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halten, welches das 2 .5-Dichlor-pyridin sein muB. Der MischSchmp. 
mit dem aus Dichlor-isonicotinsaure erhaltenen Produkt zeigte eine starke 
Depression (uber zoo) ; somit ist das aus Dichlor-isonicotinsaure erhaltene 
Pyridin das 3.5-Derivat und offenbar identisch mit dem Dichlor-pyridin 
von Konigs  und GeigyZ0). 

Aus der Konstitution dieses Dichlor-pyridins folgt, daR die Dichlor -  
i sonico t insaure  als 3.5- Dichlor-  py r id in -  4 - ca rbonsaure  anzu- 
sprechen ist. 
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wurde eine Darstellungs- 
methode des a- D i met  h y l  amino  -p  y r i  d ins  durch Methylieren des Natrium- 
Derivates des a-Amino-pyridins mit Dimethylsulfat beschrieben, wobei das 
Dimethylamino-pyridin vom Monomethylamino-pyridin und vom unver- 
anderten Amino-pyridin durch Acetylieren des Basen-Gemisches und nacb- 
folgendes Fraktionieren der Acetylierungsprodukte getrennt wurde. Wenn 
aber das Methylieren unter Bedingungen ausgefuhrt wird, unter welchen 
sich vie1 Monomethylamino-pyr id in  bildet, so kann die Trennung  
d e r  Basen  bequem durch erschopfendes Benzoyl ieren des  Methy-  
l ie  rung sp r o d u k t es  erreicht werden. Dabei bildet das a- Amino -p y r  i - 
d i n  das in verd. Sauren unlosliche Dibenzoyl -Der iva t  I. Das Mono- 
b e  nz o y 1 - D er  i v  a t  d e s Mo no m e t  h y 1 amino  - p y r i  d i ns (11) und das 
Dime thy lamino-pyr id in  losen sich in verd. Sauren leicht und konnen 
nach dem Ausscheiden aus sauren Losungen mit Soda oder Alkalien durch 
fraktionierte Destillation unter vermindertem Druck getrennt werden. 

Durch Verseifen seines  Benzoyl -Der iva tes  kann das a -Methyl -  
amino-pyr id in  (111) in vollig reinem Zustande erhalten werden; es er- 
starrte beim Erkalten und hatte dann den Schmp. 15O. Mit salpetriger Saure 
gibt es leicht das entsprechende Ni t rosamin  IV, welches sich, im Gegen- 
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satz zum Nitroso-methyl-anilin, beim Erwarmen in Schwefelsaure nicht 
unter Wanderung der Nitrosogruppe in den Pyridiakern isomerisiert. Durch 
Reduktion des Nitrosamins kann das asyrnrn. a -Pyr idy l -me thy l -hy -  
d r  az in  (V) gewonnen werden, welcbes mit Aldehyden Hydrazone liefert. 
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Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u n  g d e s cr - Met h y 1 a m i n o - p y r i d i n s. 

In  einen Kolben von 1.5 1 Inhalt wurden 39 g fein gepulvertes Na- 
t r ium-amid  eingetragen und rnit absol. Ather ubergossen; dann lieG man 
eine Losung von 94 g cr-Amino-pyridin in I 1 absol. Ather aus einem 
Tropftrichter langsam zuflieaen, wobei energische Ammoniak-Entwicklung 
und Ausscheidung des griinlichen Natrium-Derivates eintraten. Das Ge- 
misch wurde 1.5 Stdn. am RuckfluGkiihler gekocht und dann eine I,osung 
von 63 g Dirne thylsu l fa t  in zoo ccni absol. Ather langsam unter Um- 
schiitteln des Kolbens zugetropfelt. 

Schon nach dem Zusatz der ersten Tropfen Dimethylsulfat-Losung 
begann sich ein Niederschlag von Natriumsulfat zu bilden. Na& dem Zu- 
fiigen der ganzen Menge wurde das Gemisch I Stde. auf einem Wasserbade 
gekocht und dann iiber Nacht stehen gelassen. Hiernach wurde zuni Ge- 
misch Wasser bis zum volligen Auflosen des Natriunisulfats zugesetzt und 
nach dem Trennen der beiden Schichten die waRrige Schicht z-mal mit 
Ather extrahiert ; aus den vereinigten atherischen Losungen wurd en schlieB- 
lich die Basen mit verd. Salzsaure ausgeschiittelt. 

Die salzsaure Losung wurde rnit Pottasche zerlegt ; d as ausgeschiedene 
01 abgetrennt und die waWrige Schicht mit Ather extrahiert. Die athe- 
rische Losung und das 01 wurden vereinigt und mit calcinierter Pottasche 
getrocknet. Beim Abdestillieren des Athers hinterblieben 65 g eines Ols, 
zu welchem ungefahr 150 ccm Pyridin uiid dann langsam unter Kiihlung 
mit Wasser 190 g Benzoylchlorid zugesetzt wurden. Das Reaktions- 
gemisch wurde dann noch Stde. auf einem Wasserbade erwarmt und nach 
dem Erkalten unter starkem Umschiitteln in 10-proz., bis auf o0 abgekuhlte 
Salzsaure eingegossen. Nach gutem Durchriihren wurde die saure Flussigkeit 
von einem ausgeschiedenen Pulver abfiltriert und mit fester Pottasche zer- 
legt, wobei sich eine olige Schicht abhob, welche eine Losung von Dimethyl- 
amino-pyridin und Benzoyl-methylamino-pyridin im Pyridin darstellte. 
Das 01 wurde in &her aufgenommen, rnit gegliihter Pnttasche getrocknet. 
und unter vermindertem Druck fraktioniert. Das Be nz o y 1- c( - me t h y 1 - 
amino-pyr id in  (50 g) siedete unter 11 mm Druck bei zooo und hatte den 
Schmp. 61 -62O. 

0.19j4 g Sbst.: 23.1 ccm N ( z ~ O ,  748 mm). - CI,H,,ON,. Ber. N 13.20. Gef. N 13.45. 

Die Benzoylverbindung wurde durch 1/2-stdg. Kochen ihrer Losung in 
zo-proz. Salzsaure verseift. Die nach dem Erkalten ausgefallene Benzoe- 
saure wurde abfiltriert, das Piltrat rnit Pottasche zerlegt und dann rnit &her 
extrahiert ; die atherische Losung wurde mit gegliihter Pottasche getrocknet 
und das nach dem Abdestillieren des Athers ubriggebliebene 01 unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Das cr-Methylamino-pyridin siedete unter 
g mrn Drack genau bei 900; beim Abkiihlen auf o0 erstarrte es und schmolz 
bei 150 wieder. Die Ausbeute an vollig reiner Base betrug 24 g oder 22% 

der Theorie. 

E inwi rkung  von  sa lpe t r iger  S a u r e  auf d a s  cr-Methylamino- 
pyr id  in. 

5 g Base wurden in 30 ccm ao-proz. Salzsaure aufgelost; zur erkalteten 
und bis auf 00 abgekiihlten Losung wurde dann tropfenweise eine Losung 
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von 3.5 g (theoret. Menge) Natriumnitrit zugesetzt. Das Gemisch wurde 
Stde. in Eiswasser stehen gelassen und dann rnit Ammoniak iibersattigt. 

Das gebildete Ni t rosamin  schied sich als ein 01 aus, welches in k h e r  
nufgenomnien wurde. Die atherische 1,osung wurde rnit gegliihter Pottasche 
getrocknet und dann der a ther  abdestilliert . Das iibriggebliebene, griin- 
lich-gelbliche 01 siedete unter 30 mm Druck bei 123-124° (5.9 g oder 93% 
d. Th.) und besal3 den charakteristischen Geruch der Nitrosamine. 

0.3009 g Sbst.: 0.5779 g CO,, 0.1391 g H,O. 
C,H,ON,. 

sierendes P i k r a t  vom Schmp. 186-187~. 

Ber. C 52.55, H 5.11. Gef. C 52.41, H j.16. 

Das Nitrosamin gibt mit Pikrinsaure in alkohol. Liisung ein langsani auskrystalli- 

Re  du  k t  io n des  u-  [Nit r o so  - me t hyl -  a mino] - p y r  i d i n s. 

Zu 18 g in Wasser aufgeschlammtem Zinkpulver wurde eine I,osung 
von 4 g Nitrosanlin in 15 g So-proz. Essigsaure in kleinen Portionen unter 
Umschutteln zugegossen, wobei die Temperatur zwischen 10 - 15O gehalten 
wurde. Das Gemisch blieb noch 3 Stdn. bei Zimmer-Temperatur stehen ; 
dann wurde es abfiltriert, das unaufgeloste Zinkpulver mit verd. Essig- 
saure gewaschen und die essigsaure Losung rnit Natronlauge zerlegt. Das 
ausgeschiedene 01 wurde rnit Ather extrahiert, die atherische I,osung rnit 
calcinierter Pottasche getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand 
bei 10 mm Druck destilliert, wobei das reine nsymm. Methyl -u-pyr idyl -  
hydraz in  bei 105O uberging. 

In alkohol. Losung gab es ein bei 153-155O schmelzendes P i k r a t .  
0.0895 g Sbst.: 19.9 ccm N (zoo, 749 mni). - C,,H,,N,O,. Ber. N 23.86. Gef. N 23.88. 

Zu 0.5 g H y d r a z i n  in 2 ccm Wasser wurden 0.6 g Benzaldehyd zugesetzt und 
das Gemisch stark umgeschiittelt, wobei Erwarmung bemerkbar war. Der UberschuI3 
an Benzaldehyd wurde durch Wasserdampf-Destillation entfernt. Das gebildete Hpdrazon 
hinterblieb hierbei als ein in Wasser schwerlosliches 01, welches beim Erkalten in kleinen 
Nadeln krystallisierte. Nach dem Abfiltrieren, Waschen mit kaltem Wasser und Trocknen 
im Exsiccator wurden 9.2 g (99 y0 d. Th.) des rohen Hydrazons erhalten. Beim Umlosen 
aus heiBem Petrolather schied sich das reine Hydrazon in ungefarbten Nadeln vom Schmp. 
67-68O aus. In kaltem und in heil3em Wasser ist es sehr schwer loslich. 

0.2137 g Sbst.: 0.5777 g CO,, 0.1211 g H,O. 

C,,H,,N,. Ber. C 73.93, H 6.16. Gef. C 73 74, H 6.30. 
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