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0ber Hydrazindorivate dot Pyridinearbon- 
sguren 

v o n  

Hans Meyer und Josef Mally. 

(Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit Prag.) 

(Mit 1 Textfigur.) 

i 

(Vorge leg t  in der S i t z u n g  a m  8. F e b r u a r  1912.) 

121ber die Einwirkung von Diamid auf die Ester  der Pyridin- 

carbons/iuren liegen bisher nut  zwei Arbeiten vor: C u r t i u s  
und M o h r  i haben das Nikotins/iurehydrazid und einige seiner 

Derivate, und M o h r  -~ und A m o s  a die entsprechenden Ver- 
bindungen aus Lutidindicarbons~iure, und deren Abbau zu 

,Diamino- und Dioxylutidin beschrieben. 
Da je tz t  durch die Patente yon R a s c h i g  das Hydrazin-  

hydra t  zu einem leicht zug/inglichen Reagens geworden ist, 
haben wir seine Verwendbarkei t  for die n/ihere Charakteri- 

s ierung der Pyridinmono- und Dicarbons/iuren geprtift. 

Die untersuchten Verbindungen sind nun im allgemeinen 
leicht darstellbar und krystallisieren gut, was namentl ich ffir 
die ~-Reihe bemerkenswer t  ist, die sonst  (mit Ausnahme des 

Nikotins/turemethylesters) schlecht krystall isierende Vertreter  
liefert. Es mul3 aber hervorgehoben werden, daf3 die Hydrazin-  
derivate der Pyridinreihe sich nut  dann gut darstellen lassen, 

wenn man reines Ausgangsmater ia l  verwendet ;  so konnten wit  
nur  aus Nikotin eine S/lure erhalten, die die yon C u r t i u s  und 

1 Berl. Ber., 31, 2493 (1898). 

o BerI. Ber., 33, 1114 (1900). 

~ Dissert., Heidelberg 1902. 

27 ~ 
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M oh  r besehr iebenen Derivate mit den entsprechenden Schmelz- 

punkten  ergab;  Teer61nikotins/iure fief erie nur ein schlecht 

krysta l l is ierendes  und schlecht  schmeizendes  Hydraz id ,  obwoht  

der verwendete  Es ter  den richtigen Siedepunkt  besal3 und roll-. 

kommen  krystal l is ierbar  war. Es  gelingt dementsprechend  auch 

nicht, wie wir dies ursprfinglich erhofft hatten, aus  Gemischen 

der Pyr id incarbons~uren  die einzelnen Komponen ten  mittels 

der Hydraz ide  zu trennen. 

Wi r  haben die Hydraz ide  der drei Monocarbons~uren,  der 

Dipikolins~ure und der Chinolins~ure dargestellt .  Die Cin- 

chomerons~ure  lieferte unter den yon uns gew~.hlten Reaktions-  

bedingungen,  start des erwarte ten Dihydrazids,  das Ammonium-  

salz der HydrazidsS.ure. 
Aus letzterer haben  wir  dutch W a s s e r a b s p a l t u n g  das 

zykl ische  Monohydrazid  

co  
/ \ , / \NH 

co  
erhalten. 

Eine Subs tanz  dieser Formel  glaubte bekannt l ich B l u m  en- 

f e ld  1 durch E inwi rkung  von Kal iumhypobromi t  a u f C i n c h o -  

meronsS.urediamid erhalten zu haben. W e i d e l  und R o i t h n e r  2 

haben es spg.ter sehr  wahrscheinl ich  gemaeht ,  dat3 B l u m e n -  

fel  d ' s  Subs tanz  vielmehr den isomeren Harnstoff  

CO 

x ! \ / \ ) c o  
NH 

bildet. Durch unsere  Darste l lung des Hydrazids ,  das durchaus  

andere Eigenschaf ten  besi tzt  als die Blumenfeld 'sche Substanz,  

ist diese Frage endg(iltig gel6st worden. 

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 709 (1895). 
Monatsheffe ffir Chemie, 17, 189 (1896). 
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Vermittels der Curtius 'schen Reaktionsfolge haben wir aus 
der Dipikolins/iure das erste Diamin des Pyridins im V~rege 

des Hydrazids,  Azids und Urethans  gewonnen.  

W/ihrend die Ausffihrung aller Operationen bis zur  Dar- 
stellung des Urethans mit grol3er Leichtigkeit  und mit sehr 
guten Ausbeuten erfolgt, haben wir bei der Verseifung des 
letzteren ebensotche Schwierigkeiten gefunden,  wie Mob  r und 

A m o s  beim Lutidylurethan,  so daft die Untersuchung des 

interessanten ~.ar-Diaminopyridins noch nicht mit wfinschens- 
wer ter  Vollst/indigkeit gelungen ist. 

Erw/ ihnenswer t  ist noch, dal3, w/ihrend die anderen 

AIdehydkondensat ionsprodukte  der Pyridincarbons/iurehydra-  
zide in reiner Form vollkommen farblos sind und sich auch 

unter allen UmstS.nden farblos 15sen, die Vanillidenderivate 
zwar  an sich farblos oder h6chstens gelbstichig sind, abet mit 

S~iuren und Basen intensiv gelbe Salze liefern; offenbar unter  
dem Einflufi der Hydroxylgruppe .  

Bei der St ickstoffbest immung nach D u m a s  sind uns die 

mit Hydraziden beschickten Rohre 5frets explodiert;  beim sorg- 

fS.ltigen Arbeiten l~ii3t sich aber diese StSrung stets vermeiden. 
Das Azid der Dipikolins/iure verbrannte anstandslos. 

Wir haben auch die Strache'sche Methode zur Best immung 
t 

des Hydrazidst ickstoffes  herangezogen und in alien F~.llen vor- 
zfigliche Resultate erhalten. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  

1. D e r i w t e  der P iko l insgure .  

Pikolins~iurehydrazid. 
/ \  
] 
I~/--CONHNI-I.2 

N 

Den Pikolinstiureester stellt man noch besser  als nach d e n  
yon Hans  M e y e r  1 angegebenen Methoden nach dem Verfahren 
von C a m p s  ~- dar. 

1 Monatsheffe f'fir Chemic, 15, 164 (1894); 22, 109 (1901); 24, 843 (1903). 
e Arch., 240, 347 (1902). 
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5 g  des .'~thylesters wurden mit der berechneten Menge 
Hydrazinhydrat kurze Zeit auf dem elektrischen Lichtbade unter 
Umschtitteln erw~rmt, bis die Fltissigkeiten sich zu einer ein- 
zigen Phase vermischten. Nach dem Erkalten wurde die 
krystallinisch erstarrte Masse abgesaugt und aus heil3em 
Benzol umkrystallisiert. Nach noch zweimaligem Umkrystalli- 
sieren, wobei sich der Schmelzpunkt nur wenig 5.nderte, war 
die Substanz analysenrein. Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

, ) '0422g" gaben bei der Best immung des Hydrazidst ickstoffs  nach S t r a c h e  

bei t ---~ 25 ~ und b ~--- 743 ram, 8 '  2 c m  '~ Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet 6efunden 

N . . . . . . . . . . . .  20"5 21" 1 

Das Pikolins/iurehydrazid ist /iul3erst leicht 15slich in 
Wasser, leicht 15slich in Alkohol, schwer in kaltem, reichlich in 
heil3em Benzol, aus dem es beim langsamen Erkalten in langen 
farblosen Nadeln vom Schmelzpunkt 100 ~ erhalten wird. 

Benzalverbindung (C~H4N--CONHN : CHC6H~ ). 

1 g Pikolins/iurehydrazid wurde in 2 cm:' Wasser gelSst 
und mit 0"77g Benzaldehyd ttichtig geschtittelt, der nach 
wenigen Minuten in reichlicher Menge entstandene Nieder- 
schlag abgesaugt, mit Wasser gewaschen und in heil3em 
Alkohol gel6st. Auf Zusatz von Wasser fielen feine farblose 
Nadeln, die, in gleicher Weise umkrystallisiert, konstant bei 
108 ~ schmelzen. 

' ) '1067r  ergaben nach S t r a e h e  bei 756 m m  Barometerstand und t ~  18 ~ 

I 1 c m  '~ feuehen Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . .  12"4 11"9 

Vanillidenverbindung (CsH~NCONHN : CHC6H~OHOCHa). 

Fiigt man zu der w/isserigen LSsung des Pikolins/iure- 
hydrazids eine heii3e w/isserige VanillinlSsung, so fiillt nach 
kurzer Zeit das Kondensationsprodukt aus. 
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Es bildet nach dem Umkrystallisieren aus sehr viel 
heif~em Wasser oder aus verdtinntem Alkohol weii3e oder 
schwach gelbe Ntidelchen, die sich sowohl in Lauge als auch 
in Salzsiiure mit intensiver Gelbf~irbung lasen. 

Die Substanz ist in heil]em Wasser sehr schwer, in 
Alkohol leicht, in Chloroform, 5.ther und Benzol in der Hitze 
reichlich laslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 208 bis 209 ~ 

Methoxylbestimmung: 

0" 0655 g lieferten 0" 0559 d AgJ.  

In 100 Teilen: 
Bercchnet  Gefunden 

CH,~O . . . . . . . . . .  l 1 .4  ! l "2 

Orthoehlorbenzalverbindung (CsH4NCONHN : C6H4C1 ), 

Durch Schtitteln der Komponenten in alkoholischer Lasung 
erhalten. Der farblose Niederschlag wurde bis zur Schmelz- 
punktskonstanz aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose, gl/in- 
zende Nadeln, unlaslich in Wasser, sehr schwer laslich in 
kaltem Alkohol und Benzol. Schmelzpunkt 147 ~ 

0" 1715,~r lieferten 0" 0974 ff Ag CI. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  " Gcfundcn 

CI . . . . . . . . . . . . .  13"7 1 4 ' 0  

Aus dem Pikolins~iurehydrazid lii~t sich das Azid dar- 
stellen, wenn man das Hydrazid in wenig Wasser last, unter 
Ktihlung ein Molektil Salzs~iure zuflieBen ltil3t und nunmehr 
unter Anwendung. eines Eiskochsalzk/iltegemisches die berech- 
nete Menge Nitritlasung hinzuftigt. Nach mehrstiindigem 
Stehen in der K~.lte ftigt man zu der Fltissigkeit, in der ein Teil 
des Azids in Form eines farbtosen Krystallmehls sich aus- 
geschieden hat, reichtiehe Mengen von Kochsalz und schtittelt 
wiederholt mit Ather, der nach dem Wasehen und Trocknen 
im Vakuum abgedunstet wird. 

Das entstandende Azid bleibt als scharf riechende, iiul~erst 
fltichtige Masse zurtick. Beim Erhitzen verpufft das Azid ohne 
Detonation. 
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Die Ausbeute  war  nicht gut, was  wohi haupts~chlich in 

der Fltichtigkeit der Subs tanz  seinen Grund hat. Wir  haben 

daher, um den Curt ius ' schen Abbau durchftihren zu kSnnen, bei 

einer erneuten Darstel lung direkt die get rocknete  titherische 

L6sung  des Azids mit  absolu tem AlkohoI, der in zirka der drei- 

fachen Menge zugeffigt  wurde,  derart  erhitzt, dal3 die Haupt-  

menge  des ,'kthers abdestillierte; als die Flflssigkeit  ann~hernd 

den Siedepunkt  des Alkohols besaf3, wurde  noch am Rtickflul~- 

kLthler 6 Stunden fang gekocht.  

Die konzentr ier te  I~Ssung lief3 das ents tandene U r e t h a n  

/ \  
i 

\ /  N~--COOC,,H~ 

N 

ausfallen. Es  wurde  aus schwach  verdt inntem Alkohol um- 

krystallisiert  und z e i g t e d a n n  den Schmelzpunkt  102 bis 103 ~ , 

der sich auch durch Umkrysta l l i s ieren  aus  Benzol nicht tinderte. 

Da uns von diesem Pr/iparate nur zirka 2 g  zur Verff igung 

standen,  haben wit  auf  die Analyse  verzichtet  und uns  nur  

du tch  eincn quali tat iven Versuch yon dem Vorhandensein  yon 

.~thoxyl tiberzeugt.  
Das Urethan wurde  hierauf  60 Stunden lang am Rtickflul3- 

ktihler mit  rauchender  Salzs/iure erhitzt. Nach dieser Zeit erst 

wa r  die Kohlensgmreentwicklung,  wie an vorgelegtem Baryt- 

wasse r  zu ersehen war,  beendet.  

Diese Schwerverse i fbarkei t  des Urethans  hat sich auch bei 

den fibrigen, von uns  un te rsuchten  Ure thanen  gezeigt  und ist 

auch  bei der .5~thoxylbestimmung (wie weiter  unten ausgeft ihrt  

wird} zu konstat ieren.  
Die LSsung,  die das C h l o r h y d r a t  d e s  ~ . -Amino-  

p y r i d i n s  enthalten muf3te, wurde  zur Syrupkons i s t enz  ein- 

oedampft  und dann im V a k u u m e x s i k k a t o r  zur Krystall isation 

gebracht.  Es schied sich eine ziemliche Menge yon Nadeln aus, 
die auf  T o n  fiber Schwefels/iure ge t rocknet  und dann nach der 

Vorschrift  des Einen yon uns ~ in das Platindoppelsalz tiber- 

1 Monatshei~.e Kit ('hemie, 15, 175 (!894). 
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geftihrt wurde.  Es schmolz,  wie ein Vergleichspr/iparat  und mit 

d iesem gemischt ,  bei 225 bis 227 ~ . 

Nach der Cur t ius ' schen Methode l/il3t sich also auch das 

~.-Aminopyridin gewinnen,  aber die Ausbeuten sind nicht be- 

friedigend und das Verfahren ist viel mtihseliger als der seiner- 

zeit von dem Einen yon uns 1 attsgeftihrte Hof fmann ' sche  

Abbau. 

2. D e r i v a t e  d e e  N i k o t i n s g u r e .  

Das H y d r a z i d  und die B e n z a l v e r b i n d u n g  desselben 

haben schon C u r t i u s  und M o h r  2 beschrieben.  Wir  haben, 

wenn wir  von reiner Nikotins/iure ausgingen,  wie schon weiter  

oben bemerkt ,  ein Hydraz id  yore gleichen Schmelzpunkt  er- 

halten, von dem wir noch, um die drei Reihen der Pyridin- 

derivate vollstttndiger vergleichen zu k0nnen, die Konden-  

sa t ionsprodukte  mit Vanillin und Or thochlorbenza ldehyd dar- 

gestellt  haben. 

Orthochl orbenzalnikotins~iurehydrazid. 

/ "X--CONHX : C~;H,C, 

\ /  
N 

Die Darstel lung erfolgte wie bei der Pikolins~ure. Das 

wiederhol t  mit Benzol gewasChene und schliel31ich aus  ver- 

dCmntem Alkohol umkrysta l l i s ier te  Produkt  bildet farb!ose 

Prismen, deren Schmelzpunkt  konstant  bei 160 bis 161 ~ liegt. 

Das Derivat  ist unl6slich in .~ther und kaltem Wasser ,  16slich 

in heif~em Alkohol und Benzol.  

0" 1013 g; l ieferten 0" (1553 L; Ag ('i. 

In 100 Teilen: 
Berechne t  Gefundcn  

C1 . . . . . . . . . . .  1 3 ' 7  1 S ' 5  

1 Mona t she f t e  ftir Chemle ,  / 5 ,  173 {1894). 

"2 A. a. O. 
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Vanillidennikotins~iurehydrazid. 

/X~--CONHN : C6H3OHOCH 3 

\ /  
N 

In kal tem W a s s e r  und ,'~ther unl6slich, leicht 10slich in 

Alkohol und heil3em Wasser .  Die farblose, bei 126 bis 127 ~ 

schmelzende  Subs tanz  geht  auf  Zusa tz  von S/iuren und Basen 

mit intensiv gelber Farbe  in L6sung.  

0"2074g gaben 0' 1741g AgCI. 

In 100 Tei len:  
Berechnet Gefunden 

C H 3 0  . . . . . . . . . .  1 1 ' 4  l l ' l  

Versetz t  man die atkoholische L5sung  mit Salzs~iure, so 

f/illt das zi t ronengelbe Chlorhydrat  in feinen Nadeln aus. 

Schmelzpunk t  241 bis 243 ~ unter  Zerse tzung.  

o. 1138 g neutralisierten 4" 2 cm :~ l~'10normaler Lauge. [ndikator Phenolphtale'/n. 

In 100 Teilen:  
Bcrechnet Gefunden 

HC1 . . . . . . . . . . .  21"2 2l"3 

3. Derivate der Isonikotins~ure. 

Isonikotins~iurehydrazid. 
/. coxH.XH, 

N 

36 g Isonikotinsi iure/ i thylester  wurden  mit 14 g Hydraz in-  
hydra t  auf  dem Lichtbad unter  SchOtteln erwS.rmt, bis nach 

wen igen  Minuten die Trennungssch ich t  der beiden Fliissig- 
keiten v e r s c h w a n d  und die Masse vo l lkommen homogen  er- 
schien. Beim Erkal ten erstarrte der KSlbcheninhalt  zu einem 
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schwach  gelbgrtin gef/irbten Kuchen,  der, in wenig abso lu tem 

Alkohol gelSst, nach dem Erkalten das Hydraz id  in schSnen 

Nadelbi ischeln  ausfallen liel3, die bereits vo l lkommen rein 

waren.  Schmelzpunk t  163 ~ 

0' 0582,ff ergaben bei b ~ 743 mm und t = 20 ~ 16' 15 cm s feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  30.7 31 "0 

Das Isonikot ins / iurehydrazid  liefert ein zwei Molektile 

Salzs~iure enthal tendes farbloses Chlorhydrat ,  das aus  sehr  

viel Alkohol umkrys ta l l i s ie r t  werden kann.  Es  schmilzt  fiber 

300 ~ 

Bringt man zu der LSsung  des Hydraz ids  in E i s w a s s e r  

und einem Mol Salzs~iure die berechnete  Menge Nitrit und 

tithert nach mehrs t t indigem Stehenlassen in der K~ilte aus, so 

hinterl~.fit der mit SodalSsung gewaschene  und hierauf  ge- 

t rocknete  G e s a m t a u s z u g  nach dem Abdunsten  im Vakuum das 

~uflerst fltichtige, charakter is t isch r iechende Azid, a u f d e s s e n  

weitere Verarbei tung,  der unbefr iedigenden Ausbeute  wegen,  

verz ichte t  wurde ;  bat ten doch schon die Abbauve r suche  in der 

~.-Reihe erwiesen, dal~ bei den Pyridinmonocarbons~iuren die 

Hof fmann ' sche  Reakt ionsfoIge far die Gewinnung  der Amino-  

pyridine dem Curt ius ' schen Verfahren vorzuziehen sei. 

Benzalisonikotinsiiurehydrazid. 

~ - C O X I 4 N  : CH%Hr, 

\ /  
N 

Durch Schtitteln des in \Vasser  gelOsten Hydraz ids  mit 
der berechne ten  Menge Benza ldehyd  erhalten, bildet dieses 
Derivat  nach der Reinigung weil3e, g lgnzende Schtippchen,  die 

am besten aus  verdt inntem Alkohol umkrystal l is ier t  werden.  

Auch aus  Xylol kann  die Substa~nz gut umkrystal l is ier t  werden.  
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0 " 2 6 5 2 g  lieferten nach D u m a s  44"2 cm .~ Stickstoff bei I, = 730 mm und 
t = 20 ~ 

In  100  T e i l e n :  
Berechnet (iefunder~ 

N . . . . . . . . . . . . .  18"7 18 '4  

V a n i l l i d e n i s o n i k o t i n s ~ i u r e h y d r a z i d .  

~ - ( ' O N H N  : C~;H:;OttO('t4:~ 

i 

' \ /  
N 

In d e r s e l b e n  W e i s e  d a r g e s t e l l t  w i e  s e i n e  I s o m e r e n .  

G e l b l i c h w e i l 3 e  B 1 / i t t c h e n  a u s  v e r d i i n n t e m  A l k o h o l .  S c h m e l z -  

p u n k t  2 1 8  ~ 

o- 1759~ gaben bei der Methoxylbestimmung 0" 1452;," AgJ. 
O" 1125 L; gaben bei der Methoxylbestimmung 0 '  0904 g" AgJ. 

In  100  T e i l e n :  
Gefunden 

Berechrtet '/" - 
I. II. 

CH~O . . . . . . . . . .  1 l "4 1(~'8 10"6 

o-ChlorbenzalisonikotinsRurehydrazid. 

~ ( ' O N H N  : CHCaH~Ci 

i 

\ /  
N 

W e i B e  f e i n e  N a d e l n  a u s  v e r d f i n n t e m  A l k o h o l .  U n l 0 s l i c h  in  

2~_ther, L i g r o i n ,  k a l t e m  W a s s e r ,  A l k o h o l  u n d  B e n z o l .  S c h m e l z -  

p u n k t  2 1 4  ~ 

o. 1024~ r lieferten 0"o559~ AgC1. 

In  100  T e i l e n :  
Berechnet Gefunden 

C1 . . . . . . . . . . . . .  1.3" 7 13" 5 
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4. Derivate dee Dipikolinsgure. 
L/il3t man eine L6sung der Dipikolins~iure in Wasser 

liingere Zeit an einem ktihlen Orte stehen, so scheidet sich die 
S/iure in sch6nen, grol3en, stark gl/inzenden Krystallen ab, die 
allerdings, aus der Mutterlauge genommen, ohne ihre Gestalt 
zu verlieren, trfibe werden, aber doch einer krystallographischen 
Untersuchung zugS.nglich waren, ftir deren Ausf~hrung wit 
Herrn Dr. Josef T h o m a ,  welcher sie mit freundlicher Bewilli- 
gung des Herrn Prof. P e l i k a n  in dessen Institut ausffihrte, 
zu Dank verpflichtet sin& 

, Krystallwasserhaltige Dipikolins/iure. Schmelzpunkt 
228 ~ Die rhombischen KrystS.llchen zeigen tafelige Aus- 

bildung. Eine genauere Messung der Winkel war wegen der 
Rauheit der Fl~chen nicht mSglich, zumal die Krystalle in 
kurzer Zeit verst/iuben. 

B e o b a c h t e t e  F o r m e n :  

c - - 0 0 1 ,  p ~ l l l ,  a--O12, d ~ 0 1 1 ;  aul3erdem (110) 
und (100) an einem einzigen Krystg.llchen und in schlechter 
Ausbildung. 

W i n k e l :  

Fl~ichen 

1 1 0 : 0 0 1  

110 : 1- i0  

001  : 0 1 2  

0 1 2  : 011  

G e m e s s e n  G e r e c h n e t  

65  ~ 3 2 '  

7 1 0 4 0  ' 1 

33  ~ 3 0 '  32  ~ 4 5 '  

19 ~ - -  19 ~ 2 3 '  

Aus den beiden ersten Messungen ergibt sich das Achsen- 
verhgltnis 

1 U n t e r  d e m  M i k r o s k o p  g e m e s s e n .  
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a : b : c - ~  0"  7 2 2 1 :  l : 1 . 2 8 6 6 .  

Die Krysffillchen besitzen zwei vollkommene Spaltbarkeiten 
nach 001 und 010. AufSpaltblS.ttchen nach 010 tritt die negative 
Mittellinie aus. Die Achsenebene ist I[001. Der scheinbare 
Achsenwinkel 2E -- zirka 99~ 

Dipikolinsiiuredihydrazid. 
/ \  

NH2HNCO--\/--CONHNH2 

Di'pikolins/iuredimethylester 1 wurde mit Hydrazinhydrat, 
von dem ein kleiner lSlberschul3 (150/o) angewendet wurde, im 
Schwefels~.urebad 11/2 Stunden lang auf zirka 200 ~ erw/~rmt. 
Nach dem Erkalten wurde die erhaltene Krystallmasse ab- 
gesaugt, mit Alkohol gewaschen und aus siedendem Alkohol 
und aus heil3em Wasser umkrystallisiert. Feine, reinweifSe, 
verfitzte Nadeln. Schmelzpunkt 280 ~ 

Die Stickstoffbestimmung wurde nach S t r a c h e  aus- 
gefCthrt. 

0 "0802gr Subs tanz  ergaben bei 757 m m b  und l = 20 ~ 20"5 c m  3 feuchten Stick- 

stoff. 

Eine zweite, nach D u m a s  durchgeftihrte Stickstoff- 
bestimmung ergab" 

0 '  0892 ~ Subs tanz  bei 742 m m  b, 20 ~ t, 28" 6 c m  ~ feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: Berechnet Gefunden 

I. I[. " 1. II. " 

N . . . . . . . . . .  2 8 ' 7  36"0 2 9 ' l  35"9  

mit 

Dibenzaldipikolinsiiuredihydrazid. 
/ \  
I I I 

( '~HsCH : NNHCO ~ / / _ _  CONHN : CHCeH:, 

N 

Durch Schtitteln der wS.sserigen L6sung des Hydrazids 
Benzaldehyd lief~ sich nicht leicht eine vollst~indige 

1 t f ans  M e y e r ,  Monatshef te  fi_ir Chemie, 2 4 ,  206 ( t903) .  
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Umsetzung erzielen. Wir haben daher schliefSlich das Hydrazid 
mit fiberschtissigem Benzaldehyd kurze Zeit gekocht, dann das 
erstarrte Reaktionsprodukt mit Benzol, worin es unl5slich ist, 
extrahiert und endlich wiederholt aus siedendem Alkohol, der 
es ziemlich reichlich aufnimmt, umkrystallisiert. Weifle feine 
Nadeln, die bei 297 his 298 ~ schmelzen. 

Die Stickstoffbestimmung nach S t r a c h e  erwies das Vor- 
liegen der erwarteten Dibenzalverbindung. 

0"0877~,r ergaben bei 760 m m b  und ! = 26 ~ 12 cm 3 feuchten Stiekstoff. 

In 100 Teilen: Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . .  15"2 15"0 

Divanillidendipikolins~uredihydrazid. 

/ \  
/ 

C6H3OHOCHaCH : N H r  : CHC6H3OHOCHq 

N 

Die Kondensation wurde sowohl in amylalkoholischer als 
auch in EisessiglSsung durch kurzes Kochen bewirkt. Das 
Reaktionprodukt ist schwer lSslich in den heif3en Alkoholen 
und Eisessig, unlSslich in Wasser, J~ther und Benzol. Schmelz- 
punkt 269 bis 270 ~ Farblose Nadeln, die sich beim Erhitzen 
br~iunen und mit Alkalien und S~uren intensiv gelbe LSsungen 

geben. 
Die Methoxylbestimmung ergab: 

Aus 0" 2427 g" 0" 2321 g" AgJ. 

In 100 Teilen: Berechnet Gefunden 

CHaO . . . . . . . . . .  13"3 12-6 

Di-o-Chlorb enzaldipikolins~iuredihydrazid. 

/ \  
I _t 

C6H4C1CH : N N H C O - - I ~ / - _  CONHN : CHC6HIC1 

N 

Durch andauerndes Schfitteln der w~tsserigen LSsung des 
Dipikolins/iurehydrazids mit Orthochlorbenzaldehyd. Sehr 
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schwer 

mikrokrystallines Pulver aus siedendem 
punkt 356 bis 357 ~ 

' ~ ' 1406  g" g a b e n  0" 0909  ~,r Ag C1. 

in 100 Teilen: 
Berechne t  

(.21 . . . . . . . . . . . . .  16'  2 

15slich in den fiblichen L6sungsmitteln. Farbloses, 

Eisessig. Schmelz- 

Gefunden  

16" 0 

L'berftihrung des Dipikolinsiiurehydrazids in 7 ~t-Diamino- 
pyridin. 

Zu der L6sung von 10g Hydrazid in 400 c m  ~ Eiswasser 

wurden 7" 4 g Natriumnitrit in konzentrierter w/isseriger L6sung 
geftigt und unter andauernder Kfthlung langsam 98"4g" Salz- 
stiure eingertihrt. 

Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt, mit Eis- 

wasser gewaschen und im Vakuum fiber Schwefels/iure ge- 

trocknet. Das Azid bildet dann ein farbloses, lockeres Pulver, 
das sich aus absolutem ,~ther umkrystallisieren 1/ifJt und dann 

farblose kleine dicke Prismen bildet. Es schmilzt bei 110 bis 
111 ~ unter Zersetzung und explodiert bei wenig h6herer 
Temperatur. Es besitzt nur schwachen Geruch, reizt aber die 

Schleimh~iute sehr heftig. 
Dieses Diazid ist viel weniger flfichtig und viel bestiindiger 

als die Azide der Monocarbons/iuren. Noch nach vierw6chent-. 

lichem Aufbewahren zeigte ein Prtiparat nahezu den theoreti- 
schen Stickstoffgehalt. Die Analyse liel3 sich ohne besondere 
Vorsichtsmal3regeln ausftihren. 

I~" 1081Lr der  4 W o c h e n  im E x s i k k a t o r  a u I ~ e w a h r t e n  S u b s t a n z  e r g a b e n  nach  

D u m a s  bei  733 ~nnt b u n d l  : 16 ~ 3 9 ' 7  c~n 3 feuch ten  St ickstoff .  

In 100 Teilen: 
13erechnct Gefunden  

N . . . . . . . . . . . . .  4 5 '  1 4 ~  5 

Trockenes Dipikolins/iurediazid wurde mit der 20fachen 
Menge Alkohols bis zur nahezu vollst/indigen L6sung unter 
Feuchtigkeitsabschlufl erhitzt, dann von geringen Mengen 
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Verunreinigungen harnstoffartiger Natur abfiltriert und hierauf 

die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert, hn Vakuum fiber 
Schwefelsgure krystallisierte nach und nach die Hauptmenge 

des entstandenen Urethans aus und aus der Mutterlauge konnte 
dann nach dem vollkommenen Erstarren derselben durch 
50prozentigen Alkohol noch ein weiteres Quantum davon 

gewonnen werden. 
Das Dipikolinsiiurediurethan oder nach M o h r ' s  Nomen- 

klatur a a t - D i u r e t h y l p y r i d i n  bildet, aus verdtinntem Alkohol 
krystanisiert, kleine Prismen, die bei 127 ~ schmelzen. 

O" 2292 g" gaben nach 1)u m as  34" 8 cm:; Stickstoff bei 744 m m b  und l = 20 ~ 

In 100 Teilen: 
Bereehnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  16 '6 17 '0  

0" 0578 g" lieferten bei der _4.thoxylbestimmung 0 '  1048g" AgJ. 

0" 1003 ,g lieferten bei der .g.thoxylbestimmung 0" 1800 ~r AgJ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

Berechnet r ~, . 
I. II. 

C2H50 . . . . . . . . . . . .  35"5 34 '8  34"5 

Die Abspaltung des Athoxyls erfolgt mit bemerkenswerter 

Langsamkeit, so dab zur Beendigung der Bestimmung mehrere 
Stunden notwendig sind. 

Offenbar ist es bier wie in anderen Ftillen 1 die Athyl- 
gruppe, die die Resistens des Esters bedingt. 

Die Verseifung ftihrt fibrigens durchaus nicht glatt zum 

Diaminopyridin, ja, es ist uns fiberhaupt durch Erhitzen mit 
Minerals/iuren nicht gelungen, zu diesem Amin in irgendwie 
betr/ichtlicheren Mengen zu gelangen. Wir wollen deshalb die 

zahlreichen, in dieser Richtung unternommenen Versuche, 
welche uns sehr viel Material gekostet haben, hier gar nicht 
weiter erwtihnen. 

I Hans M e y e r ,  Monatshefte fiir Chemie, 27, 255, 992 (1906). 

Chemie-tteft Nr. 4. 28 
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Die OberfCthrung des Diurethy!pyridins in Diaminopyridin 
ist uns schlieglich gegl/]ckt, als wit, ebenso wie A m o s ,  1 die 
Verseifung mit alkoholischem Kali ausRihrten. 

Je 1 g" Diurethan wurde mit einer L~3sung von 1 g Kalium- 

hydroxyd  in 20 c m  a Alkohol am Rtickflul3k0.hler gekocht.  Nach 

10 Minuten beginnt  die Abscheidung yon Kaliumcarbonat  an 
den Gef/iflwgmden. Nach 1/2 Stunde wird filtriert, das Filtrat zur 

Trockne  gebracht  und nach dem Abpressen des Rtickstandes 
auf Ton  und kurzem Verweilenlassen im Vakuumexsikkator  
mit Benzol ausgekocht.  

Aus dem Benzol krystallisiert nach dem Erkalten und 

l<onzentrieren langsam ein farbloses Produkt  aus, das aus 
"l'olLtol umkrystallisiert,  gl/inzende weiBe B1/ittchen yore 

Schmelzpunkt  180 ~ bildet, die nach ihren Reaktionen und der 
Analyse nach das gesuchte  ~ / - D i a m i n o p y r i d i n  darstellen. 

Auch durch Extrakt ion mit Alkohol und nachheriges Um- 
krystallisieren aus Toluol kann man die Substanz isolieren. 

O" 1128~r g a b o n  bei  /, - --  753  m m  u n d  t --- 2 2 %  39"  1 cJlz ,'~ f e u c h t e n  S t icks tof f .  

In 100 Teilen:  
B e r c c h n e t  O c f u n d c n  

N . . . . . . . . . . . . . .  3S. 5 :39.2 

Die weitere Untersuchung des Diaminopyridins behalten 

wit  t i n s  v o r .  

5. D e r i v a t s  dee  C h i n o l i n s g u e s .  

W/ihrend bekanntl ich die Darstellung des Phthals/iure- 
dihydrazids  nicht gelingt, gibt die Chinolins/iure, deren Neigung 
zur Anhydridbildung ja auch viel schw~icher ist, ohne Schwierig- 

keiten das entsprechende Derivat. 
Der in m/3glichst wenig Alkohol gel/Sste ChinolinsS.ure- 

dimethylester  win'de mit Hydrazinhydra t ,  yon dem man einen 
kleinen Oberschut3 anwendet,  unter  Umrfihren digeriert. Bald 
erffillt sich das GefS.B mit einer reichlichen Krystallaus- 
scheidung. Man saugt  ab, wg.scht mit A_ther-Alkohol und 
krysta!lisiert aus Alkohol urn. Feine farblose Nadeln, die sich 

I A . a . O . , p .  15. 
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leicht gelb f/irben, n a m e n t l i c h  w e n n  das Pr/ iparat  n ich t  g a n z  

rein ist. S c h m e l z p u n k t  224 ~ 

0' 14402- ergaben nach Dumas bei b ~- 743 rant und t ~ 15 ~ 45 c m  3 feuchten 
Stickstoff. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  35"9 35"7 

Das  D i h y d r a z i d  ist leicht  15slich in ka l t em W a s s e r ,  

w e n i g e r  in Alkohol .  In Ather,  Ligroin,  Benzol ,  Ace ton  u n d  

Chloroform ist es n a h e z u  unt5sl ich.  

Dibenzaldihydrazid der Chino l ins~ iu re .  

Dieses  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  bi ldet  sich beim k u r z e n  Er- 

w~irmen der w~.sser ig-a lkohol i schen  M i s c h u n g  der K o m p o n e n t e n .  

WeiI~e N~idelchen vom S c h m e l z p u n k t  160 ~ 

o. 10682- ergaben bei 740 mm b und t ~ 18 ~ 17' 9 c m  s feuchten Stickstoff. 

"In i 0 0  Te i l en :  
Bereehnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  18"9 18'9 

Orthodichlorbenzalehinolins~iuredihydrazid. 

In der mehr fach  b e s c h r i e b e n e n  W e i s e  g e w o n n e n ,  bi ldet  es 

farblose,  g l / i nzende  Nadeln ,  die bei 210 bis 2 l  1 ~ s chme lzen .  

o. 1246 2- lieferten 0'0792- AgCI. 

In 100 Te i l en :  
Berechnet Gefunden 

CI . . . . . . . . . . . . .  16'2 15"7 

Divanillidenchinolins~,uredihydrazid. 

Fe ine  N/~delchen aus  ve rd f i nn t em Alkohol .  S c h m e l z p u n k t  

252 ~ u n t e r  Z e r s e t z u n g .  

0.0987 g- gaben 0" 0975 q Ag J. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet Gefunden 

CH30 . . . . . . . . . .  13'3 13"0 

28 ~ 
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UnlSslich in kaltem Wasser ,  Alkohol und Amylalkohol, 
leichtlSslich in der W/trme. 

6. D e r i v a t e  d e r  C i n c h o m e r o n s ~ u r e .  

Die bisher beschriebenen Hydrazide  sind ziemlich be- 

stS.ndige Substanzen,  die selbst yon S/iuren und Alkalien nicht 
momentan  verseift werden. 

Wir  waren daher erstaunt, bei der in der gewohnten  Weise 
ausgeft ihrten Einwirkung von Hydraz inhydra t ,  und zwar sowohl 

wenn wir den Cinchomerons~turedimethylester  mit wenig 
Alkohol und Hydraz inhydra t  erwfirmten, als auch, wenn wit  

die Komponenten  in der KS.lte miteinander  schtittelten, ein 
Produkt  zu erhalten, das nicht die Eigenschaften des erwarteten 
Dihydrazids besafi. 

Das Reakt ionsprodukt  bildet, aus 70prozent igem Alkohol 
umkrystallisiert,  gelbliche Ng.delchen, die in Wasse r  leicht 

16slich sind und in wS.sseriger L6sung mit verdfinnter Salzs/iure 

versetzt  einen fast farblosen, chlorfreien, unlSslichen Nieder- 
schlag liefern. 

Die nahel iegende Erkl/irung, dab es sich um das H y d r a z i n- 
s a l z  d e r  H y d r a z i d o s S . u r e  

//~'--COONH.NH. i//N~--CONHNH~ 
] ' , "  " oder 

N I. )--CO--NHNH:~ N I~/--COONH2NH2 

handle, wurde zur GewiBheit, als sich die mit Salzs~.ure oder 
Essigsiiure gef/illte Substanz als titrierbare einbasisehe S/iure 

erwies, und das ursprtingliche Produkt  mit Kali in der Kiilte 
momentan Hydrazin  abspaltete. 

Auch die Analyse des Hydrazinsalzes  ergab den der 
Formel entsprechenden Wert .  

0' 0692 g" lieferten bei 743 mm b und t ~ 19 ~ 20" 5 c~ a feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . .  32'9 33"3 

Die mittels Salzs~iure in Freiheit gesetzte Hydrazids/ iure 
wurde mit Wasser  bis zum Verschwinden der Chlorreaktion 
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ausgewaschen,  getrocknet  und ohne weitere Reinigung mit 

Phenolphthale'in als Indikator titriert. 

o. 1638 g" verbrauchten 9' 3 c t u  a Lauge vom Index 0" 10025. 

Daraus ergibt sich das 

Molekulargewicht . . . . . . . . . . .  176 
Berechnet ftir CvHvNaO a . . . . . .  181 

Was  d i e  Konstitution dieses Produktes anbelangt, so 

deutet seine Schwerl6slichkeit daraui, dat3 sich die Carboxyl- 

gruppe in der 7-Stelle befinde; wir m6chten sie dementsprechend 

als 
COOH 

~ --CONHNHe 

\ /  
N 

formulieren. Nattirtich ist es auch m6glich, dab die Substanz 

die isomere Formel besitzt. 

Erhitzt  man das Hydrazinsalz  oder die Hydrazids/iure, so 

beobachtet  man in beiden FS,11en bei 365 bis 370 ~ yon Zer- 

se tzung begleitetes Schmelzen. F/_ihrt man den Versuch in 

gr/S13erem Mal3stabe aus, so konstatiert man, dal3 im ersteren 

Falle Hydrazin  und Wasser,  im letzteren nur Wasser  ab- 

gespalten wird, w/ihrend das Reaktionsprodukt ein nut schwach  

gefg.rbter, sublimierbarer K6rper ist. 

Krystallisiert man letzteren aus Essigsgure urn, oder besser, 

1/3st man ihn ira Ammoniak,  was /iu6erst leicht erfolgt, filtriert 

yon etwas Kohle, und f'allt mit Essigs/iure aus, so erhS.lt man 

kleine, schwach gelbliche oder auch ganz farblose N/idelchen, 

die ihrer Ents tehungsweise  und der Analyse nach als das 

zyklische Monohydrazid  der Cinchomerons/iure 

CO 

co  
anzusprechen sind. 
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0 ' 0886g"  ergaben bei 748 m m b  u n d l  ~ 18 ~ 20 c m  a feuchten Stickstoff. 

In 100 Tei len:  
Bereehnet  Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  2 5 ' 8  ~  

Wie .schon weiter  oben erw~ihnt, liegt hier die Subs tanz  

vor, yon der B l u m e n f e l d  glaubt, sie als Oxyda t ionsprodukt  

der Cinchomerons/ iure mit Hypobromi t  erhalten zu haben. Ein 

Vergleich der E igenschaf ten  beider Subs tanzen  schliel3t jeden 

Gedanken  an Identitat  aus. 

S u b s t a n z  y o n  B l u m e n -  

f e ld :  

Schmelzpunkt :  fiber 380 ~ 

ungeschmolzen .  

Schwach sauer,  wird nut  

yon ziemlich konzent r ie r tem 

Ammoniak  aufgenommen.  

In den organischen LS- 

sungsmit te ln  selbst in der 

Siedehitze nahezu  unlSslich. 

C i n c h o m e r o n s ~ u r e -  

h y d r a z i d :  

Schmelzpunkt :  365 ~ 

Stark sauer, wird schon 

yon ganz verdfmntem Am- 

moniak  momentan  gelSst. 

In heif~em Eisess ig  reich- 

lich 16slich. 

Demnach  ist die Vermutung  yon W e i d e l  und R o i t h n e r  

richtig, w o n a c h  der Blumenfe ld ' schen Subs tanz  die Formel  

CO 

x  /1\/co 
NH 

zuzuertei len ist. 

Wir haben  endlich noch die 

Einwirkung von Phenylhydrazin auf Ester der Pyridincarbon- 
s~iuren 

studiert. 
Dabei hat es sich gezeigt,  daft unter  den yon uns ge- 

wahl ten Reaktionsbediragungen nur  die in a.-Stellung befindliche 
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Carboxalkylgruppe in dem gewfinschten Sinne zur Reaktion 

zu bringen war. Wit  haben zwar auch beim Nikotins&ureester 
und, allerdings nur spurenweise,  auch beim Isonikotins~ture- 
ester die Bildung von Phenylhydraz id  durch die Bfilow'sche 

Reaktion nachweisen k6nnen, abet  die Isolierung eines reinen 
Reakt ionsproduktes  ist uns nut  bei der Pikolins~.ure und Di- 

pikolins~ure gelungen. 
Die ~-Reihe erweist  sich hier wieder, wie auch sonst  oft- 

mals, reaktionsf/ihiger als die isomeren Reihen. 

Pikolins~iurephenylhydrazid. 

7 \  

\ j - - c o - - x u x t I c ' a H 5  

N 

4 " 8 g  Pikolins~ture~.thylester wurden mit etwas mehr als 

der berechneten Menge Phenylhydraz in  1/2 Stunde lang in 
schwachem Sieden erhalten. Nach dem Erkalten erstarrte der 

Gef~.f3inhalt ifl kurzer  Zeit fast vollkommen. Es wurde abgesaugt  
und zweimal aus s iedendem Alkohol umkrystallisiert.  Sch6ne, 
farblose Nadeln von konstantem Schmelzpunkt  184 bis 185 ~ 
schwer 16slich in siedendem Alkohol. Die Substanz zeigt sehr 
sch~3n die Bfilow'sche Reaktion der S/iurehydrazide. 

0' 1048gY ergaben bei 749 m m b  und I : ~176 18"7 cm:; feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  19"7 20'0 

Dipikolins~turediphenylhydrazid. 
/ \  

C~ffIsNHNHCO iX, , / !  CONHNHC6H5 

N 

3 g Dipikolins/iuredimethylester wurden mit 3" 5 g Phenyl- 
hydrazin  2 his 3 Stunden lang im Olbad zum Sieden erhitzt, 
hierauf das Reakt ionsprodukt  mehrmals  aus s iedendem Alkohol 
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umkrys ta l l i s i e r t ,  bis der  S c h m e l z p u n k t  bei 244 ~ k o n s t a n t  blieb. 

Fas t  farblose,  feine Nadeln .  Die Bt i low'sche  Reak t ion  w a r  

posit iv.  

0" 0976  ff e r g a b e n  bei  750 m ~  b und t = 23 ~ 17" 5 cm "~ feuchten  St izkstoff .  

In 100 Te i l en :  
Bercchnet Gefunden 

N . . . . . . . . . . . . . .  20' 2 20" i 


