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0bet  Derivate der Lutidins/iure und das 
~.~,-Diaminopyridin. 

Dritte 1)Iitteihng fiber Diamine der Pyridiareihe 
VOD. 

Hans  Meye r  und Hans  Tropsch .  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitiit Prag, 

(Vorgelegt in der Sitzung am I1. Dezember I913.) 

in For/setzung der Studien tiber Diamine der Pyridinreihel 

haben wir die Darstellung des ~7-Diaminopyridins aus Lutidin- 

s~iure unternommen. 

Wir haben zur 

Dars te l lung der Lutidinsiiure 

den von W e i d e l  und H e r z i g  ~ angegebenen W e g  der Oxy- 

dation geeigneter Fraktionen yon Pyridinbasen mit Permanganat  

gew/ihlt und konnten durch Modifizieren des Verfahrens nicht 

nur die DarsteIlung der S/iure vereinfachen, sondern auch die 

Reinheit des so erh~iltlichen Produktes erheblich steigern. 

W e i d e l  und H e r z i g  haben bekanntlich zur Gewinnung 

der Lutidins~iure und Isocinchomerons~ture die Tier6Ibasen- 

fraktion 150 bis 170 ~ verwendet und darin ungeffihr gleiche 

Mengen der beiden die Dicarbons/iuren liefernden Lutidine 

gefunden. Das yon uns verwendete Ausgangsmaterial, das 

,>Hochpyridin<<, das in der Technik  zum Reinigen des Roh- 

:t Hans M e y e r  und Ma l l y ,  Monatshefte fiir Chemie, 33, 393 (1912). - -  

Hans Meyer und Staffen, ebenda, 34, 517 (1913). 
Monatshefte fiir Chemie, 1, 4 (1880). 
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anthracens dient, enth/ilt in den entsprechenden Fraktionen 
wesentlich mehr ~zT-Lutidin , doch haben auch wit erhebliche 
Mengen der ~l-Pyridindicarbons/iure erhalten kSnnen. 

Das Hochpyridin enth/ilt Kohlenwasserstoffe, namentlich 
Naphthalin und Pyrrolbasen. Trotzdem versuchten wir, und zwar 
mit Erfolg, ohne besondere Reinigung, NoB dutch Fraktionieren 

zu einem ftir die Oxydation tauglichen Ausgangsmaterial zu 

gelangen. Die Basen wurden zun~ichst durch mehrt/igiges 

Stehenlassen fiber festem ~tzkali gut getrocknet, was ftir die 

Erlangung verl/if31icher Siedepunkte unerl/il3lich ist. 1 Dabei 

schieden sich auch reichliche Mengen dunkler schmieriger 

Verunreinigungen ab. Die abfiltrierten Basen wurden zun~ichst 
aus einer Kupferblase von 2 l Inhalt, dann aus einem Einliter- 
Schottkolben unter Anwendung eines Sydney Youngschen Frak- 

tionieraufsatzes mit vier Kolonnen destilliert. 

Aus I0 l Hochpyridin wurden durch achtmaliges sorg- 

f~iltiges Fraktionieren 0"7 l vom Siedepunkte 156 bis 158 ~ und 

0"5 l yore  Siedepunkte 158 bis 160 ~ erhalten. Die Fraktionen 
wurden getrennt verarbeitet, ergaben aber, wie zu erwarten 

war, dasselbe Resultat. 

Die Oxydation wurde in zirka 30 1 fassenden TSpfen aus 
verzinntem Eisenbiech durchgeffihrt, die mit einem aufschraub- 

baren, durch Gummiringe gedi'chteten Deckel, auf den ein Rfick- 
flul3kfihler aufgesetzt war, versehen waren. 

Entsprechend der Vorschrift yon W e i d e l  und H e r z i g  
wurden in die auf 60 bis 70 ~ erw/irmte LSsung von 900g  

Kaliumpermanganat in 14l Wasser 150g Lutidin durch den 
Ktihler einfliei3en gelassen. Nachdem die Reaktion sich gem/ii3igt 

hatte, wurde zum schwachen Sieden erhitzt und damit fort- 
gefahren, bis die Farbe des Permanganats vollst/indig ver- 

schwunden war. Die Operation dauert im ganzen 2 bis 
3 Stunden. 

Nach dem Erkalten und Absitzenlassen des Braunsteins 
wurde filtriert, der Braunstein in tiblicher Weise energisch aus- 
gekocht und schliel31ich abgeprel~t. Das Auskochen des Braun- 
steins geschieht am besten dutch einen Dampfstrom. 

1 Bert. Ber., 12, 1991 (1879), Anmerkung. 
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Nach dem Konzentrieren der Flfissigkeiten auf ein kleines 
Volumen im Kohlendioxydstrom und nochmaligem Filtrieren 
wurde in einem aliquoten Teile der LSsung eine Kalium- 
bestimmung vorgenommen, auf Grund deren die berechnete 
Menge Schwefels/iure zugesetzt wurde. 

Die Kaliumbestimmung lehrt, daft man trotz des wieder- 
holtel~ Auskochens und Pressens nut zirka 66% des in der 
L6sung vorhanden geweaenen Kaliums als Carbonat und 
organisches Salz extrahieren konnte. 

Beim Zusatz der Schwefe!s/iure wurde meist ein fein- 
krystallinischer Niederschlag erhalten, der sich als ziemlich 
reine Isocinchomerons/iure erwies. Das Filtrat, inn Vakuum zur 
Trockn~ gebracl~t, kann mit 80prozentigem Alkohol extrahiert 
werden. Bequemer li~13t sich das KaliumsuIfat und genfigend 
vollst/indig entfernen, wenn man, ohne emzudampfen, mit 
96prozentigem Alkohol f/illt. 

Die alkoholische L6sung der Pyridincarbons~iuren wird 
vom LSsungsmittel befreit, mit Wasser ausgekocht, unlSslich 
zurfickbleibende Isocinchomerons/iure und eventuell Isonicotin- 
s/iure abfiltriert und in die kochende LSsung so lange ge- 
pulvertes Bleiweil3 eingetragen, bis keine Kohlendioxydentwick- 
lung mehr bemerkbar ist und Lackmuspapier nur mehr ganz 
schwach gerStet wird. 

Man filtriert heit3, kocht die ungelSst zurfickbleibenden 
Salze der Pyridincarbons/iuren wiederholt mit Wasser  aus und 
entfernt dadurch m6glichst grfindlich die mitgerissenen Blei- 
salze der Monocarbons/iuren, cleren voltst/indige Abwesenheit 
ftir die Isolierung der Lutidins~iure, wie sp/iter gezeigt werden 
wird, notwendig ist. 

Besser als nach W e i d e l  und H e r z i g  mit Schwefelwasser- 
stoff werden nun die gereinigten Bleisalze durch Kochen mit 
Salzs~iure zerlegt, vom ausgeschiedenen Bleichlorid abfittriert, 
wiederholt mit Wasser  eingedampft und die jedesmal abge- 
schiedenen Pyridindicarbons/iuren abgetrerm t. Den Rest von 
Bleichlorid, den dieselben noch enthalten, entfernt man mittels 
Schwefelwasserstoffs, konzentriert das Filtrat und l~il3t mehrere 
Tage stehen, saugt die ausgefallenen Krystallisationen ab, liil3t 
die Lauge, die rStlich gef/irbt ist, wieder stehen usf. 
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In summa wurden ungefghr die gleichen Ausbeuten an 
DicarbonsS.uren erhalten wie yon W e i d e l  und H e r z i g  aus 

dem animalischen Teer,  nur war  der Gehalt des Gemisches,  
wie schon erw/lhnt, wesentl ich reicher an Lutidins/lure. 

\ V e i d e l  und H e r z i g  trennten die ~-~(" und die ~J-Di-  
carbons/lure durch Auskochen mit Wasser ,  in dem die Iso- 

cinchomerons/ iure wesent l ich schwerer  l~Sslich ist. Wie wit  

gefunden haben, I/lf3t sich nach diesem Verfahren zwar reine 

Isocinchomerons&ure, nicht aber reine Lutidinstiure erhalten, da 

die sehr starke Lutidins~ure stets eine gewisse Menge ihrer 

Isomeren in L~3sung h~lt. Die von den beiden Fo r schem 
erhaltene S/lure war denn auch niemals ganz rein, wie aus 

dem angegebenen Schmelzpunkt  und der Beschre ibung (weil3e 
kreidige Nadeln) und der Eisenoxydulsa lzreakt ion (intensive 

Rotf/lrbung, die der Eisenrhodanatreakt ion sehr /lhnilch ist) 
hervorgeht.  

Wie an dieser Stelle erw~hnt sei, haben auch alle unsere 
anderen Vorg~nger keine vollkommen reine Lutidins/lure in 

H/inden gehabt;  die reinste bis jetzt  dargestellte Sfi.ure haben 
L a d e n b u r g  und R o t h  t aus einem ~.-i-Lutidin erhalten, das sie 

aus dem ~uecksi lbersalz  regeneriert  hatten. Ihre S/lure bildete 

,,bei sorgf/lltigem Arbeiten sch6ne, silbergl~inzende, zarte, farb- 

lose Krystallblgtttchen,, die eine r6tlichgelbe Eisenreakt ion 

gaben und bei 235 ~ schmolzen,  gel weniger  sorgf/lltigem 
Arbeiten wurde ein mikrokrystal l inisches glanzloses Pulver 

vom Schmelzpunkt  220 ~ erhalten, das intensiv blutrote Eisen- 
reaktion zeigte. 

Wi t  haben in der Oberf/.'lhrung der beiden Pyridindicarbon- 

s/luren in ihre Methylester  ein Mittel zu ihrer vollst~indigen 
T r e n n u n g  gefunden, da es sieh erwies, da6 der Isocinehomeron- 
s/lureester in kaltem Methylalkohol nahezu unl~3slich ist, wEhrend 
der Lutidins/lureester darin ~uflerst leicht 16slieh ist. 

Die auf Grund dieses Verhaltens getrennten Methylester  
lassen sich durch Umkrystal l is ieren leieht vollst/indig reinigen 
und durch Verseifen in die S~uren tiberftihren. 

1 Berl. Ber., 18, 914 (1885), Ann. 2,t2", 37 (1888). 
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Zur Darstellung der Ester werden j e 4 0 g  der bei 100 ~ 
getrockneten Dicarbons~turen mit 160g konzentrierter Schwefel- 
s~iure und l '60g absoluten Methylalkohols 3 bis 4 Stunden am 
Wasserbad unter R~ckflul]ktihlung erw~irmt, der abgek~hlte 
Kolbeninhalt in Eiswasser gegossen, mit gepulverter Krystall- 
soda fibers/ittigt und mit Chloroform ausgeschfittelt. 

Nach dem Abdestillieren des LSsungsmittels erstarrt das 
Estergemisch beim Erkalten in Iangen Nadeln. Die Ausbeute 
betr/igt 85 bis 900/0 . 

Das Produkt wird mit kaltem Methylalkohol verrieben. Der 
ungel6st zurCmkbleibende Isocinchomerons/iureester zeigt nach 
einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den richtigen 
Schmelzpunkt 164 ~ und wurde mit einem yon Hans M e y e r  
und S t a f f e n  dargestellten Pr/iparat aus Aldehydcollidin identi- 
fiziert. 

Lutidinsiiuredimethylester. 

Die methylalkoholische L6sung, die vom Isocinchomeron- 
s~tureester abfiltriert worden war, wurde zur Trockne gebracht 
und der rasch erstarrende R~ckstand aus Petrol/ither bis zur 
Schmetzpunktskonstanz umkrystatlisiert. 

Er bildet zentimeterlange, glg.nzende, geruchlose Nadeln 
vom Schmelzpunkt 58 ~ Schon in der K/ilte leicht 16slich in 
den Atkoholen, Aceton, ~ther und Chloroform. Beim Erw/irmen 
16st er sich auch in Wasser, Petrol/ither und Benzol. Er besitzt 
intensiv bitteren, chininartigen Geschmack~ ~ 

0" 1334 g" gaben 0" 3209 3" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet 

fiir CgH9OcN 

CH a . . . . . . . . . .  31" 8 

Gefunden 

31 "8 

1 Die Ester der iibrigen Pyridindicarbonsiiuren sind geschmacklos. Der 
Lutidinsguredimethylester ist auch dutch eine merkwtirdige Farbenreaktion 
ausgezeichnet. Versetzt man seine methylalkoholische L6sung mit Ferrosulfat, 
so tritt die violettrote Fg.rbung der S~,ure auf, Dunstet man den Alkohol ab 
oder verdfinnt man mit Wasser, so verschwindet die Fiirbung, die also nicht 

dutch Verseifung hervorgerufen sein kann. 
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Aut3er auf die beschriebene Art kann man  den Ester auch 
tiber das Chlorid mittels Thionylchlorid darstellen. 

Wir haben ihn auch aus einer Lutidinsiiure bereitet, d ie  
wir nach B/Str inger 1 aus UVit6ninsiiure, respektive Pikolin. 
carbons~iure erhalten hatten. 

Die Ester stimmten, wie vorauszusehen war, i n  allen 
Eigenschaften vollkommen tiberein. 

Lutidinsi iure.  

Versucht man, die S/iure mittels Alkali aus dem Ester 
durch Verseifung abzuscheiden, so begegnet man der Schwie- 
rigkeit, sie aschefrei zu erhalten. Es empfiehlt sich daher, den 
Ester mittels Sg.uren zu verseifen. 

Kocht man ihn mit doppeltnormaler Salzs/iure 4 Stunden 
lang am RCtckfluf3k/ihler, so ist sicher alles verseift. Man dampft 
dann wiederholt mi t  Wasser ab und erh~iit dadurch reine 
Lutidins/iure, die nut in konzentrierter Salzstiure Nadeln des 
Chlorhydrates zeigt, auf Wasserzusatz aber infolge yon Hydro- 
lyse in Freiheit gesetzt wird. : : 

Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser erh~ilt man die 
Stiure in perlmuttergl/inzenden B!~ittchen, die zu Rosetten ver- 
einigt zu sein pflegen. 

Der Schmelzpunkt liegt wesentlich h6her, :als in der 
Literatur angegeben ist, n/imlich bei 248 bis 250 ~ . . . .  

Die Lutidins/iure krystallisiert mit einem Molekiil Wasser, 
das bei 100 ~ entweicht. 

0" 2944 g verbrauchten 31" 69 c m  a ~*/so Bariumhydroxyd. 

Molekulargewicht . . .  

Berechnet ftir 
CTHsO4N -l-- H20 Gefunden 

18;" 1 185"8 

Die reine S/iure ist in kaitem Wasser durchaus nicht so 
ieicl~t 15slich, als frtiher angenommen wurde. Eine in der Hitze 
ges/ittigte L6sung wurde nach dem Abkiihlen auf  25" filt:riert 

z BerI. Ber., i 4 ,  68 (1881). 
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und das Filtrat titriert. Die so erhaltene Zahl mul~ a l so  das 

Maximum der LSslichkeit bei 25 ~ repr~isentieren. 

7" 1893 g der LSsung verbrauchten 3" 85 c~ an/: 0 Bariumhydroxyd. 

Bei Zimmertemperatur  15sen also 100crn ~ Wasse r  0 " 4 5 g  

wasserfreier Lutidins~iure. Die Reaktion mit Ferrosalzen,  welche 

die nicht sorgf~ltig gereinigte S/iure in ausgezeichneter  Weise 

und intensiv blutrot zeigt, besitzt  die reine S/hire zwar  auch,' 

aber die F/irbung ist sehr viel schw~icher und nut  gelbrot, yon 

der Nuance  einer BichromatlSsung. 
Dies gilt jedoch nur, wenn man die Reaktion, wie tiblich, 

mit w ~ i s s e r i g e n  L6sungen ausftihrt. In a l k o h o l i s c h e r  

(methyl- oder /ithylalkoholischer) LSsung erh~ilt man dagegen 
eine sehr intensive violettrote F/irbung, 

Wie wir beobachtet  haben, ist auch bei den anderen 

z.-substituierten Pyridinderivaten, die die Skraup 'sche Reaktion 
zeigen, die F / i rbung  in  alkoholischer LSsung viel starker und 

der Farbton gegen violett mu verschoben.  

D i e  Reaktion wird am besten so ausgefiihrt, dab man zu 
der. a lkohol ischen LSsung der S/lure ein Kryst/illchen Mohr- 

schen Salzes ffigt. 

Lutidins~iurechlorid. 

V o i g t  1 hat Phosphorpentachlor id  auf die Lutidins~iure 
einwirken lassen und dabei ein Produkt  erhalten, das er, ohne 

diese Angabe auf  analytische Daten zu sttitzen, ftir das Chlorid 
der Lutidins~iure erkl~irt. Dieses Produkt, tiber dessen Eigen- 
schaften keine n/iheren Mitteilungen gemacht  werden, schmilzt 

bei 203 ~ ~also, wie Vo ig t  selbst bemerkt, auffallend hoch, 

m e h r  als 100 ~ hSher als sonst die Chloride der Pyridin- 
dicarbons/iuren. 

Nun haben Hans M e y e r  und T u r n a u "  zeigen kOnnen, 

daft das Chlorid der Chinaldins/iure dimorph ist und in einer 
stabilen, hochschmelzenden,  schwerlSslichen Form, die yon 
Hans M e y e r  3 aufgefunden worden ist, und in einer labilen, von 

:t Ann., 228, 54- (1885). 
:~ Berl. Be:'., 42, 1163 (1909). 

Mon. f. Chem., 25, 1199 (1904). 
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B e s t h o r n  und Ibete  t entdeckten leichtlSslichen und niedrig- 
schmelzenden auftritt. 

Zu diesem bisher einzigen Falle von Dimorphie bei der- 
artigen S/iurechloriden haben wir, wie in der folgenden Mit- 
teilung berichtet wird, ein GegenstClck bei der Dinicotins~iure 
gefunden; wir haben daher, nachdem uns die Einwirkung yon 
Thionylchlorid aufLutidins/iure ein niedrigschme!zendes Chlorid 
ergeben hatte, auch hier analoge Verh/iltnisse vermutet. 

Es hat sich aber herausgestellt, daB, wenigstens unter den 
von uns gewfihlten Bedingungen, das Phosphorpentachtorid 
kernchlorierend wirkt," so dal3 aller Wahrscheinlichkeit nach 
das Produkt von Voigt ,  das in reiner Form zu erhalten uns 
Clbrigens nicht gelungen ist, als Chlorlutidins~iurechlorid anzu- 
sprechen sein wird. 

Zu einem Teite Lutidins~iure wurden vier Teile P h o s p :h o r- 
p e n t a c h l o r i d  gegeben. Es teat unter Erw~irmung und Ver- 
fltissigung lebhafte Reaktion ein. Es wurde noch einige Zeit 
digeriert, dann das Phosphoroxychtorid abdestilliert und mit 
Benzol ausgekocht. Da der Rtickstand keine Neigung zum 
Krystallisieren zeigte, wurde er mit Methylalkohol umgesetzt 
und der entstandene Ester mit Chloroform aufgenommen. Das 
nach dem AbdestilIieren des L(Ssungsmittels zurtickbleibende 
01 erstarrte nach ein{gem Stehen zum gr613ten Teile. Nact~ dem 

Abpressen auf Ton wurde in heil3em Petrol~ther gel6st, welcher 
beim Erkalten Nadeln ausfallen lieI3, die bei 117 ~ schmolzen 
und chlorhaltig waren. 

Aus dem Filtrate krystatlisierte nach einiger Zeit Lutidin- 
s/iuremethylester aus. Da es nicht gelang, den chlorierten Ester 
vollkommen zu reinigen, w.urde er durch Kochen mit doppelt- 
normaler Salzs/iure verseift. Das resultierende S/iuregemisch 
lief3 einen Gehalt an Lutidins~iure erkennen, abet nach dem 
m6glichst vollkommenen Abtrennen derselben war die zurtick- 
bleibende Chlorlutidins~iure noch immer nieht rein, wie aus der 
Titration und der ChlorbeStimmung hervol:ging. 3 

1 Berl. Ber., 38, 2127 (1905); BerI. Bet., 39, 2330 (1906). 
Wie auch auf Pikolins~iure, siehe S e y f f e r t h ,  J. pr. 34, 252,262, (1886). 

3 Mol. Gew. 193 durch Titration und 13"10/o C1. 
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Wegen  Materialmangels wurde die Untersuchung in diesem 

Stadium abgebrochen. 

T h i o n y l c h l o r i d  verwandel t  die Lutidins/iure sehr glatt 

in das Chlorid. 

Die in fiblieher Weise durch seehs- bis achtstfindiges 

Koehen beendete Reaktion ergab nach dem Abdestillieren des 

Thionylchlorids einen in tangen Nadeln anschiei3enden Rfick- 

stand, der in Benzol schon in der K/ilte leicht, in Petrol/ither 

schwerer  15slich war. Das C h l o r i d  schmilzt bei 54 bis 56 ~ , 

hat eigentiimlichen, nicht unangenehmen Geruch und ist gegen 

W a s s e r  ziemlich best/indig. SodalSsung wirkt erst beim Er- 

w/irmen verseifend. Mit Methylalkohol wird in energischer 

Reaktion und nahezu quantitativ der bereits beschriebene Ester 

erhalten. 

Wegen  der LeichtlSslichkeit gelang keine absolute Reini- 

g u n g  des Produktes, die Chlorbestimmung lieferte daher auch 

keine besonders scharf st immenden Zahlen. 

I. o. 1016 g-, nach Volh ard titriert, verbrauchten 10'4 cm 3 n/10 Silbernitrat 
und 2" 0 cma n/10 Rhodanammonium. 

II. 0' 3114g verbrauchten 34" 6 c~ s n/i 0 Silbernitrat und 8" 0 c1~ 3 n/10 Rhodan- 
16sung. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir Gefunden 
CTH302NC12 

I II 
�9 C1 . . . . . . . . . .  34'8 2 9 " 3  3 0 " 3  

Lufidins~iurediamid. 

CONH 2 
/ \  
i i 

H2NOC ~ /  

N 

5 g Lutidins~iuredimethylester wurden mit 20 c ~  ~ konzen-  

trierten Ammoniaks  fibergossen und 12 Stunden bei Zimmer- 

temperatur stehen gelassen. Dann wurde d a s  Ammoniak auf 

dem Wasserbade vertrieben und alas a u s g e s c h i e d e n e  Amid 

abfiltriert. Durch Konzentrieren der Mutterlauge wurden noeh 
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kleine Mengen davon gewonnen.  Die Ausbeute  ist nahezu 
quantitativ. Das Lutidins/iureamid ist. in den gebr~iuchlichen 
organischen LSsungsmitteln unlSslich; nur  Amylalkohol  und 

Nitrobenzol nehmen es in der W/irme auf. 
Aus heil3em Wasse r  kann es bei vorsichtigem Arbeiten 

unverseift  umkrystal l is iert  werden;  man erh/tlt es so in schSnen 

seidenglfinzenden Nadeln, die bei 254 bis 255 ~ schmelzen. 

0" 1604o-O" gaben bei der Besfimmung nach Dumas 35' 6 cm ~ feuchten Stickstoff 
(16 ~ und 746 mm)i 

In 100 Teilen:  
Berechnet flit 

C7H702N 3 Gefunden 

N . . . . . . . . . .  2 .5 2 .3 

Lutidins~iuredihydrazid. 

CONHNH~ 
/ \  
i 

N 

Zur alkoholischen LSaung von 3 0 g  12utidins~iuredimethyl- 
eater fiigt man 2 0 g  Hydrazinhydrat .  Die Fltissigkeit f~irbt sich 
meist sofort gelb und nach einiger Zeit scheidet  sich das 
Hydraz id  ab. Nach 24stt indigem Stehen wird dasselbe ab- 

gesaugt  und mit Alkohol gewaschen.  
Das Rohprodukt  ist geIblich geftirbt und (wahrscheinlich 

durch geringe Mengen sekund/irer  symmetr ischer  Hydrazide)  
verunreinigt,  wie daraus hervorgeht,  daft man erst nach mehr- 
maligem Umkrystall isieren aus verdi inntem Alkohol stimmende 

Analysenwerte  erh~ilt. 
Das reine Hydraz id  bildet feine verfilzte N/idelchen, die 

bei raschem Erhi tzen bei 256 ~ unter  Zersetzung schmelzen. In 
Methyl- und ~ thyla lkohol  ist es unlSslich, 15st sich dagegen 
teicht in heil3em Wasser,  Fehling'sche LSsung und ammoniaka-  
lische SilberlSsung werden reduziert,  letztere unter  Spiegel- 

bildung. 
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0" 1151 g" gaben  nach  D u m a s 36" 8 cmS feuchten Stickstoff (15 ~ und  730 ram). 

In 100 Teilen: 
Berechnet  ftir 

C7H902N 5 Gefunden 

N . . . . . . . . . .  85""9 35"8 

Dibenzallufidins~iuredihydrazid. 

Die w/isserige LSsung des Lutidins~turehydrazids wird mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Benzaldehyd geschfittelt, 
das gebildete Kondensationsprodukt abgesaugt und der tiber- 
schtissige Benzaldehyd durch Ather entfernt. Nach dem Um- 
krystallisieren aus w~sserigem Alkohol erh~tlt man die Dibenzal- 
verbindung in kleinen weifSen Krystallen yore Schmelzpunkt 
233 ~ die in Wasser  unlSslich, in Alkohol, Chloroform und 
Eisessig beim Erw/~rmen 15slich sin& 

0" 1800g" gaben  29" 2 c m  3 feuchten Stickstoff bei 17 ~ und  752 m#t. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

C2:tH~702N5 Gefunden 

N . . . . . . . . . .  18~'9 18"'5 

Di- (orthoehlor-) benzallutidins~iuredihydrazid. 

Das dem vorigen analog dargestellte Derivat wird nach 
dem Umkrystallisieren aus Eisessig in sch6nen, weif~en, zu 
Bfischeln vereinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 274 ~ erhalten. 
Es ist in den meisten L5sungsmitteln unlSslich. 

0 '  2087 g" gaben  naeh  C a r i u  s 0" 1383 g Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  f/Jr 

C21H1502NsC12 Gefunden 

C1 . . . . . . . . . .  16" 1 16"4 

Divanillidenlutidins~iuredihydrazid. 

Zur w~sserigen LSsung von 2 g  Lutidins~uredihydrazid 
werden 3" 2 g Vanillin, in warmem Wasser gelSst, gegeben und 
kurze Zeit gekocht. 

Chemie-Heft Nr. 2, 14 
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Das Kondensationsprodukt scheidet sich als gelbe Masse 

ab, die mit Alkohol und Ather gewaschen wird. Sie ist in den 

meisten Lbsungsmitteln unlSslich. Eisessig und Nitrobenzol 

nehmen die Substanz zwar in der Hitze auf, lassen sie aber 
beim Erkalten amorph ausfallen. 

Das Produkt konnte daher nicht besonders gereinigt 
werden. Es f/irbt sich gegen 150 ~ unter Sintern orange und 
schmitzt bei 260 ~ 

Die Methoxylbestimmung lieferte ann~hernd den erwarteten 
Wert. 

~). 18432" gaben 0" 1985g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

C~3HslO~N 5 Gefunden 

CH30 . . . . . . .  13" 4 t4 '  2 

Die farblosen oder schwach farbigenKondensationsprodukte 
der Oxyaldehyde mit Pyridincarbons~iurehydraziden zeigen, wie 

Hans Meyer ,  M a l l y  und S t a f f e n  nachgewiesen haben, mit 
S~uren und Basen starke Halochromie. 

Auch das Kondensationsprodukt des Vanillins und des 

Lutidins~iuredihydrazids wird, mit Salzs~iure tibergossen, in- 

tensiv rot. Setzt man vorsichtig Ammoniak hinzu, so tritt 

zun/ichst Entf~irbung ein und bei weiterem Zusatze des Ammo- 
niaks wieder intensive Rotf~.rbung. 

Lutidinsiiurediazid. 

Dieses Produkt wird am besten nach der folgenden Vor- 
schriff erhalten. 

16g Lutidins~iuredihydrazid werden in 80 c ~  3 doppelt- 
normaler Salzs/iure unter Eisktihlung gel6st und mit 600 bis 
800 c m  3 Eiswasser verdtinnt. Dazu 1/if3t man langsam und 

unter gutem Rtihren eine konzentrierte Lbsung von 16 g Kalium- 
nitrit fliel3en. Nach einigen Augenblicken scheidet sich das 
Azid als weit3er, schaumiger, auf der L6sung schwimmender 
Niederschtag ab, der nach kurzem Stehenlassen abgesaugt und 
~mit kaltem Wasser gewaschen wird. Hierauf wird das Azid 
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auf Ton abgeprel3t und im Vakuumexsikkator fiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. 

Aus ~ther kann es umkrystallisiert werden. Es zersetzt 
sich beim raschen Erhitzen bei 98 ~ Am Platinspatel erhitzt, 
explodiert es unter schwacher Detonation. Es ist nicht merklich 
flfichtig, der Azidstaub reizt aber die Nasenscbleimbaut sehr 
heftig. Am Lichte f/irbt es sich rot. 

Die Analyse gab, in Anbetracht der Zersetzlichkeit der 
Substanz, ein befriedigendes Resultat. 

0 '  0991 g" lieferten 37" 3 c m  3 feuchten Stickstoff bei 18 ~ und 738 #~m. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CTHaO2N 7 Oefunden 

N . . . . . . . . . .  45"2 42"0 

~., 7-DiS, thylurethylpyridin.  

Das gepulverte Azid wird mit der achffachen Menge 
absoluten Alkohols am Rfickflul3kfihler bei aufgesetztem Chlor- 
calciumrohr gekocht, bis die Stickstoffentwieklung aufgehSrt 
hat, was nach 3 bis 4 Stunden der FalI zu sein pflegt. 

Hierauf wird ein Tell des Alkoh()ls abdestilliert, von ge- 
ringen Verunreinigungen abfiltriert und erkalten gelassen. Das 
a, 7-Di~thylurethylpyridin scheidet sich in Nadetn ab. Aus tier 
Mutterlauge lassen sich dutch Zusatz von Wasser noch geringe 
Menge der Substanz gewinnen. 

Dutch mehrmaliges Umkrystallisieren aus 80prozenfigem 
Alkohol erh/ilt man das Urethan in Form schSner wei~er 
Nadeln, die bei 170 ~ schmelzen. 

Es ist in heifiem Alkohol leicht, in Wasser nicht 15slich. 

0'2325g" gaben nach D u m a s  34"7 cm ~ feuchten Stickstoff (22 ~ und 

741 ~nm). 

O' 2 ! 8 5 g  gaben bei der Athoxylbesfimmung 0 '4081 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet ffir 

CnH1504N~ Gefunden 

N . . . . . . . . . .  16"6 16"4 

C2H50 . . . . . .  35' 6 35" 8 
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a ,  7-Diaminopyridin. 

NH~ 

' x ~ !  ---NH~ 

N 

Wird das a, 7-Dig.thylurethylpyridin mit konzentrierter Jod- 
wasserstoffs/iure gekocht und hierauf die LSsung eingeengt, so 
scheiden sich beim Erkalten zentimeterlange Nadeln des Jod- 
hydrats des D i amino  pyr i  d in s ab. Diese in gleicher Art vom Jod 
zu befreien, wie es beim a~/-Diaminopyridinjodhydrat gelungen 
ist, verhindert die LeichtlBslichkeit der Substanz in absolutem 
AlkohoI. Da auch andere Versuche, das Salz in analysenreine 
Form zu bringen, fehlschlugen, haben wir die alkalische Ver- 
seifung, wie sie von Amos  1 und Hans M e y e r  und Mal ly  2 aus- 
gearbeitet worden ist, auchhier mit Erfolgin Anwendunggebracht. 

In die siedende LBsung von 3 " 5 g  Urethan in 50crn ~ 
Alkohol wird eine LSsung yon 4 g  A_tzkali in 5 cm ~ Wasser 
und 20 c m  ~ Alkohol gegossen. Die Fliissiglteit f~irbt sich gelb- 
grtin und nach kurzem Kochen tritt reichliche Salzabscheidung 
ein. Das  Reaktionsprodukt, aller Wahrscheinlichkeit nach ein 
Carbamat, etwa der Fo/mel 

NH. COOK 
/ \  

i ~ )  NH.COOK 

N 

wird nach dem Verjagen des Alkohols mit Salzs~iure zerlegt 
und sogleich wieder mit festem .~tzkali alkalisch gemacht. Man 
konzentriert die LSsung so weit als m6glich auf dem Wasserbad 
und r t i h r t -  ein Kunstgriff, der sich uns in /ihnlichen F/illen 
stets bew~ihrt hat - -  in den noch feuchten Krystallbrei ge- 
brannten Gips ein. 

Durch die Hydratisierung des letzteren wird die Masse 
vollkommen trocken und 1/iflt sich nunmehr pulvern und nach 

x Dissertation, Heidelberg 1902, p. 15. 
2 A.a.O. 
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l~ingerem Verweilen im Dampftrockenschrank mit tiber Natrium 
getrocknetem Benzol extrahieren. 

Die vollst/indige Trocknung der Masse ist notwendig, weil 
sich das in Wasser/iul3erst leicht 15sliche Diaminopyridin sonst 
nicht gut in das Benzol bringen 1/iBt, 

Das ~ 7 - D i a m i n o p y r i d i n  krystallisiert aus Benzol in 
schSnen, farblosen, leicht zerreiblichen B1/ittchen, die schon 
ohne weiteres Umkrystallisieren vollkommen rein sind und 
konstant bei 107 ~ schmelzen. 

Die Ausbeuten sind schwankend, betragen aber bis 700/0. 

I. 0" 1 6 1 0 g  g a b e n  0" 3 2 2 6 g  K o h l e n d i o x y d  u n d  0 " 0 9 8 5 g  W a s s e r .  

II. 0" 1063 g g a b e n  35" 0 cm 3 feuch ten  St icks tof f  bei  11 o u n d  754  ~ m .  

IlL 0 " 0 8 5 6 g  g a b e n  29" 5 cm~ feuch ten  S t icks tof f  bei  17 ~ u n d  743 r a m .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  Be rechne t  

~" - f/.ir C5HTN 3 
I II III  . 

C . . . . . . . . . .  5 4 " 7  - - .  - -  5 5 " 0  

H . . . . . . . . . .  6 "8  . . . .  6 ' 5  

N . . . . . . . . . .  - -  3 8 " 7  3 8 " 9  3 8 " 5  

Die bei der Elementaranalyse des ~7-Diaminopyridins 
resultierende Kohle erwies sich als sehr schwer verbrennlich. 

Das ~.7-Diaminopyridin ist in den meisten organischen 
LSsungsmitteln leicht, in Benzol schwer und in Petrol/ither gar 
nicht 15slich. Zwei Teile Wasser nehmen bei Zimmertemperatur 
drei Teile davon auf. An feuchter Luft zerfliet3t die Substanz. 
Im Vakuumexsikkator tiber Phosphorpentoxyd wird das Wasser 
wieder abgegeben und das Diaminopyridin krystallisiert dann 
in Nadeln aus. 

Es l/il3t sich mit Methylorange als Indikator scharf als ein- 
s/iurige Base titrieren. 

0" 2727 g" v e r b r a u c h t e n  24" 8 c m  3 ~/lo Salzs i iure .  Be rechne t  25"0 .  

Im Gegensatze zu dem gegen Licht und Luft reeht un- 
best/indigen a~t-Diaminopyridin ist die a,7-Verbindung sehr 
best/indig und h/ilt sich monatelange, ohne besondere Vorsichts- 
mal3regeln aufbewahrt, ganz unver/indert, wie tibrigens auch 
die tibrigen von uns studierten Metadiaminopyridine, das [~, ~r 
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und das yon Hans M e y e r  und Mal ly  zuerst dargestellte 
a, ~J-Diaminopyridin. 1 

Das aT-Diaminopyridin zeigt die Carbylaminreaktion ganz 
schwach. Fehling'sche LSsung wird nicht, ammoniakalische 
SilberlSsung erst beim Kochen reduziert. Mit Schwermetall- 
salzen gibt es Niederschlttge. 

Von den Salzen ist das J o d h y d r a t  schon erw/ihnt 

worden. 
Das B r o m h y d r a t  wird in Form langer Nadeln erhalten, 

wenn die bromwasserstoffsaure LSsung der Base eingeengt 
und erkalten gelassen wird. 

Es ist sehr leicht 15slich in Alkohol und ist hygroskopisch, 
wird abet tiber Phosphorpentoxyd im Vakuum wasserfrei er- 
halten. Das Salz schmilzt unscharf zwischen 145 und 175 ~ 

Die Analyse ftihrt zur Formel: (C~HTN3) 2 HBr. 

0'  1682 g" gaben 0" 2329 gr Bromsilber. 

In 100 Teilen" 
Berechnet Gefunden 

HBr . . . . . . . .  59~'7 5 ~ 7  

Die Titration mit Phenolphthalein als Indikator erweist die 
Substanz als Salz einer starken Base, da nut die e inem .~qui- 
valent entsprechende Menge Bromwasserstoff nachweisbar ist. 

0'  2124 2" verbrauehten 8" 2 c~n 8 ~/ lo  Bariumhydr~ Berechnet fiir e i n  BrH 7" 9. 

Mit P l a t i n c h l o r w a s s e r s t o f f s t i u r e  wird ein Salz er- 
halten, wenn die salzsaure LSsung der Base mit tiberschtissiger 
zehnprozentiger Platinchlorwasserstoffs~iure versetzt wird. Das 
Salz f~illt in goldgelben Nadeln aus, die, auf Ton geprel3t 
und mit Alkohol gewaschen, bei 224 ~ unter Zersetzung 

schmelzen. 

0" 1922 g hinterliefien beim Gltihen 0" 0597 g Platin. 

In 100 Teilen: 

Pt . . . . . . . . . .  

Berechnet Kir 

(C5HTN3) 2 H~Pt C16 Gefunden 

31.~. 1 31"1 

1 Siehe die folgende Mitteilung yon Hans M e y e r  und H. T r o p s c h .  
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Dieses C h l o r o p l a t i n a t  l~l~t sich aus Wasser  umkrystalli- 

sieren; es wird dann in langen orangeroten Nadeln erhal ten,  
die wesentl ich dunkler  sind als die Krystalle der nicht um- 
krystallisierten Substanz. Der Zerse tzungspunkt  ist derselbe. 

Da die M6glichkeit vorlag, daI3 das Salz beim Umkrystatl isieren 

eine Anderung der Zusammense tzung  erfahren habe, wurde 

noch eine Analyse ausgeftihrt. 

o. 1712g hinterlietlen beim Glfihen 0 '0532g" Platin. 

In 100 Teilen:  
Pt . . . . . . . . . .  31.1. 

Die Zusammense tzung  des Chloroplatinates ist also aucl~ 

nach dem Umkrystall isieren unver/indert. 

Das C h l o r a u r a t  f/illt in schSnen rotbraunen Nadeln aus, 

wenn man zu der salzsauren LOsung des ~.7-Diaminopyridins 
zehnprozent ige  Goldchlorwasserstoffs/4ure im l)berschuf3 hinzu- 

ftigt. Es wird auf Ton  geprel3t und im Vakuum getrocknet. Es 

schmilzt bei 183 ~ unter  Zersetzung.  

Man kann es zwar  aus warmem Wasser  umkrystallisieren, 

doch tritt dabei leicht Reduktion und Abscheidung yon metalli- 

schem Gold ein. In Methyl- und Athylalkohol ist das Chloraurat  
leicht 16slich. 

Die Analyse ftihrt zur Formel:  (C~H~Na) HAuCI~. 

o- 1734g hinterlie~3en beim Gltihen 0"0760g Gold. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Gefunden 

Au . . . . . . . . .  43" 9 43" 8 

Wie mit Platin- so auch mit Goldchlorwasserstoffs~ure 

reagiert  demnach das ~.7-Diaminopyridin als eins/iurige Base. 

B e n z o y l d e r i v a t .  Dutch Schiitteln von mit Kalilauge 
versetz ter  L6sung des Diaminopyridins mit Benzoylchlorid 
erhalten. Es empfiehlt sich, das Benzoylchlorid nur tropfen- 
weise zuzuse tzen  und die Ausscheidung immer ffir sich abzu- 
filtrieren. 

Zur  weiteren Reinigung 16st man das Rohprodukt  in wenig 

Alkohol und giet3t die alkoholische L6sung in sehr verdt innte 
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Kalilauge. Das  Derivat  scheidet sich dadurch  in feinverteilter 

Form amorph  aus  und geht  nach  mehrt / igigem Stehen in 

krystal l inische Aggregate  tiber. Auch beim Umkrysta l l i s ieren aus 

Alkohol f/illt das Benzoy l i e rungsproduk t  immer  zuers t  amorph  

aus  und wandel t  sich erst  allm/ihlich in farblose Nadeln urn. 

Der Schmelzpunk t  wurde  nach sechsma l igem Umkrysta l l i -  

sieren bei 191 bis 192 ~ gefunden. Das Derivat ist leicht lbslich 

in heil3em Alkohol  und in kal tem Aceton. In W a s s e r  ist es fast  
unlbslich. 

Die Analyse  ergibt  die Formel:  C19Ht~O2N 8. 

o. 1554gr gaben nazh Dumas 17"7 cm8 feuchten Stickstoff (16 ~ und 750 ram). 

In 100 Teilen:  
Berechnet Gefunden 

N . . . . . . . . . .  13"2 13" 0. 


