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Uber Derivate der Lutidinsdure und das
ay-Diaminopyridin.

Dritte Mitteilung iiber Diamine der Pyridinreihe

Hans Meyer und Hans Tropsch.
Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitdt Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1913.)

In Fortsetzung der Studien {iber Diamine der Pyridinreihe?*
haben wir die Darstellung des ay-Diaminopyridins aus Lutidin-
sdure unternommen.

Wir haben zur

Darstellung der Lutidinsdure

den von Weidel und Herzig? angegebenen Weg der Oxy-
dation geeigneter Fraktionen von Pyridinbasen mit Permanganat
gewdhlt und konnten durch Modifizieren des Verfahrens nicht
nur die Darstellung der Séure vereinfachen, sondern auch die
Reinheit des so erhéltlichen Produktes erheblich steigern.
Weidel und HerZig haben bekanntlich zur Gewinnung
der Lutidinsdure und Isocinchomeronsédure die Tierdlbasen-
fraktion 150 bis 170° verwendet und darin ungefdhr gleiche
Mengen der beiden die Dicarbonsduren liefernden Lutidine
gefunden. Das von uns verwendete Ausgangsmaterial, das
»Hochpyridine, das in der Technik zum Reinigen des Roh-

1 Hans Meyer und Mally, Monatshefte fiir Chemie, 33, 393 (1912). —
Hans Meyer und Staffen, ebenda, 34, 517 (1913).
2 Monatshefte fiir Chemie, 1, 4 (1880).
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anthracens dient, enthdlt in den entsprechenden Fraktionen
wesentlich mehr ay-Lutidin, doch haben auch wir erhebliche
Mengen der of8-Pyridindicarbonsdure erhalten kdnnen.

Das Hochpyridin enthdlt Kohlenwasserstoffe, namentlich
Naphthalin und Pyrrolbasen. Trotzdem versuchten wir, und zwar
mit Erfolg, ohne besondere Reinigung, blof§ durch Fraktionieren
zu einem fiir die Oxydation tauglichen Ausgangsmaterial zu
gelangen. Die Basen wurden zunichst durch mehrtdgiges
Stehenlassen iiber festem Atzkali gut getrocknet, was fiir die
Erlangung verldBlicher Siedepunkte unerldflich ist.! Dabei
schieden sich auch reichliche Mengen dunkler schmieriger
Verunreinigungen ab. Die abfiltrierten Basen wurden zunéchst
aus einer Kupferblase von 2 7 Inhalt, dann aus einem Einliter-
Schottkolben unter Anwendung eines Sydney Youngschen Frak-
tionieraufsatzes mit vier Kolonnen destilliert.

Aus 10/ Hochpyridin wurden durch achtmaliges sorg-
faltiges Fraktionieren 0-7 I vom Siedepunkte 156 bis 158° und
0:517 vom Siedepunkte 158 bis 160° erhalten. Die Fraktionen
wurden getrennt verarbeitet, ergaben aber, wie zu erwarten
war, dasselbe Resultat, ' ’

Die Oxydation wurde in zirka 30/ fassenden TOpfen aus
verzinntem Eisenblech durchgefiihrt, die mit einem aufschraub-
baren, durch Gummiringe gedichteten Deckel, auf den ein Riick-
fluBkiihler aufgesetzt war, versehen waren. ;

’ Entsprechend der Vorschrift von Weidel und Herzig
wurden in die auf 60 bis 70° erwidrmte Ldsung von 900 g
Kaliumpermanganat in 147 Wasser 150 ¢ Lutidin durch den
Kiihler einflieflen gelassen. Nachdem die Reaktion sich gemé&Bigt
hatte, wurde zum schwachen Sieden erhitzt und damit fort-
gefahren, bis die Farbe des Permanganats vollstdndig ver-
schwunden war. Die Operation dauert im ganzen 2 bis
3 Stunden.

Nach. dem Erkalten und Absitzenlassen. des Braunsteins
wurde. filtriert, der Braunstein in {iblicher Weise energisch aus-
gekocht und schliefflich abgeprefit. Das Auskochen des Braun-
steins geschieht am besten durch einen Dampfstrom.

1 Berl, Ber.,, 72, 1991 (1879), Anmerkung.
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Nach dem Konzentrieren der Fliissigkeiten auf ein kleines
Volumen im Kohlendioxydstrom und nochmaligem Filtrieren
wurde in einem aliquoten Teile der Losung eine Kalium-
bestimmung vorgenommen, auf Grund deren die berechnete
Menge Schwefelsdure zugesetzt wurde.

Die Kalilumbestimmung lehrt, dal man trotz des wieder-
holten Auskochens und Pressens nur zirka 669/, des in der
Losung vorhanden gewesenen Kaliums als Carbonat und
organisches Salz extrahieren konnte.

Beim Zusatz der Schwefelsiure wurde meist ein fein-
krystallinischer Niederschlag erhalten, der sich als ziemlich
reine Isocinchomeronsdure erwies. Das Filtrat, im Vakuum zur
Trockné gebracﬁt, kann mit 80prozentigem Alkoho!l extrahiert
werden. Bequemer 148t sich das Kaliumsulfat und genligend
vollstdndig entfernen; wenn man, ohne einzudampfen, mit
96prozentigem Alkoho! fallt.

Die alkoholische Losung der Pyridincarbonsiuren wird
vom Losungsmittel befreit, mit Wasser ausgekocht, unléslich
zuriickbleibende Isocinchomeronsdure und eventuell Isonicotin-
sdure abfiltriert und in die kochende Losung so lange ge-
pulvertes BleiweiB eingetragen, bis keine Kohlendioxydentwick-
lung mehr bemerkbar ist und Lackmuspapier nur mehr gémz
schwach gerdtet wird. '

Man filtriert heifs, kocht die ungeldst zuriickbleibenden
Salze der Pyridincarbonsduren wiederholt mit Wasser aus und
entfernt dadurch méglichst grindlich die mitgerissenen Blei-
salze der Monocarbonsduren, deren vollstdndige Abwesenheit
fir die Isolierung der Lutidinsiure, wie spiter gezeigt werden
wird, notwendig ist.

Besser als nach Weidel und Herzig mit Schwefelwasser-
stoff werden nun die gereinigten Bleisalze durch Kochen mit
Salzsdure zerlegt, vom ausgéschiedenen Bleichlorid abfiltriert,
wiederholt mit Wasser eingedampft und die jedesmal abge-
schiedenen Pyridindicarbonsduren apgetrennt. Den Rest von
Bleichlorid, den dieselben noch enthalten, entfernt man mittels
Schwefelwasserstoffs, konzentriert das Filtrat und 146t mehrere
Tage stehen, saugt die ausgefallenen Krystallisationen ab, 148t
die Lauge, die rotlich gefdrbt ist, wieder stehen usf.
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In summa wurden ungefdhr die gleichen Ausbeuten an
Dicarbonsduren erhalten wie von Weidel und Herzig aus
dem animalischen Teer, nur war der Gehalt des Gemisches,
wie schon erwéhnt, wesentlich reicher an Lutidinsdure.

Weidel und Herzig trennten die ovy- und die «j3-Di-
carbonsdure durch Auskochen mit Wasser, in dem die Iso-
cinchomeronsdure wesentlich schwerer 10slich ist. Wie wir
gefunden haben, 146t sich nach diesem Verfahren zwar reine
Isocinchomeronsiure, nicht aber reinc Lutidinsdure erhalten, da
die sehr starke Lutidinsdure stets cinc gewisse Menge ihrer
Isomeren in Ldsung hélt. Die von den beiden Forschern
erhaltene Sdure war denn auch nicmals ganz rein, wie aus
dem angegebenen Schmelzpunkt und der Beschreibung- (weifle
kreidige Nadeln) und der Eisenoxydulsalzreaktion (intensive
Rotfarbung, die der Eisenrhodanatreaktion sehr ahniich ist)
hervorgeht.

Wic an dieser Stelle erwahnt sei, haben auch alle unsere
anderen Vorgédnger keine vollkommen reine Lutidinsdure in
Hénden gchabt; die reinste bis jetzt dargestelite Sdurc haben
Ladenburg und Roth! aus einem a4-Lutidin erhalten, das sie
aus dem Quecksilbersalz regeneriert hatten. Ihre Séure bildete
»bei sorgfiltigem Arbeiten schone, silbergldnzende, zarte, farb-
lose Krystalibldttchen«, die eine rétlichgelbe Eisenreaktion
gaben und bei 235° schmolzen. Bei weniger sorgfiltigem
Arbeiten wurde cin mikrokrystallinisches glanzioses Pulver
vom Schmelzpunkt 220° erhalten, das intensiv blutrote Eisen-
reaktion zeigte.

Wir haben in der Uberfithrung der beiden Pyridindicarbon-
sduren in ihre Methylester ein Mittel zu ihrer vollstdndigen
Trennung gefunden, da es sich erwices, dafi der Isocinchomeron-
sdureester in kaltem Methylalkohol nahezu unldslich ist, wahrend
der Lutidinsdureester darin duflerst leicht 16slich ist.

Die auf Grund dieses Verhaltens getrennten Methylester
lassen sich durch Umbkrystallisieren leicht vollstindig reinigen
und durch Verseifen in die Sduren iberfithren. '

1 Berl. Ber., 18, 914 (1885), Ann. 247, 37 (1838).
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Zur Darstellung der Ester werden je 40 g der bei 100°
getrockneten Dicarbonsduren mit 160 ¢ konzentrierter Schwefel-
sdure und 160 g absoluten Methylalkohols 3 bis 4 Stunden am
Wasserbad unter Rickflufkihlung erwiarmt, der abgekiihite
Kolbeninhalt in Eiswasser gegossen, mit gepulverter Krystall-
soda Uberséttigt und mit Chloroform ausgeschiittelt.

Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels erstarrt das
Estergemisch beim Erkalten in langen Nadeln. Die Ausbeute
betrdgt 85 bis 909/,

Das Produkt wird mit kaltem Methyla]kohol verrieben. Der
ungeldst zuriickbleibende Isocinchomeronsdureester zeigt nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol den richtigen
Schmelzpunkt 164° und wurde mit einem von Hans Meyer
und Staffen dargestellten Praparat aus Aldehydcollidin identi-
fiziert.

Lutidinsduredimethylester.

Die methylalkoholische Lésung, die vom Isocinchomeron-
siureester abfiltriert worden war, wurde zur Trockne gebracht
und der rasch erstarrende Riickstand aus Petroldther bis zur
Schmelzpunktskonstanz umkrystallisiert.

Er bildet zentimeterlange, gldnzende, geruchlose Nadeln
vom Schmelzpunkt 58°. Schon in der Kélte leicht 16slich in
den Alkoholen, Aceton, Ather und Chloroform. Beim Erwérmen
16st er sich auch in Wasser, Petrolather und Benzol. Er besitzt
intensiv bitteren, chininartigen Geschmack.!

0-1334 g gaben 0°3209 ¢ Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet
fiir CoHyO 4N Gefunden
i, i o, nceamer!
CHz ..oovvv e 31-8 318

1 Die Ester. der iibrigen Pyridindicarbonsduren sind geschmacklos. Der
Lutidinsduredimethylester ist auch durch eine merkwiirdige Farbenreaktion
ausgezeichnet. Versetzt man seine methylalkoholische Losung mit Fetrosulfat,
so tritt die violettrote Fidrbung der Sidure auf. Dunstet man den Alkohol ab
oder verdiinnt man mit Wasser, so verschwindet die Farbung, die also nicht
durch Verseifung hervorgerufen sein kann.



194 H. Meyer und H. Tropsch,

Aufier auf die beschriebene Art kann man den Ester auch
iiber das Chlorid mittels Thionylichlorid darstellen. .

Wir haben ihn auch aus einer Lutidinsdure bereitet, -die
wir nach Bottinger! aus Uvitoninsdure, respektive Pikolin-
carbonsdure erhalten hatten.

Die Ester stimmten, wie vorauszusehen war, in allen
Eigenschaften vollkommen iiberein.

Lutidinsdure.

Versucht man, die Sdure mittels Alkali aus dem Ester
durch Verseifung abzuscheiden, so begegnet man der Schwie-
rigkeit, sie aschefrei zu erhalten. Es empfichlt s1ch daher, den
Ester mittels Sduren zu verseifen. :

Kocht man ihn mit doppeltnormaler Salzsdure 4 Stunden
lang am RiickfluBkiihler, so ist sicher alles verseift. Man dampft
dann wiederholt ‘mit Wasser ab und erhilt dadurch reine
Lutidinsdure, die nur in konzentrierter Salzsiure Nadeln des
Chlorhydrates zeigt, auf Wasserzusatz aber infolge von Hydro-
lyse in Freiheit gesetzt wird. Lo

Nach dem Umkrystallisieren aus Wasser erhalt man die
Sdure in perlmutterglinzenden Blattchen, die zu Rosetten ver-
einigt zu sein pflegen. - .

Der Schmelzpunkt liegt - wesentlich hoher, als in der
Literatur angegeben ist, namlich bei 248 bis 250°. ‘

Die Lutidinsdure krystallisiert mit einem Molekill Wasser,
das bei 100° entweicht.

0-2944 g verbrauchten 3169 cms %/, Bariumhydroxyd.

Berechnet fiir :
C;HyO,N+Hy0 Gefunden

| [ —
Molekulargewicht . .. 185-1 ) 185-8

‘Die reine Sdure ist in kaltem Wasser durchaus nicht so
leicht 18slich, als frither angenommen wurde. Eine in der Hitze
gesittigte Losung wurde nach dem Abkiihlen auf 25° filtriert

1 Berl. Ber., 74, 68 (1881).
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und das Filtrat titriert. Die so erhaltene Zahl mufl also das
Maximum der Loslichkeit bei 25° reprdsentieren.

71893 g der Losung verbrauchten 385 cm? %/, Bariumhydroxyd.

Bei Zimmertemperatur 16sen also 100 eme® Wasser 0°45 g
wasserfreier Lutidinsdure. Die Reaktion mit Ferrosalzen, welche
die nicht sorgféltig - gereinigte Sdure in ausgezeichneter Weise
und intensiv blutrot zeigt, besitzt die reine Sdure zwar auch,
aber die Farbung ist sehr viel schwécher und nur gelbrot, von
der Nuance einer Bichromatlosung.

Dies gilt jedoch nur, wenn man die Reaktion, wie tiblich,
mit wéiasserigen LOsungen ausfiihrt. In alkoholischer
(methyl--oder dthylalkoholischer) Lésung erhilt man dagegen
eine sehr intensive violettrote Farbung.

Wie wir beobachtet haben, ist auch bei den anderen
a-substituierten Pyridinderivaten, die die Skraup’sche Reaktion
zeigen, die Farbung in-alkoholischer LOsung viel starker und
der Farbton gegen violett zu verschoben.

Die Reaktion wird am besten so ausgeflihrt, dafl man zu
der alkoholischen Losung der Sidure ein Krystdllchen Mohr-
schen Salzes fligt.

Lutidinsdurechlorid.

Voigt* hat Phosphorpentachlorid auf die Lutidinsdure
einwirken lassen und dabei ein Produkt erhalten, das er, ohne
diese Angabe auf analytische Daten zu stiitzen, fiir das Chlorid
der Lutidinsdure erkidrt. Dieses Produkt, Uber dessen Eigen-
schaften keine ndheren Mitteilungen gemacht werden, schmilzt
bei 203°, ‘also, wie Voigt selbst bemerkt, auffallend hoch,
mehr . als 100° héher als ‘sonst die Chlor1de der Pyridin-
dicarbonséuren.

Nun haben Hans Meyer und Turnau? zeigen kénnen,
dafi das Chlorid der Chinaldinsdure dimorph ist und in einer
stabilen, hochschmelzenden, schwerldslichen Form, die von
Hans Meyer? aufgefunden worden ist, und in einer labilen, von

1 Ann., 228, 54 (1885).
2 Berl. Ber., 42, 1163 (1909).
8 Mon. f. Chem., 25, 1199 (1904).
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Besthorn und Ibele?! entdeckten leichtldslichen und niedrig-
schmelzenden auftritt.

Zu diesem bisher einzigen Falle von Dimorphie bei der-
artigen S&aurechloriden haben wir, wie in der folgenden Mit-
teilung berichtet wird, ein Gegenstiick bei der Dinicotinsdure
gefunden; wir haben daher, nachdem uns die Einwirkung von
Thionylchlorid auf Lutidinsdure ein niedrigschmelzendes Chlorid
ergeben hatte, auch hier analoge Verhiltnisse vermutet.

Es hat sich aber herausgestellt, dafl, wenigstens unter den
von uns gewidhlten Bedingungen, das Phosphorpentachlorid
kernchlorierend wirkt,? so daf aller Wahrscheinlichkeit nach
das Produkt von Voigt, das in reiner Form zu erhalten uns
tbrigens nicht gelungen ist, als Chlorlutidinsdurechlorid anzu-
sprechen sein wird.

Zu einem Teile Lutidinsdure wurden vier Teile Phosphor-
pentachlorid gegeben. Es trat unter Erwédrmung und Ver-
fliisssigung lebhafte Reaktion ein. Es wurde noch einige Zeit
digeriert, dann das Phosphoroxychlorid abdestilliert und mit
Benzol ausgekocht. Da der Riickstand keine Neigung zum
Krystallisieren zeigte, wurde er mit Methylalkoho! umgesetzt
und der entstandene Ester mit Chloroform aufgenommen. Das
nach dem Abdestillieren des Losungsmittels zuriickbleibende
O1 erstarrte nach einigem Stehen zum grofiten Teile. Nach dem
Abpressen auf Ton wurde in heifem Petrolather gelost, welcher
beim Erkalten Nadeln ausfallen lief, die bei 117° schmolzen
und chlorhaltig waren.

Aus dem Filtrate krystallisierte nach einiger Zeit Lutidin-
sduremethylester aus. Da es nicht gelang, den chlorierten Ester
vollkommen zu reinigen, wurde er durch Kochen mit doppelt-
normaler Salzsdure verseift. Das resultierende Sduregemisch
lieB einen Gehalt an Lutidinsdure erkennen, aber nach dem
moglichst vollkommenen Abtrennen derselben war die zurlick-
bleibende Chlorlutidinsaure noch immer nicht rein, wie aus der
Titration und der Chlorbestimmung hervorging.?

1 Berl. Ber., 38, 2127 (1905); Berl. Ber., 39, 2330 (1906).
2 Wie auch auf Pikolinsdure, siche Seyfferth, J. pr. 34, 252, 262 (1886).
3 Mol. Gew. 193 durch Titration und 13-10/, CL.
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Wegen Materialmangels wurde die Untersuchung in diesem
Stadium abgebrochen.

Thionylchlorid verwandelt die Lutidinsdure sehr glatt
in das Chlorid.

Die in {iblicher Weise durch sechs- bis achtstiindiges
Kochen beendete Reaktion ergab nach dem Abdestillieren des
Thionylchlorids einen in langen Nadeln anschieffenden Riick-
stand, der in Benzol schon in der Kélte leicht, in Petroléther
schwerer 16slich war, Das Chlorid schmilzt bei 54 bis 56°,
hat eigentlimlichen, nicht unangenehmen Geruch und ist gegen
Wasser ziemlich bestdndig. Sodaldosung wirkt erst beim Er-
wirmen verseifend. Mit Methylalkohol wird in energischer
Reaktion und nahezu quantitativ der bereits beschriebene Ester
erhalten.

Wegen der Leichtloslichkeit gelang keine absolute Reini-
gung des Produktes, die Chlorbestimmung lieferte daher auch
keine besonders scharf stimmenden Zahlen.

L. 0-10168 g, nach Volhard titriert, verbrauchten 10-4 cm? #/,, Silbernitrat
und 2°0 em? #/;, Rhodanammonium.

1. 0+3114 g verbrauchten 346 cm? ™/, Siibernitrat und 8- 0 cm? #/,, Rhodan-
16sung.

In 100 Teilen: .

Berechnet fiir Gefunden
C,H;0,NCI e
73V Ny I 1
TCloa 34-8 29-3 303
Lutidinsdurediamid.
CONH,

A~
\
N

H,NOC

5 g Lutidinsduredimethylester wurden mit 20 cm® konzen-
trierten Ammoniaks {ibergossen und 12 Stunden bei Zimmer-
temperatur stehien gelassen. Dann wurde das Ammoniak auf
-dem Wasserbade vertrieben und das ausgeschiedene Amid
abfiltriert. Durch Konzentrieren der Mutterlauge wurden noch
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kleine Mengen davon gewonnen. Die Ausbeute ist nahezu
quantitativ. Das Lutidinsdureamid ist. in den gebrduchlichen
organischen Losungsmitteln unl6slich; nur Amylalkohol und
Nitrobenzol nehmen es in der Wirme auf.

Aus heiflem Wasser kann es bei vorsichtigem Arbeiten
unverseift umkrystallisiert werden; man erhélt es so in schdénen
seidengldnzenden Nadeln, die bei 254 bis 255° schmelzen.

0-1604 g gaben bei der Bestimmung nach Dumas 356 em? feuchten Stickstoff
(16° und 746 wem).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C,H,0,Ng ‘Gefunden
[ — - S e’
N.o.oo....... 255 25°3

Lutidinsduredihydrazid.

CONHNH,

SN

N _/i—CONHNH2
N

Zur alkoholischen Lésung von 30 ¢ Lutidinsduredimethyl-
ester fiigt man 20 ¢ Hydrazinhydrat. Die Fliissigkeit firbt sich
meist sofort gelb und nach einiger Zeit scheidet sich das
Hydrazid ab. Nach 24stiindigem Stehen wird dasselbe ab-
gesaugt und mit Alkohol gewaschen.

Das Rohprodukt ist gelblich gefdrbt und (wahrscheinlich
durch geringe Mengen sekunddrer symmetrischer Hydrazide)
verunreinigt, wie daraus hervorgeht, dafi man erst nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol stimmende
Analysenwerte erhilt.

Das reine Hydrazid bildet feine verfilzte Nadelchen, die
bei raschem Erhitzen bei 256° unter Zersetzung schmelzen. In
Methyl- und Athylalkohol ist es unloslich, 10st sich dagegen
leicht in heifem Wasser. Fehling’sche Losung und ammoniaka-
lische Silberlosung werden reduziert, letztere unter Spiegel-
bildung.



Derivate der Lutidinsdure. 199

0+1151 g gaben nach Dumas 368 cm? feuchten Stickstoff (156° und 730 wm).

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C,HgO,Ny Gefunden
m—_rr——— D e —
N...oooo... 35°9 358

Dibenzallutidinsduredihydrazid.

Die wisserige Losung des Lutidinsdurehydrazids wird mit
etwas mehr als der berechneten Menge Benzaldehyd geschiittelt,
das gebildete Kondensationsprodukt abgesaugt und der {iber-
schiissige Benzaldehyd durch Ather entfernt. Nach dem Um-
krystallisieren aus wisserigem Alkohol erhélt man die Dibenzal-
verbindung in kleinen weiflen Krystallen vom Schmelzpunkt
233°, die in Wasser unldslich, in Alkohol, Chloroform und
Eisessig beim Erwérmen 18slich sind.

0-1800 g gaben 29-2 cm? feuchten Stickstoff bei 17° und 752 wm.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CayHy70,N; Gefunden
N, rro——— e et
N.ooo.oooo 18-9 18°5

Di- (orthochlor-) benzallutidinsduredihydrazid.

Das dem vorigen analog dargestellte Derivat wird nach
dem Umkrystallisieren aus Eisessig in schdnen, weifien, zu
Biischeln vereinigten Nadeln vom Schmelzpunkt 274° erhalten,
Es ist in den meisten Losungsmitteln unldslich.

0-2087 g gaben nach Carius 0-1383 g Chlorsilber,
In 100 Teilen:

Berechnet flir

CoyH 50oN-Clg Gefunden
N, s’ e
Clo..oooi i 16-1 16-4

Divanillidenlutidinsduredihydrazid.

Zur wisserigen Losung von 2 g Lutidinséduredihydrazid
werden 3°2 g Vanillin, in warmem Wasser geldst, 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 Lodsungsmitteln unldslich. 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 fidrbt sich gegen 150° unter Sintern orange und
schmilzt bei 260°.

Die Methoxylbestimmung lieferte anndhernd den erwarteten
Wert.

01843 g gaben 0- 1985 g Jodsilber.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

CogHy1OgN5. Gefunden
Nvvermamn, o— N,
CHyO....... 134 14-2

Die farblosen oder schwach farbigen Kondensationsprodukte
der Oxyaldehyde mit Pyridincarbonsdurehydraziden zeigen, wie
Hans Meyer, Mally und Staffen nachgewiesen haben, mit
Siuren und Basen starke Halochromie.

Auch das Kondensationsprodukt des Vanillins und des
Lutidinsduredihydrazids wird, mit Salzsdure ibergossen, in-
tensiv rot. Setzt man vorsichtig Ammoniak hinzu, so tritt
zunichst Entfarbung ein und bei weiterem Zusatze des Ammo-
niaks wieder intensive Rotfarbung.

Lutidinsdurediazid.

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

16 g Lutidinsduredihydrazid werden in 80 cme® doppelt-
normaler Salzsdure unter Eiskiihlung geldst und mit 600 bis
800 cm® Eiswasser verdiinnt. Dazu 148t man lanésam und
unter gutem Rithren eine konzentrierte Lésung von 16 g Kalium-
nitrit flieBen. Nach einigen Augenblicken scheidet sich das
Azid als weifler, schaumiger, auf der Losung schwimmender
Niederschlag ab, der nach kurzem Stehenlassen abgesaugt und
mit kaltem Wasser gewaschen wird. Hierauf wird das Azid
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auf Ton abgeprefit und im Vakuumexsikkator iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet.

Aus Ather kann es umkrystallisiert werden. Es zersetzt
sich beim raschen Erhitzen bei 98°. Am Platinspatel erhitzt,
explodiert es unter schwacher Detonation. Es ist nicht merklich
fliichtig, der Azidstaub reizt aber die Nasenschleimhaut sehr
heftig. Am Lichte farbt es sich rot.

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

00991 g lieferten 373 em? feuchten Stickstoff bei 18° und 738 mm.
In 100 Teilen:

Berechnet fir

C;Hz0,N, Gefunden
N— | —v—— N,
N.......... 452 42-0

a, -Didthylurethylpyridin.

Das gepulverte Azid wird mit der achtfachen Menge
absoluten Alkohols am Riickflukiihler bei aufgesetztem Chlor-
calciumrohr gekocht, bis die Stickstoffentwicklung aufgehdort
hat, was nach 3 bis 4 Stunden der Fall zu sein pflegt.

Hierauf wird ein Teil des Alkohols abdestilliert, von ge-
ringen Verunreinigungen abfiltriert und erkalten gelassen. Das
o, 7-Didthylurethylpyridin sciheidet sich in Nadeln ab. Aus der
Mutterlauge lassen sich durch Zusatz von Wasser noch geringe
Menge der Substanz gewinnen.

Durch mehrmaliges Umbkrystallisieren aus 80prozentigem
Alkohol erhdlt man das Urethan in Form schdner weifler
Nadeln, die bei 170° schmelzen.

Es ist in heilem Alkohol leicht, in Wasser nicht 18slich.

0-2325¢ gaben nach Dumas 34-7 ¢m® feuchten Stickstoff (22° und
741 mm).
02185 g gaben bei der Athoxylbestimmung 0-4081 g Jodsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Cy1H 504N, Gefunden
Nmarnm— ——— N, e’
N 16-6 16-4

CHO ...... 356 35-8



202 H. Meyer und H. Tropsch,

o, v=-Diaminopyridin.
NH,

‘v‘ e

N

Wird das a, y-Didthylurethylpyridin mit konzentrierter Jod-
wasserstoffsdure gekocht und hierauf die Lésung eingeengt, so
scheiden sich beim Erkalten zentimeterlange Nadeln des Jod-
hydrats des Diaminopyridins ab. Diese in gleicher Art vom Jod
zu befreien, wie es beim af/-Diaminopyridinjodhydrat gelungen
ist, verhindert die Leichtloslichkeit der Substanz in absolutem
Alkohol. Da auch andere Versuche, das Salz in analysenreine
Form zu bringen, fehlschlugen, haben wir die alkalische Ver-
seifung, wie sie von Amos* und Hans Mey erund Mally? aus-
gearbeitet worden ist, auchhier mit Erfolgin Anwendunggebracht.

In die siedende Losung von 3°'5g Urethan in 50 cme®
Alkohol wird eine Losung von 4 g Atzkali in 5 cm’ Wasser
und 20 eme® Alkohol gegossen. Die Fliissigkeit farbt sich gelb-
griin-und nach kurzem Kochen tritt reichliche Salzabscheidung
ein. Das Reaktionsprodukt, aller Wahrscheinlichkeit nach ein
Carbamat, etwa der Formel

NH.COOK
N

‘\/i NH.COOK

N

wird nach dem Verjagen des Alkohols mit Salzsdure zerlegt
und sogleich wieder mit festem Atzkali alkalisch gemacht. Man
konzentriert die Losung so weit als moglich auf dem Wasserbad
und rithrt — ein Kunstgriff, der sich uns in #dhnlichen Féllen
stets bewidhrt hat — in den noch feuchten Krystallbrei ge-
brannten Gips ein.

Durch die Hydratisierung des letzteren wird die Masse
vollkommen trocken und 148t sich nunmehr pulvern und nach

1 Dissertation, Heidelberg 1902, p. 15.
2 A a. O )
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lingerem Verweilen im Dampftrockenschrank mit iber Natrium
getrocknetem Benzol extrahieren.

Die vollstdndige Trocknung der Masse ist notwendig, weil
sich das in Wasser dufierst leicht 16sliche Diaminopyridin sonst
nicht gut in das Benzol bringen 146t.

Das ay-Diaminopyridin krystallisiert aus Benzol in
schonen, farblosen, leicht zerreiblichen Bléttchen, die schon
ohne weiteres Umkrystallisieren vollkommen rein sind und
konstant bei 107° schmelzen.

Die Ausbeuten sind schwankend, betragen aber bis 709/,.

L. 0-1610 g gaben 03226 g Kohlendioxyd und 0-0985 g Wasser.
II. 0+1063 g gaben 35-0 ¢m? feuchten Stickstoff bei 11° und 754 mm.
1. 0-0856 g gaben 295 cm? feuchten Stickstoff bei 17° und 743 mum.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet
fiir CsH;Ny
I I jinl ~—————
C..oounl.. 54-7 —_ — 55°0
H.......... 6°8 - — 65
N — 38-7 38-9 385

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

Das ay-Diaminopyridin ist in den meisten organischen
Losungsmitteln leicht, in Benzol schwer und in Petroldther gar
nicht 18slich. Zwei Teile Wasser nehmen bei Zimmertemperatur
drei Teile davon auf. An feuchter Luft zerflieBt die Substanz.
Im Vakuumexsikkator {iber Phosphorpentoxyd wird das Wasser
wieder abgegeben und das Diaminopyridin krystallisiert dann
in Nadeln aus.

Es 146t sich mit Methylorange als Indikator scharf als ein-
sdurige Base titrieren.

0-2727 g verbrauchten 24 -8 cm? #|;, Salzssure. Berechnet 25-0.

Im Gegensatze zu dem gegen Licht und Luft recht un-
bestdndigen af’-Diaminopyridin ist die e,v-Verbindung sehr
bestindig und halt sich monatelange, ohne besondere Vorsichts-
mafiregeln aufbewahrt, ganz unverdndert, wie iibrigens auch
die Ubrigen von uns studierten Metadiaminopyridine, das B, /-
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und das von Hans Meyer und Mally zuerst dargestellte
o, #/-Diaminopyridin.!

Das oy-Diaminopyridin zeigt die Carbylamintreaktion ganz
schwach. Fehling’sche Losung wird nicht, ammoniakalische
Silberlosung erst beim Kochen reduziert. Mit Schwermetall-
salzen gibt es Niederschlige.

Von den Salzen ist das Jodhydrat schon erwihnt
worden.

Das Bromhydrat wird in Form langer Nadeln erhalten,
wenn die bromwasserstoffsaure Losung der Base eingeengt
und erkalten gelassen wird.

Es ist sehr leicht 19slich in Alkohol und ist hygroskopisch,
wird aber {iber Phosphorpentoxyd im Vakuum wasserfrei et-
halten. Das Salz schmilzt unscharf zwischen 145 und 175°.

Die Analyse fiihrt zur Formel: (C;H,;N,) 2 HBr.

0-1682 g gaben 02329 g Bromsilber.
In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
HBr........ 59-7 59-7

Die Titration mit Phenolphthalein als Indikator erweist die
Substanz als Salz einer starken Base, da nur die einem Aqui-
valent entsprechende Menge Bromwasserstoff nachweisbar ist.

02124 g verbrauchten 8- 2 ¢m? *[y, Bariumhydroxyd. Berechnet flir ein BrH7+9.

Mit Platinchlorwasserstoffsdure wird ein Salz er-
halten, wenn die salzsaure Losung der Base mit {iberschiissiger
zehnprozentiger Platinchlorwasserstoffsdure versetzt wird. Das
Salz fallt in goldgelben Nadeln aus, die, auf Ton geprefit
und mit Alkohol gewaschen, bei 224° unter Zersetzung
schmelzen.

0-1922 ¢ hinterliefien beim Glithen 0-0597 g Platin.
In 100 Teilen:

Berechnet fiir

(C5H;Ny)o HoPt Clg Gefunden
T C N ——p——
Ptoo.o..o.... 3t-1 31-1

1 Siche die folgende Mitteilung von Hans Meyer und H. Tropsch.
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Dieses Chloroplatinat 148t sich aus Wasser umkrystalli-
sieren; es wird dann in langen orangeroten Nadeln erhalten,
die wesentlich dunkler sind -als die Krystalle der nicht um-
krystallisierten Substanz. Der Zersetzungspunkt ist derselbe.
Da die Moglichkeit vorlag, dafi das Salz beim Umkrystallisieren
eine Anderung der Zusammensetzung erfahren habe, wurde
noch eine Analyse ausgefiihrt.

0-1712 ¢ hinterliefien beim Glithen 0*0532 g Platin.

In 100 Teilen:

Die Zusammensetzung des Chloroplatinates ist also auch
nach dem Umkrystallisieren unverandert,

Das Chloraurat fdllt in schonen rotbraunen Nadeln aus,
wenn man zu der salzsauren Losung des ay-Diaminopyridins
zehnprozentige Goldchlorwasserstoffsdure im Uberschuff hinzu-
fiigt. Es wird auf Ton geprefit 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 von metalli-
schem Gold ein. In Methyl- und Athylalkohol ist das Chloraurat
leicht 18slich.

Die Analyse ftihrt zur Formel: (C;H;N,;) HAuCl,.

0-1734 & hinterliefien beim Glithen 00760 ¢ Gold.

In 100 Teilen:

Berechnet Gefunden
R R —
Au ... 439 438

Wie mit Platin- so auch mit Goldchlorwasserstoffsaure
reagiert demnach das ay-Diaminopyridin als einsdurige Base.

Benzoylderivat. Durch Schiitteln von mit Kalilauge
versetzter Losung des Diaminopyridins mit Benzoylchlorid
erhalten. Es empfiehlt sich, das Benzoylchlorid nur tropfen-
weise zuzusetzen und die Ausscheidung immer flr sich abzu-
filtrieren.

Zur weiteren Reinigung 16st man das Rohprodukt in wenig
Alkohol und giefit die alkoholische Lésung in sehr verdlinnte
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Kalilauge. Das Derivat scheidet sich dadurch in feinverteilter
Form amorph aus und geht nach mehrtégigem Stehen in
krystallinische Aggregate iiber. Auch beim Umkrystallisieren aus
Alkohol féllt das Benzoylierungsprodukt immer zuerst amorph
aus und wandelt sich erst allm#hlich in farblose Nadeln um.

Der Schmelzpunkt wurde nach sechsmaligem Umkrystalli-
sieren bei 191 bis 192° gefunden. Das Derivat ist leicht l6slich
in heiflem Alkohol und in kaltem Aceton. In Wasser ist es fast
unldslich.

Die Analyse ergibt die Formel: C,,H,;,O,N;.

0-1554 g gaben nach Dumas 177 cm3 feuchten Stickstoff (16° und 750 mm).

In 100 Teilen:
Berechnet Gefunden
N S ——
N 13:2 13-0.




