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BADANIA NAD ZWIAZKAMI PIRYDYNY. III':2)
O BEZPOSREDNIM KARBOKSYLOWANIU 3-HYDROKSYPIRYDYNY

Halina BOJARSKA;DAHLIG i Tadeusz URBANSKI

Stwierdzono, Ze 3-hydroksypirydyna mioze pod wplywem dwutlenku
wegla da¢ kwas 3-hydroksypikolinowy, badz tez 5-hydroksypikolinowy,
zaleznie od warunkéw reakecji.

BHL110 YCT&HOBJIEHO, YTO 3-OKCHOMPUAVIH IOH AeiCTBIEM YIJIEKUCIOTHI MO-
RCT 0OPAzOBATH, B 3aBMCHMOCTM OT YCJIOBMM PEARLMM 3-OKCUITMKOJMUHOBYIO
WM 3KE D-0KCU-TIMKOJIMHOBYIO KMUCJIOTY

It has been found that 3-hydroxypyridine subjected to the action of
carbon dioxide forms 3-hydroxypicolinic acid or 5-hydroxypicolinic

acid subject to the conditions of the reaction.
L Y

Jak wiadomo, pozycja f w pirydynie odznacza sie charakterem aro-
matycznym, dzieki czemu, np. 3-hydroksypirydyna ma wtasnosci fenolo-
we. Jeden z autoréw pracy niniejszej zwr6ecil uwage na to, ze 3-hydroksy-
pirydyna przytacza formaldehyd dajac 2-hydroksymetylo-3-hydroksypi-
rydynel), czyli zachowuje sie w spos6b typowy dla fenoli (tzw. reakcija
Lederera-Manasse). W dalszej pracy?) autor rozszerzyl to spo-
strzezenie na 5-hydroksy-2-metylo-pirydyne.

Z innych reakcji charakterystycznych dla fenoli i réwniez dla 3-hy-
droksypirydyny warta zanotowania jest reakcja barwna z chlorkiem
zelazowym lub z odczynnikiem Folin-Denis3) oraz reakcja barwna
z aminoantypiryna?).

Obserwacje te, jak réwniez wzrastajgce zainteresowanie 3-hydroksy-
pirydyng, jako substancja macierzysta witaminy Bg, sklania do doktad-
niejszego poznania wiasnoéci tej substancji. W pracy niniejszej zbadali-
$my mozliwo$¢ bezposredniego karboksylowania 3-hydroksypirydyny
dwutlenkiem wegla.

W literaturze istnieje dotychczas jedna tylko praca tyczgca sie karbo-
ksylowania hydroksylowej pochodnej pirydyny. Mianowicie C z i c z i-
babin i Kirsanow? wyjasnili, ze 2-hydroksypirydyna (a-piry-
don) podlega karboksylowaniu dwutlenkiem wegla pod ciSnieniem 20 atm.,
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tworzgc kwas 2-hydroksypirydyno-5-karboksylowy (czyli 6-hydroksyni-
kotynowy). '

Reakcje autorzy prowadzili albo klasycznym sposobem Kolbego,
stosujac s6l sodowsg 2-hydroksypirydyny, albo w modyfikacji Marasse-
g 0%), dzialajgc dwutlenkiem wegla na mieszanine 2-hydroksypirydyny
z bezwodnym weglanem potasu. Autorzy nie podaja uzyskiwanej wydaj-
nosci, jedynie zaznaczaja, ze reakcja tatwo przebiega.

Nalezato sie spodziewaé, ze karboksylowanie 3-hydroksypirydyny be-
dzie przebiegalo z wiekszg latwoscig niz karboksylowanie 2-hydroksypi-
rydyny dzieki wyrazZniejszemu charakterowi fenolowemu 3-hydroksypi-
rydyny.

Substancje wyjsciowa — 3-hydroksypirydyne otrzymaliSmy zasadni-
czo znanag metody przez kolejne sulfonowanie pirydyny, wyodrebnianie
soli amonowej kwasu 3-pirydynosulfonowego i stapianie soli amonowej
z wodorotlenkiem potasu. Do metody tej wprowadziliSmy pewne ulep-
szenia, ktére umozliwily osiggniecie wydajnosci lepszych, niz opisane
w literaturze.

Sulfonowanie pirydyny przeprowadziliémy w zasadzie metoda W ul f-
fa%, tj. uzywajac rteci albo tlenku rteciowego, jako katalizatora. Stosu-
jac jednak 65% oleum w temp. do 280° osiggneliSmy wydajnosé 75%o
teor. (w obliczeniu na wyodrebniong nastepnie s6l amonowsg kwasu 3-pi-
rydylo-sulfonowego).

Stapianie tej soli amonowej z wodorotlenkiem potasu wykonano zgod-
nie z danymi Weidla i Murmanna8). Stosujac inny sposéb wy-
odrebniania produktu — 3-hydroksypirydyny — podnieélismy wydaj-
no$é¢ do 80% teor.

Dziatajgc suchym dwutlenkiem wegla na suchg sol sodowg 3-hydro-
ksypirydyny pod cifnieniem atmosferycznym otrzymali$émy niewielka
ilos¢ (do 8,6% teor.) kwasu 3-hydroksypikolinowego. Czynnikiem decy-
dujagcym o wydajno$ci jest, jak sie okazalo, szybko&é podnoszenia tempe-
ratury w czasie reakcji, od temperatury pokojowej do 280°. W przypad-
ku powolnego podnoszenia temperatury nie otrzymuje sie w ogéle kwa-
su; natomiast szybkie podnoszenie temperatury sprzyja jego powstawa-
niu.

Potwierdziloby to hipoteze Schmitta®), tyczaca sie mechanizmu
reakeji Kolbego. Tworzacy sie poczatkowo wedlug Heintsche-
1a1%) weglan fenylo-sodowy jest wediug Schmitta trwaly w niZsze]
temperaturze 120—130°, a w razie powolnego podnoszenia temperatury
ulega rozkladowi na COz i fenolan sodu, natomiast w razie szybkiego
wzrostu temperatury (do 180 — 200°) ulega przegrupowaniu, z utworze-
niem salicylanu sodu.
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Stosujac w reakeji ci$nienie rzedu 40 atm. otrzymaliSmy z soli sodo-
“wej 3-hydroksypirydyny kwas 3-hydroksypikolinowy z wydajnoScia ok.
229 teor. |

W razie uzycia soli potasowej grupa karboksylowa wstepuje w pozy-
cje para do hydroksylowej i otrzymuje sie kwas 5—.hydroksypik_olinowy
z wydajno$cig ok. 24%, natomiast izomer orto (kwas 3-hydroksypikoli-
nowy) wystepuje w produktach reakcji w iloci ok. 3% teor. Podniesienie
temperatury reakeji z 230 do 240° nie powodowalo catkowitego pominie-
cia izomeru orto z produktdéw, natomiast wydajno$é¢ izomeru para zmniej-
szata sie wielokrotnie. ,

Najlepszg wydajnos¢ uzyskaliSmy stosujac reakcje Kolbego
w modyfikacji Marassegob). Dzialajgc wiec na 3-hydroksypirydyne
dwutlenkiem wegla pod ci$nieniem ok. 40 atm. w obecnos$ci duzego nad-
miaru (1,5 mola na 1 mol 3-hydroksypirydyny) weglanu potasu w tempe-
raturze 215° otrzymaliSémy kwas 5-hydroksypikolinowy z wydajnoscig
85-—87% teor. Izomer orto w tych warunkach nie tworzy? sie. Natomiast
stosujgc stechiometryczng ilo$é weglanu potasu (1 mol : 1 mol) uzyska-
lismy nieco mniejszg wydajno$é gtéwnego produktu — kwasu 5-hydro-
ksypikolinowego — do ok. 70%, a jednocze$nie powstala niewielka iloéé
izomeru, czyli kwasu 3-hydroksypikolinowego (ponizej 1%). Nizsza tem-
peratura (170 — 200°) powodowala znaczne obnizenie sie wydajnosci
gtéwnego produktu (do ok. 12%).

Zastgpienie weglanu potasu weglanem sodu nie dalo w ogéle zadnego
kwasu karboksylowego.

Zbadaliémy réwniez szereg wilasnosci obydwu kwasow. Juz wezesniej
jeden z nas!) wyjasnit, Zze kwas 3-hydroksypikolinowy nie estryfikuje sig
bezpofrednio alkoholem metylowym lub etylowym w obecnodci suchego
chlorowodoru, a w obecnoéci kwasu siarkowego otrzymatl tylko minimal-
ng wydajnosé estru. Okazalo sie, Zze kwas 5-hydroksypikolinowy réwniez
nie estryfikuje sie bezposrednim dziataniem alkoholu i chlorowodoru.

Celem lepszego scharakteryzowania substancji, ktére badalismy
w pracy niniejszej, przyrzadziliémy pikryniany kwaséw i estréw oraz
produkty przylgczenia HgCla do 3-hydroksypirydyny, kwaséw i estréw.

W trakcie wyodrebniania octanem miedzi kwaséw z mieszaniny two-
rzacej sie po reakeji karboksylowania wyja$niliS§my, ze 3-hydroksypirydy-
na tworzy produkt addycji z octanem miedzi.

Wreszeie dla lepszego scharakteryzowania 3-hydroksypirydyny przy-
rzadziliSmy pikrolonian oraz dokiadniej zbadaliSmy pikrynian, znany
tylko z pobieznego opisu w literaturze®!). Réwniez wyja$niliémy mozli-
woét oczyszezenia - chlorowodorku 3-hydroksypirydyny destylacjg pod
zmniejszonym cisnieniem.
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CZESC DOSWIADCZALNA
1. 3-Hydroksypirydyna

" Pirydyno-3-sulfonian amonu

237 g (3 mole) pirydyny (t. wrz. 114 —116°) wkraplano do 355 ml
65% oleum, chlodzgec wodg. Dodano 5,5 g rteci i ogrzewano do 280°
(z chtodnicg powietrzng) przez 8 godzin. Catosé¢ wlewano do wody, usu-
wano S04 mlekiem wapiennym i woda barytows, nastepnie nadmiar
Ba- i Ca’- usuwano za pomocg dwutlenku wegla, ciecz alkalizowano amo-
niakiem (wobec fenoloftaleiny) i roztwoér zageszczono. Wykrystalizowata
s61 amonowa kwasu pirydyno-3-sulfonowego w iloéci 395 g (75% teor.).
Produkt przekrystalizowany z wody wykazywal f. t. 238—2429 z rozkla-
dem (przy szybkim ogrzewaniu).

Sulfonowanie w tych samych warunkach bez uzycia rteci, jako kata-
lizatora dato wydajnosé 21.2% teor.

3-Hydroksypirydyna

176 g soli amonowej kwasu pirydyno-3-sulfonowego (1 mol) stapiano
z 500 g wodorotlenku potasu (9 moli) w temperaturze 180° przez 3 godz.
Stop rozpuszczono w wodzie, doprowadzono stezonym kwasem solnym do
pH = ok. 10, nastepnie kwasem octowym do pH = ok. 4,5. Po odsgczeniu
osadu 3-hydroksypirydyny, przesgcz zageszczono. Otrzymano dodatkowo
znaczng ilo§é (ok. /s calosci) produktu. Z surowej 3-hydroksypirydyny
oddzielono produkt od soli mineralnych przez ekstrakcje acetonem. Wy-
dajno$é 76,0 g (80% teor.).

Po dwukrotnym przekrystalizowaniu z wody produkt wykazat
t. t. 124,5—1259.

Chlorowodorek 3-hydroksypirydyny

Substancje otrzymano przez dziatanie stezonym kwasem solnym na
wodny roztwdédr 3-hydroksypirydyny i odparowanie. Produkt oczyszczony
destylacja pod zmniejszonym ci$nienlem wykazywal t. wrz. 207—-2090
20 mm Hg i 204—205915 mm Hg.

Pikrynian 3-hydroksypirydyny

Pikrynian otrzymano z roztworu chloroformowego. Po przekrystali-
zowaniu z alkoholu wykazywal t. t. 200—201,5°.

Analiza: znaleziono 17,2%¢ N; dla wzoru CsHsON.C¢H3zO7N3 obliczono 17,4% N

Pikrolonian 3-hydroksypirydyny

Pikrolonian otrzymano z alkoholowego roztworu na gorgco. Przez

ozigbienie krystalizuje sie z6lty osad produktu. Przekrystahzowany z al=
koholu wykazuje t. t. 241,5 — 2439,

Analiza: znaleziono 16,1% N; dla wzoru (CsHzON)10.C10HsO5N4 obliczono 16,0%¢ N.
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Zwigzelk 3-hydroksypirydyny z chlorkiem rteciowym

Na wodny roztwoér 0,095 g (0,001 mola) 3-hydroksypirydyny podzia-
tano wodnym roztworem 0,271 g (0,001 mola) chlorku rteciowego. Wy-
tracit sie bialy osad produktu (0,36 g), trudno rozpuszczalny w =zimnej
wodzie, tatwo w goracej, rozpuszezalny w pirydynie, trudno rozpuszczal-
ny w wiekszoSel rozpuszczalnikéw organicznych. Przekrystalizowany
z wody daje jedwabiste igly o t. t. 1629,

Analiza: znaleziono 3,7% N; dla wzoru CzHzON.HgCls obliczono 3,8% N.

Zwigzek 3-hydroksypirydyny z octanem miedzi
0,095 g (0,001 mola) 3-hydroksypirydyny rozpuszczono w 6 ml wody za-
kwaszonej kwasem octowym i dodano 0,181 g (0.001 mola) octanu miedzi.
Ogrzano na tazni wodnej do rozpuszczenia. Po ozigbieniu wykrystalizo-
wal produkt w postaci szafirowych krysztatéw trudno rozpuszczalnych
w zimnej wodzie, latwo w goracej. Substancja przemyta zimng wodg wy-
kazala przy wolnym ogrzewaniu t. t. 180—183° (z rozkladem), przy szyb-
kim t. t. 196—1999 (z rozkladem).

Analiza: znaleziono 8,0°% N, 18,1% Cu; dla wzoru (CsH;ON)2.Cu(OOC.CHj3)z obli-
czono 7,6%0 N, 17,2% Cu.

YI. Karboksylowanie 3-hydroksypirydyny

1. Karboksylowanie metoda Kolbego soli sodowej 3-hydroksypirydyny

S61 sodowg 3-hydroksypirydyny przyrzadzono z 3-hydroksypirydyny
(1 mol) i wodorotlenku sodu (1.025 mola) uzytego w postaci 40% roztworu
z nastepnym odparowaniem roztworu do sucha.

Sproszkowang, suchg sél sodowa, przyrzgdzong z 4,75 g 3-hydroksy-
pirydyny umieszczono w kolbie, zaopatrzonej w chiodnice powietrzng za-
mknieta rurkg z krzemionkg aktywowansg, i w rurke doprowadzajacg su-
chy dwutlenek wegla. (Dwutlenek wegla suszono kolejno stezonym kwa-
sem siarkowym, chlorkiem wapnia i krzemionkg aktywowang).

Kolbe umieszczono w kapieli metalowej o temp. 220° i wprowadzajge
dwutlenek ‘wegla podnoszono w ciggu ok. 30 minut temperature do 280°.
W tej temperaturze utrzymywano reakcje przez 6—9 godzin.

Zawartosé kolby rozpuszczano w 25 ml wody, zakwaszano (wobec kon-
go) stezonym kwasem solnym, sgczono od wydzielonego wegla. Przesgcz
zobojetniano (wobec lakmusu) weglanem wodorosodowym, odsgczano wy-
dzielong 3-hydroksypirydyne. Przesgcz zakwaszano kwasem octowym
i wytrgcano w temperaturze wrzenia roztworem nasyconym octanu sodu
s6] miedziowa kwasu 3-hydroksypikolinowego. Odsaczong s61 miedziowa
rozktadano siarkowodorem w wodzie zlekka zakwaszonej kwasem octo-
wym. Po odsgczeniu siarczku miedziowego. odparowano wodny roztwor
produktu reakcji.

Wydajno$é 0,56—0,60 g (8,0—8,6% teor.).
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Produkt surowy oczyszczono dwukrotnie przez wytracenie soli mie-
dziowej 1 rozlozenie jej siarkowodorem.

Otrzymano biale igly o t. t. 203—204°, Zmieszany z produktem przy-
rzadzonym metcdg Kirpala2) (z kwasu 3-amino pikolinowego!®) nie
wykazal depresji temperatury topnienia.

2. Karboksylowanie soli sodowej 3-hydroksypirydyny pod cidnieniem

Suchg s6l sodowsg przyrzadzong z 1,9 g 3-hydroksypirydyny (0,02 mola)
i 0,82 g wodorotlenku sodu (0,0205 mola) umieszczono w autoklawie po-
jemnosci ok. 50 ml. Suchy dwutlenek wegla wprowadzono pod ci$nieniem
tak, by w autoklawie ci$nienie wynosilo ok. 45 atm. W ciggu 1 godz. auto-
klaw podgrzewano do temperatury 215—2200 i w tej temperaturze utrzy-
mywano calo$¢ przez 9 godzin.

Produkt przerabiano w sposéb taki sam, jak w do$wiadezeniu poprzed-
nim. Otrzymano 0,62 g kwasu 3-hydroksypikolinowego (22,3% teor.).

3. Karboksylowanie soli potasowej 3-hydroksypirydyny pod cisnieniem

Suchg sbél potasowg przyrzadzona z 1,9 g 3-hydroksypirydyny (0,02 mo-
la) i 1,15 g wodorotlenku potasu (0,0205 mola) poddawano dziataniu su-
chego dwutlenku wegla pod ci$nieniem 40—45 atm. w sposéb podobny do
poprzednio opisanego. W ciggu 1 godz. temperature podnoszono do 210—
215° i w tej temperaturze utrzymywano zawarto$é autoklawu przez 8 go-
dzin.

Produkt zawarty w autoklawie rozpuszczono w 20 ml wody, odsgczono
od produktéw zweglenia, przesgcz zobojetniono stezonym kwasem sol-
nym i zakwaszono kwasem octowym. Wytrgcil sig krystaliczny osad kwa-
su 5-hydroksypikolinowego w ilosci 0,70 g.

Przesacz zobojetniono weglanem wodorosodowym, odsgczono wytrg-
cajacg sie niekiedy 3-hydroksypirydyne i po zakwaszeniu kwasem octo-
wym wytrgeono octanem miedzi na gorgco sole miedziowe kwaséw (-hy-
droksypikolinowych.

Po roztozeniu soli miedzi siarkowodorem wolne kwasy rozdzielono na
dwie frakcje na podstawie rozmaitej rozpuszczalno$ci w wodzie:

a) Czeé¢ trudnie] rozpuszczalna okazala si¢ kwasem 5-hydroksypikoli-
nowym; wydajnos¢ ogélna razem z gléwng frakcja wyodrebniong po-
przednio wyniosta 0,75 g (24% teor.).

Produkt przekrystalizowany z wody wykazal t. t. 267—268°, nie ule-
gajaca zmianie po zmieszaniu z prébka, przyrzadzong przez stapianie
5-hydroksypikoliny z wodorotlenkiem potasu?).

Analiza: znaleziono 9,19 N; dla wzoru CgHzO3N.HaO obliczono 8,9% N.

b) Czeéé tatwiej rozpuszezalna w wodzie, majgca t. t. 203—204,5°, jest
kwasem 3-hydroksypikolinowym, zidentyfikowanym przez mieszana tem-
perature topnienia. Wydajnodé 0,085 g (3% teor.).
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4. Karboksylowanie 3-hydroksypirydyny metoda Marassego

a) Z nadmiarem weglanu potasu

1,9 g 3-hydroksypirydyny (0,02 mola) wymieszano z 4,14 g bezwodne-~
go weglanu potasu (0,03 mola) i umieszczano w autoklawie. Suchy dwu-
tlenek wegla wprowadzano tak, by utrzymaé cisnienie w autoklawie ok.
40 atm. W ciggu 1—11%/4 godz. temperature w autoklawie podniesiono do
2159 i podtrzymywano jg przez 8'/s godz. Produkt reakeji przerabiano jak
poprzednio. Otrzymano kwas b5-hydroksypikolinowy. Wydajnos¢ 2,66—
2,73 g (85—87% teor.).

Zwiekszenie ilosci weglanu potasu nie wplywalo na podwyzszenie wy-
dajnoéci. .

b) Bez nadmiaru weglanu potasu

Stosujae 1,9 g 3-hydroksypirydyny i 2,76 g bezwodnego weglanu po-
tasu (0,02 mola) w warunkach, jak w reakeji poprzedniej, otrzymano kwas
5-hydroksypikolinowy z wydajnoscia 2,2 g ('70% teor.) i nieznaczng ilo§é
kwasu 3-hydroksypikolinowego — do 0,028 g (do 1%).

III. Charakterystyka kwasow: 3-hydroksy- i 5-hydroksypikolinowego

a) Kwas 3-hydroksypikolinowy

Zwigzek z chlorkiem rteciowym przyrzadzono z gorgce-
.go wodnego roztworu. Wytracit sie bialy osad, ktéry przekrystalizowany
z wody, wykazat t. t. 220° (z rozkladem).

Amnaliza: znaleziono 3,0% N, 17,1% Cl; dla wzoru CgHzO3N.HgCls obliczono
3,4% N, 17,19 Cl

Pikrynian kwasu otrzymano z wodnego roztworu w postaci zé1-
tych igiet. Przekrystalizowane z wody wykazalv t. t.. 159—1620°.

Analiza: znaleziono 14,2%-N; dla wzoru (Ce¢HzO3N)s.CeHs07N3 obliczono 13,8% N.

Ester etylowy. Na s6l srebrowg z 2,6 g kwasu podziatano 1,25 g
jodku etylu rozpuszeczonego w 24 ml suchego benzenu. Catosé¢ gotowano
pod chlodnicg zwrotng przez 8/ godz. Odsgczono roztwdr benzenowy od
.jodku srebra; jodek srebra przemyto benzenem. Po odpedzeniu benzenu
otrzymano ciekty produkt surowy (2,39 g — '76,5% teor.).

Ester etylowy oczyszczony destylacjg pod zmniejszonym cisnieniem
wykazywal t. wrz. 162°37 mm Hg, 152—154°33—34 mm Hg,
124%/15 mm Hg.

Analiza: znaleziono 8,6% N; dla wzoru CsHpOsN obliczono 8,4% N.

Ester etylowy rozpuszeza sie w wodzie, stabo — w chloroformie, roz-
puszeza sie w alkoholu i benzenie. Daje brunatnoczerwone zabarwienie
z FeCl;. Posiada charakterystyczny zapach palonych orzechéw, zblizony
do zapachu estru metylowego?).

Ester tworzy produkt addycji z chlorkiem rteciowym. Produkt prze-
krystalizowany z wody wykazuje t. t. 1479,

Analiza: znaleziono 3,4% N, 15,7% Cl; dla wzoru CsHoO3N.HgCls obliczono
3,2% N, 16,0%0 Cl.
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Ester etylowy tworzy pikrynian. Krystalizowany z wody daje igly
o . t. 118—119°,
Analiza: znaleziono 16,0% N; dla wzoru CsHyO3N.(CsHsO7N3)s obliczono 15,7% N.

b) Kwas 5-hydroksypikolinowy

Zwigzek z chlorkiem rteciowym otrzymano z goracego wodnego roz-
tworu. Biaty osad przekrystalizowany z wody wykazuje t. t. 253—2540,
Analiza produkiu data wyniki zmienne, zblizone do stosunku czgsteczko-
wego 2 : 1. Znaleziono 5,4 % N, 12,2% Cl; dla wzoru (CeH5z03N)2 . HgCls
obliczono 5,1% N, 12,9% CIl.

Pikrynian kwasu otrzymano z gorgcego wodnego roztworu
Przekrystalizowany z wody — t. t. 265—266,5°.

Analiza: znaleziono 14,9% N; dla wzoru CgHszO3N.CH3O7N3 obliczono 15,2%0 N.

Ester metylowy. Na s6l srebrowg kwasu (2,7 g) podziatano
0,75 g jodku metylu rozpuszczonego w 12 ml suchego benzenu. Calosé go-
towano pod chlodnica zwrotng przez 9 godzin. Roztwoér benzehowy od-
saczono od osadu jodku srebra, osad pi‘zemyto benzenem.

Po odpedzeniu rozpuszezalnika otrzymano 0,24 g surowego estru me-
tylowego (15,7% teor.). Produkt oczyszczony dwukrotnie przez krystali-
zacje z chloroformu, wykazat t. t. 72—7309,

Analiza: znaleziono 9,2% N; dla wzoru d7H7O;;N obliczono 9,15% N.

Substancja nie rozpuszcza sie w wodzie. Z FeCl; daje czerwone za-
barwienie,. .

Ester metylowy daje produkt addycii z chlorkiem rteciowym. Po kry-
stalizacji z wody, wykazuje t. t. 1949,

STRESZCZEIIIE

Autorzy stwierdzili, ze dziataniem dwutlenku wegla na 3-hydroksypi-
rydyng mozna otrzyma¢ kwasy hydroksypikolinowe.

Jezeli na suchg sél sodows 3-hydrokiypirydyny dziata sie suchym
dwutlenkiem’ wegla pod ciénieniem atinosferycznym, w temperaturze
280°, to powstaje kwas 3-hydroksypikolinowy z wydajnoécig 8—8,6%.
Pod ciénieniem ok. 45 atm. w 215—220° mozna osiggngé wydajnosé ok,
22%, Stosujac s6l potasowsg w tychze warunkach otrzymano kwas 5-hy-
droksypikolinowy, jako gléwny produkt (24% wydajnosci) i kwas 3-hy-
droksypikolinowy, jako produkt uboczny (3%). Wreszcie, dziatajge dwu-
tlenkiem wegla na mieszaning 3-hydroksypirydyny z bezwodnym wegla-
nem potasu pod ciSnieniem ok. 45 atm. w 215° mozna osiggnagé¢ wydaj-
nosé 85—=87% kwasu 5-hydroksypikolinowego.
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CONTRIBUTION TO THE CHEMISTRY OF PYRIDINE, PART III' 2).
ON CARBOXYLATION OF 3-HYDROXYPYRIDINE WITH CARBON
DIOXIDE

by \
H. BOJARSKA-DAHLIG and T. URBANSKI

© 0N DTN

It has been found that 3-hydroxypyridine can be subjected to the Kol-
be-reaction to yield hydroxypicolinic acids.

Thus, when dry sodium salt of 3-hydroxypyridine has been subjected
to the action of dry carbon dioxide under atmospheric pressure at 280°C,
3-hydroxypicolinic acid with a yield of 8—8,6% was formed. It has been
found that a rapid heating of the reaction mixture from room temperature
to the reaction temperature was essential for obtaining this yield of the
acid. When a slow heating has been applied, the yield was much lower,
or no 3-hydroxy-carboxylic acid was formed at all.

When the reaction was carried out at a pressure of 45 atm. and
at 215—220°C, the yield was brought up to ca 22%.

The same reaction conditions, when applied to potassium salt of 3-hy-
droxypyridine resulted in the formation of 5-hydroxypicolinic acid as the
main product (24% yield) with a by-product — 3-hydroxypicolinic acid
(3% yield).

A series of reactions according to Marasse® have also been carried
out, i. e. 3-hydroxypyridihe mixed with anhydrous potassium carbonate
was subjected to the reaction with carbon dioxide wunder ca 45 atm. at
2159C for 8—9 hours — 5-hydroxypicolinic acid resulted. The ratio of
potassium carbonate to 3-hydroxypyridine was critical to the yield of
5-hydroxypicolinic acid.

Thus, the highest yield of 85—87% was obtained, when the ratio was
1,5. The ratio 1,0 produced a decrease of the yield (ca 70%). In some in-
stances (the ratio 1,0, temperature 210—215°C) a small quantity of 3-hy-
droxypicolinic acid was also formed (yield ca 1%).

A number of new derivatives of both: 3-hydroxy- and 5-hydroxypi-
colinic acids have also been obtained. They are:
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NEW COMPOUNDS
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265—1266,5°

72—730
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