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Verbindung zu verwandeln. Dieselbe entapricht der gleichen Formel, 
wie das Ausgangsmaterial : 

Ber. ftir CISHXJN~O~ Gefunden 
c 59.3 58.9 - pct. 
H 5.2 5.3 - n 
N 14.5 - 14.7 P 

unterscheidet sich aber von diesem, schfrfer noch ale ihre gegen 1920 
eintretende volletiindige Zersetzung , durch ihre UnFahigkeit, salzartige 
Verbindungen zu bilden. Leider konnten auch aus diesem Kiirper 
durch Verseifung u. s. w. keine wohlcbarakterisirten Producte gewonnen 
werden , und die Constitution dieser 4 Atome Stickstoff enthaltenden 
Kiirper bleibt rorlaufig unaufgeklart. 

Das von einander so abweichende Verhalten der 3 Nitrobenzal- 
dehyde gegeniiber Acetessigather und Ammoniak veranlaeste, dieselben 
auch in aiiderer Hinsicht zu vergleichen, z. B. in ihrer Reac t ion  a u f  
P h e n y l  hydraz in .  Indeseen entstehen bier in sllen Fallen die nor- 
rnalen Hydrazide. Gleiche Molekiile der Nitroaldehyde und des Phenyl- 
hydrazins treten unter starker Erwarmung zu den schiin krystalli- 
sirten Condensationsproducten C,H,(NO,)CH = N z H C g H 5  zusam- 
men. Die Verbindung des a m  heftigsten reagirenden Orthoderivates 
krystallisirt in rubinrothen, kleinen, bei 152 schmelzenden Prismen, 
das Paraderirat bildet dunkel granatrothe Krystalle mit blauem Flachen- 
scbinimer, vom Schmp. 155 0, wahrend die Metaverbindung scharlach- 
roth ist und schon bei 120° schrnilzt. Fiir diese Condensationspro- 
ducte berechnet sich nach der Formel C13 H11 N, 0, ein Stikstoff- 
gehalt ron 17.5 pCt.; gefunden wurde bei Analyse der Ortho- und der 
Paraverbindung je 17.6 pCt. 

Z i i r i ch ,  hboratorium des Prof. A. Hantzsch.  

282. George Pfeiffer: Ueber Halogenderivete von Pyridin- 
baaen Bus PyridincarbonslIuren. 

(Eingegangen am 25. April; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Die Kiirper der Pyridinreihe zeichnen sich bekanntlich im Gegen- 
satze zu den Benzolderivaten durch ihre grosse Indifferenz gegeniiber 
den substituirend wirkenden Agenzien, Schwefeleaure, Salpetersaure 
und den Halogenen aus. Erstere wirkt erst bei sehr hoher Temperatur 
sulfurirend ; Nitropyridine sind zur Zeit noch nicht bekannt, ebenso- 
wenig Jodpyridine ; Chlor- und Bromderivate nur in beschrllnkter 

Berichte d. D. cbem. Gesellechoft. Jahrg. XX. SG 
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Ztlhl, und herrachen bei letzteren iiber die relative Stellung des 
Halogens zum Stickstoff immer noch einige Zweifel. 

Aus Pyridin und Brom entsteht nach A. W. H o f m a n n  neben 
wenig Monobrompyridin ein Dibromderivatl) ; ersteres ist nach den 
Untersuchungen von W e i d e l  und B l a u  a)  die @-Verbindung. Fiir das 
Dibrompyridin wird durch die Letztgenannten die Auffassung a18 
P/?'-Verbindung zwar hochst wahrscheinlich gemacht, indess noch nicht 
bewiesen, was unter anderem in dieser Abbandlung gescbehen soll. 
Endlich ist noch ein isomeres sogenanntes p-Dibrompyridin . von 
0. F i s c h e r  und R i e m e r s c h m i e d  3) vom Schmelzpunkt 164--165O, 
jedoch ebenfalls von unbekannter Stellung des einen Bromatoms, be- 
schrieben worden. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. H a n t z s c h  habe ich 
einige der nach seiner Synthese erhaltenen Pyridinderivate in ahnlicher 
Richtung untersucht: zuerst das symmetrische Collidin, in der Hoffnung 
durch Bromirung nach A. W. H o f m a n n ' s  Vorgang zu einem !/3'-Di- 
bromcollidin zu gelnngen. 

Fiigt man zu der Base in Schwefelkohlenstoffliisung in der 
Kalte Broni, so erhiilt man einen orangefarbenen , krystirllinischen 
Kiirper. Dersclbe ist, da  e r  zii seiner Entstehung gerade ein Molekiil 
Rrom auf ein Molekiil Collidiri erfordert, jedenfalls 

C o l l i d i i i d i b r o m i d ,  CgHllN. Bra 
Gcfundon Bcr. fiir CS HII N . Brl 

Br 56.13 56.94 p c t .  

aber von lhnlicher Unbestiindigkeit wie das  von, A. W. H o f m a n n ' )  
zuerst beschriebcne Pyridindibroniid und die meiaten ahnlichen Additions- 
producte, welche sich iibrigens nach meiner Beobachtung aus fast allen 
Pyridincarbonsiiuren mit Leichtigkeit gewinnen lassen. 

Dieses Collidindibromid wandelt sich indessen weder beim Er- 
hitzen fiir sich noch als Chlorhydrat nur einigermassen glatt in Sub- 
stitntionsproducte um; neben kohligen Nebenproducten wurde steta die 
Hauptmasse des Callidins, mit Spuren einer bromhaltigen Base verun- 
reinigt, zuriickerhalten. 

Ueberraschend ist jedoch das Resultat bei der 

9 Diese Berichte XII, 988. 
2) Monatsh. fiir Chem. VI, 651 und ff. - Siehe auch 0. F i s c h e r ,  dime 

a) Diese Berichte XVI, 1183. 
4, Diese Rerichto XII, 988. 

Rcrichto XV, 62. 
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E i n w i r k u n g  von B r o m  auf Col l idindicarbonsi iure .  

So wenig das Brom in saurer oder in alkalischer Lijsung eine 
Reaction bewirkt, so leicht tritt diese in neutraler Losung ein. Dae 
durch Verseifen des Collidindicarbonshreesters erhaltene Kalisalz der 
SLiure 1) wird in der doppelten bis dreifachen Menge Wasser geliiet und 
mit der doppelten Gewichtsmenge Brom versetzt. 

Alsbald beginnt , besonders beim Umschiitteln, eine lebhafte Kohlen- 
siiureentwickelung, wahrend sich eine rothe, krystallinhche Masse ab- 
setzt, welche zum Theil das Dibromid der unverhderten Dicarbon- 
siiure, zum Theil das der gebildeten bromirten Base enthlilt. Die den 
Process begleitende Wiirmeentwickelung wird so bedeutend, dass man, 
um Verlusten des fliichtigen Reactionsproductes vorzubeugen, am Riick- 
5usskiihler arbeitet. Zum Schluss wird noch einige Minuten zum 
Sieden erhitzt und dann durch Natronhydrat das iiberschiissige Brom 
entfernt. Daa hinterbleibende schwere Oel erstarrt schon bei geringer 
Abkiihlung zu einem weissen Krystallkuchen, den man von der al- 
kalischen Mutterlauge trennt und nochmals unter Wasser umschmilzt. 
Wird derselbe sodann in siedendem Alkohol gelost, SO erhiilt man 
beim Erkalten sofort reinee 

sy mmet r i sches  Dibromcoll idin,  

in Form schneeweisser, perlmuttergliinzender 
direct zur Analyse rerwendet wurden. 

CH3 
Br Br 

(333, ICY, 
N 

Krystallbtinder, welche 

Gefunden Ber. CsHgBrgN 
Br 57.26 57.35 pct. 

Nach der Bildungsgleichung, welche die Entstehung des Brom-- 
additionsproductes in Rechnung zieht, 

CSHg(CO0K)aN + 3Bra = 2COa + CgHgBraN,Bra + 2EBr, 

sind also die Carboxyle ganz glatt durch zwei Bromatome verdriingt 
worden, ein Vorgang, der sein Analogon nur in der erst kiirzlich ver- 
ijffentlichten Darstellung von vierfachsubstituirten Halogenpyrrolen 
durch directe Halogenisirung von Pyrrolcarbonsliuren a) findet. 

Eine ahnliche Reaction besteht in der Ersetzung von Sulfogruppen 
durch Brom, wie sie W. K e l b e  8) fiir die m-Isocymolsulfosaure 

*) Ann. Chem. Phsrm. 215, 26. 
9 Diese Berichta XX, R. 123. 
3) Diese Berichte XVI, 617. 



ausgefiihrt hat, uad wie sie in der Pyridinreihe der Bereitung von 
6-Dibrompyridin ') dient. 

Dass sich die Bromatome wirklich in der  BP-Stellung des Eernee 
befinden, wird durch die Darstellung einer Dibromtricarbonsaure so- 
gleich bewiesen werdeii. 

Dibromcollidin ist fast unliislich in Wasser, schwer loslich in  
kaltem, leicht in heissem Alkohol und wird daraus in oft mehrere 
cm langen Biindern erhalten. Sehr  leicht ist es loslich in Aether, 
Benzol, Chloroform u. s. w Es schmilzt bei 810 und siedet unter 
726 mm Druck bei 262-2630 fast ohne Zersetzung; rerdampft langsam, 
indess riel weniger als Dibrompyridin, schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur, ist mit Wasserdiimpfen leicht fliichtig und ertheilt denselben 
einen eigenthiimlich araniatischen Geruch. D e r  reine Kiirper ist fast 
grruchlos und riihrt der dem unreinen Producte stets anhaftende 
intensive, aber nicht unangenebme Geruch von Spuren von Neben- 
producten her. - Die Arisbeute an reinem Dibronicollidin betriigt im 
beaten Falle 50 pCt. ron der thenretischexi, was daran liegt, dass stete 
ein Theil der Carbonsaure der Bromirung entgeht. Dieser liisst sich 
einigermassen wiedergewinnen , wenn man die alkalische Mutterlauge 
mit verdiinnter Schwefelslure bei Siedehitze zum grossten Theil 
absiittigt, das beiin Erkalten ausfallende Glaubersalz abfiltrirt und 
nun in der Kiilte durch iiberschlssige Siiure die Collidindicarbonsaure 
als Broniid ausfallt. - 

Dibromcollidin ist eine schwache Base; es lost sich allerdings 
schon in verdunnten S iuren  , verfliichtigt sich aber  beim Kochen 
langsani selbst aus stark szilzsaurer Liisung. Liisst man eine heisse, 
concentrirte salzsaure Lijsung der Base erkalten, so krystallisirt 
C h l o r w a s s e r s t o f f s a i i r e s  D i b r o m c o l l i d i n  CS Hg Rr, N . H C1, 
in kleinen, dicken Polyederii von starkem Glanze aas; diese sind, 
obwohl leicht loslich in Wasser, nicht zerfliesslich und wurden luft- 
trorkeii analysirt. Die Verbindung ist wasserfrei. 

c1 11.3 11.8 pCt. 
Schoii bei l0Oo nimmt dieses Chlorhydrat langsam uiid andauernd 

an Gewicht a b ,  indem es sich in  die beiden fliichtigen Componenten 
dissociirt. Beini raschen Erhitzen sublimirt es theilweise, und schmilzt 
dann unter Aufschaumen bei P02-204°. Mit Brom entsteht in salz- 
saurer Lijsung ein gelbrother Niederschlag, das  Chlorhydrat des Di- 
I~Iniiiadditioiisproductes. Versetzt man eine massig concentrirte, heisse 
Liisung mit Platinchlorid, so wird beim Erkalten dae 

Gefundeu Ber. fiir CsHloBr2N. C1 

_ _  

I )  F i s c h e r  und Riemerschmied ,  Dime Berichte XVI, 1184. 
K b n i g s und G e i gy , Dicse Berichte XVTI, 593. 
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P 1  a t  in d o p pe l sa l z ,  (CsHS Br2N)aHsPt C16 + 2 HZ 0 
in schiinen orangegelben Nadeln erhalten, die von heissem Wasser 
langsam, aber reichlich aufgenommen werden. Das Krystallwasser gebt 
nicht iiber Schwefelshre, wohl aber bei 120° vollstlndig fort; das 
wasserfreie Salz ist selbst bei 2900 noch nicht geschmolzen. 

Berechnet 
f ir  ((&HsBraN)1HaPtCle+2HgO Gefunden 

HzO 3.72 3.57 pct. 
P t  19.51 19.58 P 

D i  b ro m coll  i d i n dic hr o mat ,  (C, Hs Bra N)a Ha CraOT, in echonen 
Nadeln aus salzsaurer Losung durch Chromsaure- oder Kaliumbichromat- 
liieung niederfallend, gleicht dem entsprechenden Salze des Collidins. 
Ea schmilzt bei 1460, farbt sich am Licht dunkel und wird durch 
kochendes Wasser zersetz t. 

Gefunden Berechnet 
Wr (Ce Hg Bra N)a Ha Cfg 07 

Cr 13.32 13.51 pCt. 
Das P i  k r a t  scheidet sich aus heisser alkoholischer LGsung der 

Base auf Zusatz von Pikrinsaure in dunkelgelben , flachen Prismen 
vom Schmelzpunkt 159-1600 ab. Ee ist in heissem Alkohol leicht, 
in Wasser nicht liislich. 

Das Auroch lo ra t  bildet in Wasser schwerlosliche, gelbe 
Ntidelchen. 

Die O x y d a t i o n  des  D i b r o m c o l l i d i n s  verfolgte einen doppelten 
Zweck; einmal durch Gewinnung einer Dibrompyridiotricarbonsaure, 
den Eintritt der Bromatome in den Kern zu beweisen, sodann aus 
dieser das p-p-Dibrompyridin zu gewinnen und das bei so vielen 
Reactionen erhaltene Hofmann’sche Dibrompyridin mit diesem zu 
vergleichen. 

Die Base oxydirt sich mit etwse mehr als der 6 Molekiilen ent- 
sprechenden Menge Permangangt in 5- loprocentiger Losung am 
Riickflusskiihler im Wasserbad erwarmt zwar langsam, sodass erst 
nach 5 Tagen die Fliisgigkeit ziemlich entfarbt ist, dafir aber auch 
vie1 glatter und vollstandiger als das Collidin selbst zur 

p - B ’ -  D i b r o m p y r i  d i n t r i c a r b o n s a u r e , 
C O O H  

B r l  ‘ ~ l B r  + 4 H a 0 .  
COOH\, , /COOH 

N 
Zur Gewinnung derselben dampft man das mit Salzsaure ange- 

siiuerte Filtrat vom Braunetein stark ein, wobei sich bei geniigender 
Concentration in der erkaltenden Liisung reichliche Mengen eines 
spliter zu beschreibenden sauren Kalisalzes abscheiden. 



Aue dieeem vermiigen MineraleHuren die SBure nicht frei zu 
machen; man fallt am besten das umkryetallieirte eaure Salz in wiles- 
riger Losung durch Silbernitrat und zersetzt das abgeschiedene 
krystallinieche, saure Silbersalz mit Schwefelwaeserstoff. Aus dem er- 
kaltenden concentrirten Filtrat vom Schwefelsilber erhiilt man sofort 
kalifreie platte Nadeln von starkem Glanze. Beim raechen Erwiirmen 
decrepitiren dieselben, beirn langsamen Erhitzen auf 105O werden sie 
waseerfrei; der Verlust von 15.75 pet.  ergiebt die Anwesenheit von 
4 Mol. Wasser. Berechnet 16.3 p e t .  Eine Brombestimmung ergab : 

Gefunden Berechnet 
f i r  CsBr%N(COOH)3+4H20 

Br  36.39 36.28 pet .  
Die Saure ist leicht loslich in heissem Wasser, schwer in Alkohol, 

kauni in Aether und schmeckt adstringirend bitter. Wasserfrei schmilzt 
sie unter Zersetzung bei 204-206O. 

Das bereits oben erwiihnte, aus salzsaurer Liisung krystallisirend 
s a u r e  K a l i e a l z  entspricht der Formel 

c5 Br2N<(COOH)t + C5 BraN (COOH)3 + 6 H20. 

Es bildet biischelig-rereinigte, sprode, gliinzende, farblose Nadeln, 
die schon an der Luft unter Miittwerden bald verwittern und nur in 
heissem Wasser leicht liislich sind. Das Wasser entweicht rasch 
bei 1100.  

Berechnet fkr 
CsBraN<~~OdCa+CsBr?N(COOH)s +GHaO 

H2O 12.56 12.21 p e t .  
K 4.59 4.41 )) 

Das K u p f e r s a l z ,  C,Br,N (COOcu), + '/2HaO, wird aus der  
Liisung des sauren Kalisalzes durch Kupferacetat bei gelindem Erwarmen 
als hellblaues, mikrokrystallinisches Pulver erhalten. 

Gefunden 

H,O 2.00 
Cu 32.68 

Borechnet 
fir C5Bra N (COOCU)~ + 1,'2 Ha0 

1.92 pet. 
32.98 

Das S i l b e r s a l z ,  CSBraN (COOAg), i- H,O, aus der mit Am- 
moniak neutralisirtenL8sung der SLure durch Silbernitrat gefLllt , scheidet 
sich zuerst amorph und volumin8s ab, wird aber nach wenigen Secunden 
unter plotzlicher Volumverrninderung in ein krystallinisches Pulver 
verwandelt . 

Berechnet 
f i r  CsBraN (COOAg)3 + Ha0 Gefunden 

H,O 2.82 2.54 pCt. 
Ag 45.57 45.76 3 
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Beim Erhitzen wird es rapid unter Bildung einer ausserordentlich 
volumin6sen Russmasse zersetzt. 

Gleichfalls unl6slich sind die weissen, amorphen Blei- und Queck- 
silbersalze , schwer liislich das in Nadeln krystallisirende Calcium- 
adz, lirslich das Eisenoxydsalz. Ferrosulfat erzeugt die nach S k r a u p  
f i r  alle a - Carbonsiiuren des Pyridins charakteristische, in diesem 
Falle carminrothe, F&rbung. 

Durch Erhitzen der Dibrompyridintricarbonsiiure hatte man er- 
warten kiinnen, analog wie bei der bromfreien symmetrischen SPure, 
durch Abspaltung zunachst der beiden a-Carboxyle zur  Dibrom-  
isonico tinsilure zu gelaugen; indessen blieben die darauf hinzielenden 
Versuche erfolglos. Beim Kochen mit Eisessig bleibt die Siiure intact, 
erhitzt man sie f i r  sich, so bildet sieh schon bei 1650 unter an- 
dauernder Gewichtsabnahme eiu Sublimat zolllanger, weisser Nadeln ; 
dieselben sind jedoch nicht die erwartete Dibromisonicotinsaure, sondern 
Dibrompyridin. Ebensowenig ergab eine Probe, welche so lange er- 
hitzt war, bis der Gewichtsverlust dem Austritt der beiden a-Carboxyle 
entsprach, die erwartete Saure. Der Rickstand bestand vielmehr 
aus einem Gemisch von Dibrompyridin und unveriinderter Tricar- 
bonsaure. 

Die Dibromisonicotinsaure zerfallt also jedenfalls in Folge der 
Nachbarschaft der beiden Bromatome so leicht unter Abspaltung des 
sonst so energisch festgehaltenen y-Carboxyls, dass sie auf diesem 
Wege iiberhaupt nicht zu erhalten ist. 

Das an ihrer Stelle erhaltene 

Brf'\Br 

\ /  
f i f i '  - Dibrompyridin,  I 

N 
welches man aach durch Destillation des sauren Kalisalzes mit Ealk 
auf die iibliche Weise in Form von Nadeln oder rasch erstarrenden 
Oeltropfen erhalt, bildet durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt, 
lange flache, perlmutterglanzende Nadeln vom Schmelzpunkt 110-1 1 lo 
und erweist sich hierdurch, sowie durch Uebereinstimmung auch des 
ganzen sonstigen Verhaltens ale ident isch mit dem Dibrompy-  
r idin von Hofmann. 

Die erwartete Zusammensetzung wird durch den Platingehalt des 
in schiinen, goldgelben Nadeln krystallisirenden Platinsalzes be- 
statigt. 

Gefunden Berechnet 
fiir (C5H3BraN),HsPtCle 

P t  22.11 22.32 pCt. 
fi'-Dibrompyridintricarbon- 

saure ist also die Richtigkeit der schon mehrfach ausgesprochenen 
Nach dieser glatten Bildung aus der 
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Vermuthung, dam das Ho fmann’sche Bromderivat eine fl  p’-Ver- 
bindung sei, positiv bewiesen. 

Da sich nach A. W. H o f m a n n  und nach W e i d e l ,  die Ha- 
logenatome weder durch Amide noch durch Cyan u. s. w. ersetzen 
lassen, so verzichtete ich auf dieselben Versuche beim Dibromcollidin; 
auch einige andere ergaben wenig befriedigende Reeultate. Ganz er- 
folglos blieb der Versuch, ein Pentamethylpyridin durch Einwirkung 
von Natrium und Jodmethyl zu erhalten. Nach mehrtiigigem Erhitzen 
mit iiberschiissigem wasserfreien Natriumiittiylat und Alkohol erhalt 
man analog wie W e i d e l  aus dem Dibrompyridin , eine aethoxylirte 
Base, welche auch nsch seiner Angabe zu reinigen versucht wurde; 
indessen gelang es nie, dieselbe von noch unangegriffenem Dibrom- 
collidin vollstandig zu befreien, d a  dieses sich aus der mit Salzsaure 
angesauerten Reactionsmasse ale starkere Base durch Kochen viel 
schwieriger als Dibrompyridin austreiben Iasst. 

(CH313 
C 5 N ( O C 2 H s ) ,  , Das gewonnene p p’ - D i a t  h ox y c o 1 l i d i  n ,  

siedete bei 217-2190 unter 726 mm Druck, ergab jedoch wegen des  
Bromgehalte nur  unbefriedigende analytische Daten , die Analyee dee 
Platinsalzes ein immerhin annaherndes Resultat. 

Berechnct 
P t  23.51 

Gefunden 
24.00 pc t .  

Die E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  s y m m e t r i s c h e  L u t i d i n -  
d i c a r b o n s a u r e ’ )  fuhrte zu der entsprechenden Base. Die Umsetzung 
vollzieht sich indessen schwieriger uud viel weniger glatt. Man muss 
Lutidindicarbonsaures Kali mit der theoretiachen Menge Brom mehrere 
Stunden auf I800 erhitzen und den zum Theil verkohlten Rohrinhalt 
aus slkalischer Liisung mit Wasserdanipf destilliren. Hierbei erhalt 
man, aber nur in geringer Menge, neben Bromoform das durch Ab- 
pressen und Umkrystallisiren ails Alkohol zu reinigende 

Br” Br 

C H 3  , C H 3  
N 

D i b r o m l u t i d i n ,  

Dasselbe ist dem Dibromcollidin lusserlich und in seinem Ver- 
halten tauschend ahnlich, schmilzt jedoch schon bei 6 5 0  rind ist be- 
deutend fliichtiger als jenes. 

Die Zusarnniensetzung der Base wurde festgesetzt durch die Analyse 
des in schijnen Nadeln krystallisirenden 

P l a t i n d o p p e l s a l z e s ,  ( C ~ H B T ~ ( C H ~ ) ~ N ) ~ .  H2PtCb + 2 H a 0 .  
- 

’) E n g e l m a n n ,  Ann. C h i .  Pharm. 231, 49 
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Gefunden Berechnet 
H,O 3.21 3.69 pet. 
Pt 19.83 19.93 D 

Wegen Mange1 an Material koniite die Base, namentlich beziglich 
ihrer Oxydationsfiihigkeit, nicht naher untersucht werden. 

\ E i n w i r k u n g  von Brom auf  Ch ino l insau re .  

Im Hinblick auf den verhlltnissmassig glatten Ersatz der in  der 
- Stellung befindlichen Carboxylgruppen durch Brom konnten sich 

vielleicht auch andere Pyridincarbonsauren aholich verhalten. Die 
Chinolinsaure hiitte, im Falle auch hier eine eiofache Substitution er- 
folgte, a-@-Dibrompyridin liefern sollen; dies geschieht jedoch nicht. 
Die Saure reagirt f i r  sich, sowie auch in neutraler Losung rnit etwa 
der doppelten Menge Brom erst bei 120-1300. Nach 2-3stiindiger 
Digestion ist das anfangs gebildete krystallinische Additionsproduct 
verscbwuoden und daGr eine schwere olige Flissigkeit abge- 
scbieden. Beim Oeffnen des Rohres entweicht vie1 Kohlendioxyd. 
Da sich ziemlich vie1 Bromoform gebildet hatte, so wurde dasselbe 
zuerst aus stark salzsaurer Losung sammt uberschiissigem Brom durch 
Wasserdampf abgetrieben , sodann der alkalisch gemachte Ruckstand 
wieder destillirt. Man erhalt bierbei schon im Kiihlrohr weisse 
krystallinische Massen, welche aus Alkohol umkrystallisirt bei 110-1 110 
schmolzen und sich auch im Uebrigen als das bekannte $-p’-Dibrom- 
p y r i  din herausstellten. 

Fiir das daraus erhaltene Platinsalz berechnet sich 22.3 pCt. Ylatin. 
Oefunden 22.1 pCt. 

Es ist also merkwiirdigerweise in der Chinolinsiiure die a-Car- 
boxylgruppe einfach abgespalten worden, dafiir aber das Brom nicht 
nur an Stelle des @-Carboxyls, sondern gleichyeitig auch an der S’-Stelle 
eingetreten. Zu eineni ahnlichen Ergebnisse fuhrte die 

E i n w i r k u n g  von B r o m  a u f  P y r i d i n p e n t a c a r b o n s i u r e ,  

inaofern unter denselben Bedingungen , ohne dass ein Bromadditions- 
product der Saure beohachtet werden konnte, bei 170O weder Per- 
brompyridin, noch etwa Dibromisooicotinsaure, sondern wieder nur das 
bei 110-1 1 l o  schmelzende Dibrompyridin entsteht. 

Da zur Zeit Jodderivate des Pyridins noch so gut wie unbekannt 
sind, so war der Versuch berechtigt, die Anwendbarkeit der im Vor- 
hergehenden beschriebenen Methoden auf diesen Fall zu priifen. 

Nun ergab die Behandlung von Collidindicarbonsaure mit Jod 
zwar kein befriedigendes Resultat; in unvorhergesehener Weise verliiuft 
dagegen die 
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E i n w i r k u n g  v o n  J o d  a u f  C h i n o l i n s i i u r e .  

Man lost 1 Theil Chinolinsaure in massig concentrirter Natron- 
lauge bis zur alkaliscben Reaction und fiigt dazu die doppelte Menge 
Kaliumjodid und 3 Theile feingepulvertes Jod. Wird diese Mischung 
einige Stunden bei 15O-20Oo digerirt, so haben sich in der durch 
iiberscbiissiges Jod  noch dunkelgefarbteli Fliissigkeit prachtrolle braune 
Nadeln in reichlichrr Meiigr abgeschieden. Dieselben werden ge- 
samnielt, zur Entfernung von Jod  rasch mit concentrirter kalter Natron- 
laugc, d a m  mit verdiinnter Siiure gewaschen, schliesslich getrocknet 
uiid ;IUS siedrndeni Eisessig unikrystallisirt. Die Jodbestimmung, sowie 
die iibrigen Eigenschafteii des Kiirpers rechtfertigen die Auffassung als 

D i j o  d o x y  p y r i d i  n , C ,  H, J, (0 H)N . 

J 73.21 73.41 pCt. 
Dasselbe bildet hellhaune, flache Niidelchen, ist in Bether, Alkohol 

und Chloroform kaum, sehr schwer und mit saurer Reaction in siedendem 
M’asser, am leichtesten in siedendem Eisessig oder Amylalkohol loslich, 
schmilzt unscharf bei 257- 259” und zersetzt sich auf dem Platinblech 
erhitzt unter Entwickelung ron Joddampfen. Vorsichtig zwischen 
2 Uhrglasern angewarmt, siiblimirt es in fast farblosen Nadelchen. 
Der  basische Charakter des Kiirpers ist fast unbemerkbar; e r  laat 
sich nur in concentrirter Scliwefelsaure \-on 50° und fiillt beim 
Vrrdiinnen mit Wasser wieder heraus. Dagegen treten die sauren 
Eigenschaften deiitlich hervor. Allerdings wird die Verbindung von 
coiiceiitrirter kalter Natronlauge wegen der Unloslichkeit des Natron- 
salzes nicht aiifgenommen, hingegen von Amrnoniak und verdiinnten 
Alkalien in der Warme leicht und unverandert geliiat. 

Das wohlcharakterisirte N a t r i u m s a l z  C , H , J , ( O N a ) N  + 3H,O 
bestatigt die Auffassung des Jadproductes als Oxyderivat. 

Gefunden Ber. fiir C ~ H ~ J Z ( O H ) N  

Gefunden Ber. fur CsHzJs(ONa)N+ 3H10 
H , O  12.12 12.81 pc t .  
N a  5.29 5.43 B 

Diese Natriumrerbinduiig liisi sich in heissem Wasser unter 
geringer Zersetzung , krystallisirt beim Erkalten in fast farblosen, 
glanzenden Schupperi aus, uiid wird auch aus verdiinnter Losung durch 
conceiitrirte Natroiiluuge geELllt. Das Baryumsalz ist krystallinisch und 
sehr schwer liislich. Silber-, Blei- und Quecksilbersalze geben einen 
weissen, Kupfersalze einen schrnutziggriinen , flockigen Niederschlag. 

Die Constitution dieses Dijodoxypyridins ergiebt sich ungezwungen 
zufolge seiner Bildung aus Chinolinsaure. Jedenfalls entsteht einmal 
unter Substitution der beiden a - j -  Carboxyle durch Jod ,  sodann in  
Analogie mit der Bildung des fi-fl-Dibrompyridins unter Eintritt eines 
drittet~ Jodatoms in die $-Stelk zunachst a-/?-/?’-Trijodpyridin. Dieses 
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wird bei der bekannten Beweglichkeit der in a-Stellung befindlichen 
Halogenatome der Chinolinbasen sofort durch das Erhitzen mit Wasser 
das a- Jodatom gegen Hydroxyl eintauschen. Dem Dijodoxypyridin 
kommt demnach hiichst wahrscheinlich diese Constitution zu: 

J/' 
i 
~\ / 
N 

Analog wird wohl auch das durch Einwirkung ron Brom auf 
a-Oxypyridin erhaltene Dibromoxypyridinl) constituirt sein. Nach diesen 
Ergebniseen bietet also die Entstehung verschiedenartiger, aber siimmt- 
lich @ -g' substituirter Halogenderivate von Pyridinbasen aus den ver- 
echiedensten Pyridincarbonsauren, einen der krtiftigsten Beweise fiir die 
echon in vereinzelten Thatsachen beobachtete Neigung der Pyridin- 
basen, die Halogenatome ausschliesslich an denjenigen beiden Stellen 
des Kerns zu fixiren, an welchen sie sich in der entferntesten Beziehung 
zum Stickstoff befinden. 

Ziirich. Laboratorium des Professor A. Hantzach .  

283. i. G. Ekstrend: Untersuohungen tiber NaphtolSs&uren. 
[Vierte Mittheilung]. 

(Eingegangen am 25. April: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Die friiber mehrfach a )  erwiihnte Dinitro- a- naphtoWiure vom 
Schmelzpunkt 265 0 lasst schon durch ihre eigenthiimlichen Reductions- 
erscheinuogen vermuthen, dass die beiden Nitrogruppen darin benach- 
barte a- Stellungen einnehmen. Zur Gewissheit wurde diese Ver- 
muthung durch einen Reductionsversuch mit Zinn und Chlorwaaeer- 
stoffsiiure. Dabei schied sich ein gelbes Pulver ab, das unter dem 
Mikroskope kaum krystallinisch anssah. Nachdem das Zinn mit 
Schwefelwasserstoff entfernt war, wiirde das Filtrat zum Krystallisiren 
eingedampft und gab dabei eine Masse kleiner Blatter, deren Schmelz- 
punkt gegen 280° lag. 

Ber. fi ir  CIO&(NH&J~HC~ Gefunden 
I. 11. III. c 52.29 - - 51.95 pCt. 

H 5.75 - - 5.19 
N -  11.76 - 12.12 v 
c1 - - 29.87 30.73 

I) Diese Berichte XVII, 591. 
9 Diese Berichte XPII, 1600; XIX, 1955; XX, 219. 


