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Die k a t a1 y t i s c he Hy d r i e r ungs - K o nde  ns d t i o n des Pyridins be- 
steht aus folgenden einzelnen Vorgangen : I. Eigentliche Hydrierung. d. h. 
die Uniwandlung des Pyridin-Ringes in den Piperidin-Ring ; 2. Aufspaltung 
des hydrierten Ringes Linter Bildung von Propyl- und Methylgruppen ; 
3 .  Alkylierung des Piperidins, die in der Weise zustande koinnit, daIj die 
Propylgruppe sich an irgend einer Stelle dcs Kinges niit Kohlenstoff ver- 
kniipft, wahrend die Methylgruppe sich an das Stickstnffatoni anlagert und 
ihn tertiar niacht. 

Da ahnliche Verhailtnisse auch bei der Hydrierung des Chi no 1 i n s  in 
Ctgenwart Ton Osniiuni und Ceriumdioxyd angetroffen werden, so darf man 
annelimen, da13 die Methode der katalytischen H-ydrierungs-Kondensation 
auch auf viele andere stickstoff-haltige cyclische Verbindungen ausdehnbar 
sein wird und zur Darztellung von weiteren alkaloid-artigen Produkten dienen 
kann. 

Voin Pyridin-Ring ausgehend, mird man vielleicht nach dieseni Vsrfahren 
zu einigen bekannten Alkaloiden der Piperidingruppe (z. G. Coniin, Conicein, 
Pelletierin, Conhydrin, Piperolidin u. dgl.) gelangen und auch manche, bisher 
iioch unbekannte liharniakodynamisch wirksaiiie Stoffe aus Pyridinderivatm 
synthesieren konnen. Die MGglic&eiten fiir derartige Synthesen sind sogar 
fast unbegrenzt, wenn nian noch andere stickstof f-haltige Verbindiingen als 
Ausgangsninterial fiir die katalytischen Hydrierungen verwendet. 

Die Produkte, die wir bei der Hydrierung von Pyridin und Chinoljns) 
erhalten haben, werden zur Zeit auf ihre physiologische Wirkung unter- 
xucht 4). 

Die Arbeiten auf diesent Gebiete werden von uns fortgesetzt. 

67. A. E. Tsch i t sch ibab in  und I. L. Knunianz: 
x-Dimethylamino-pyridin und seine Derivate. 

(Eingegangen am 2 .  Jannar 1928.) 

Das or-7)imethylamino-pyridin (I) wurde zuni erstenmal von 
Tschi t sch ibabin  und Seide') durch Einwirkung von Xatrium-amid und 
Methyljodid auf das Pyridin dargestellt. Spater erhielten Tschi  t s ch ibab in  
und R. I<o n o w a 1 ow a2) methylierte Derivate des E-Amino-pyridins durch 
13inwirkung von Methyljodid auf das Natriumderivat des schon fertigen 
or-Amino-pyridins. In beiden Fallen wurde das dabei gebildete Gemisch von 
Mono- und Diniethylamino-p4-ridin durch Krystallisieren der Pikrate ge- 
trennt. 

Wegen des Interesses, welches das a-Dimethylamino-pyridin als Analogon 
des N-Dimethyl-anilins beanspruchen darf, versuchten wir, ein bequeiiies Dar- 
stellungsverfahren dieser Base auszuarbeiten, urn ihre Reaktionen ausfuhr- 
licher untersuchen zu kiinnen. Als solches Verfahren ergab sich schliel3lich die 

:I)  i; ber die Kondensationsprodukte des Chinolins. m-elche man hei (lessen Hy- 
drierung in Gegenwart yon Osmium und Cerium crhiilt, wird bald herichtet merdcn. 

4 )  Die Untersnchung wird im Physiologischen Institiit der Tinirersitiit ZII 1,enin- 
grad ron Prof. *I. A. Ucl i tomsky ausgefiihrt. 

1) Journ, Kuss. php-chem. Ges. 46, 1216 [1914j. 
?) Jonrn. R i m .  phys.-cheni. Ges. -53, 193 [ 1 9 2 2 ! .  
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Dar s t e l lung  aus dem N a t r i u m d e r i v a t  des  a -Amino-pyr id ins  und 
Dimethylsu l f  a t ,  wobei sich das Dimethylamino-pyridin vom Monomethyl- 
amino- und Amino-pyridin nach Umwandlung der beiden letzteren Basen 
in ihre Acetylderivate mittels Acetanhydrids durch fraktionierte Destillation 
leicht in reinem Zustande abtrennen lieB. Auf diese Weise kann viillig reines 
Dimethylamino-pyridin verhaltnismaBig glatt und leicht rnit einer Ausbeute 
von 40- j o  % d. Th. erhalten werden. Aus den Acetylderivaten kann man 
ein wenig Monomethylamino-pyridin ausscheiden, und aus dem Reaktions- 
produkt auBerdem noch eine kleine Menge niethyliertes a-Pyridon-imid er- 
halten. 

Vom N-Dimethyl-anilin unterscheidet sich das a-Dimethylamino-pyridin 
vor allem dadurch, daB es rnit salpetriger Saure ke ine  Ni t rosove rb indung  
gibt, was etwas unerwartet ist, wenn man die a d e r s t  leichte Nitrosierung 
de? a,a'-Diamino-pyridins in Betracht zieht3). Noch unerwarteter mu13 aller- 
dings die Unfahigkeit des Dimethylamino-pyridins erscheinen, rnit Diazo- 
verbindungen Azofarbstoffe zu liefern, wahrend das a-Oxy-pyridin diese 
Pahigkeit besitzt 4). 
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Das a-Dimethylamino-pyridin wird dagegen sehr leicht n i t  r ie r t .  Als 
erstes Nitrierungsprodukt bildet sich das M o noni  t r o - di  me t hy la  min o - 
p y r i d i n  11, welches rnit einer Ausbeute von 90 % der theoretischen erhalten 
werden kann. Auch durch sorgfaltigste Untersuchung des Nitrierungs- 
produktes gelang es uns nicht, die Gegenwart eines zweiten Isomeren dieser 
Mononitro-verbindung nachzuweisen ; man darf deshalb uberzeugt sein, daf3 
wenn sich eine solche Verbindung uberhaupt bildet, dies nur in aiuBerst kleinen 
Mengen geschehen kann. Bei weiterem Nitrieren wird eine Din i t rove r -  
b indung  erhalten, fur welche die Formel I11 anzunehmen ist, da beim 
a-Amino-pyridin und dessen Derivaten die substituierenden Gruppen aus- 
schlieBlich in die beiden PStellungen des Pyridinkerns eintreten. 

Die R e d u k t  ion  des Mononitro-dimethylamino-pyridins mit Zinn und 
Salzsaiure unter den Bedingungen, welche von Tsch i t sch ibab in  und 
K i  r s s anow 5 )  bei der Reduktion von Nitro-a-amino-pyridinen angewandt 
wurden, ergibt rnit Ausbeuten bis zu 80% d. Th. das p'-Amino-a-dimethyl- 
amino-pyr id in  (IV), welches ein an der Luft ziemlich bestandiges Salz 
bildet, das auf I Mol. der Base z Mol. Salzsaure enthalt. Die freie Base da- 

3 )  T s c h i t s c h i b a b i n ,  S e i d e ,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 50, 534 [1920]. 

4 )  Mills  und W i d d o w s ,  Journ. chem. SOC. London 93, 1372 [1908]; T s c h i t s c h i -  
b a b i n  und P e r s i t z ,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 57, 301 C I ~ Z ~ ] ,  haben bereits die 
Unfahigkeit des Benzol-diazoamino-pyridins zur Utnlagerung in Azofarbstoffe bewiesen, 
in welche als zweite Komponente der Rest des cc-Amino-pyridins eingetreten ist. 

5 )  B. 60, 760 [1927]; Joum. Russ. phys.-chem. Ges. 59, 405 [1927]. 
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gegen verandert sich sehr leicht an der Luft infolge von Oxydation, besonders 
leicht aber in Losungen. Die Base vermag Diazoverb indungen zu bilden, 
welche die Eigenschaften der aromatischen Diazoverbindungen haben, und 
sich mit Phenolen und Aminen zu Azofarbstoffen verbinden. Mit Kaliumjodid 
gibt das diazotierte Amino-dimethylamino-pyridin leicht das J o d -  d imet  hyl- 
amino-pyr id in  V und rnit Bromwasserstoff nach Sandmeyer  ein analoges 
Brom-Der iva t .  Letzteres bildet sich gleichzeitig rnit dem Dibrom-  
d imethylamino-pyr id in  VII auch beim direkten Bromieren des Dimethyl- 
amino-pyridins. Die Struktur der Monobrom-verbindung als p'- B r o m- 
a -d ime thy lamino-pyr id in  (VI) lie13 sich dadurch beweisen, da13 dieselbe 
Verbindung von uns auch durch Methylieren des Brom-amino-pyridins er- 
halten wurde, welches von Tschi t sch ibabin  und W. Tiaschelowa6) dar- 
gestellt und fur welches unbestreitbar die Struktur des p'-Brom-a-amino- 
p y r i d i  n s festgestellt wurde. 

Wir haben ferner den Versuch gemacht, das a-Amino-&'- d ime thy l -  
amino-pyr id in  (VIII) durch Aminieren des a-Dimethylamino-pyridins mit 
Natrium-amid zu erhalten; doch zeigte es sich, da13 hier die Reaktion in anderer 
Richtung verlief. Als Reaktionsprodukt wurde das a, a' - Di a mi no - 
p y  ri d in  erhalten. Wahrscheinlich besteht die erste Phase dieser Reaktion 
in der Bildung von a-Amino-pyridin: 

welches dann rnit einem zweiten Molekiil Natrium-amid das Natriumderivat 
des Diamino-pyridins liefert. Diese Annahme wird durch die gleichzeitige 
Bildung bedeutender Mengen Dime thy lamin  bei der Reaktion bewiesen. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u ng d e s a - D i m e t h y 1 a mi n o - p y r i d ins  (I). 

In  einen Rundkolben von 1.5 1 Inhalt wurden 10.5 g (1,/2 Mol.) gepulvertes 
Na t r ium-amid  eingetragen und so vie1 absol. Ather zugesetzt, daB das 
Natrium-amid rnit einer Ather-Schicht iiberdeckt war ; dann wurde langsam 
eine atherische Losung von 47 g a -Amino-pyr id in  Mol.) eingetropft, 
wobei heftiges Aufkochen, Ammoniak-Entwicklung und Ausscheidung des 
Natriuniderivates vom Amino-pyridin eintraten. Dann wurde das Gemisch 
his zum Verschwinden des Ammoniak-Geruchs (ungefahr I'/~ Stdn.) am Riick- 
flul3kuhler gekocht und hiernach langsam und tropfenweise unter Unischiitteln 
des Kolbens eine Losung von 31 g Dime thy l su l f a t  (li2 Mol. - unter der 
Voraussetzung, daB das Dimethylsulfat mit beiden Methylen reagiert) in 
TOO ccm ather  zugesetzt, was ungefahr I'/~ Stdn. dauerte. Nachdem das 
Gemisch dann noch I Stde. auf einem Wasserbade gekocht hatte, wurden 
nochmals 19.5 g ( I ~ / ~  Mol.) Natrium-amid eingetragen, das Gemisch bis zum 
Verschwinden des Ammoniak-Geruchs gekocht ( z  -2lI2 Stdn.) und wicderum 
sehr langsam eine Losung von 31.5 g Dimethylsulfat in 100 ccm &her zu- 
gegossen. Die Reaktion geht noch heftiger als in der ersten Phase vor sich, 
und die Losung wird dunkel. Nach dem EingieBen der gesamten Menge des 

8 )  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 50, 495 [rgzo]. 



430 T s e k i t s c h i 6 a 6 i n , K 71. u n i n n z : [Jahrg. 61 

Dimethj-lsulfats wurde das Gemisch noch 2 Stdn. gekocht, und dann Wasser 
(etwa 450 ccm) bis zur Auflosung des ausgefallenen Natriumsulfats zugesetzt, 
Nach der Trennung der beiden Schichten wurde die waljrige Schicht a-nlal 
init Ather estrahiert : ails den vereinigten atherischen Losungen wurden die 
Basen mit verd. Salzsaure extrahiert. Dabei wird die atherische Losung hell, 
die saure Losung dunkel, uncl es scheidet sich ein wenig dunkles Harz ab. 

Die saure LGsung wurde mit Pottasche zerlegt ; das ausgeschiedene 01 
abgetrennt und die T,iisung init Ather ausgezogen. Das 01 und die atherische 
T,ijsung wurden init Pottasche getrocknet. Nach dem Abdestillieren des 
Athers hinterblieben 37 g 01, welches mit 38 g Bssigsaure-anhydrid Stde. 
gekocht wurde ; schlieljlich wurde das Geniisch im Vakuum unter 15 111111 

Druck fraktioniert. Zuerst ~ ungefahr bis 100" - destillierte ein Geinisch 
von Diniethylainino-I)j-ridiIi iiiit Essigsaure-anhydrid uber, dann erhohte 
sich die 'I'emperatur rasch, und bei I jo-  1.5 j" folgten nunniehr die Acetyl- 
derivate des Mononiethylaniino- und des Amino-pyridins, Das Dimethyl- 
amino-pyridin laljt sich nur schwer durch Fraktionieren vom Essigsaure- 
anhydrid trennen ; das Geinisch dieser beiden Substanzen wurde deshalb 
init Sodalosung bis zum volligen Entfernen des Essigsaure-anhydrids be- 
handelt, dann mit Ather extrahiert, die atherische Losung mit Pottasche 
getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstaiid im Vakuum destilliert. 
Unter 15 mni Druck ging alles bei 88" iiber. Ausbeute 20.5 g oder 38.50{, 
d. Th. AuUerdern wiirden 4 g fast reines [Methyl-acet).l-aiiiiIio'-p\-ridin er- 
halten. 

N i t  r i  e r uii g d e s r/. - Di ni e t h y 1 a niiii o - p y r i d i  ii s. 
Zu einei- init Eiswasser abgekiihlten Losung von 30 g Dimethplam in0 

pyridin in 50 ccin Schwefelsaure vom spez. Gew. 1.84 wurde langsam ein 
Gemisch von 10 ccm Schwefelsaure und 17 g Salpetersaure vom spez. Gew. 1.52 
zugesetzt. Die Temperatur beiiii Nitrieren wurde nicht hiiher als 5" gehalten. 
Xach dem Erkalteii wurde die T,ijsung 3 Stdn. in Eiswasser stehen g?lassen, 
dann init Wasser auf 450 ccm verdiinnt und niit Ainmoniak schwach iiber- 
sattigt. Nach dem Abkiihlen des Geinisches auf oo wurde der ausgeschiedene 
gelbe Niederschlag abgesogen, niit ein wenig Wasser gewaschen und dann 
getrocknet. Die Ausbeute betrug 37.8 g oder 907;) der Theorie. 

Das Nitroprodukt haben wir der Destillation mit Wasserdampf unter- 
worfen in der Hoffnung, auf diese Weise zwei Isomere zu trennen. Die Nitro- 
verbindung ging auch zieinlich leicht init den Wasserdanipfen iiber und 
krystallisierte bereits im Rohr des Kuhlers. Wahrend der Destillation wurde 
von Zeit zii Zeit der Schmelzpunkt des uberdestillierenden Produktes be- 
stimmt, der jedoch stets konstant bei 154-155' blieb. Ein sehr kleiner Riick- 
stand iin Kolben stellte dieselbe, wenn auch etwas weniger reiiie Substanz 
dar, da er nach I-maligem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser bei 151 -154" 
schmolz. Das waljrige Destillat wurde stark mit Salzsaure angesauert und 
durch Abdaiiipfen eingeengt. Beini Neutralisiereii mit Atzkali schied sich 
noch eine kleine Menge derselben Substanz.aus. Die Gegenwart eines zweiten 
Isoineren war also iiicht nachzuweisen. 

Das p' - X i  t r o - K- d i in e t  h y  1 a m i n o  - p y r i d  i 11 (11) kann aus heiBeiii 
Wasser, Alkohol oder aus 40-proz. Bssigsaure uinkrystallisiert werden ; in 
Ather und in Benzol ist es schwer loslich. Beim Timkrystallisieren aus 
Alkohol w i d  es in langen, gelben, zu feder-artigen Aggregaten zusammen- 
gemachsenen Nadeln erhalten, welche bei 154 -155') schmelzen. 
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Ni t r i e ren  init z Mol. Sa lpe tersaure .  
j g der Base wurden in 10 ccm Schwefelsaure gelost und dann ein Gemisch 

m n  4 ccm Schwefelsaure mit 3.38 ccm Salpetersaure vom spez. Gew. 1.52 
portionsweise zugesetzt. Das Geiniscli blieb Stde. in Eiswasser stehen : 
dann wurde es init Wasser auf 100 ccni verdiinnt, wobei kleine, gelbe Nadeln 
der D in i t ro -ve rb indung  ausfielen. Dime Substanz ist in kaltem Wasser 
sehr schwer liislich, etwas leichter in heiaeni; in Ather, Benzol und Petrol- 
sther ist sie fast unloslich, loslich dagegen in heil3em Alkohol und in 8o-proz. 
Essigsaure. Beim Uniliisen aus letzterer unter Zusatz von lI3 Vol. Wasser 
krystallisierte das p, p’ - D i  n i  t r o -a- d i m e  t hy1  a mi  n o  - p J- r i d i n (111) in 
Wadeln vom Schinp. 125-126~. Ausbeute 3.4 g. 

0.1809 g Shst.: 0.2621 g CO,, 0.0663 g H,O. 

C7H,X,,O,. Ber. C 39.62, H 3.77. Gef. C .{g.jI, H 4.08 

K e d u k t i on de  s p - Mono n i  t r o - 0: - di me thy l  amino -p y r  i d i  n s. 

10 g Mononitro-verbindung wurden in 150 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 
1.19 aufgelost und sofort 38.3 g granuliertes Zinn zugesetzt. Nachdem die 
Selbsterwarmung aufgehort hatte, wurde der Kolben auf einem Wasserbade 
unter anhaltendem Umschiitteln erwarmt, bis das Zinn fast vollstandig in 
T,osung gegangen war, SchlieBlich wurde der Kolben auf einem Draht- 
iietz am RiickfluBkiihler gekocbt, wobei nach dem Losen des Zinns noch 
.*o ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1.19 zugesetzt wurden. Kach dem Er- 
kalten krystallisierte das S t ann i  t des p’ - A in i n o - u - d i m e  t h y 1 a m i n o  - 
p y r i d i n s  in schon ausgebildeten, schwach gelben Nadeln aus, welche in 
starker Salzsaure in der Kalte fast unliislich sind. Beim Eindampfen der 
Mutterlauge krystallisierte fast gar nichts mehr aus. 

Das aus zo-proz. Salzsaure umkrystallisierte Stannit stellt lange, un- 
gefarbte Nadeln dar, die bei 148-15o0 schmelzen. Es wurde in Wasser auf- 
Xeliist und die schwach opalescierende Losung mit Schwefelwasserstoff aus- 
gefallt. Die Losung wurde vom Zinnnionosulfid abfiltriert und im Vakuuni 
zur Trockne eingedanipft, wobei im Kolben eine mikrokrystallinische Masse 
ides Chlo rhydra t s  der neuen Base iibrig blieb (13 g). Dieses Salz krystalli- 
.+ierte aus waBrigem Alkohol in Nadeln vom Schmp. 225 -226O. 

0 .11  10 g Sbst. : 0.2879 g AgCl. - C,H,,N,, 2 HCI. Ber. C1 .33.77. Gef. C1 33.71. 

Die Abscheidung der f r e i e n B as  e (IV) aus ihrem Chlorhydrat wurde in 
einer Kohlendiosyd-Atmosphare ausgefiihrt. Das Salz wurde in wenig Wasser 
zeliist und mit einein kleinen TTberschuB an Pottasche zerlegt. Nach dern Ab- 
rlampfen der Fliissigkeit und Trocknen des Riickstandes im Vakuuin wurde 
die Masse iiiit heiBem Benzol estrahiert. Aus letzterem krystallisierte die 
Base beim Einengen in fast ungefarbten Nadeln vom Schmp. 55-560. Sie 
ist in Wasser sehr leicht loslich, gut loslich auch in Benzol und in Alkohol. 
Gegen den Luft-Sauerstoff ist sie sehr empfindlich. Beim Aufbewahren an 
der Luft farbt sie sich erst rot, und dann verharzt sie. In  starker Schwefel- 
Fiiure liist sicli die Rase niit violetter Fiirbung auf. 
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Diazo t i e r e n u n d Diazo r e a k t  i o nen  des  (3’- Amino - a- di  m e t h yl-  
amino-pyr id ins .  

Das (3’- Amino-a-dimethylamino-pyridin la0t sich leicht unter den bei 
aromatischen Aminen iiblichen Bedingungen diazotieren. Die erhaltenen 
Diazolosungen geben mit Aminen und mit Phenolen Azofarbstoffe und zeigen 
auch die anderen bekannten Diazoreaktionen unter Stickstoff-Entwicklung. 

D a r s t e 11 u n g d e s p‘- J o d - a - di  me t  h y 1 a mi n o - p y r i d ins  (V) . 
2 g des oben beschriebenen Chlorhydrats wurden in einem Gemisch von 

2.7 ccm Salzsaure vom spez. Gew. 1.19 und 5 ccm Wasser gelost; zu der 
bis auf on abgekiihlten Losung wurde dann tropfenweise eine Losung von 
0.69 g Natriumnitrit in I. j ccni Wasser zugesetzt. Die erhaltene Diazo- 
fliissigkeit wurde in eine Losung von 1.8 g Kaliumjodid in 8 ccm Wasser 
eingegossen, das Gemisch etwa 3 Stdn. stehen gelassen, dann mit Ammoniak 
alkalisiert und das Jod-dimethylamino-pyridin rnit Wasserdampf iiber- 
getrieben. Es ging hierbei in Form eines Oles iiber, krystallisierte aber nach 
dem Erkalten des Destillates in kleinen, ungefarbten Nadeln vom Schmp. 
55 -560. Nach dem Abfiltrieren der Rrystalle wurde die in Losung gebliebene 
Base durch Abdampfen in saurer Losung und Fallen der eingeengten Lijsung 
rnit Atzalkali gewonnen. Die Ausbeute betragt 1.2 g oder j r  % d. Th. Die 
Verbindung ist leicht loslich in den iiblichen organischen Losungsmitteln: 
Alkohol, Ather, Benzol, Essigester, Chloroform, etwas schwerer in Petrol- 
ather; sie bildet diinne, ungefarbte Nadeln vom Schmp. 5 5 O .  

Gef. C 33.74, H 3.86. 
0.2544 g Sbst.: 0.3183 g Cot,  0.0883 g H,O. 

C,H,N,J. Ber. C 33.87. H 3.63. 

D a r s t e l l un  g d e s p’- B r o m - a - dime t h y 1 amino  - p y r i d i ns  (VI) . 
2 g (3’- Ami no  -u- di m e t  h y 1 amino  - p y r i d in-  C h lo  r h y d r a t  wurden a d  

dieselbe Weise, wie oben beschrieben, diazotiert ; dann wurde die Diazolosung 
in eine nach S andmeyer  frisch dargestellte Kupferbromiir-Losung ein- 
gegossen. Nach Ubersattigen rnit Ammoniak wurde die Bromverbindung 
mit Wasserdampf iibergetrieben. Sie ging als 01 iiber, welches nach dem 
Abkiihlen rnit Schneewasser krystallisierte. Die Loslichkeit der brom-haltigen 
Base ist qualitativ im allgemeinen dieselbe wie bei dem Jod-Derivat. Beim 
Krystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Wasser wurde das Bromprodukt 
in ungefarbten Nadeln vom Schmp. 42-43O erhalten. Die Ausbeute war = 
1.11 g oder etwa 58 % d. Th. Das Brom-dimethylamino-pyridin besitzt einen 
starken, eigenartigen Geruch. 

0.2039 g Sbst.: 0.3112 g CO,, 0.0839 g II,O. 
C,H,N,Br. Gef. C 41.62, H 4.57. 

B r o mi  e r e n d e s a- D i me t  h y 1 a mi no  - p y r i dins. 

Ber. C 41.79, H 4.48. 

Zu einer l,6sung von 2 g Base in 10 ccm 20-proz. Schwefelsaure wurden 
langsam und unter Abkiihlen 2,75 g Brom zugesetzt. Das Brom entfarbte 
sich rasch, wobei sofort schwer losliche Sulfate von Bromierungsprodukten 
ausfielen. Nach dem Zusatz der ganzen Brommenge wurde der Kolben 

Stde. auf dem Wasserbade erwarmt ; nach Versetzen mit einigen Tropfen 
Natrium-thiosulfat-Losung bis zum Entfarben des Gemisches wurde mit 
Ammoniak iibersattigt und mit Wasserdampf destilliert. 
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Das in den ersten Anteilen des Destillates iibergehende 01 erstarrte beim 
Erkalten. Die zwischen Filtrierpapier abgepreflten Krystalle stellten das 
oben beschriebene p'- B r o m- u- dime t hylamino -p  y r i  d i n  (VI) vom Schmp. 
42-43O dar. Das in den spateren Anteilen des Destillats iibergehende 01  
erstarrte beim Abkiihlen nicht mehr. Es war ein Gemisch von Mono- und 
Dibromderivat, welches in Form der P i k r a t e  getrennt werden konnte. Das 
01 wurde in athylalkohol oder noch besser in Methylalkohol aufgelost und 
rnit einem kleinen Uberschufl an gesattigter Pikrinsaure-Losung versetzt . 
Beim Stehen schied sich das Monobrom-dimethylamino-pyridin-Pikrat, das 
in Methylalkohol fast unloslich ist, in Krystallen vom Schmp. zoS0 aus. Ein 
identisches Pikrat wird auch aus dem aus /3'-Amino-u-dimethylamino-pyridin 
dargestellten Brom-dimethylamino-pyridin erhalten. 

Beim Einengen der Mutterlauge fie1 das Pikrat des P, P'-Dibrom- 
M -  d ime thy lamino-pyr id ins  (VII) in Wiirfeln vom Schmp. 185-1S6O aus. 
0.1701 g Sbst.: 21.09 ccrn N (16O, 748 mm). - C,,H,,O,N,Br,. Ber. N 13.95. Gef. N 14.16- 

Beim Bromieren des Dimethylamino-pyridins selbst rnit ungeniigenden Brommengen 
wird stets nicht nur das Monobrom-, sondern auch das Dibrom-dimethylamino-pyridin 
erhalten. 

Methyl ie ren  des  p'-Brom-u-amino-pyridins. 
Zu 2.24 g gepulvertem Na t r ium-amid  wurde eine gesattigte atherische 

Losung von 10 g /3'-Brom-u-amino-pyridin vom Schmp. 137' zugegossen, 
welches durch Bromieren des u-Amino-pyridins dargestellt worden war ') . 
Nach dem Entfernen des Ammoniaks durch Kochen am RiickfluSkiihler 
wurde dem Gemisch tropfenweise eine Losung von 13.1 g Dimethy l su l f a t  
in 50 ccm absol. Ather zugesetzt. Das Gemisch wurde am RiickfluSkiihler 
I ' /~ Stdn. gekocht, dann wurden wiederum 2.24 g Natrium-amid und nach 
dem Kochen 13.1 g Dimethylsulfat in absol. Ather zugefiigt. Nach dem 
abermaligen Kochen (1'1~ Stdn.) wurde das Gemisch mit Wasser verdiinnt, 
bis sich das Natriumsulfat aufgelost hatte, und die atherische Schicht ab- 
getrennt. Aus dieser Schicht wurden die Basen rnit verd. Salzsaure aus- 
gezogen und nach dem Zerlegen der sauren Losung mit Pottasche mit Ather 
extrahiert. Nach dem Trocknen der atherischen Losung rnit geschmolzener 
Pottasche wurde eingedampft, der Riickstand (4.5 g) in Petrolather aufgelost 
und im Kaltegemisch ausgefroren. Dabei schieden sich das entstandene 
Brom-monomethylamino-pyridin und das unverandert gebliebene Brom- 
amino-pyridin fast vollig aus. Nach dem Abfiltrieren und dem Abdampfen 
des Petrolathers wurde der Riickstand 2-ma1 aus verd. Alkohol umkrystalli- 
siert, wobei ungefarbte Nadeln vom Schmp. 42 -43O erhalten wurden. Durch 
ihre Eigenschaften erwies sich die Substanz als identisch mit dem mittels der 
Diazoreaktion und dann durch Bromieren dargestellten Broni-dimethyl- 
amino-pyridin (Misch-Schmelzprobe) . 

Aminierung des  a-Dimethylamino-pyridins. 
3 g Dimethy lamino-pyr id in  und I g Nat r ium-amid  wurden auf 

einem Olbade bis auf I ~ O O  erwarmt. Nach einiger Zeit wurde die Entwickelung 
von Wasserstoff-Blasen beobachtet, welche iiber angesauertem Wasser auf- 

7)  T s c h i t s c h i b a b i n ,  W. Tiasche lowa,  Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 50, 495 
[ IgZOl .  
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gesainmelt wurdeii. Nach 3-stdg. Erwarmen hatten sich 309 ccni Wasserstoff 
angesarnmelt. Nach deiii Erkalten des Gernisches und Zersetzen mit Wasser 
wmde das ausgeschiedene 01 init Ather extrahiert, die atherische Schicht 
init Pottasche getrocknet und der Ather abdestilliert. Aus dem Riickstand 
schieden sich blattrige Krystalle ab, welche aus Toluol umkrystallisiert 
wurden. Durch ihren Schmp. IZI -122~ und ihre anderen Eigenschaften 
erwies sich die Substanz mit deiii rx,sc'-Diaini~io-p~vridin*) identisch. Die 
meiteren Aniinierungsprodukte wurden unter vermindertein Druck fraktioniert. 
die bestanden hauptsachlich aus unverandertein Dimethylamino-pyridin und 
aus einer kleinen il'lenge des Iliamino-pj-ridins. I m  ganzen wurden 0.8 g 
Diamino-pyridin erhalten. 

Das mit Salzsbure angesiiuerte \t-%sser, i i k r  welcheni beini Aminieren der Wasser- 
stoff aufgesaininelt wordcn war, gal) beim Abdainpfeii eineii Riickstand, welcher iin Es- 
siccator krystallisierte. 1 )ic Krystalle sincl in Chloroform leicht loslich und zerflieDeii 
an der J,uft; hei 1o00  getrocknet, schinolzen sie in der Capillare ungefahr bei 1700; niit 
-4tziiatron eiitwickelten sie eine gasformige Base voni Geruch des D i m e t h y l a m i n s .  

\Vie schon oben angegeben murde, gaben Nit ros ie rungs-  und K u p p e l u n g s -  
Y ersuche  zu Azofarbstoffen unter Bedingungen, unter welclien diese Reaktionen beim 
S-Dimethyl-anilin glatt verlaufen, beiin analogcn a-Diiiiethplamino-pyridin negative 
Resultate. 

68. P. Pfe i f f er  und P. Backes :  
Uber ein dreifaches Spiran. (Vorlaufige Mitteilung.) 

(Eiiigegaiigen am 19. Januar 1928.) 

Die neueren r6ntgenologischen Arbeiten nnd Auffassungen iiber die 
K r y s t a l l s t r u k t u r  des P e n t a e r y t h r i t s  haben uns veranlafit, eine 
sterische ITntersuchung des Pentaerythrits nach chemis  chen  Gesichts- 
punkten zu beginnen'). Wir haben zu diesein Zweck P e n t a e r y t h r i t  und 
C yclolie xanon-4-carb  ons Bur e- es  t e r  miteinander kondensiert und so 
d:ts dre i fache  S p i r a n :  

el-halten. 
Xach der Tetraeder -'Theorie darf diese Verbindung, die gut krystallisiert, 

nicht in cis-fratwisonieren Formen auftreten, mufl aber in Forni der S u r e  
niit optisch-aktiven Rasen spaltbar sein, indem hier ein typischer Pall von 
Molekularasymniet  rie vorliegt. Bei der ~oiidensationsreaktion entstelit 
in der Tat nur eine einzige Ppiranverbindung ; Versuche zur Aktivierung 
sind vorgesehen. 

Der C J-clo hex  anoii-4- ca rbonsau  r e- a t hy les  t e r  wurde im wesent- 
lichen nach Perk in2)  dargestellt; nur wurde bei der Synthese des Zwischen-  
13 ro duk t e s (H5C,00C) (KC) C (CH, . CH, . COOC2H5), der teure p- Jod-propion- 




