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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Deutschen Universitiit 
in Prag 

uber die Pyridyl-amino-methane 
Von Roderich Graf 

(Eingegangen am 7. Mai 1936) 

Vor 2 Jahren konnte ich zeigen, wie sich auf die hydrie- 
rend-reduzierende Wirkung der Chromosalze eine allgemein 
anwendbare Methode zur Uberfiihrung von Nitrilen in die ent- 
sprechenden primaren Amine griinden lafit l). AuBer dem be- 
reits letzthin kurz beschriebenen 2-Pyridyl-amino-methan wurden 
jetzt auch die beiden stellungsisomeren Verbindungen erhalten. 
Ferner wurden 2-Methyl- 5 -cyan-pyridin, 2,6 -Dicyan- pyridin 
und 2-Cyanchinolin erfolgreich nach der neuen Nethode hy- 
driert, die noch insofern eine Verbesserung erfuhr, als die 
Reduktion statt mit einer alkoholischen, ebenso gut mit einer 
wagrigen Aufschwemmung von Chromoacetat durchgefiihrt wer- 
den kann. Nur bei hoher schmelzenden oder in Wasser sehr 
schwer loslichen Nitrilen ist Arbeiten in alkoholischer Losung 
vorzuziehen. 

Die neuen Basen wurden durch eine Reihe einfacher Salze 
und Derivate charakterisiert. Bemerkenswert ist, dafi in den 
Chloroplatinaten und den Chlorauraten dieser Basen im Gegen- 
satz zu denen der nachst nieder homologen Aminopyridine 2) 

beide Stickstoffatome als Liganden dieser Komplexe fungieren 
unter Bildung der Verbindungstypen (Base).H,PtCl, und (Base) 
. 2  HAuC1,. 

Das 2-Pyridyl-amino-methan zeigt als a-Derivat gewisse 
Eigentumlichkeiten, die sich auf die durch die Nachbarschaft 

l) R. G r a f ,  dies. Journ. [2] 140, 39 (1934). 
*) H. M e y e r ,  Monatsh. Chem. 16, 175 (1894); Th. C u r t i u s  u. E. 

M o h r ,  Ber. 31, 2494 (1898). 
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des Pyridinstickstoffs bewirkte verringerte Haftfestigkeit der 
Aminogruppe am Methankohlenstoffatom zuriickfiihren lassen. 
So wird die Base durch uberschussiges Chromoacetat leicht in 
2-Picolin und Ammoniak gespalten. Auffallig waren auch die 
Zersetzungserscheinungen, welche die Base beim Stehen an der 
Luft zeigt. Wahrend namlich Benzylamin nahezu vollkommen 
und auch die anderen untersuchten Pyridylaminomethane weit- 
gehend gegen Luftsauerstoff unempfindlich sind, erleidet die 
Base unter Aufnahme von Sauerstoff einen Zerfall in Ammoniak 
und Pyridin-2-aldehyd, der zwar groBtenteils weiter verharzte, 
jedoch immerhin als Phenylhydrazon fakibar war. 

I m  Verhalten gegen Thionylchlorid schlie8en sich die 
Basen dem Benzylaminl) an und liefern mit diesem Reagens 
die entsprechenden Aldehyde. 

Die Pyridyl-amino-methane sind durch Umsetzung ihrer 
Chlorhydrate mit Silbernitrit in guter Ausbeute in die zuge- 
horigen Alkohole uberfiihrbar. AnschlieBend an die Darstellung 
dieser zum Teil noch nicht beschriebenen Carbinole wurde noch 
das bisher unbekannte 3-Pyridyl-dimethyl-carbinol dargestellt, 
van welchem einige Derivate wegen erwarteter anasthetischer 
Eigenschaften naher untersucht wurden. 

P. Ga l l aghe r2 )  hatte bei der Urnsetzung von Benzylamin 
mit Nitrosobenzol Phenyl-benzyl-diazin erhalten. Bei Nach- 
arbeitung dieser Versuche unter wenig veranderten Bedingungen 
beobachtete ich die Bildung von Ammoniak und Benzaldehyd. 
Dabei zeigte sich, daB die Menge des Ammoniaks annahernd 
jener entspricht, die unter der Annahme, daB 1 Mol Benzyl- 
amin 1 Mol Ammoniak liefert, zu erwarten war. Der Benz- 
ddehyd wurde als Phenylhydrazon isoliert. Das Nitrosobenzol 
wurde bei der Reaktion anscheinend zu Azobenzol reduziert. 
Die nahere Untersuchung des andersartigen Reaktionsverlaufes 
ist noch nicht abgeschlossen, doch sei mitgeteilt, daB auch die 
Pyridyl-amino-methane mit Nitrosobenzol in alkoholischer Lo- 
sung Ammoniak und die entsprechenden Aldehyde liefern. Der 
Reaktionsverlauf scheint also ein ganz ahnlicher zu sein wie 

I) A.Michael i s ,  Ann. Chem. 274, 197 (1893). 
*) Bull. SOC. chim. 29, 687 (1921). 
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jener bei der Einwirkung von Luftsauerstoff auf das 2-Pyridyl- 
amino-methan : 

C,H,N . CH, .NH, + 0 = C,H,N . COH + NH, . 
Gelegentlich der Darstellung des 4-Cyan-pyridins wurden 

die zur Gewinnung der noch immer sehr schwer zuganglichen 
Isonicotinsaure angegebenen Verfahren l) experimentell ver- 
glichen und schlieBlich in der von W. K o e n i g s und G. H a p  p e 2, 
entdeckten, besonders leichten Kondensierbarkeit des 4-Pico- 
lins mit Formaldehyd zu Trimethylolpicolin und der leichten 
Oxydierbarkeit dieser Verbindung mit Salpetersaure ein Weg 
gefunden, der zu einem rerhaltnismaBig einfachen Verfahren 
zur Gewinnung selbst gr6Berer Mengen reiner Isonicotinsaure 
ausgearbeitet wurde. 

Zum SchluB wird am Beispiel des 2,4,6-Trichior-benzo- 
nitrils und des 2,3,5,6-Tetra-chlor-4-cyan-pyridins gezeigt, daB 
sich die Hydrierung der Cyangruppe auch bei ungiinstigen 
sterischen VerhLltnissen durchfuhren la&. 

Beschreibung der Versuche 
(Mitbearbeitet von G e r t r u d  P e r a t h o n e r  nnd Max T a t e e l )  

2 -Pyr idy l - amino-me than  
Das zur Darstellung des 2-Cyanpyridins benijtigte Picolinsaure- 

amid wird einfacher durch direkte Veresterung des rohen picolinsauren 
Kupfers (100 g) mit konz. Schwefelsiiure (100 g) und Methylalkohol 
(100 ccm) nnd Umsetzung des Reaktionsgemisches nach Absaugen des 
ausgeschiedenen Kupfersulfats mit gepulvertem Ammoniumcarbonat und 
weiter mit konz. Ammoniak und nachfolgender Extraktion mit Chloro- 
form erhalten. 

20 g 2-Cyanpyridin wurden rnit einer wagrigen Aufschlem- 
mung von Chromoacetat jaus 132 g Kaliumbichromat) in der 
bereits letzthin beschriebenen Apparatur in Wasserstoffatmo- 
sphhre unter Zutropfen einer konz. Losung yon 100 g Kalium- 
hydroxyd wahrend einer halben Stunde bei gelindem Sieden 
des Reaktionsgemisches kraftig geriihrt. Weitere Aufarbeitung 
wie friiher. Erhalten 15g Base, d. i. 73O/, d. Th. Das Ge- 
lingen der Reaktion ist vornehmlich von der angewandten 

Ausbeute etwa 55 g .  

I) A. P i n n e r ,  Ber. %3, 1227 (1900); R. C a m p s ,  Arch. f. Pharm. 
240, 357 (1902); F. B. A h r e n s ,  Ber. 38, 156 (1905). 

Ber. 36, 2909 (1903). 
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Chromoacetatmenge abhangig. Ein UberschuB spaltet die Base 
reduktiv in Ammoniak und 2-Picolin. Sdp.,,,, 82O. 

0,1002 g Subst.: 23,3 ccm N (20°, 747mm) (van Slyke) .  
C,H,N, Ber. Amino-N 12,96 Gef. Amino-N 13,OO 

Die frisch destilliert nahezu farblose Base, die piperidin- 
ahnlichen Geruch zeigt, farbte sich bereits nach mehrtagigem 
Stehen in nur teilweise gefiilltem, verschlossenem GefaS gelb 
und zeigte dann deutlichen Ammoniakgeruch. Ein etwa 3 Monate 
lang so aufbewahrtes, stark gelbrot verfarbtes Praparat von 
intensivem Ammoniakgeruch wurde innerhalb der Grenzen 80 
bis looo (Hauptmenge), 100-115° (wenig), 115-140" (sehr 
wenig) im Vakuum fraktioniert. Dabei hinterblieb eine be- 
trachtliche Menge eines harzigen Riickstandes. Sowohl die 
erste Fraktion, die hauptshhlich unveranderte Base enthielt, 
wie auch die zweite Fraktion gab auf Zusatz einer essigsauren 
Losung von Phenylhydrazin einen gelben flockigen Niederschlag. 
Die erhaltene Substanz wurde nach dem Umkrystallisieren aus 
verdiinntem Alkohol durch Schmp. 173O und Analyse als das 
Phenylhydrazon des Pyridin-2-aldehyds l) erkannt. 

0,0130 g Subst.: 2,42 ccm N (20°, 745 mm). 
C,,H,,N, Ber. N 21,32 Gef. N 21,26 

Einwirkung von Nitrosobenzol: 1 g Base wurde in wenig 
Alkohol gelost und eine ebensolche Losung von 0,86 g Nitroso- 
benzol zugesetzt. Die anfangs grune Losung wurde nach lange- 
rem Stehen, rascher beim Erwarmen rotbraun und zeigte dann 
starken Ammoniakgeruch. Nun wurde mit Wasser verdiinnt 
und zur Vertreibung des Alkohols und etwas unveranderten 
Nitrosobenzols teilweise abdestilliert. Der filtrierte Kolben- 
ruckstand gab nach Zusatz einer Losung von Phenylhydrazin- 
chlorhydrat beim Erwarmen einen reichlichen gelben flockigen 
Niederschlag. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus ver- 
diinntem Alkohol unter Zusatz von Tierkohle wurden 0,3g 
gelbe, glanzende Nadelchen vom Schmp. 174 O erhalten. Die 
Substanz loste sich in konz. Schwefelsaure, die eine Spur Kalium- 
bichromat gelijst enthielt, mit intensiv blau-violetter Farbe. 
Diese auch bei anderen Pyridinaldehyd-phenylhydrazonen beob- 

*) 8. LBnirt, Ber. 47, 809 (1914). 
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achtete Reaktion I), sowie die sonstigen Eigenschaften und eine 
Stickstoffbestimmung bestatigten die Identitat mit dem oben 
erhaltenen Pyridin-2-aldehyd-phenylhydrazon. 

Einwirkung von Thionylchlorid: 1,5 g Base gelost in 10 ccm 
&her wurden mit 5,5 g Thionylchlorid, verdunnt mit 20 ccm 
&her, langsam unter Kuhlung versetzt. Der gelbrote Nieder- 
schlag wurde in 50 ccm 1 O-prozent. Natriumacetatlosung auf- 
genommen, von harzigen Verunreinigungen abfiltriert und mit 
Phenylhydrazin - chlorhydrat-Losung bei gelinder Warme ein 
gelber flockiger Niederschlag gefallt, der sich nach dem Um- 
krystallisieren in allen Eigenschaften als identisch mit obigem 
Phenylhydrazon erwies. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Goldglanzende Bliittchen, schwer loslich in 
kaltem Wasser und Alkohol, leicht liislich in heiBem Wasser. Enthalt 
3 Mole Krystallwasser. Schmp. 245 @ (Verkohlung und Gasentwicklung) 
in der offenen, 220O in der geschlossenen Capillare nach Sintern ab 130'. 

0,0574 Q Subst.: 2,61 ccm N (23O, 738 mm). - 0,1017 g Subst.: 
0,0349 g Pt .  - 0,0960 g Subst.: 0,1472 g AgCl. - 0,1045 g Subst. ver- 
loren bei l o o o  0,0098 g H,O. 
C,H8N,.H,PtCI6.3H,O Ber. N 4,90 Pt 34,12 C1 37,19 H,O 9,45 

Gef. ,, 5,09 ,, 34,31 ,, 37,94 ,, 9,38 

C h l o r a u r a t .  
0,0451 Q Subst.: 1,62 ccrn N (24", 744 mm). - 0,0740 g Subst.: 

Gelbes Krystallmehl vom Schmp. 186O. 

0,0408 g Au. - 0,0891 g Subst.: 0,1085 g AgCI. 
C6H,N,.2AuCl, Ber. N 3,92 Au 55,15 C1 29,75 

Gef. ,, 4,05 ,, 55,13 ,, 30,12 

Die Substanz hatte, wie die Analyse zeigt, eine von den Chlor- 
auraten der analogen Basen abweichende Zusammensetzung und unter- 
schied sich von diesen durch den Mindergehalt von 2 Molen Chlor- 
wasserstoff, obzwar die Fallnng in verdiinnt salzsaurer Losung erfolgte. 

Pi k r a t .  Aus heiBem Alkohol goldgelbe Nadelchen vom Schmelz- 
punkt 162 O (Zers.). 

D i b r o m h y d r a t .  Aus der Base mit uberschussiger Bromwasser- 
stoffsaure. SchGn ansgebildete derbe Krystalle vom Schmp. 234 @. Zur 
Analyse wurde im Vakuum iiber Atzkali getrocknet. 

0,0238 g Subst.: 0,0342 g AgEr. 
C6H,N,.2HBr Ber. Br 59,20 Gef. Br 61,15 

l) R. G r a f ,  dies. Journ. [2] 134, 179 (1932); 136, 235 (1933). Benz- 
aldehyd-phenylhydrazon zeigt unter den gleichen Bedingungen nur eine 
sehr schwache, rasch verschwindende Biaufarhung. 
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B e n z o y l d e r i v a t .  Uber das Chlorhydrat durch Umsetzung der 
Base mit Benzoylchlorid in Benzol. Durch Vakuumdestillation (Siede- 
punkt,, 235O) gereinigt dickes gelbliches 01, das beim Anreiben mit 
Petroliither zn Kryatallrosetten vom Schmp. 53 erstarrte. Sehr leicht 
loslich in Alkohol und Chloroform, fast unloslich in Wasser. 

0,0274 g Subst.: 3,22 ccm N (25", 748 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N 13,20 Gef. N 13,24 

p - N i  t r  o b e n z o y l d e r i v  at. Aus heisem Alkohol feine, schwsch 
Loslich in heiBem, schwer 16s- gelbliche Niidelchen vom Schmp. 136". 

lich in kaltem Alkohol, unliislich in Wasser. 
0,0213 g Subst.: 3,08 ccm N (24', 745mni). 

C,,H,,O,N, Ber. N 16,34 Gef. N 16,28 

p - A m i n o b e n x o y l d e r i v a t .  Aus Vorigem durch Reduktion mit 
Zinn und Salzsaure in  Alkohol. Aus verdunntem Alkohol prachtige, 
farblose Blattchen vom Schmp. 94O. Sehr leicht loslich in heisem, 
weniger in kaltem Alkohol und heisem Wasser, schwer lijslich in kaltem 
Wasser, Ather und Chloroform. 

0,0225 g Subst.: 3,GG ccm N (2Yn, 747 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N 18,49 Gef. N 18,19 

Pyr id in -2 -ca rb ino l  

Umsetzung des 2-Pyridyl-amino -methans mit Nitrit in 
schwefelsaurer Losung fuhrte infolge Verharzung nur in un- 
befriedigender Ausbeute zum Carbinol. Geeigneter erwies sich 
das folgende Verfahren: 3,s g Base wurden in 70 ccm nl2-Salz- 
saure gelost, mit frisch gefalltem Silbernitrit (aus 7 g Silber- 
nitrat) versetzt und die Stickstoffabspaltung durch gelindes 
Erwarmen und haufiges Umschiitteln unterstut,zt. Nach noch- 
maliger Zugabe der gleichen Menge Snlzsaure wurde vorn Silber- 
chlorid abfiltriert, zur Trockne abgedampft, das Carbinolchlor- 
hydrat mit starker Lauge zerlegt und in Ather aufgenommen. 
Nach ublicher Aufarbeitung wurden 2,5 g Carbinol, d. i. 65O/, 
d. Th. vom Sdp.l, 105 O als klare olige Fliissigkeit von schwachem 
Pyridingeruch erhalten. In  naher ubereinstimmung mit den 
Angaben von H a r r i e s  und L6n&rt1) schmolz das Pikrat (drei- 
ma1 aus heiBem Alkohol umkrystallisiert goldgelbe, glanzende 
Blattchen) bei 155 O und das Chloroplatinat (orangefarbene, 
derbe Krystillchen) bei 1 7  7 O. 

l) Ann. Chem. 410, 107 (1915). 
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0,0941 g Subst.: 0,0278 g Pt. - 0,0492 g Subst.: 2,05 ccm N (24*, 

(C6H,0N)2.H,PtCI, Ber. 1% 31,07 N 4,46 Gef. Pt 29,55 N 4,65 

p - N i t r o b e n z o y l d e r i v a t .  Nacli zweimaligem Umkrystallisieren 
aus heiBem Alkohol unter Zusatz yon Tierkohle lange, flache, buschel- 
fiirmig vereinigte Nadelchen vom Schmp. 92O. ..Sehr leicht loslich in 
heiSem, weniger in kaltem Alkohol, loslich in Ather, Chloroform, sehr 
wenig loslich in heiSem Wasser. 

740 mm). 

0,0257 g Subst.: 2,57 ccrn N (35O, 745 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 10,81 Gef. N 11,22 

p - A m i n o b e n z o y l d e r i v a t .  Durch Reduktion des Vorigen rnit 
Zinn in Salzsaure-Alkohol. Aus verdiinntem Alkohol biischelformig an- 
geordnete Nldelchen vom Schmp. 79-80°. Leicht lijslich in Alkohol, 
loslich in Ather, Chloroform und heisem Wasser, sehr wenig loslich in 
kaltem Wasser. 

0,0225 g Subst.: 2,47 ccm N (27O, 745 mm). 

C,,H,,O,N, Ber. N 12,27 Gef. N 12,L24. 

3 -Pyr idy l - amino-me than  
Aus 110 g Kaliumbichromat dargestelltes Chromoacetat, 

20 g 3-Cyanpyridin und 70 g Kaliumhydroxyd. Durchfiihrung 
der Reaktion und Aufarbeitung analog wie fruher. Nahezu 
farbloses 01  vom Sdp.l,102-1030, daa auch bei Yangerem 
Stehen im Eisschrank nicht krystallisierte. Ausbeute 6 g, d. i. 
30°/ ,  d. Th. Reagiert stark alkalisch, mischbar mit Wasser, 
Alkohol und, wenn vollig wasserfrei, mit Ather. 

Di c h l o r h y d r a t .  Durch Abdampfen mit iiberschussiger Salzsaure. 
Schmp. 219-220°. Sehr leicht loslich in Wasser. Zur Analyse wurde 
im Vakuum iiber Atzkali getrocknet. 

0,1086 g Subst.: 0,1674 g AgCI. 

C,H,N2.2HC1 Ber. C1 39,18 Gef. C1 38,13 

C h l o r o p l a t i n a t .  In  heiBem Salzsaurc-haltigem Wasser leicht, 
in kaltem Wasser zicmlieh schwer Iosliche orangefarbene, derbe Kry- 
stdlchen. Zersetzt sich unter Dunkelfarbung ab 280° und ist bei 3000 
noch nicht geschmolzen. 

0,0526 g Subst.: 2,56 ccm N (20°, 735 mm). - 0,0579 g Subst.: 
0,0220 g Pt. - 0,0516 g Subst.: 0,0870 g AgC1. 

C,H8N2.H2PtCl6 Ber. N 5,41 Pt 37,68 C1 41,07 
Gef. ,, 5,48 ,, 38,OO ,, 41,70 
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C h l o r a u r a t .  Goldglanzende Bliittchen mit 1 Mol. Krystallwasser. 
Schwer loslich in kaltem Wasser. Schmilzt nach vorheriger Dunkel- 
farbung bei 201-202 unter Aufschaumen. 

0,0505g Subst.: 1,52 eem N (18O, 737 mm). - 0,0607 g Subst.: 
0,0297 g Au. - 0,0593 g Subst.: 0,0906 g AgCl. - 0,0607 g Subst. ver- 
loren bei l l O o  0,0015 g H,O. 
C,H8N,.2HAuCI,.H,0 Ber. N 3,47 Au 48,92 C1 35,20 H,O 2,24 

Gef. ,, 3,42 ,, 48,93 ,, 37,80 ,, 2,47 

p - N i t r o  b e n z  o y l d e r i v  a t. Aus Alkohol nahezu farblose Nadel- 
chen vom Schmp. 188-189O. Loslich in heisem Alkohol, schwer in 
kaltem, nahezu unlijslich in Wasser. 

@,0200 g Subst.: 2,88 ecm N (19 n, 737 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 16,35 Gef. N 16,36 

6-Methyl-3-pyridyl-amino-methan 
Aus 90 g Kaliumbichromat dargestelltes Chromoacetat, 

18,5 g 6-Methyl-3-cyanpyridin [aus 6-Methylnicotinsaureamid I) 

und Phosphorpentoxyd, Schmp. 85 O 31 und 70g Kaliumhydroxyd. 
Sdp.,, 118-120 O. Erstarrte bald zu einer grobkrystallinen 
Masse. Erstarrungspunkt 63O. Ausbeute 10 g, d. i. 53O/, d. Th. 
Zieht beim Stehen an der Luft begierig Wasser an und zer- 
flie8t dabei. Leicht lijslich in Wasser (unter Erwarmung) und 
Alkohol, loslich in trockenem Ather, sehr schwer 16slich in 
feuchtem Ather, unloslich in konz. Lauge. 

0,0830g Subst.: 16,9ccm N (23O, 739mm) (Van Slyke). 

D i c h l o r h y d r a t .  

0,1507 g Subst.: 0,2126 g AgCl. 

C,H,,N, Ber. Amino-N 11,47 Gef. Amino-N 11,75 
Aus wenig heisem Wasser feine Krystallchen 

vom Schmp. 247O (bei raschem Erhitzen und unter Zersetzung). 

C,H,,N2.2HC1 Ber. C1 36,36 Gef. C1 34,90 

C h l o r o p l a t i n a t .  Orangefarbenes, in kalter verdunnter Salzslure 
Dunkelfkrbung ab 220 O, Zersetxung bei schwer lijsliches Krystallpulver. 

2400 (im vorgeheizten Apparat) . 

C,H,,N,.H,PtCI, Ber. P t  36,69 C1 39,99 Gef. Pt 36,72 C1 39,62 

C h l o r s u r a t .  Goldgelbe Blattchen. Leicht loslich in Alkohol, 
schwer liislich in kaltem Wasser. Schmp. 199O (in der geschlossenen 
Capillare). Enthalt 1 Mol. Krystallwasser. 

0,0610 Subst. : 0,0224 g Pt. - 0,0806 g Subst.: 0,1291 g.AgCI. 

l) R. G r a f ,  dies. Journ. (2) 155, 23 (1931). 
C. R a t h ,  Ann. Chem. 487, 128 (1931). 
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0,0284g Subst.: 0,93ccm N (19, 738mm). - 0,0520g Subst.: 
0,0250 g Au. - 0,0593 g Subst.: 0,0811 g AgC1. - 0,0520 g Subst. ver- 
loren bei l l O o  0,0012g H,O. 
CpH,,N,.2HAuC1,.H,O Ber. N 3,40 Au 48,09 C1 3459 H,O 2,20 

Gef. ,, 3,71 ,, 48,OS ,, 33,83 ,, 2,30 

B e n z o y l d e r i v a t .  Nach S c h o t t e n  - B a u m a n n .  Aus heiBem 
Alkohol farblose Nadeln Tom Schmp. 121-122O. LGslich in heiBem 
Alkohol, schwer liislich in kaltem, nahezu unlijslich in  Wasser. 

0,0226 g Subst.: 2,52 ccm N (20°, 738 mm). 
C,,H,,ON, Ber. N 12,40 Gef. N 12,61 

p - N i t r o b e n z o y J d e r i v a t .  Aus beisem Alkohol unfer Zusatz 
von Tierkohle nahezu farbloses, feines Krystallpulver vom Schmp. 171 O. 

Lijslich in heisem Alkohol, wenig Ioslich in kaltem, nahezu unliislich 
in Wasser. 

0,0259 g Subst.: 3,59 ccm N (20°, 740 mm). 
Cl,Hl,O,NT, Ber. N 15,50 Gef. N 15,72 

6 -Me thy1 -p y r i  d in -  3 - ca rb ino l  
Aus der Base mit Natriumnitrit in schwefelsaurer Losung. 

Sap.,, 140 O. Erstarrte nach langerem Stehen krystallin, in- 
dessen gestattete die verhaltnismaBig geringe Substanzmenge 
wegen ihrer Hygroskopizitat keine genaue Schmelzpunkts- 
bestimmung. 

C h l o r h y d r a t .  Aus Vorigem durch Abdampfen mit Salzsaure. 
ZerflieBt an der Luft. Wurde zur Analyse bis zur Gewichtskonstanz 
im Dampftrockenschrank getrocknet. 

0,1379 g Subst.: 0,1232 g AgC1. 
Schmp. 102 '. 

C,H,ON.HCl Ber. C1 22,22 Gef. C1 2290 

p- N it r o b e n  z o y l d  e r i v a t .  Feine seidegliinzende Blattchen vom 
Liislich in heisem, schwerer in kaltem Alliohol, Schmp. 136-138O. 

nahezu unliislich in Wasser. 
0,0250 g Subst.: 2,32 ccm N (20°, 738 mm). 

C14H,,04N, Ber. N 10,30 Gef. N 10,50 

6 -Met h y 1 - p y r  i d in  - 3 -a 1 d e h.y d - p hen  y 1 h y d r a  z o n 
Aus 6-Methyl-3-pyridyl-amino-methan und Thionylchlorid' 

in &her analog wie weiter oben beschrieben. Aus verdiinntem 
Alkohol gelbe, gyanzende Nadelchen, die 1 Mol Krystallwasser 
enthalten. Schmilzt in der geschlossenen Capillare bei raschem 
Erhitzen nach dem Sintern ab 98O klar bei etwa 115O. In  
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, der offenen Capillare zeigte die Substanz den Schmp. 143-144O, 
den auch die bei 100 O vorsichtig getrocknete Substanz zeigte. 

0,0952 g Subst. verloren bei looo 0,0081 g H,O. 
C13HlsN3.H,0 Ber. €I,O 7,86 Gef. H,O 8,50 

0,0213 g Subst. (wasserfrei): 3,66 ecm N (20°, 752 mm). 
C,,H,,N, Ber. N 19,90 Gef. N 19,81 

D a r s t e l l u n g  d e r  I sonico t ins t iure  

100 g einer zwischen 140-150 O siedenden Pyridinfraktion 
wurden mit 200 g 40 O / , ,  igen Formaldehydlosung in der Druck- 
flasche 50 Stunden lang im Wasserbadbombenofen erhitzt. Die 
nicht umgesetzten Pyridinbasen und die Hauptmenge des Form- 
aldehyds wurden nun mit Wasserdampf iibergetrieben und die 
im Destillierkolben verbliebene Losung im Vakuum bis zur 
Syrupkonsistenz eingedampft. Der erhaltene Riickstand wurde 
nun ohne vorherige Isolierung des 4-Trimethylol-picolins mit 
150 ccm rauchender Salpetersaure bis zur Beendigung der Ent- 
wicklung nitroser Gase gekocht und sodann die Hauptmenge 
der uberschiissigen Salpetersaure vorsichtig abdestilliert. Es 
ist darauf zu achten, das Abdestillieren nicht zu weit zu treiben, 
da sonst infolge fjberhitzung durch plotzlich einsetzende Oxy- 
dation unvollstiindig oxydierter Anteile die Gefahr volliger Ver- 
kohlung besteht. Die salpetersaure LSsung wurde weiter am 
Wssserbade bis zur beginnenden Krystallisation eingeengt und 
das nach dem Erkalten ausgeschiedene Isonicotinsaure-Nitrat 
abgesaugt, das durch Umkrystallisieren aus heiBer konz. Sal- 
petersaure leicht zu reinigen ist. Letzteres wird zur Gewin- 
nung der freien Saure mit der berechneten Menge Sodalosung 
zersetzt. Ausbeute etwa l o g  noch etwas gelb gefarbte Iso- 
nicotinsaure vom Schmelzpunkt etwa 308 O, die durch Vakuum- 
sublimation und nachheriges Umkrystallisieren aus heiBem 
Wasser bis zum Schmp. 315O gereinigt werden kann. 

4-Pyr idyl -amino-methan  

Aus 70 g Kaliumbichromat dargestelltes Chromoacetat, 
10 g 4-Cyanpyridin, 50 g Kaliumhydroxyd. Nahezu farbloses 
stark lichtbrechendes 01 von piperidinartigem Geruch. Siede- 
punkt,, 1030. Mischbar 

7 
Ausbeute 7 g, d. i. fast 70°/, d. Th. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Ed. 140. 
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mit Wasser (unter Erwarmung), Alkohol und trocknem i ther .  
Reagiert stark alkalisch. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Ockerfarbenes Krystallpulver, des sich ab 
260° dunkel farbte und selbst bei 300° noch nicht geschmolzen war. 

0,0366 g Subst.: 1,79 ccm N ( N o ,  744 mm). - 0,320 g Subst.: 
0,0119 g Pt. - 0,0364 g Subst.: 0,0564 Q AgCl. 

C,H,N,.€I,PtCl, Ber. N 5,40 P t  37,68 C1 41,06 
Gef. ,, 5,55 ,, 37,18 ,, 38,32 

C h l o r a u r a t .  Hellgelbes Krystallpulver. Schmp. 1900 (nach vor- 

0,0546g Subst.: 1,82 ccm N (24", 738mm). - 0,0140g Subst.: 
heriger Dunkelfiirbung). 

0,0070 g Au. - 0,0340 g Subst.: 0,0468 g AgCl. 
C,H8X,.2HAuCl, Ber. N 3,55 Au 50,04 C1 35,99 

Gef. ,, 3,72 ,, 50,OO ,, 34,05 

Krystallkrusten vom Schmp. 253" (Zers.). D i b r o m h y d r a t .  
0,0420 g Subst.: 0,0581 g AgBr. 

M o n o b r o m h y d r a t .  Aus der Base mit einer unzureichenden 
Menge BromwasserstoffsLure. Derbe, gedrungene Krystalle vom Schmelz- 
punkt 240" (Zers.). 

0,0245 g Subst.: 3,32ccm N [20°, 738mm). - 0,0975 g Subst.: 
0,0975 g AgBr. 
C,H,N2.HEir Ber. N 14,82 Br 42,28 Gef. N 15,14 Br 42,55 

Uber das Chlorhydrat durch Umsetzung der 
Base mit Benzoylchlorid in Benzol. S d ~ . , ~ 2 4 0 * .  Aus wenig Chloro- 
form rosettenfiirmig angeordnete lirystalle r70m Schmp. 108O. Leicht 16s- 
lich in Alkohol und Chloroform, nnhezu unloslich in Wasser. 

C,H&.2HBr Ber. Br 59,21 Gef. Br 58,86 

B e n z o y l d e r i v s t .  

0,0406 g Subst.: 4,79 can N (23", 748 mm). 
C,,H,,ON, Bcr. N 13,20 Gef. N 13,39 

P y r i d i n -  4-a ldehyd-phenylhydraz  on 
Aus der Base durch Umset,zung mit Nitrosobenzol oder 

mit Thionylchlorid analog wie bei friiheren Beispielen. Each 
zweimaligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkobol unter 
Zusatz von Tierkohle gelbe, glanzende Nadeln vom Schmp. 175 O. 
Die Bichromatschwefelsaure - Reaktion (intensiv violett), sowie 
der Analysenwert bestatigten das Vorliegen der noch rmicht Be- 
schriebenen Substanz. Die Mischung mit Pyridin-2-aldehyd- 
phenylhydrazon von ganz iihnlichem Schmelzpunkt ergab eine 
bedeutende Depression. 
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0,0148 g Subst.: 2,81 ccm N (21°, 745 mm). 
C,,H,,N, Ber. N 21,32 Gef. N 21,61 

Pyr id in-4-carb in  01 
Aus dem Basenchlorhydrat durch Umsetzung mit Silber- 

nitrit in der beim Pyridin- 2 -carbin01 beschriebenen Weise. 
Sdp,,, 140- 142 '. Grobkrystalline Masse vom Erstarrungspunkt 
etwa 40°. Leicht loslich in Wasser und den ublichen organi- 
schen Lisungsmitteln. Riecbt schwach pyridinartig. 

Uber Atzkali im Vakuum getrocknet krystalline 
Masse vom Schmp. 164' (Zers.). 

C h l o r h y d r a t .  

0,0390 g Subst.: 0,0379 g AgCl. 

C h l o r  o p l a t i n  at. Orangefarbenes Krystallpulver. Schmp. 220 O. 

0,0398 g Subst.: l ,57 ccm N (21', 744mm). - 0,0148g Subst.: 

C,H,ON.HCl Ber. C1 24,36 Gef. C1 24,04 

0,0046 g Pt. - 0,0522 g Subst.: 0,0730 g AgC1. 
(C,H,ON),.H,PtCls Ber. N 4,46 Pt 31,08 C1 33,87 

Gef. ,, 4,48 ,, 31,OS ,, 34,59 

C h l o r a u r a t .  BlaBgelbes Krystallpulver. Schmp. 13S0. 
0,0662 g Subst.: 2,04 ccm N (21°, 739 mm). - 0,0170 g Subst.: 

0,0074 g Au. - 0,0311 g Subst.: 0,0401 g AgC1. 
C,H,ON.HAuCl, Ber. N 3,12 Au 43,91 C1 31,58 

Gef. ,, 3,47 ,, 43,52 ,, 31,89 

2 ,6  - D i  - cyan  - p y r id in  
10 g Dipicolinsaureamid (erhalten durch Umsetzung von 

Dipicolinsaurechlorid mit konz. Ammoniak) wurden mit der 
doppelten Menge Phosphorpentoxyd innig vermischt und im 
Paraffinbade 1 Stunde lang auf 180* erhitzt. Das Nitril wurde 
sodann im Vakuum ubergetrieben und erstarrte in der Vor- 
lage rasch zu einer groblrrystallinen Masse. Ansbeute etwa 
2 g. Durch Vakuumsublimation wurden farblose, glanzende 
Blattchen vom Schmp. 123O erhalten. Loslich in heiBem Alko- 
hol, schwerer in kaltem Alkohol, etwas loslich in heiBem Wasser, 
sehr schwer lislich in  kaltem Wasser. 

0,0153 g Subst.: 4,46 ccm N (18O, 732 mm). 
C,H,N, Ber. N 32,57 Gef. N 32,64 

2,6 -Di-(amino -me  thy1)-pyridin 
Aus 82 g Kaliumbichromat dargestelltes Chromoacetat, 

9 g 2,6-Dicyanpyridin und 55 g Kaliumhydroxyd. Das Dicyan- 
7*  
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pyridin wurde vorerst wegen seiner geringen Wasserloslichkeit 
in etwa 150ccm heiBem Alkohol gelijst und diese Losung 
unter Ruhren in die Chromoacetat-Aufschlemmung einflieBen 
gelassen, wobei sich das Dicyanpyridin fein verteilt wieder 
ausschied. Zu Ende der Reaktion bildete das Reaktionsgemisch 
nach dem Verschwinden des Chromoacetats eine nahezu klare 
blaue Losung offenbar infolge Rildung eines Chromiammin- 
Komplexes der entstandenen Base. Das bei fruheren Beispielen 
schon wahrend der Reduktion beobachtete Ausfallen von Chromi- 
hydroxyd trat hier erst nach weiterem Zusatz von Atzkali bei 
der nachfolgenden Wasserdampfdestillation ein. Die Base er- 
wies sich a h  sehr wenig fluchtig und war erst nach etwa 
20-stundiger Destillation einigermafien vollstandig ubergetrieben. 
Die nach ublicher Aufarbeitung erhdtene rohe Base lieB sich 
durch Vakuumdestillation in einen zwischen 85-1 10 O (bei 
11 mm Hg) siedenden Anteil I und einen zwischen 130-140O 
siedenden Anted I1 (Hauptmeuge) zerlegen. Fraktion I blieb 
flussig, wahrend Fraktion I1 nach langerem Stehen tief- 
schmelzende Krystalle ausschiecl. jedoch offenbar infolge einer 
geringen Beimengung der tiefersiedenden Fraktion nicht voll- 
standig erstarrte. 

Beide Fralitionen wurden durch Abdampfen mit Salzsaure 
in die Chlorhydrate iibergefuhrt. Dabei zeigte sich, daB das 
Chlorhydrat der Fraktion I1 zwar in Wasser leicht loslich, 
jedoch durch konz. Salzsaure nahezu vollstandig wieder fallbar 
war, wahrend das Chlorhydrat der tiefer siedenden Fraktion I 
auch in konz. Salzsiiure leicht lijslich war. Durch wieder- 
holtes Losen des Chlorhydrats 11 in wenig Wasser uud Sus- 
fallen mit konz. Salzsaure lie6 sich die Substanz leicht rein 
erhalten und bildete dann ein farbloses, grobes Krystallmehl, 
das sich ab 230' briiunt,e und bei 250O verkohlt war. Aus- 
beute etwa Y,5 g. Zur Analyse wurde die fein zerriebene Sub- 
stanz im Vakuum uber hzka l i  getrocknet rind gab die fur 
das T r i c  h lorhy  d r a t  des 2,6-Di-(amino-methyl) - pyridin ge- 
forderten Werte. 

0,0181 g Subst.: 2,71 ccm N (24', 750 mm). - 0,1042 g Subst.: 
0,1806 g AgC1. 

C,H1,N,.3HC1 Ber. N 17,05 C1 43,16 Gef. N 16,96 C1 42,s; 
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C h l  o r o p l a t i n  a t .  Orangerote, rhombische Krystillchen, wenig 
liislich in kaltem Wasser nnd Alkohol, leicht liislich in heiBem Wasser. 

0,0306 g Subst.: 2,12 ccm X (ZOO, 738 mm). - 0,0505 g Subst.: 
0,0174g Pt. 
C,H,,N,.H2PtCI, Ber. N 7,68 Pt 35,68 Gef. N 7,84 P t  34,45 

C h l o r a u r a t .  Gliinzende, goldgelbe Schuppen, wenig loslich in 
Zersetzt 

Enthiilt 1 Mol Krystall- 

0,0299 g Subst.: 1,36 ccm N (21°, 741 mm). - 0,0486 g Subst.: 

kaltem Wasser, leicht loslich in heiBem Wasser und Alkohol. 
sich nach vorheriger Dunkelfarbung bei 180'. 
wasser. 

0,0228 g Au. - 0,0486 g Subst. verloren bei 110' 0,0011 g H,O. 

C7HIIN8.2HAuC1,.H,O Ber. N 5,03 Au 47,22 H,O 2,16 
Gef. ,, 5,14 ,, 46,91 ,, 2,26 

D i b e n z  o y 1 d e r  ivit t. Nach S c h o t t e n -  B a u m  ann.  Aus heiSem 
Alkohol farblose, kurze, derbe Niidelchen vom Schmp. 190 O. Ziemlich 
schwer liislich in heil3em Alkohol, sehr wenig in kaltrm Alkohol, un- 
liislich in Wasser. 

0,0186 g Subst.: 1,99 ccm N (22*, 751 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 12,17 Gef. N 12,27 

Das in konz. Salzsaure leicht losliche Chlorhydrat I zeigte 
nach dem Trocknen einen Chlorgehalt, der annahernd auf das 
Dichlorhydrat des 6-Nethyl-2-pyridyl-amino-methans stimmte. 
Die Rildung der letzteren Substanz ist so zu verstehen, daB 
die eine der beiden Cyangruppen des 2,Ci-Dicyanpyridins bis 
zur Methylgruppe reduziert wurde in nbereinstimmung mit dem 
Verhalten des 2-Cyanpyridins, das durch einen UberschuB von 
Chromoacetat in Ammoniak und 2-Picolin aufgespalten wird. 

0,0686 g Subst.: 0,1070 g AgC1. 

C7H,,N,.2HC1 Ber. C1 36,36 Gef. C1 38,58 

2-Chinoly l -amino-methan  
Aus 18 g Kaliumbichromat dargestelltes Chromoacetat, 

5 g 2-Cyanchinolin und 12 g Kaliumhydroxyd. Die entstandene 
Base war mit Wasserdampf sehr schwer fliichtig [Destillations- 
dauer 15 Stunden). Schwach gelbliches, bei liingerem Auf- 
bewahren sich dunkel farbendes 01 vom Sdp.,, 104O. Aus- 
beute 2g. 

D i c h l o r h y d r a t .  Undeutlich krystalline Masse vom Schmp. 205'. 
Leicht liislich in Wasser und konz. Salzsiiure. 
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0,0772 g Subst.: 0,0970 g AgC1. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Rraunrote, matte Niidelchen. Zersetzt sich bei 
LlBt sich nicht ohne Zersetzung (Abscheidung von Platin) 

0,0312 g Subst.: 1,30 ccm N ( Z O O ,  736 mm). - 0,0499 g Subst.: 

C,,H,,N2.2HCI Ber. C1 30,70 Gef. C1 31,OO 

220-225 ". 
umkrystallisieren. 

0,0164 g Pt. - 0,1271 g Subst. verloren bei 110, 0,0097 g H,O. 
CloII,,N,.H,PtCl,.3H,0 Ber. N 4,50 Pt 31,38 H,O 8,68 

Gef. ,, 4,71 ,, 32,57 ,, 7,63 

2,3,5,6 -T e t r a c  hlo r- 4 -cyanpyr  id in  
Erhalten durch trockene Destillation von Tetrachloriso- 

nicotinsaureamid I) mit der gleichen Gewichtsmenge Phosphor- 
pentoxyd im Vakuum in nahezu quantitativer Ausbeute. Durch 
Vakuumsublimation gereinigt bildete die Substanz farblose, 
stark glanzende Krystalle vom Schmp. 138 O .  Leicht lijslich in 
Chloroform, Benzol, heiBem Alkohol und Ather, schwer 10s- 
lich in kaltem Alkohol und heiBem Wasser, nahezu unloslich 
in kaltem Wasser. 

0,0320 g Subst.: 3,33 ccm N (20°,  736 mm). - 0,1429 g Subst.: 
0,3400 g AgC1. 

C,N,CI, Ber. N 11,58 C1 58,64 Gef. N 11,75 C1 58,86 

2,3,5,6-Tetrachlor-4-pyrid~-1-amino-methan 
Bus 7 g Tetrachlor- 4 - cyanpyridin mit der berechneten 

Menge Chromoacetat in alkoholischer Suspension und 30 g 
Kaliumhydroxyd. Die Base wurde als Chlorhydrat isoliert 
und durch Losen in Wasser und Wiederausfallen mit konz. 
Salzsaure gereinigt. 

Farbloses Krystallmehl, das sich bei 
raschem Erhitzen bei 265 O nach vorheriger Dunkelfarbung 
zersetzt. Enthalt iiber Atzkali im Vakuum getrocknet 1 Mol 
Chlorwasserstoff gebunden. 

C h 1 o r h y d r a t. 

0,1011 g Subst.: 0,0517 g AgCI. 
CGH,NpC1,. HC1 Eer. 

Durch Zusatz 
Chlorhydrats wird 

Chlorhydrat-C1 12,56 Gef. Chlorhydrat-C1 12,65 

von Sodalosung zur wagrigen Lijsung des 
die in Wasser wenig losliche freie Base 

I) W. J. S e l l  u. 
1068 (1897). 

F. W. D o o t s o n ,  Journ. chem. SOC. London 71, 
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ausgefallt, die nach der Sublimation im Vakuum bei 62-63O 
schmolz. Die Ausbeute war gering. Voraussichtlich diirfte in 
diesem Falle das von J. B. W i b a u t  und J. Overhoffl) bei 
der Hydrierung des 2,6-Dichlor- 4 - cyan-pyridins angewandte 
Verfahren besser zum Ziele fiihren. 

0,0145 g Subst.: 1,54 ccm N (23 O, 746 mm). 
C,I~,,N,C1, Ber. N 11,39 Gef. N 12,06 

2,4,6 - T r i  ch lo r  - ben zyl - amin  
Aus 70 g Kaliumbichromat dargestelltes Chromoacetat 

20 g 2,4,6-Trichlor-benzonitril und 50 g Kaliumhydroxyd. Zur 
Erhohung der Loslichkeit des Nitrils wurde dem Reaktions- 
gemisch Alkohol zugesetzt. Das entstandene Trichlorbenzyl- 
amin ging bei der nachfolgenden Wasserdampfdestillation olig 
uber und erstarrte bald krystallin. Zwecks Reinigung wurde 
das Amin in sein C h l o r h y d r a t  iibergefuhrt, das aus heiBem 
Wasser umkrystallisiert farblose, glanzende Blattchen Tom 
Schmp. 247 bildete. Ausbeute 8 g. Zur Isolierung der freien 
Base wurde das Chlorhydrat mit Lauge zerlegt und die olig 
ausgescbiedene, spater erstarrende Substanz durch Vakuum- 
sublimation gereinigt. Sie bildete dann farblose, derbe Kry- 
stallspiebe vom Schmp. 62 v. Leicht loslich in Benzol, Ather, 
Chloroform, Alkohol, wenig loslich in heiBem, nahezu unloslich 
in kaltem Wasser. 

0,0478 g Subst.: 2,84 ccm N (27O, 740 mm). - 0,1002 g Subst.: 
0,1998 g AgC1. 

C,H,NCI, Eer. N 6,66 c1 50,55 Gef. N 6,58 C1 49,33 

3 - P y r i d y 1 - dim e t h y 1 - c a r  b i n o 1 
(Mit W i l h e l m  Langer) 

Erhalten aus Nicotinsauremethylester und Jodmethyl nach 
Gr igna rd  in Anlehnung an die Vorschrift von W. Sobecky2)  
zur Darstellung der analogen (~t -Verbindung. Sdp.,, 130'. 
Schmp. 53 0. Leicht loslich in Alkohol, Ather, Chloroform und 
Wassir. Ausbeute etwa 70°/, d. Th. 

B e n z o  y l d e r i v  a t .  Uber das Chlorhydrat 
Benzoylchlorid in Benzol. Aus Methylalkohol 

aus dem Alkin und 
farblose BrystLllchen 

l) Rec. Trav. chim. Pays-bas 62, 55 (1933). 
2, Ber. 41, 4103 (1908). 
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vom Schmp. 53 O. Zeigt ebenso wie das leicht hydrolysierende Chlor- 
hydrat keinerlei anlisthesierende Eigenschaften. Loslich in Alkohol, 
Ather, etwas 1Sslich in heiBem Wasser. 

0,0405 g Subst.: 2,OG ccm N (21°, 742 mm). 
C,,H,,O,N Ber. N 5,81 Gef. N 5,76 

p - N i t r o b e n z o y l d e r i v a t .  

0,0419 g Subst.: 3,68 ccm N (22O, 745 mm). 

Bus heiBem Alkohol schwach gelb- 
liche NLdelchen vom Schmp. 157O. 

C,,H,,0,N2 Ber. N 9,79 Gef. N 9,95 

p - A m i n o  benz  o y 1 d e r i v at. Aus Vorigem durch Reduktion mit 
Aus verdiinntem Methylalkohol farb- 
Loslich in Alkohol, Ather, Chloro- 

Zinn und Salzsaure in Alkohol. 
lose Bllittchen vom Schmp. 130°. 
form und heiBem Wasser. Wirkt nicht anlisthesierend. 

0,0209 g Subst.: 2,02 ccm N (22O, 743 mm). 
C,,H,,O,N, Ber. N 10,94 Gef. N 10,93 




