern? ihrer Chlor- 
hydrate) a m  den eritsprechendcn Sitroverbindungen hier 
zurii erstenma1 t~csclirieben wird. In  analoger Weise wurde 
dns 3 - A  in i n  o - 4- os y - 5  -1) r o  ni-11 y r i d i  n (SIII) gewonnen. 
Die I<eduktioii solchcr ~itroverl)iiiduiigeii gelingt in dcr 
I'yridinreilie nicht mit der Siclicrheit wie in der Beiizol- 
reihe, weil h i  Anwendung von %inn und Salzsaure Rintritt 
von Chlor in den Kern zu befiirchtcn ist"). 

I!nter den Oxypyridinen heanspruclit das 3 - Oxy - 
p y r i d i n ein besoiidcres Int crcssc, weil cs im Gegensatz 
zuni 2-Oxy-pyridin und zuin 4-Oxy-pyridin niclit in der 
tautonieren Pyridonforiii denkbar, sondern das cinzigc 
nirkliche ,,Phenolanalogon" der Pyridinreihe ist, ebenso 
wie man das 3-Ainino-pyridi1i als das ,,Anilinanalogon" der 
Pyridinreihe bczeichnen kaiin. Das 3-Osy-pyridin ist labora- 
toriumsniaI3ig in grijueren Mcngen hcrstellbar, seit 3-Aniino- 
pyridiii leiclit erhaltlich isti) und auf deni Diazowege in 
guter Ausbeute 3-Oxy-pyridin liefert8). 

Aucli dic Pyridin-3-sulfosaure kann zur Hcrstellung dcs 
3-Osy-pyridins herangczogen werden, naclidem das altc 
unvoll kommene Sulfurieruiigsverfaliren wesentlich verbessert 
n.ortlcn istg), indesscn ist dasvorgeriaiinte Verfahrexi bequemcr. 

Soinit ist das 3-Osy-pyridin nuninehr eiiier genauereri 
I.-iitcrsucliung zugiinglich geworden. Wir haben deshalh 
die Jodier1)arkeit des 3-Osy-pyridins untersuclit. Ilahei 
ergab sicli, da13 mit Leiclitigkeit so~volil ein wie zwei Atoine 
Jod eingdiihrt werdcii kdnnm. Auf dicse Wcisc entsteheii 
in gutcr Ausl)cutc in der Kalte 2 - J o d - 3 -0s y-p y r i d  i 11 (VII ) ,  
in der Wirmc cine Verbindung, wclchcr walirsclieinlicli die 
T:orriiel des 2,5 - 1)i j o d - 3  - ox y -p  y r i  d i n s  (VIII) zukoiniiit, 
aulkrdem in kleincn Mcngen eiiie Trijodvcrbindung. Die 
'-Stellung des Jods in Verbindung VII  kann als sichcr- 
gcstcllt betrachtct werdeiilo), die 5-Stclluiig dcs zwciten 
Jodatoms (VIII) ist fraglicli. 

\\ / -01 I 

4 )  Cheni. Ztrhl. 1920. I, 619. 
i) Sim, Mnier-Horlr, Liebigs Ann. Cliem. 487, 122 [1031: : 

6 )  Vgl. Naier-Bode 11. AItpetcr, a. a. O., S. 110, 124. 
7) Binz 11. 2'. Sch.iekA. Uer. dtsch. clicm. Gcs. 68. 324 :1!)3.5]. 

i h r  dic I)arstcllliarkeit nus 3-13roin-pyridin v ~ 1 .  ~Maier-Bode, ner. 
tltscli. cheni. Ges.  89, 1534 [1036]. 

8) Z)isscrtation A/fred Schzrk, 13crlin 1936 (am tlcm chern. 
Iiistitut (1. 1,andwirtsch. AM. d. lluivcrsitiit Berlin). ithcr dieses 
Vcrfahrrii wird dcinnichst eingrliciitler hcriclitct werden. 

1f[nz, Maier-node 11. H u s t ,  dirsc Ztsclir. 14. 835 [1931]. 

O) I .  /;'.-~'frrbetiindicslriE 11. livvL/f, I). K. 1'. 54103(1 [1932!. 
10) Ikitlc \'crbindunRen sirid in dcr auf unsere Veranlassung 

:tusgefiihrten 1)isscrtation von T I ' .  11-orlaok bcschriehen (Berlin 1934). 
1)ic tlort ;ingeKcbenen I(onstitutionsforlnell1 (3-OiyG-jotl-pyridin, 
.i,O-l)ijotl-.7-osy-pyridin) siiid in1 ohigcn Sinne zii iindern. Sahercs 
(Ilissertatiori A .  W i u l z .  1936) wird demnichst in anderem Zusammeii- 
hang mitgctrilt wcrdcii, 

Rekanntlich sind ini Pyridinkern Halogciiatomc iii 
2,4- untl 6-Stellung vie1 hcweglicher als in 3- und 5Stellung. 
])ern cntspricht, daI3, wie wir festgcstellt haben, Jod in 
Jod-osypyridincn in 3- und 5Stellung sclhst diirch langes 
Rehandelii niit iibcrhitzteiri Wasser, auch bei Anwesenheit 
von 2- Jodatomcn, iiicht oder nur in schr geringeii Mengen 
abgcspalten wird'l). Die Messungcn gcscliahen in dcr Weise, 
dns 1101 Suljstanz niit 10 em3 Wasser iiii ziigeschniolzenen 
Kohr 8 11 lang auf 170° erhitzt wurde. Nach dern I:rkalten 
nurde init Wasser verdiiniit, mit Salpetersaure versetzt 
uncl init Silhcrnitrat gefallt. 

TSiiiige clieser Messungcni2), wclche die Verbiriduiigeii 
dcr Selcctanreihe betrcffcn, werden liier wiedergegeben und 
ergiiizt (lurch dcn Vergleich niit p-Jodphenol-natriuiii. 
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Man sicht den groflen Unterschied zwischen Yyridin- und 
Benzolreihe : in ersterer fast vollkomiiiene Bestandigkeit, 
in letzterer starker Zerfall. Diese Haftfestigkeit des Jodes 
in den Vcrbindungen der Selectarireihe ist die IJrsache dafiir, 

'l) Vg1. unsere Yitteilung in Biochcm. Z. 257. 351 [1933]. 
12) Die iihrigen s. P. Omriz ,  Dissertation, Berlin 1932. S. daselbst 

auch dic Darstellung der Verbindungen IV. V. VI, XI, XII. 



da13 Uroselectan, Urosclectan B und Perabrodil bei intra- 
vcnoser Ariweiidung in grol3cn Mengen ohne Abspaltung von 
Jod den Organismus passieren, deshalb keine Schadigung ver- 
ursachen und als Kijntgenkontrastniittel verwendet werden. 

Der N o t  ge  me i n s c h af t d e r I) e 11 t s c h e n  W i ss e n - 
s c h a  f t (I) e u  t s c he I: o r s c h u  ngsgeme i ns  c h a f t) dankcii 
wir fur die Untcrstiitzung unserer Arbeit. 

Experimenteller Tell. 

2- ;i t 11 y 1 amino - p yr id  in- 5- a rs insaure  (1) als Dinatriuxnsalz. 
(Zusznirnen rnit I)r. Morisnwn).  

2,5 g 2-Chlor-pyridin-5-arsinsiurc wurden init 2 g Mono- 
athylamin in 10 em3 Methanol 22 11 im HinschluBrohr auf l G O 0  

erhitzt. Nach dcni Eindampfcn zur Trocknc wvurde nlit vertl. 
Salzsiiure aufgenouuneri, n i t  IIypophosphit und etwas Kalium- 
jodid zur Arsenoverbindung rcduzicrt, rnit Soda gefallt, mit 
Wasser gcwaschen mid niit Wasserstoffsuperoxyd reoxyciiert. 
1)a beim Eindanipfcn kcinc kristalline ksinsiure crhaltlich 
schien, wurde ixn Vakuuiri zur Trocknc gcbracht, init der ebcn 
crforderlichen Menge Sotlaliisung aufgenoiriinen, zur Trochie 
gcbracht, niit wenig Xcthaiiol aufgcnomnicn und init A4ccton 
gefallt, wobci flachc I'risnicn ausficlen, die an dcr 1,uft Fcuchtig- 
keit anzogen und in der Pistole mit Chlorofornidainpf ge- 
trocknet wurden. Die Aiinlyse deutet auf das Dinatriunisdlz. 

7.0fi5 ing Sbst.: 0,5939 cinS N (24O. 761 mm). - 0,1603 g 8Lst : 
0.0613 g Mg,As,O,. 

C,H,O,N,XsSa,. Ikr. S 9.66; As 25,85. 
Gef. X 9.65; As P5,39. 

'7 - L) i a t li y 1 aini n o - p y r id  i 11 - 5 - a r  s i n s a u r c (11). 
(Zusamien niit Ilr. iMorisawa.) 

5 g 2-Chlor-pyritlin-5-arsinsiiurr wurden uiit 7.5 g Diithyl- 
aiiin in 10 em8 Athanol 6 h ini EinscliluDrohr auf 160° erliitzt. 
Nacli den1 ISindanipfen zur Trockne wurdc wic bei I nuf- 
gearbeitet. Sacli dern 0-xydicreii niit Wasserstoffsupcroxyd. 
Eincrigcn zur Trockiie, 1,osen in Methanol mid Zugabe von 
Acrtoii crgabeii sicli 3 g dcr in Tafeln kristallisiercnden Arsin- 
saurc. 

6,1S2 ing Sbst. : 0,5566 cni3 S (21", 7.56 inm). - 0,2055 g Sbst.: 
0, l  126 1: Mg,As,O,. 

C,H,,O,S,As. Brr. : X 10.22; As 27.35. 
Gef . :  S 10.40; As 26,45. 

(2 - I' y r i d o ii  - 5 -a r s ins  i u r  e) - N - a c e t a r  s a nil  s ii u r e (IIJ)13). 

22 g 2-Pyridon-5-arsinsaure und 16,8 g Kaliumhydroxyd 
wurden in 100 cm3 abs. Methanol warm gelost und ruit einer 
J,osnng von 29.4 g Chloracetarsdsiiue und 11,2 g Kaliuin- 
hydrox?-d in 100 c11P abs. .Methanol 6 h unter KiickfluB gekoclit. 
Man filtricrt voiii ausgcschicdcnen Kaliurnchlorid ab, waselit 
iriit IIcthaiiol, daiiipft d a s  Filtrat zur l'rocknc uiid erh8lt 
so das Kaliuiusalz der Alrsinslure. Man nimiiit iilit 250 CXIP 
Wasser auf und fiillt iiiit 15 em3 koiiz. SalzsYure die Arsin- 
siiure. Dicse wird aus etwa 1 1  Wasser uiiikristallisicrt. 

husbeutc 26g = 54,60/, dcr Th. 
Die Arsinsiure bildet feine Nadelchen, dic sich leicht 

i ~ i  lieUem Wasser, schwcr in kaltcrii Wasser, Methanol uiid 
Athanol loscn. Die Verbindung zersetzt sicli bei etwa 2 G Z 0 .  

Sbst.: 0,1209 B Mrr.As.0,. 
0,3518 g Sbst.: 14.15 ern3 II,SO, (KjeZdahl). - 0,136-C 

C,,II;;O,k,As,. Her.: X 5,89; As 31,40. 
Gcf.:  S 5.63; AS 31.31. 

2 - 0 s y - 3 - a iiii no - p y r i d i n - nio n ochlorh y d r  a t (XI). 
Man geht aus voii 2-Oxy-3-ni t ro-pyridin.  Es erwies 

sich als vorteilliaft, die von lschi tschibabin und Schapiro 
gegcbcnc Arbeitsvorsc hrift14) folgenderinaDen abzumdern : 

2-Oxy-pyr id in  wurde in 5 Ansatzen von je 100 g 
nitriert: 100 g 2-Oxy-pyridin in 200 cm3 konz. Schwefelsriure 
wurden mit 67 c x n a  raucheiider Salpctcrsaure in 101) em3 konz. 
Schwefelsaure unter Kiihlen (Temp. nicht iiber 400) 2 h turbi- 
niert. Nach Aifgieljen auf 900 g Bis und Zugabc voii 150 en13 

40% igcr h'atronlauge wird das abgesaugte Gemisch der Osy- 
nitropyridine mehnnals init je 1 1  Methanol extrahicrt. Fast 
reines 2 - Ox y - 3,5 -d in i  t r o - p yr id in  blcibt ini Riickstand. 
Klcinc Mengen davon schcidcii sich beim Abkiihlen des Filtrates 
aus. Beim Bincngcn kristallisiert 2 - O x y - 3 - n i t r o  - p y r i d i  n 
aus, das von wenig beigenienkeem, lcichtcr loslichem 2 - O x y  - 
5-ni t ro-pyr id in  durch wiedcrholtes Umkristallisirren aus 
Methanol getrennt wird. A d  dicsc Weise ergaben sich aus 
500 g 2-Ory-pyridin: 55 g 2-Oxy-3,5-dinitro-pyridin (Sclimp. 
nach dem Idsen aus Wasser 2800; Tschitschibnbin a. a. 0. 2SGo),  
Spurcn von 2-Oxy-5-nitro-pyridin (Sclimp. 191O) wid 158 g 
2 - Ox y-3 - n i t  ro-p  yr idin (Schnip. 22.1-225O). Analyse dcs 
letztgcnaiiiiten : 

C,II,O,S,. ncr. : K 20.00. Gcf. : N 20,2G. 

70 g 2-Oxy-3-nitro-pyridin wurden portionsweise in eine 
gut g e k ~ l t e  LGsung von 4OOg Stannoclilorid und GOOcm3 
konz. Salzsriure eingeriilirt, 2 h auf dem Wasscrbadc crwrirint, 
init Wasser aufs noppcltc vcrdiinnt, clektrolytisch eiitxinnt 
(15-1s Amp.) und xur Trockne gedaiiipft. Aus konz. Salz- 
saure kristallisierten 5s I: 2 - 0 x y - 3 - amino - p yr idi  11 - iiiono - 
chlorhydra t .  Schwacli rosa gefarbtc nlattchen, Icicht loslich 
in verd. Salzslure. Die Substanz entliiclt noch eine geringe 
Xenge Zinnsalz; die Analysc crgab daher etwas zii weriig 
Stickstoff und etwas zu vicl Chlor: 

Sljst.: 
0,2060 .$ AgCl. 

0,3178 fi Sbst.: 45,2  cniS ll / lu H,SO, (Kjeldtrhl). - 0.20W 

C~TI,OE;,Cl. Her. : N 19.12; C1 21.20. 
Gcf.: N 18,21; C1 25,38. 

3 -A mi n o - 4 -ox y - p y r id  i n  - nion o c hl  or 11 y d r a t (XII) . 
35 g 3-Xtro-4-0xy-pyriclin'~) wurden portioiisweise in cinr 

gut gckiihlte L6sung yon 2OOg Stannochlorid in 300cmS 
koiiz. Salzsaurc cingcriilnt. Nach 3stiindigem I%rw&men auf 
dein Wasserbatle wurde im Valiuuui zur Troche  gedanipft, 
in Wasser gelost und n i t  Schwefelwasserstoff entzinnt. Nacli 
dexii Filtrieren wurde wiederum im Vakuuxn zur Trockne 
gebracht und aus konz. Sal&urc umkristallisiert. Man erhalt 
schwach rosa gefarbtc Nadcln, die in Wasser untl hlkohol 
loslicli sind. Ausbeute: S5% d. Th. 

6,652 mg Sbst.: 1,144 cm3 S (230. 752 mm). - 0,2165 K Sls t . :  
0,2089 F: AgCI. 

C,Il,ON,.IICI. l ier . :  N 19.12; C1 24,20. 
Gcf.: S 19,01; Cl 23,Y7. 

3 - A i 1 ~ i r i o - 4 - o x y - 5 - b r o ~ - p y r i d i n - ~ o n o c h l o r ~ i y ~ l r a t ( ~ I I I  j .  

150 g 3-Xitro-4-oxy-5-brom-pyritlin in 1 1 korrz. SalzsLurr 
wurden unter Kiihlung allmahlich mit 400 g Stannochloritl 
vcrsetzt und d a m  auf dern Wasserbade digeriert. Das aus- 
geschiedenc kristalline, schwach gelblichc Zinndoppelsalz wirtl 
abgcsaugt uiid uiit wenig vcrdiinnter Salzsiiure gewasrhexi . 
-%us dern "rat kanii durch Abstuinpfen mit Natron1aub.c 
riocli ctwas Ziimdoppelsalx gefillt werden. Rs wurdc in Wasscr 
aufgrschlamint und niit Schwefelwasserstoff eiitzinnt. I)as 
Piltrat wurde zur Trockne gedniiipft. I)cr Riickstand ist das 
Monochlorhydrat dcs ~\iniiio-os~-broiiipyridins. Lcicht hielich 
iii Wasscr und iii Alkoliol ; %crsetzuiigspunkt 1 OOo; .lusbcute : 
123 g. 

H,O. . -- S.S.19 nig Sbst.: 
Il,(iS4 cxn3 S (24", 756 mm). 

0,1421 g Sbst.: 0.14(11 I: C 0 2 ;  0,(J243 

C~I i50S21: r . l ICl .  Iirr. C EO,66; €1 1.66; X 12;C1. 
( M . :  C 26.01; I1 2,91; N 12.73. 

2 - Ox y - 3 - j od - 11 y r i d i ii ( IV)  . 
14,7 g 2-Oxy-3-anlino-pyridi1i-mo1iochl~rliydrat, in 45 cm3 

Wasser und 45 cm3 konz. Salzsaurc gcl6st. wurden mit 6,9 g 
Satriumnitrit in 40 cm' Wasscr diazotiert und d a m  mit 
49.8 g Kaliumjodid in 100 ~ 1 1 1 3  Wasser 2 h rerriihrt. Nach 
Stehen iiber Sacht wurde 2 h  crwarmt. Das bcim Abkiihlen 
sich ausscheidendc Perjodid wurdc abgesaugt, niit Wasser 
gewaschen und mit 90 em3 hciWcr 200/,iger Satronlauge vcr- 
rieben. Das entstandene ?-0xy-3-jorl-pyridin-natriuin wurdc 
abgcsaugt und zweimal aus khan01 mit 'rierkohlc umgclbst. 
Ilas Piltrat gab rnit Ather Rest? gelostcr Substaiiz. Gcsanit- 

13) 0. Ureter ,  Disscrtatioii Berlin 1933. 
1') Chem. Ztrbl. 1923, 111, 1025. 
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ausbcute: 11 g. Celbliche Bliittchen. Die wi5rige Losung 
gibt iiiit CO, quantitativ 2-Osy-3-jod-pyridin.  Schwach 
gelbr Kristallc. Schinp. 1520. 

0.156,Y g Sbst.: 0,1562 g CO,; 0.0278 g H20. - 0.3442 g Sbst.: 
14.75 cm3 II,SO,. -- 0,2137 g Sbst.: 0,2267 g AgJ. 

C,II,ONJ. Ikr . :  C 27.15; H 1.81; S 6.33; J 57.47. 
Gef.: C 27.17; 11 1,98; X 6,03; J 57,37. 

S -Me t h y 1 - 3 - j od - 2 -p  yr  idon (Xadeln, Schnp. 66-67O. 
leicht loslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Ather, am 1,iclit 
Verfarbung) wurdc in 85% iger Ausbeutc erhaltcn durch 
Pstiindiges Kochen yon 11 g 2-Oxy-3-jod-pyridin, 3 g KOH. 
50 cm3 Athanol, 7,1 I: CH, J ,  Filtricrcn, ZUT Trocknc Dampfen, 
Auskochen n i t  Rcneol, Izindainpfeii, Uinlosen a m  Petrolather. 

C,H,OSJ. 13er.: X 5.95. Gef.: X 5.65. 

3 - J o d - 9 - p y r i don - h' - e s sig s ii u r e (V) . 
(wcil3c Sadeln, bei 215O Zersetzung, airi 1,icht Cklbfarbung) 
wurdc in 500,: iger Ausbcutc crhaltcii aus 11 g 2-Oxy-3-jod- 
pyridin. 10 g SaOI-I, 85 cm3 Wasscr, 10 g Monochloressigsiure, 
2 g K J .  5stiindiges Koclien, Filtriercn, Ausfallen dcs niclit 
umgesetzten Jodpyridons nit CO,, I'iltricrcn, Ausfillcn der 
Jodp).ridon-S-essi,vs.iurr niit vertl. Ii,SO,, Tinilosen aus Wasser. 

C71180&J. Uer.: J 45,53. Gef.:  J 45,311. 

3-  J o d - 4 - o r y - p y r i d i n  (VI) 
7,32 g 3-~~iirino-4-oxy-pyridin-1noiioclilorhydrat in 50 cm3 

Wasser und 5 cni3 kone. HC1 gclost, wurden mit 3,5 g NaNO, 
in 15 mia II-asser cliazotiert, sodaiin ciner hei5cn Losung von 
25 g K J  iii 40 c m a  Wasser zugcfiigt und init etwas Kupfer- 
pulver nuf dciii Wasscrbade turbiniert. Nach dein Filtrieren 
wird das 3- Jod-4-ory-pyridin init Soda gcfillt und aus Wasser 
init Tierkohle umlrristallisiert. Ausbcute 4 g. Sclnnp. 3030. 
Schwer loslich in Wasser und in Alkohol. 

0,1431 g Sbst.: 0,1414 g CO,; 0,0258 g H,O. - 7.309 1116 Sbst. : 
0.413 .ma S (240O. 763 mm). - 0,2547 

6.142 mg Sbst.: 0,303 cm3 X (23O, 755 mm). 

11.2222 g Sbst.: 0.1862 p AgJ. 

Sbst.: 0,2727 g AgJ.  
C , N , O S J .  Uer.: C 27,15; H 1 , S l ;  S G,33; J 57.47. 

Gef.: C 26,95; I1 2,02; If G,44; J 57.75. 

2 -  Jod-3-oxy-pyr id in  (VII). 
4,8 g 3-0xy-pyridiri wurden mit 7,G g krist. Soda iii 

100 cm8 Wasser gelost und tropfenweise iiiit einer Lijsung von 
14 g Jod und 14 g Kaliumjodid in 100 cms Wasser verriihrt. 
Das nach wciterein halbstiiiidigcm Kiihrrii abfiltrierte kristalline 
Kraktionsprodukt (7.5 g Rohausbeutc) wurdc kalt in vcrd. 

... .- - - .... . . . . .  . . . . . . . .  . .  . . .  .- . - 

Xatronlauge gclost, mit Tierkolrle geschiittelt untl nach deiii 
l'iltricren mit Essigsiiure gefiillt. flus Benzol g r o k  fnrblose 
Schuppen vom Schmp. 192O. Leicht lijslich in Alkohol, Athcr, 
Aceton, schwerer in Iknzol. Aus siedendem Wasser uinkristalli- 
sierbar . 

0,1034 g Sbst.: 0,1091 g AgJ. - 3.45 m: Sbst.: 3,414 mg CCJ,; 
0,514mg H,O. 

C,II,OSJ. Ikr . :  J 57 44; C 27.1.5; I1 1,82. 
Gef.: J 57.03; C 26.99; I i  1.67. 

Das Natriumsalz, liergcstellt durch 1,osen in verd. Satroii- 
lauge, f a t  a d  Zusatz von vie1 konz. Satronlaugr kristallin 
atis und lost sich lciclit in Wasser. 

D i j od - 3 -ox y - p yr i  din (VIII). 
4.8 g 3-Oxy-pyridin und 14,5 g krist. Soda, in 100 cma 

U'asser gel6st, wurden untcr Riickflu13 sicdcnd tropfenweise 
illit eincr Losung von 26 g Jd iind 26 g Kaliuinjodid in 
50 cm3 Wasser verriihrt. WAhrend das Jod vcrbraucht wird, 
cntsteht ein geringcr h'iederschlag, dcsseii Mcngc bcim An- 
siiiicrn mit schwefliger SPure zuniiumt. Der Siedcrschlag 
wurdc in 100 cm3 2%igcr Natronlauge aufgenointnen, wobei 
cin kleiner Ruckstand blicb, der nicht untersucht wurde. flus 
dcm Iziltrat lie13 sicli init Essigsiurc chs 2.6-Dijod-3-ouy- 
pyridin ausschciden, das zmiiiclist aus 750/,igcin Methanol, 
dann aus Benzin umkristallisiert w-urdc. Farblose, allmiihlich 
gclb wcrdcnde Nadcln, lijslich in Ather, Alkohol, Chloroform 
uiid in Soda. Schnip. 19SO. Ausbeutc 16 g, entsprechend 920/, 
d. Th. 

7,325 ins Sbst.: 0,2656 cmS S (19O. 757 mm). -- O,lS!)O g Sbst.: 
OB2'* C,H,OhiJ,. Ber.: N 4.04; J 73.18. 

Gef.: S 4 , W ;  J 72.96. 

Das cine Jodatoni bcfindet sicli in 2-Stelluiig. Die 
Stelluiig tles zweiten Jodntoins ist fraglirli. 

T ri j od- 3 -0 s y - p y r id  i 11. 

Dic Mutterlaugen des ausgefllltcii 2.6-IIijod-3-oxy- 
pyridins wurden zur Trocknc gcdampft. Der Ruckstand gab liei 
rnehrmaligem Umloscn aus waUrigexn Methanol 0,s g farblose 
Kadclchen von charaktcristisrlieni Geruch. Schinp. 156-- 157 0 .  

79,25 mg Sbst.: 1,SO cni3 S (22O. 763 nim). -- 0.1801 g Sbrt.: 
n'2668 AgJ ' C,H,OSJ 3. Hcr. : N 2,95 ; J S0.54. 

Gef . :  h'2.64; J 80.08. 

Cber die Stelluiig voii 2 Jodatonieii gilt das olmi Lcirii 
.\uch die Stelluiig dcs drittcii Dijod-3-oxy-pyridin Gesagtc. 

Jotlatonis ist zwcifelliact. [A. 44.1 

Untersuchungen an Ti02-Hydrosolen. 
( I b t < 1 : * 1 .  ti. . l u i i i  l ! I : > i . i  Von Prof. Ilr. K. WINTGES und Dr. K. LINS'). 

Aus den1 Iiistitut fur Physikalische Cheuiie ulirl Kolloitlchciiiie an der Uiiiversitiit I t o l i ~ .  

Zur Herstellung voii einigerniaflen stabilcn, konzen- 
trierten und reinen, d. 11. von Vrcmdstoffen nioglichst 
freieii Ti0,-Solen erwiesen sich die Mcthode von Graham2), 
bei der TiO, aus TiCl,-Losung durch KaOH gefallt und 
durch HC1 peptisiert wird, und die von lf'egeZin3), nach der 
man TiO, mdglichst fein zerreibt und dann aufschlammt, 
als wenig geeignet. Xach CTahani werden zu verdiinnte, nach 
Wegelin m grobkornige und dahcr instabile Sole erhalten; 
auch ein I h a t z  des TiO, bci der Nethode nach Wegelin 
durch 'I'i(XOJ, fiihrte zu Teilchen von immcrhin noch 
rund 130 mp Durchmesser. Wir erhielten unsere Sole durch 
ninlvse yon 1 - 3 q/,igen TiCl,-Losungen*) (verdunntere 

I )  Cbcr Kinzelheiten iiamentlich der Me5technik s. Dissertation 
Lina. Koln 1929. 

,) C R. hebd. .qances Acad. Sci, 69. 174 [1864]. 
') Kolloid-Z. 14, 65 :1914-. 
') hhnlich verfuhren auch A!!. K .  Majuindar. J. Indian chem. 

SOC. 6, 357 [1929] u. W. A .  h'arge'n, Chem. J. Ser. \V. J. physik. 
Chem. [russ. : Chimitscheskoi Shurnal. Sser. W. Shurnal fisitscheskoi 
Chimii] 4, 594 [1933]; Aeta physicochim. U. R. S .  S. 1, 64 [1934]. 

1,dsungcn geben bei der Dialyse keine Niederschlage; tiei 
konzentrierteren werden Siedcrschlage erhalten, die sic& 
nicht niehr auflijscn), wobei sich die folgcnde Arbeits- 
methode bewahrt hat : 

30 g reinstes TiCl, werdcii tropfcnwcise untcr starkeui 
Viixiihxen zu 1 1  Xiswasser hinzugegeben. Uic eritstandene 
klare 3%ige Ibsung wird dann sofort in dcr Kklte dcr Dialyse 
untmorfen und dic Dialyse bis zuni Verschwinden tlcr Chlor- 
reaktion im Dialysienvasser fortgcsetzt. Sach 14 bis 20 Tageii 
kann man auf diesc Wcise Sole gewinnen, die 10 g TiO, untl 
0.05 g C1 im 1,itcr eiithaltcn, entsprcchcnd 1 Graniiiiatoin C1 
auf 100 Grammatome Ti. 

Tab. 3 enthil t  Angaben iiber so hcrgestellte Sole (Nr. 2 
his 7) ; zum Vergleich ist auch ein nach Graham gewonnenes 
Sol (Nr. 1) angefiihrt. m, und m2 sind die Grammatome Ti 
und C1 irn Liter Sol, CI/Ti ist das atomarc Verhaltnis von 
C1 xu Ti, x. die hei 25O gcmcssene spezifische 1,citfiihigkeit. 
Sol 2 wurde nach iiiehrmonatigem Altern nochmals 5 Tage 
dialysiert (Sol 2a). Das sehr vcrschicdene Xusselien der Sole 


