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462. Ernst Koen igs ,  Hans Friedrich und Hans Jurang: 
mer einige Derivate des 4-Amino-pyridine. 

[ A m  d. Chem. Institut d. TJniversitat Breslau.] 
(Eingegangen am 15. Oktoher 1925.) 

Die inHeft 8 der ,,Berichte" erschienene Arbeit von A .  E. Tschi t sch i -  
bab in  und E. D. Ossetrowa') veranlaf3t uns, einige Versuche, die sich eben- 
falls mit den Met  h y 1 d er  i v  a t en  d e s 4 - Amino - p y r i d i  n s  beschaftigen, 
zu veroffentlichen, obschon sie noch nicht vollig abgeschlossen sind. Wir 
wollten in erster Linie Material fur die Losung der Frage beibringen, ob das 
4-Amino-pyridin in der desmotropen Form des 4-Pyridon-imids vorliegt oder 
Neigung hat, in dieselbe iiberzugehen, wie es u. a. P. Jacobson2) annimmt. 
Bei verschiedenen Derivaten des z-Amino-pyridins ist ja der ubergang in 
die Pyridon-imid-Form von Tschi t sch ibabin  und seinen Mitarbeitern 
nachgewiesen worden. 

Wir haben in der gleichen Weise wie Tschi t sch ibabin  und Ossetrowa 
das Jodmethy la t  des 4-Amino-pyridins  und das 4-Methylamino-  
p y r id in  dargestellt. Unsere Beobachtungen stimmen iin wesentlichen mit 
denen der genannten Forscher iiberein, nur stellten wir noch fest, daW das 
4-Amino-pyridin-Jodmethylat schwerer von Alkali angegriffen zu werden 
scheint, als dies nach den Untersuchungen von Tschi t sch ibabin  und 
Konowalowa3) bei dein entsprechenden Derivat der a-Reihe der Pall ist. 
Wahrend nanilich dies letztere durch Alkali in das N-Methyl-a-pyridon-imid 
iibergefiihrt wird, das mit Benzol der waf3rigen Losung entzogen werden kann, 
scheidet zwar die waf3rige Losung des 4-Amino-pyridin-Jodmethylats auf 
Zufiigen von Alkali ein 0 1  ab, doch besteht das zum iiberwiegenden Teil 
aus unverandertem Jodmethylat. Wir haben dasselbe auch durch Silberoxycl 
aerlegt und erhielten so beim Eindunsten uber Schwefelsaure und Kali eiii 
teilweise erstarrendes 81, das unloslich in Ather und Benzol war; wir haben das- 
selbe nicht destilliert. Da wir glaubten, da13 in der wLf3rigen L6sung dieses 
Stoffes eine quaternare Ammoniumbase vorliege, haben wir diese mit Verri- 
cyankalium oxydiert in der Hoffnung, nach der bekannten Deckerschen 
Iieaktion zu einem 4-Amino-N-methyl-2-pyridon zu gelangen. Wir erhielten 
ein in Ather losliches Basen-Gemisch, aus dem wir bisher erst ein Pikrat 
vom Schrnp. 128O jsolieren konnten. Ob der Ubergang in das Pyridon-imid 
schon in der waI3rigen Losung oder erst beim Trocknen oder endlich erst beim 
Ilestillieren stattfindet, lief3 sich bisher nicht entscheiden. Fur wenig wahr- 
scheinlich halten wir es, daR bereits das Jodmethylat in die Pyridon-imid- 
Form I oder I1 iibergeht, wie Tschi t sch ibabin  es in der a-Reihe vermutet3) 
Wir glaubcn vielmehr, daW das Pyridon-imid bei der Salzbildung wieder in 
ein Pyridin-Derivat I11 zuriickverwandelt wird, ebenso wie die Pyridon- 
methide. 

DaW die Pikrate aus dem N-Methyl-4-pyridon-imid und aus dem +Amino- 
pyridin-Jodmethylat identisch sind, hat schon Tsch i t sch ibab in  hervor- 
gehoben. Wir haben das Chloroplatinat aus dem Jodmethylat dargestellt und 

l) B. 58, 1708 [1925]. 
3 Lehrbuch Meyer-Jacobson,  11. Band, 3 .  Ted, S. 836. 
3, A.  E. T s c h i t s c h i b a b i n ,  R. A. Konowalow-a und A. A.  Konowalowa,  

B. 64, 8x8 [1g21]. 
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halten es trotz des ein wenig hoheren Schmelzpunktes ebenf alls fur identisch 
mit dem von Tschitschibabin und Ossetrowa aus dem N-Methyl-4- 
pyridon-imid gewonnenen. Bei der Annahme, daI3 die N-Methyl-pyridon- 
imide mit Sauren wieder in die entsprechenden Salze der N-Methyl-amino- 
pyridine (111) ubergehen, erklart sich auch ungezwungen das von Tschitschi-  
b a b i n als sehr bemerkenswert bezeichnete Verhalten der N-Methyl-pyridon- 
imide gegen Sauren und Alkalien. Wahrend dieselben von den letzteren 
glatt unter Bildung von Ammoniak und den N-Methyl-pyridonen gespalten 
werden, sind sie gegen Salzsaure im Gegensatz zu den Keton-imiden resistent. 
Wenn man annimw, da13 die N-Methyl-pyridon-imide mit Salzsaure die 
Chlormethylate der Amino-pyridine zuruckbilden, ist dies Verhalten so natur- 
lich, das es als Beweis fur unsere Vermutung gelten kann. 
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Endlich sei hier noch ein Stoff erwant,  den wir bei der Darstellung 
der 4-Methylamino-dipicolinsaure gelegentlich erhielten, namlich das Di- 
monomethylamid dieser Saure. 

Da das 4-Monomethylamino-pyridin ebenso wie das 4-Amino-pyridin 
selbst moglicherweise in der pseudomeren Form eines Pyridon-imids auftreten 
kann, haben wir das 4-Dimethylamino-pyridin (IV) dargestellt, bei 
dem eine solche Umlagerung ausgeschlossen ist. Diese Base lie13 sich durch 
Erhitzen von 4-Chlor-dipicolinsaure mit Dimethylamin-Losung und trockne 
Destillation der so gewonnenen 4- Dime t h y la  min o - dip j co lin s a ur e glatt 
erhalten. Im Verhalten gleicht sie sehr dens 4-Amino-pyridin. Sie bildet 
zwar im Gegensatz zu diesem bei dem Abrauchen mit Salzsaure ein salzsaures 
Salz, das aber nach der Analyse teilweise hydrolysiert ist. Das gold- und das 
platinchlorwasserstoffsaure Salz sind wohl charakterisiert. Das 4-Dimethyl- 
amino-pyridin fungiert in ihnen als einsaurige Base, ebenso wie es T sc h i t s c h i - 
babin ,  R. Konowalowa und A. Konowalowa3) bei dem a-Derivat fest- 
gestellt haben. Fur die Pyridon-imid-Formel wurden als wichtigste Grunde 
aufgefuhrt einmal das Fehlen der Fahigkeit, Diazoverbindungen zu bilden, 
- diese sind inzwischen dargestellt worden, die des a-Amino-pyridins voii 
Tschitschibabin und K j  asanzew4), die des y-Amino-pyridins von Kinne 
und dem einen von uns5) - und ferner die Tatsache, daB zwar das P-Amino- 

4) A. E. Tschitschibabin und M. Rjasanze tv ,  X. 47, 1571 [ I ~ I S ] .  
6 )  E. Koenigs, G. Kiriiie und W. WeiB, B. 67, 1172 [ I g q ] .  



L ~ j l  Deriuate des 4-Amileo-pyridinr. 2573 

pyridin als zweisaurige Base fungiert, das a- und y-Amino-pyridin dagegen 
als einsaurige. Die Dimethylamino-pyridine konnen sich nun nicht in Pyridon- 
imide umwandeln und sind gleichfalls einsiiurige Basen. Da ferner das von 
uns untersuchte 4-Dimethylamino-pyridin im ganzen Verhalten und den 
auBeren Eigenschaften grolje Ahnlichkeit nit den1 4-Amino-pyridin selbst 
und seinem Monomethylderivat zeigt, wahrend das N-Methyl-pyridon-imid 
sich sehr wesentlich von ihnen unterscheidet, so scheint uns das Vorliegen 
des 4-Amino-pyridins in der desmotropen Form des Pyridon-imids wenig 
wahrscheinlich, wtmn es auch bei manchen Reaktionen in dieselbe iibergehen 
kann. Die Neigung hierzu halten wir aber nicht fur so ausgesprochen, da13 
sie allein genuge, das in mancher Hinsicht merkwurdige Verhalten des 
4-Amino-pyridins zu erklaren. 

Im Gegensatz zu Kalogenalkyl tritt bei der Einwirkung von a-Chlor- 
pyridin auf 2-Amino-pyridin dies nicht mit dem Kernstickstoff, sondern 
rnit der Aminogruppe in Reaktion 61, unter Rildung von ~?.a'-Dipyridylamin. 
Wir haben diese Umsetzung in der y-Reihe durchgefiihrt und 4-Chlor-di- 
picolinsaure rnit 4-Amino-pyridin kombiniert. Durch Kohlensaure-Abspaltung 
aus der so erhaltenen Dicarbonsaure bekamen wir eine schon krystallisierte 
Base, die wir nach der Analyse und ihrem Verhalten fur das 4.4'-Dipyridyl- 
amin  (V) hielten. Sie zeigte aber einen so unscharfen Schmelzpunkt, dal3 wir 
annahmen, sie sei mit dem Isomeren, $em N-[4'-Pyridyl]-4-pyridon-imid (171)  

verunreinigt. Cm des letzteren Bildung nach Moglichkeit auszuschlieflen, 
brachten wir 4-Chlor-dipicolinsaure anstatt rnit 4-Amino-pyridin rnit 4-Amino- 
dipicolinsaure in Reaktion, da in der Dipicolinsaure der Kernstickstoff durch 
die beiden Carboxylgruppen an der Reaktion rnit Halogenalkyl verhindert 
ist'). Wir erhielten aus der so gewonnenen Tetracarbonsaure dieselbe Base 
wie aus der Dicarbonsaure rnit annahernd dem gleichen Schmelzpunkt. Wenn 
auch die Schmelzpunkte der Platinsalze etwas mehr differierten, so sind die 
beiden Basen doch zweifellos identisch, und die Verunreinigung der auf die 
erste Weise gewonnenen kann nur unbedeutend sein. Diese Untersuchuugen 
werden fortgesctzt. 

Berchreibung der Verruche. 
4-Amino-pyridin-  Jodmethyla t .  

I g 4-Amino-pyridin wurde rnit 1.5 g Jodmethyl in wenig Methylalkohol 
gelijst und I Stde. gekocht. Nach dem Erkalten schied sich das Jodmethylat 
aus. Ausbeute sehr gut. Aus Methylalkohol krystallisierten langgestreckte, 
schniale Tafelchen vom Schmp. 184--185~ (Tschi t sch ibabin  und Osse-  
t row a : 187 -I 880). 

0.1386 g Sbst.: 0.1539 g CO,, 0.0496 g H,O, 0.0742 g J. - 0.1623 g Sbst.: 16.6 ccm 
N (zoo, 749 mm). 

C,H,N,J. Ber. C 30,51, H 3.84, hT 11.87, J 53.78. 
Gef. ,, 30.28, ,, 4.00, N 11.71, ,, 53.54. 

Wtirde eine Probe des Jodmethylats in wenig Wasser gelost uud rnit 
starker Kalilange versetzt, so schied sich ein 61 ab, das wir rnit Aceton auf- 
nahmen. Aus der Aceton-Losung fiel rnit Ather wiederum ein 01, das jm 
Vakuum uber Schwefelsaure erstarrte. Nach dem Umkrystallisieren aus 

0 )  A. E. Tschitschibabin und 0. Seide, 4K. 46, 1216 lIg141; Ed. Steinhauser 

7) H. Meyer, M. 24, 205 [1903]. 
und E. Diepolder, J. pr. [z]  9% 392 [1g16]. 

&ichr d. D. Chun. Geselkhaft. Jahrg. LVIII. 165 
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Alkohol zeigte dieser Stoff denselben Schmelzpunkt wie das Jodmethylat, 
auch der Misch-Schmelzpunkt zeigte keine Depression. 

Eine wlI3rige Losung des Jodmethylats wurde rnit Chlorsilber geschiittelt; aus d e n  
Filtrat von den Silberhalogeniden wurde bei dern Eindunsten iiber Schwefelsaure das 
Chlorid als strahlig angeordnete, hygroskopische Nadeln erhalten. Sie wurden in das 
C h l o r o p l a t i n a t  verwandelt, kleine, orangefarbene Nadelchen vom Schmp. 230-232~ 
(unt. Zers.). ( T s c h i t s c h i b a b i n  und Osse t rowa geben fur das Chloroplatinat des 
N-Methyl-pyridon-kids 226-227O [unt. Zers.] an.) 

O.Og44 g Sbst.: 0.0291 g Pt. - (C,H,N,),PtCl,. 

.~ 

Ber..Pt 31.17. Gef. Pt 30.83. 

4-M e t h y 1 am in o - d i p ic  oli n s a u r e. 
8 g 4-Chlor-dipicol insaure wurden mit 27 ccm 33-proz. Me thy l -  

am;n-Losung im Einschmelzrohr 8 Stdn. auf 150O erhitzt. Nach dem Ein- 
dampfen der Methylamin-1,osung wurde der Ruckstand mit Wasser aufge- 
nommen und vorsichtig mit Salzsaure gefallt. Durch Losen in Ammoniak 
und abermaliges Fallen wurden rotliche, buschelformig angeordnete Nadeln 
erhalten, die bei 245 -255' unter Aufschaumen schmolzen. 

0.1122 g Sbst.: 0.2021 g CO,, 0.0452 g H,O. - 0.1327 g Sbst.: 16.1 ccm N (18O, 
751 mm). 

C,H,O,N,. 
Di-[methyl-amid:: Gelegentlich erhielten wir andere Produkte, 

wahrscheinlich, wenn die Temperatur im Schiel3ofea etwas zu hoch gestiegen 
war. Es waren in Wasser schwer, in Sauren leicht losliche Basen; in einem 
Falle bekamen wir einen Stoff vom Schmp. 2 m 0 ,  ein andermal einen solchen 
vom Schmp. 264O. Diesen letzteren haben wir naher untersucht. Er  hatte sich 
nach dem Erkalten des Einschmelzrohres abgeschieden, war ziemlich schwer 
loslich in Wasser, leicht in Sauren und wurde durch Alkalien aus der sauren 
Losung wieder ausgefallt. Aus heif3em Wasser krystallisierte er in spindel- 
formigen Nadeln vom Schmp. 269O. 

0.1397 g Sbst.: 0.2776 g CO,, 0.0750 g H,O. - 4.0839 g Sbst.: 18.9 ccm N (zoo, 
742 mm). 

C,,H,,O,N,. 
Das 4-Methylamino-dipicolinsaure-di-[methyl-amid] wird durch kochende 

Salzsaure glatt in Methylamin und die 4-Methylamino-picolinsaure gespalten. 

Ber. C 48.95, H 4.11, N 14.29. Gef. C 49.13, H 4.51. N 14.03. 

Ber. C 54.01, H 6.35, N 25.22. Gef. C 54.19, H 6.01. N 25.55. 

4-Me t h y 1 amino-p  y r  idin. 
Die 4-M e t h y 1 amino  - d i p i c 01 ins  au r e wurde vorsichtig im Vakuum 

destilliert. Es ging ein 0 1  iiber, das bald erstarrte. Ausbeute etwa 50 yo d. Th. 
Aus Ather umkrystallisiert, wurde der Stoff in Form schwach gelb gefarbter 
rhomhischer Blattchen vom Schmp. 1 0 8 - I I O O  erhalten. (Tschi t sch ibabin  
und Osset rowa fanden fur ihr 2-ma1 destilliertes Praparat 115-1180.) 

0.1077 g Sbst.: 0.2623 g CO,, 0.0756 g H,O. - 0.1037 g Sbst.: 22.9 ccm N (190, 
758 -). 

C,H,N,. Ber. C 66.67, H 7.47, N 25.94. Gef. C 66.42, H 7.85, N 25.68. 
Das P i k r a t  des 4-Methylamino-pyrids krystallisierte aus Wasser in langeu. 

seidenglhmden. gelben Nadeln, die bei 172" schmolzen ( T s c h i t s c h i b a b i n  und 
Ossetrowa:  168.5-169~). 

Wir erhielten durch Fallen mit Platinchlonvasserstoffsaure zunachst unreine Pro- 
dukte, die teils bei 21oO kils bei zzoo schmolzen und deren Platin-U'erte zu niedrig waren. 
Wir reinigten deshalb die Base iiber das Pikrat und bekamen nun das C h l o r o p l a t i n a t  
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als orangefarbene Nadelchen vom Schmp. 2320 (Tschitschibabin und Ossetrowa 
fanden bei ihrem ails 2-mal destillierter Basc gewonnenen Chloroplatinat Schmp. 2140 
bis 2 1 5 ~ ) .  

0.0603 g Sbst.: 0.0187 g Pt. - (C8H,Nz),,HzPtCl,. Ber. Pt 31.17. Gef. Pt 31.01. 

4-D ime t h y 1 a mi no-  picoli ns  au re. 
7 g 4-Chlor-dipicol insaure wurden mit 25 ccm 33-proz. D ime thy l -  

amin-Losung irn Einschmelzrohr 8 Stdn. auf 140-15oO erhitzt. Das Reak- 
tionsprodukt wurde eingedampft, mit Wasser aufgenommen und vorsichtig 
mit Salzsaure gefallt. Es schied sich ein gelbbraunes Pulver ab, das durch 
Losen in Arnmoniak und nochmaliges Fallen rnit Salzsaure gereinigt und als 
undcutlich krystallisiertes, gelblich-braunes I'ulver erhalten wurde ; Ausbeute 
7 g, Schrnp. 2480 (unt. Zers.). Die neuc Saure ist sehr schwer loslicb in Wasser 
(auch in der Warme), lijslich in Alkalien und heiljer verdunnter Salzsaure. 

0.1236 g Sbst.: 0.2320 g CO,, 0.0539 g H,O. - 0.1266 g Sbst.: 15.0 ccm N (220, 

75' mm). 
CgH,,04W,. Ber. C 51.40, H 4.80, N 13.34. Gef. C 51.19. H 4.88, N 13.49. 

4 - D i m e t h y 1 a mi n o - p y r i d in  (IV) . 
7 g der Dimethylamino-p ico l insaure  wurden bei gewohnlichem 

Druck destilliert und die Ease als bald erstarrendes 81 gewonnen. Die Ausbeute 
betrug 3 g oder 70°/0 d. Th. Durch Umkrgstallisieren aus Ather wurde die 
Base in schiinen, farbloscn Tafcln v ~ m  Schmp. 114O erhalten. 

o.1046 g Sbst.: 0.2630 g CO,, 0.0801 g H,O. - 0.1070 g Sbst.: 21.6 ccm N (22O. 
750 mm). 

C,II,,N2. 
Das 4-Dimethylamino-pyridin ist leicht loslich in Wasser, Alkohol, 

Benzol und Chloroform, schwerer loslich in Ather; es ist nicht hygroskopisch. 
Beim Eindunsten der Losung der Base in iiberschiissiger Salzsaure 

hinterblieb eiii Hydrochlor id  in langen Nadeln, die bei 73O schmolzen. 
Das so erhaltene Salz war zum Teil hydrolysiert; denn die Analyse ergab 
1S.3y0 Chlor statt zz.io/b. 

Das Chloroplatinat bildete orangefarbene Nadelchen, die nach vorherigem Sintern 
bei 2650 (unt. Zers.) schmolzen. 

Ber. C 68.79, H 8.26, N 22.95. Gef. C 68.57, K 8.57, N 22.94. 

0.0969 g Sbst.: 0.0289 g Pt. - (C7H~oN,),, H,PtCI,. 

0.0861 g Sbst.: 0.0365 g Au. - C,H,,N,, HAuCI,. 

Ber. Pt 29.82. Gef. Pt 29.83. 
Das Chloraurat krystallisierte in rotgelben Nadeln vom Schmp. 176-178~. 

Das Pikrat  wurde in wlJ3riger Losung in Form gelber Prismen vorn Schmp. 2040 

Ber. Au 42.67. Gef. Au 42.39. 

erhalten. 

4.4 -Dip  y r id  y l a  mi n- 2.6 - d i ca rbons  au re ,  C,H,N. NH . C,H,N (COOH),. 
4.5 g 4-Chlor-dipicol insaure wurden mit 8 g 4-Amino-pyr id in  

8 Stdn. im Einschmelzrohr auf 150O erhitzt. Aus dem Reaktionsprodukt 
wurden durch Fallen rnit Salzsaure braunliche, kleine Nadelchen gewonnen, 
die durch Losen in Ammoniak und abermaliges Fallen mit Salzsaure gereinigt 
wurden. Ausbeute 5 g. 

0.1015 g Sbst.: 0.2056 g CO?, 0.0334 g H,O. - 0.0955 g Sbst.: 13.4 ccm N (zoo, 
762 mm). 

C,,H,O,N,. 
Die neue Saure schmolz bei 255O (unt. Zers.). Sie lost sich in Alkalien 

und starken Sauren, in anderen 1,osungsmitteln ist sie uberaus schwer loslich. 

Ber. C 55.57, H 3.50, N 16.22. Gef. C 55.24, H 3.68, N 16.35. 

165* 
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4.4'- Dip  y r  id  y la  m in-  2.6.e'.6'- t e t r ac a r  bo n s a 11 re ,  
(COOH),C,H,N .NH. C,H2N (COOH),. 

6 g 4-Chlor-dipicolinsiitire und 5.5 g ~-Ain ino-d ip i co l in sau re  
wurden mit soviel Alkohol versetzt, dafi ein dunner Hrei entstand, und 8 Stdn. 
im Einschmelzrohr auf 150O erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde durch 
Wsen in Ammoniak und Fallen mit Salzsaure gereinigt und so als mikro- 
krystallinisches, briiunliches Pulver voni Schmp. 272O (unt. Zers.) erhalten ; 
Ausbeute Q g .  Die Satire lost sich nur in Alkalien und starken Sauren. 

0.1352 g Sbst.: 0.2390 g CO,, 0.0341 g H,O. - -  o.r.;06 :: Sbst.: 1 4 . 0  ccm N ( 2 9 ,  

753 mm). 
C14H,0,S,. Rrl .  C 48.41, I1 2 . 6 1 ,  N 1 2 . 1 1  ( k f .  c' . + Q . ? r .  TI 2 . X 2 ,  S' rz .zG.  

+4'- 1) i p -y r i d yl a ui i n (1.1. 
Bei der vorsichtigen trockrien Destillation erhieltrn wi.r sowohl aus der 

Di- wie der Tetracarbonsaure in mal3iger Ausbeute ein widerlich riechendes, 
gelbes 01, das bald erstarrte. Aus Benzol krystallisierte es in schonen, hell- 
gelben Nadelchen, die bei etwa IIOO zu sintern begannen und bei 138" viillig 
geschmolzen waren ; das aus der Dicarbonsaurc gewonnene Yriiparat schmolz 
etwa 4O njedriger. 

0.0911 g Sbst.: o.23:ji g CO,, O . O + ~ I  g II&. - - -  1>.099.5 g Sbst.: 2 1 . 5  ccin N (250, 
751 mm). 

CloHQN3. Ber. C 7 0 . 1 3 .  13 ,j..iO, S 'J..jC. Gef. C (~9.90,  II 5.54, N 24.36. 

Das 4..+'-Dipyridylamiri jst leicht lijslicli in  Alliohol, Uenzol, Essigester, 
Chloroform und heilleni Wasser, schwerer in Ather und kaltem Wasser. 
Bei dem Kochen mit Natronlauge konnte bei keinem der beiden Praparate 
das Entweichen von Ammoniak nachgewiesen werden. Zusatz von Salpeter- 
saure zu der schwefelsauren Jjisung der Base gab keine Fiirbung. 

Das p l a t i n c h l o r ~ ~ a s s e r s t o f f ~ n u r e  Salz  bildet kiuze, rotgelhe Nadeln, die sich 
oberhalb 2800 zersetzten; es enthalt I Mol. Krpstallwasser. 
0.0907 g Sbst.: 0.0295 F: I't. -- C,,H9N,. H,PtCI, + H20.  (3e.f. Pt 32.52. 

Das in wiil3riger Losurig hergestellte Pi  k r n t krystnllisierte in citronengelbcn Nadeln 
vom Schmp. 1 7 0 - 1 7 4 ~ .  

Das Chloroplatinnt der aus der Dicarbonsiiure gewoniieiicn Base schmolz bei 2600, 
das Pikrat bei 16%-170~. 

Ikr. Pt J ? . ~ < J .  


