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820. O. Seide: Uber das 2-Amino-8-methyl-pyridin.
(Brwiderung an Hrn. C. Rdth.)
[Aus d. Laborat. fiir Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Moskau.]
(Eingegangen am 29. Juli 1925.)

Im Februar-Heft dieser , Berichte” erschien eine Abhandlung von
C. Rith?), in der genannter Autor Prioritdts-Anspriiche in bezug auf einige
von mir beschriebene Verbindungen macht und zugleich die Richtigkeit der
von mir fiir das 2-Amino-3-methyl-pyridin?) angegebenen Konstanten an-
zweifelt.

Hr. Rith behauptet, dafl er den Schmelzpunkt des 2-Amino-3-methyl-
pyridins im Gegensatz zu meinen Angaben mit 104° wesentlich héher bestimmt
habe. Der von mir angegebene Schmp. von 24° fiir die reine Base scheint
Rith deshalb unwahrscheinlich zu sein, weil das «-Amine-pyridin bei 58°
schmilzt und ,,ein hoheres Homologes normalerweise auch einen héheren
Schmelzpunkt zeigen miilte“. Dies ist nicht zutreffend, wie ein Vergleich
der Schmelzpunkte von Benzol und Toluol, Naphthalin und der Methyl-
naphthaline, Anilin und o-Toluidin, Phenol und o-Kresol, sowie vieler anderer
Verbindungen beweist. Die Behauptung Riths, daf meine Angaben den
von ihm gefundenen Siedepunkt der Base bestitigen, ist ebenfalls nicht richtig,
da ich den Siedepunkt zu 10r—102° unter 12 mm Druck angegeben habe,
wihrend R4th 'denselben bei 113—r116° unter' 1T mm beobachtete. Da ich
jedoch in meiner Abhandlung fiir die Base vom Schmp. 24° die Konstitution
des 2-Amino-3-methyl-pyridins streng bewiesen habe, so mufl mithin der
Rithschen Verbindung eine andere Struktur zukommen.

Zum Vergleich habe ich die Versuche mit reinstem synthetischen
B-Picolin?) unter den von Rith verdffentlichten Bedingungen wiederholt.
Ich konnte aber die Versuchsergebnisse Ridths nicht bestitigen, da ich
wiederum zu meinen fritheren Resultaten kam. Das 2-Amino-3-methyl-
pyridin wurde als eine unter Ir mm Druck bel 102—~103° (korr.) siedende,
ganz farblose Fliissigkeit erhalten, die trotz stundenlangen Stehens nicht
erstarrte. Die Base wurde noch iiber das Pikrat gereinigt und siedete dann
konstant unter 11 mm Druck bei 103° (korr.). Sie erstarrte in einer Kilte-
mischung zu einer farblosen, krystallinischen Masse, die mit eingesenktem
Anschiitz- Thermometer bei 26-—26.4% schmolz. Es gelang nicht, die Base
dus Benzol durch Zusatz von Petrolither oder aus Ather durch Zusatz von
Pentan bei Zimmertemperatur zur Krystallisation zu bringen.

Das Chlorhydrat der Base bildete, aus Alkohol durch vorsichtigen Zusatz von
Ather gewonnen, nadelfsrmige Krystalle, die 1 Mol. Krystallwasser enthielten und luft-
trocken zwischen 68 und 75° schmolzen. ,

0.3405 g Sbst.: 20.8 cem n/1,-AgNO, (mach Volhard), o.0400 g H,0.

C,HyN,, HC1+ H,0. Ber. Cl 21.81, H,O 11.08, Gef. Cl 21.66, H,0 11.74.

Das Pikrat und Chloroplatinat besaBen die von mir frither angegebenen Eigen-
schaften.

Die Bildung des 6-Amino-3-methyl-pyridins konnte ich auch dieses Mal
nicht beobachten.

1) B. B8, 346 [1925]. 3) B. B7, 1802 [1924].
3) nach Stéhr, J. pr. [2] 48, 20 [1982], gewonnen und iiber das Zinkchlorid-Doppel-
salz und Pikrat gereinigt.
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Was die Rithsche Base vom Schmp. 103 104° betrifft, so scheint sie
das von mir beschriebene &-Amino-y-methyl-pyridin zu sein, wie ein
Vergleich der Eigenschaften der Base mit denen des «-Amino-y-methyl-
pyridins?), sowie die Figenschaften der Salze beweisen.

Leider fiithrt Hr. Rith in der Abhandlung in den ,,Berichten’ nicht an,
welche Art von B-Picolin er bei seinen Versuchen benutzte; die Dissertation,
auf die er hinweist, ist mir aber nicht zuginglich®). Ich vermute, dafl Hr.
Rith sogenanntes ,,3-Picolin gereinigt” benutzte, das von bekannten
Firmen in den Handel gebracht wird. Solches ,,-Picolin gereinigt* enthélt
aber nur Spuren von B-Picolin und besteht zum groBen Teql aus
v-Picolin®). Damit wire es verstindlich, warum Hr. Rdth in Wirklichkeit
das 2-Amino-4-methyl-pyridin erhalten hat.

Ich mochte noch hinzufiigen, daB meine Arbeit schon vor einigen Jahren
beendet war und nur aus duBeren Griinden nicht gedruckt werden konnte.
Uber die Resultate der Arbeit hat jedoch mein verehrter Lehrer Hr. Prof.
A. Tschitschibabin in der Versammlung der Deutschen Chemischen
Gesellschaft in Berlin im November 1922 Bericht erstattet.

321. Richard Anschiitz und Karl Riepenkréger+:
Ist die Orthoborshiure, BO.H;, mit Wasserdimpfen fliichtig?
(Eingegangen am z2. Juni 1925.)

In den beiden mir stets zur Hand liegenden Lehrbiichern der anorgani-
schen Chemie wird iiber die Fliichtigkeit der Orthoborsiure mit Wasser-
dédmpfen Folgendes mitgeteilt: V. v. Richter-Klinger, 12 Aufl,, S. 368:
,, Kocht man die Losung, so verfliichtigt sich Borsdure mit den Wasser-
diampfen.”” Karl A. Hofmann, 5. Aufl, S. 369: ,,Mit den Wasserddmpfen
ist diese Siure’ Borsiure — ,,wie schon beim natiirlichen Vorkommen
erwahnt, in betrichtlichem Mafle fliichtig.”

Ich wollte 1920 diese Eigenschaft in meiner Vorlesung iiber anorganische
Experimentalchemie vorfiihren und stellte daher, unterstiitzt von meinem
damaligen Privatassistenten Hrn. Riepenkréger, vorher folgende Ver-
suche an:

1. Destillation einer waBrigen Ldsung von Borsidure unter
vermindertem Druck: 20 g Borsidure, in 300 ccm Wasser gelost, unter-
warfen wir unter 16 mm Druck und 35 -40° Badtemperatur der Destillation.
Das erste Destillat von 200 ccm enthielt keine Spur Borsidure, ebensowenig
das zweite Destillat von 150 ccm. Die angewandten 20 g Borsdure blieben
nach vorsichtigem Abdunsten des Riickstandes zuriick.

2. Destillation einer widlrigen Lésung von Borsdure unter
gewdhnlichem Druck: 12 g Borsjure in T 1 Wasser gelost und bei 760 mm
Druck unter lebhaftem Kochen destilliert, gaben 470 ccm Destillat, das wie

. Y B.87, 701 1924]. Das a-Amino-y-methyl-pyridin schmilzt bei 100—100.5°
(korr.) und siedet unter 11 mm Druck bei 115—117° (korr.).
5) Wie mir die Gropiussche Kunst- und Buchhandlung in Berlin am 3o0. April
d. ). mitgeteilt hat, existieren von der Dissertation von G. Prange keine Drucke.
%) Felix B. Ahrens, B. 38, 155 [1905]. — Zwei Priparate von ,,[3-Picolin gereinigt',
die im hiesigen Laboratorium untersucht wurden, enthielten iiberhaupt kein B-Picolin,
dagegen viel y-Picolin.



