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Uber Nitt~ dee Pyridineeihe 
V O l l  

Dr. Hans Meyer. 

Aus dem chemischen Laboratorium derk .  k. deutschen Universitgt in Prag. 

(Vorgelegt  in der Si tzung am 8. Juli 1909,.) 

L/isst man Thionylchlor id  bei hSherer Tempera tur  auf 

Picolins~iureamid einwirken, so tritt, wie ich vor kurzem mit- 

getheilt  habe, * nach der Gleichung: 

/\ 
--1-- SOCI 2 : d--SO~d-2 HCI \/--coNH2 

N N 

Biidung von ~.-Cyanpyridin ein. 
Bei der Anwendung  derselben Reaction auf die isomeren 

Pyridincarbons/iureamide zeigt es sich, dass man auch ~- und 

~,-Cyanpyridin in gleicher Weise erhalten kann, und auch in 

der Chinolinreihe versagt dieses Verfahren nicht, wie sich an 
dem Beispiele des CinchoninsS.ureamids constatieren fief3. 

Sind sonach in qualitativer Beziehung die Resultate fflr 

die drei Reihen von Pyridinabk6mmlingen die gleichen, so 

1/isst sich anderseits in Bezug auf die Ausbeuten an Nitril ein 

wesent l icher  Unterschied in der Richtung constatieren, dass 
es zwar  leicht gelingt, das a.-Cyanpyridin und %,-Cyanchinolin 
in grbfierer Menge darzustellen, dagegen die Erzielung einer 
befriedigenden Ausbeute  an ~-Cyanpyridin durchaus  nicht 
bewirkt, das 7-Cyanpyridin aber i iberhaupt  nur  dutch grol3e 

1 Monatshefte ffir Chemie, 23, (1902). 
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Opfer an Material in zu seiner Charakterisierung gen/igender 
Menge beschafft werden konnte. 

Es liegt nahe, das verschiedenartige Verhalten der ein- 
zelnen Typen mit der mehr oder weniger ausgeprtigten Acidit~it 
der entstehenden Nitrile in Beziehung zu stellen, namentlieh 
da Ietztere auch f/ir die Isolierbarkeit der Cyanide von aus- 
schlaggebender Wichtigkeit ist. W/ihrend n~imlich das ~-Cyan- 
pyridin I 

CN 
/ \  / \ / \  b' I II i l 

CN i ' q \ / \ /  
N N 

und das 7-Cyanchinolin II sich aus saurer LSsung mittels 
Ather oder Chloroform extrahieren 1assert, ktSnnen das [~-Cyan- 
pyridin III 

CN 
/ \  / \  

\ / c N  \ /  
N N 

und das 7-Cyanpyridin IV nut  aus stark mit Alkali fibers~ittigter 
L6sung ausgeschtittelt werden. 

Dabei werden neben den gesuchten Nitrilen in den beiden 
letzteren Fiillen grof3e Mengen S~iureamid (neben anderen nicht 
ngther untersuchten, zurn Theile schwefelhaltigen Producten) 
zurtickgewonnen. Das Stiureamid ist offenbar aus intermediglr 
g'ebildetem Cyanid nach dem Schema: 

/ \  c~- / \  --CCI,NH., 
] -~, 2 H C I  : I - " 

\ /  \ /  
N N 

/ - -CCI2NH 2 x I - - C O - - N H  z 
+H~O= ! I 

\ /  \ /  
N N 

~ 2 H C i  
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regeneriert  worden,  denn die Reactionsflfissigkeit ist (nach dem 

Abfiltrieren von Harz und NH~C1)voltkommen klar, wtihrend 

weder  Nicotinstiureamid, noch Isonicotins/iureamid oder deren 

Chlorhydrate in SOCI 2 1/Sslich sin& 
Dampft man das iiberschflssige Thionylchlor id  im Vacuum 

ab, so bleibt eine dunkel gefS~rbte, halbfeste Masse zurtick, 

welche auf Wasserzusa tz  unter starker Salzst tureentwickelung 
in LiSsung geht  und nach Zusatz yon tiberschtissiger Kalilauge 

reichliche Mengen yon S/~ureamid liefert. 

Das Zwischenproduct  dieser Reaction entspricht offenbar 

dem von P i n n e r  und K l e i n  1 durch Einteiten von HCI in eine 
L~Ssung yon Benzonitril  in t rockenem 2~ther, beziehungsweise  

dem in iihnlicher Weise yon E n g l e r  2 mittels HBr erhaltenen 

Phenyldichlor(dibrom)acetamid:  

# ~ [  --CCI2NH~, 
/ 

\ /  
welche Substanzen die analoge Zerse tzung durch "Wasser 

erleiden. 

Ebenso wie Nicotins/iure und Isonicotins~iure regeneriert  

such  die CinchoninsS.ure S/iureamid, aber nur in geringer 

Menge, w/ihrend Picolins/tureamid nicht aufgefunden werden 

konnte;  es wirkt  also wahrscfieinlich der negative ~-st/indige 

Pyridinstickstoff, respective der Benzolkern des Chino!ins, der 

Addition der SalzsS.ure entgegen. 

Was die Details der i-)arstellungsweise dieser Nitrile an- 

belangt, so hat es sich gezeigt, dass die Ausbeuten wesentl ich 
verbesser t  werden, wenn man fftr eine mSglichst feine Ver- 

theilung des S~tureamids sorgt; man kann alsdann ia offenen 

Gef~il3en arbeiten, w~ihrend die Harzbi ldung auf ein Minimum 

beschrtinkt ist. Diese feine Vertheilung I~sst sich in elegantester  
Weise dadurch bewirken, dass man das Gemisch yon Sg~ure- 
amid und Salmiak verwendet,  das beim EingieBen des S~iure- 
chlorids in concentriertes NH 3 und Eindampfen erhalten wird. 

1 Ber., ~0, 891 (1877). 
Ann., 149, 307 (I8G9). 
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Man hat weiter dabei den sehr groBe~ Vortheil, die S~iure- 
amide nicht isolieren zu mtissen, was im Falle des Nicotin- 
s~ture- und Isonicotins~iureamids, welche sich nut ~iufierst 
schwer aussch~tteln lassen und aus den Estern in verlustreicher 
Weise dargestellt werden miissten, yon grol3em Werte ist. 

Nicht allein durch Thionylchlorid 1/isst sich die Dehydrati- 
sierung der Pyridincarbons~iureamide bewirken, sondera auch 
durch andere wasserentziehende Mittel, namentlich Phosphor- 
pentoxyd. Allein auch bei Anwendung dieses Reagens konnten 
nur ~.-Cyanpyridin und 7-Cyanpyridin in guter Ausbeute 
erhalten werden, w~ihrend ~-Cyanpyridin nur in geringer Menge 
und 7-Cyanpyridin nut spurenweise gebildet wird. 

Experimentelles. 

Zur Darstellung des a-Cyanpyridins. 

YVie durch in mannigfacher Weise variierte Versuche fest~ 
gestellt werden konn[e, erhitzt man zur Darstellung des Picolin- 
siurenitrils am vortheilhaftesten das bei 100 ~ getrocknete, 
staubfein geriebene Gemisch yon PicolinsS.ureamid und Salmiak, 
das erhalten wird, wenn die durch Eintragen yon einem Theile 

Picolinsiiurechlorid in ftinf Theile concentriertes NH 3 nach 
24stfmdigem Stehen gewonnene LSsung eingedampft wird, mit 
der zehnfachen Menge SOC1 s ~uf dem Wasserbade. 

Wegen der grol3en Fltichtigkeit des Cyanpyridins ist die 
Verwendung eines eingeschliffenen RCtckflussktihler% welcher 
dutch einen mit Chloroform oder CCI~ beschickten Peligot 
geschlossen wird, unerl~isslich. 

Nachdem die Fltissigkeit einige Stunden gekocht hat, ist 
ihr Siedepunkt soweit gestiegen, dass sie bei Wasserbad- 
temperatur nicht mehr zum Sieden gebracht werden kann. Man 
erhitzt weiter auf 100 ~ im ganzen 6 bis 8 Stunden, l~isst dann 
erl<alten und giel3t, ohne das tiberschtissige Thionylchlorid zu 
entfernen, das Reactionsproduct auf die zehnfache Menge Eis. 

Nachdem letzteres geschmolzen ist, filtriert man von ein 
wenig Harz und ftigt das Chloroform aus dem Peligot hinzu, 
stumpft einen Theil der S~iure durch SodalSsung ab und 
scht'tttelt im Scheidetrichter. Die abgetrennte Chloroformschichte 
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wird bis auf einen kleinen Rest abdesfilliert und das Desti!lat, 

welches mit t ibergegangenes Cyanpyridin enth~ilt, zum neuer-  
lichen Aussch['~tteln bentitzt. Die vereinten Rf:ckst&nde yon vier 

Extract ionen werden bei geiinder Tempera tur  yon dem Reste 

des Chloroforms befl'eit und entweder  dutch [mpfen oder 

(weniger sicher) dutch EinstelIen in eine K[ l temischung zum 
Erstarren gebracht. Man presst den strahiigen Krysta l lkuchen 

auf einer gekf:hlten Thonpla t te  ab und 1/Sst nochmals  in wenig 

~'%ther. Gew6hnlich bleibt dann ein geringer Rfickstand (Kya-- 

phenin des Pyridins?) yore Schmelzpunkte  188 bis 190 ~ zur/_ick. 

Das Filtrat hinterlg.sst beim Iangsamen Eindunsten  das Nitril 

in sch~nen langen Nadeln yore Schmelzpunkte  26 ~ 
Mittels Phosphorpentoxyd wird in ~ihnlich befriedigender 

Ausbeute (z. B. 1"8 g reines Nitril aus 4 g  S/iureamid) das 

e-Cyanpyridin gewonnen,  wenn man das Amid (4g)  mit P~O:, 
(20g)  innig mischt und in einer ger:iumigen Retorte mit directer 

Flamme raseh erhitzt, bis die Masse unter Aufsch:iumen ver- 

l<ohlt. Das enstandene Nitril destilliert zum gr613ten Thei!e ab, 

der Rest kann dutch Atherextraction des Retortenrt :ckstandes 

gewonnen  werden. 

Das so  gewonnene  Product  ist nicht ganz rein, besitzt vor  
alIem nicht den angenehmen Geruch des reinen Nitrils; es 

kann aber leicht dutch wiederholtes Umkrystal! is ieren und 
Abpressen yon seinen Verunreinigungen befreit werden. 

~-Cyanpyridin .  

Zur Darstellung dieser Substanz mittels SOC12 wird in 
ganz gleicher Weise vorgegangen,  wie ft~r das ]somere an- 

gegeben;  nut  empfiehlt es sich hier, die React ionsdauer  
abzukt i rzen (4 his 5 Stunden). Das React ionsproduct  wird erst 

in saurer L0sung ausgescht]ttelt, wobei Verunreinigungen 
entfernt werden,  dann alkalisch gemacht  und wieder einigemale 
mit Chloroform extrahiert.  Der Rtickstand yore abdestiltierten 
CHCI~ enth~ilt neben viel Stiureamid das gesuchte  N:tril. Man 
Verreibt mit t rockenem Ather, filtrierk und destilliert den A_ther- 
rtickstand. Bet 240 bis 245 ~ geht das Nicotinsgurenitril  fiber 
und erstarrt beim Abkfihlen rasch zu farblosen, bet 50 ~ schmel- 
zenden Krystalien. 

6Z:~: 
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Das ~-Cyanpyridin ist bereits durch eine Untersuchung 

yon O. F i s c h e r  1 bekannt,  aber nut  kurz beschrieben worden. 

F i s c h e r  fand f~r sein dutch Destillieren einer Mischung yon 
pyridinsulfonsaurem Natron mit Cyankal ium erhaltenes Product  

den Schmelzpunkt  48 bis 49~ eine Siedepunktsbes t immung 

wurde nicht ausgeftihrt. Die Angaben F i s c h e r ' s  in Bezug auf 

die LSslichkeitsverh/tltnisse der Substanz  konnten best/i, tigt 

werden. In festem Zustande und in der Ktilte ist das ~-Cyan- 

pyridin geruchlos. Geschmolzen und erw~trmt riecht es, g, hnlich 
seinem Isomeren, etwa wie BenzoesS, ureester. 

Das schon yon F i s c h e r  erw//hnte P l a t i n d o p p e i s a l z  

(gelbrothe Krystal lwarzen,  leicht in Salzs~iure 15slich) verkohlt  

bei hoher  Temperatur ,  ohne zu schmeIzen. 

Das in tiblicher Weise dargestelite G o l d d o p p e l s a l z  

krystallisiert wasserfrei  in hellgelben, concentr isch gruppierten,  

leicht 15slichen Nadeln yore Schmelzpunkte  196 bis 198 ~ 

Die Analyse spricht fiir das Vorliegen eines normalen 

Salzes. 

0 " 4 2 2 g  Substanz hinterlieBen beim Glfihen 0 '1886g" Au. 

In 100 Theilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C6HaN 2 . HC1. Au CI~ 

Au . . . . . . .  44" 6 44" 3 

Zur sieheren Identificierung meines Productes mit dem 

Fischer 'sehen ~-Cyanpyridin habe ich mir letzteres nach der 
Methode des Entdeckers  dargestellt, aber an Stelle yon Cyan- 

kalium entw~tssertes gelbes Blutlaugensalz genommen;  das 

so in geringer Ausbeute erhaltene Nitril zeigte sich in jeder  
Hinsicht mit dem mittels SOCI~ erhal tenen identisch und zeigte 
namentlich auch eine durch Zusammenschmelzen  gleicher 

Mengen der beiden Prg@arate erhaltene Probe nach dem Er- 
starren den unver/inderten Schmelzpunkt  49 bis 50 ~ 

7-Cyanpyridiri .  

Sind schon die Ausbeuten an Nieotins~urenitril sehr 
spttrliche (es wurden z. B. aus 14g Nicotins~iurechlorid 3 " 2 g  

i Ber., 15, 63 (1882). 
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Nitril erhalten), so ist die Darstei lung des 7-Cyanpyridins ,  

wenigs tens  unter  den bis jetzt  eingehaltenen Bedingungen , in 
quantitativer Hinsicht durchaus  unbefriedigend. Es gelangten 

im gal~zen 4 3 g  Isonicotinstiure zur Verwendung,  yon denen 
17g" in Form reinen S~ureamids, der Rest in der o b e n  be- 

schriebenen Weise  als Amid-Salmiakmischung verarbeKet 
wurde. Das Verfahren war  genau das bei der Nicotins~.ure 

angewandte.  Erhal ten wurde knapp 3 g  des gesuchten Nitrils, 

das farblose Krysta!le bildet (aus Chloroform), die bei 83 ~ 
schme[zen und in der W~irme den charakteriat ischen Nitril- 

geruch zeigen. Die Substanz ist unzerse tz t  fliichtig und dutch 

eoneentrierte Salzs~iure ziemlich leicht verseifbar, was im 

Hinblieke auf das sp~iter zu beschreibende Verhakeo des 
%,-Cyanehinolins bemerkenswer t  erscheint. 

0 " 2 2 0 g  wurden im Einsehlussrohre  mit i c ~  ~ concen- 
trierter Salzs~iure 3 Stunden lang auf 110 bis 120 ~ erhitzt. Der 

Rohrinhalt  wurde nach dem Verdtinnen mit Wasser  und Zusatz 
tiberschiissiger Kalilauge dureh Abdestillieren yon Ammoniak 

beKeh und letzteres in titrierter Schwefels~iure aufgefangen. 
Gerunden 0"0356 g NHv 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet 

NH 3 . . . . . . . . .  16"2 16"4 

Der Destil lationsrtickstand wurde mit Essigs~iure ange- 

s~iuerc und siedend mit Kupferacetat  versetzt. Das abgeschie- 
dene grtine Kupfersalz lieferte nach dem Zersetzen mit SH~ 
reine Isonicotins~ure yore Schmelzpunkte  315 ~ 

Daa P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet gl~inzende rotgelbe Nadeln, 
die gegen 300 ~ unter  Zerse tzung  schmelzen. 

Das C h l o r a u r a t  des 7-Cyanpyridins bildet hellgelbe 
gefiederte Nadeln, Ieicht 16slich in heifier verdtinnter SMzs~ure, 
vom Schmelzpunkte  208 bis 210 ~ 

0 " 3 2 8 9 g  verloren beim Trocknen  bei 100 ~ nichts an Gewieht.  
Nach dem Gltihen hinterblieben 0" 144 6 g  Gold. 
In 100 Theilen:  

Gefunden Berechnet 

Au . . . . . . . . . .  43" 99 44" 3 
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Dutch Erhitzen mit Phosphorpentoxyd konnten nurSpuren 

yon 7-Cyanpyridin aus dem Amid erhalten werden; Nicotinsg.ure- 

amid lieferte wenigstens so vie1 Nitril, dass seine Bildung durch 
Schmelzpunktsbestimmung und Darstellung des Chloraurates 

constatiert werden konnte. Der Versuch wurde so ausgef['~hrt, 

dass das Gemisch des Amids (2g) und des P~O 5 (8g) in einem 
oben capilIar ausgezogenen Einschmelzrohre im Metallbade bis 

zum Aufschg.umen und Dunkelwerden der Masse erhitzt wurde. 

Das erkaltete Reactionsproduct wurde in Sodal6sung auf- 

genommen, filtriert, mit Ai.tzkalilSsung ~bers/ittigt und mit Ather 

ausgeschfittelt. 

7-Cyanchinolfn. 

Die Darste!lung dieses Productes geschieht ganz nach der 

fiir das ~-Cyanpyridin gegebenen Vorschrift. Die Ausbeuten 
sind sowohl mit SOC12 a!s auch mit P~O5 befriedigend; so wurden 

z. B. aus 10 g Cinchoninsiiure mittels Thionylchlor!d 5 " 2 g  

reines Nitril gewonnen. 
Das %-Cyanchinolin bildet farblose Krystalle (aus Chloro- 

form) die bei 95 ~ schmelzen. Sein Dampf besitzt den an- 

genehmen Geruch der Cyanpyridine. Die Substanz ist fast 

ebenso leicht fliichtig wie die entsprechenden Pyridinderivate; 
erwS.rmt man eine [;robe zwischen zwei Uhrgl~sern l~tngere 

Zeit auf eine unterhalb des Schmelzpunkts iiegende Temperatur, 
so kann man sie in Form 1anger wolliger Nadeln sublimieren. 

Diese grof3e Dampffension des Nitrils ist wohl auch die 

Erkl~trung ftir die bemerkenswerte Erscheinung, dass der 

>>Siedepunkt<< derselben bei 240 his 245 ~ Iiegt, das heil3t, dass 
die Substanz nicht eigentiich siedet, sondern schon bei einer 
unterhalb des zu erwartenden Kochpunktes liegenden Tempe- 

ratur sich rasch verflfichtigt. 
Das P l a t i n d o p p e l s a l z  bildet grofge rothgelbe Krystalle, 

die kein Krystallwasser besitzen und in verdtinnter Salzsg.ure 
ziemlich leicht 16slich sin& Beim Erhitzen verkohlt das Salz, 
ohne einen eigentlichen Schmelzpunkt zu zeigen. 

0" 312 g hinterlief3en beim Gltihen 0" 08424 g Platin. 
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In 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet 

Pt . . . . . . . . . . .  27" 0 

Das G o l d s a l z  bildet kleine, schwer  16sIiche NS.delchen 

yore Schmelzpunkte  232 ~ Es ist wasserfl 'ei und yon normaler  

Zusammense t zung .  

0" 4126 g hinterliel3en beim Gltiben 0 "1646 g Gold. 

in 100 Thei len:  
Gefunden Berechnet 

a u  . . . . . . . . . .  3 9 . 8  

Verse i fung  des 7-Cyanchinol ins .  

Sehr bemerkenswer t  ist die Best~indigkeit des 7-Cyan- 

chinolins gegen verseifende MitteI. Als eine Probe 6 Stunden 

lang mit concentrierter  Salzs~iure auf  180 ~ erhitzt worden  war, 

hatte sich auch nicht eine Spur  von Salmial:, bez iehungsweise  

Cinchonins~iure gebildet, und das Nitrii konnte  v611ig unver-  

~indert zur t i ckgewonnen  werden,  wie dies auch durch eine 

S t i cks to f fbes t immung  controliert wurde.  

0 " 2 0 1 8  Subs tanz  gaben  bei 7 4 1 m ~  b und 2 9 ~  3 4 ' 7 c ~  8 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen" 
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . . .  18"3 18"2 

Aueh gegen Kali lauge ist das Nitril sehr resistent;  erhitzt 

man es aber mehrere  Stunden mit a lkohol ischer  KOH auf 160 ~ 

so i/isst sich nunm ehr  durch Versei fung ents tandene  Cinchonin- 

s~.ure in Form ihres charakter is t ischen indigoblauen Kupfer-  

salzes  nachweisen.  
Man wird nicht fehl gehen, wenn  man s t e r i scheBehinderung  

ftir diese erschwerte  Versei fbarkei t  des Nitrils zur  Erkl/irung 

heranziebt ,  nament l ich im Hinblicke darauf, dass  auch das dem 

7-Cyanchinolin" 
CN 

/\/\ 
i : j j i 

\ / \ /  
N 
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ana log  cons t i tu ie r te  ~ - C y a n n a p h t a l i n :  

CN 

\ / \ /  
sehr  viel s chwere r  ve r se i fba r  ist 1 als Benzoni t r i l  u n d  ~-Naphtoe-  

s~iurenitrit: 

1 
\/\/ 

Es ist beabs icht ig t ,  das vo rauss i ch t l i ch  ebenfa l l s  erh~iltliche 

Chinaldins~iureni t r i l  nach  dieser  R i c h t u n g  zu u n t e r s u c h e n .  

Bei Ge legenhe i t  der vo r l i egenden  Arbei t  w u r d e  auch  eine 

A n z a h l  yon  G o l d s a l z e n  v e r s c h i e d e n e r  Pyr id inder iva te  zu  Ver- 

g l e i c h s z w e c k e n  dargestel l t ,  we lche  in der  fo lgenden  Tabe l l e  

zug le ich  mit  e in igen  frtiher darges te l l t en  C h l o r a u r a t e n  ver-  

z e i chne t  s in& 

G o l d s a l a  d e r  

I (Chinohn)- 
Py-a-Reihe Py- ~-Reihe , Py-?Reihe py.T.Reihe 

Picoiinsiiure Nicotins~ture Isonieotins~ture Cinchoninsiiure- 
Schmelzp. 200 ~ (207 ~ 219 ~ 242 ~ 

Nicotms~iureamid Cinchoninsi~ure 
205 ~ amid 238 ~ 

Picolinsiiureamid 
(sintert bei 215 ~ 

a-Cyanpyridin 
190 ~ 

~-Cyanpyridin 
196 bis 198 ~ 

Isonicotinsiiure- 
amid 185 ~ 

7-Cyanpyridin 
208 bis 210 ~ 

7-Cyanchinolin 
232 ~ 

Die Goldsa lze  der Nitrile s c h m e l z e n  s o n a c h  durchgg, ng lg  

um 10 ~ n iedr iger  als die Aura te  der zugehS r i ge n  S/iuren.  

Die Dar s t e l lung  von  Nit r i len der PolycarbonsS,  u r e n  n a c h  

dem T h i o n y l c h l o r i d - V e r f a h r e n  ist in Angri f f  g e n o m m e n .  

1 Merz und Miihlhiiuser, Ber., 3, 709 (1870); BSssneck,  Ber., 16, 
639 (1883); Bamberger  und Philip, Bet., 20, 242 (1887). 


