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Zur Kenntnis
derPolymerie bei Pyridinearbonsaurechloriden

von

Hans Meyer und Hans Tropsch.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am ]9. Miarz 1914.)

Wie der Kine von uns schon vor ldngerer Zeit ausgefiihrt
hat, diirften die Pyridinmonocarbonsduren im allgemeinen
Chloride von hdherem Molekulargewicht, also polymerisierte
Chloride liefern, wie aus der Schwerldslichkeit, geringen Reak-
tionsfahigkeit und dem hohen Schmelzpunkt dieser Substanzen
erschlossen werden kann.

Nur von einer einzigen Sdure dieser Reihe und auch nicht
von einer Pyridin-, sondern von einer Chinolincarbonsdure, der
Chinaldinsdure, kennt man durch die Untersuchungen von
Hans Meyer und Turnau einerseits und von Besthorn und
Ibele andrerseits, zwei isomere Chloride, ein wenig stabiles,
leicht l&sliches, niedrig schmelzendes monomolekulares, und
ein stabiles, unldsliches, hochschmelzendes polymolekulares
Chlorid.

Es schien uns. begreiflicherweise sehr wichtig, noch
weitere Fille solcher Polymerie aufzufinden, aber unsere Ver-
suche waren bisher, soweit die Monocarbonsduren in Frage
kommen, vergeblich,

Die Pyridindicarbonsduren scheinen sich, was die hypo-
thetische Bestdndigkeit der beiden Reihen von Chloriden an-
belangt, entgegengesetzt den Monocarbonsduren zu verhalten,
denn sie liefern durchgéngig niedrigschmelzende, leicht 16sliche,
leicht verdnderliche (verseifbare) monomolekulare Chloride.
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Es schmelzen z. B.:

das Dipicolinsaurechlorid bei...... 61°
das Lutidinsdurechlorid bei. .54 bis 56°,
das Isocinchomeronsédurechlorid bei.59°.

Unsere Erwartung, dal das von Voigt beschriebene, bei
203° schmelzende Einwirkungsprodukt von Phosphorpenta-
chlorid auf Lutidinsdure das polymere Chlorid sein kénne, hat
sich, wie wir in einer vorhergehenden Mitteilung gezeigt haben,!
nicht erfiillt; bei dieser Reaktion findet vielmehr Kernchlorierung
statt und das Produkt leitet sich infolgedessen von einer Chlor-
lutidinsédure ab.

Dagegen hat es sich herausgestellt, dafi die Dinicotinsaure
zwel verschiedene neufrale Chloride zu liefern imstande ist,
die sich wechselseitig ineinander {berfiihren lassen und in
ihrem relativen Verhalten dem der entsprechenden Chinaldin-
sdurederivate vollkommen parallel gehen.

Monomolekulares Dinicotinsiurechlorid.
.
CiocC ~[/ \’— cocCl

N

Das Dichlorid "wurde in {iblicher Weise mittels farblosen,
reinen Thionylchlorids erhalten.

Die Geschwindigkeit der Bildung des Produktes, an dem
Témpo, mit dem die Sdure in Losung geht, gemessen, scheint
vom Vorhandensein oder Fehlen kleiner Verunreinigungen der
Pyridindicarbonsdure sehr wesentlich beeinflufit zu werden.
Wihrend nicht ganz reine Sdure innerhalb 3 bis 4 Stunden
vollkommen in Losung geht, muBite die reinste Sdure 48 Stunden
mit Thionylchlorid gekocht werden, um génzlich umgewandelt
zu werden.

Ahnliche Beobachtungen hat bekanntlich Knoevenagel
bei der Chlorierung der Benzolsulfosdure gemacht.

1 Monatshefte fiir Chemie, 35, 196 (1914).



Polymerie bei Pyridincarbonsdurechloriden. 783

Beim Abdunsten des Thionylchlorids erhdit man nicht das
freie Dichlorid, sondern dessen Chlorhydrat. Dieses bildet
kleine, glanzende, farblose Krystalle, die bei 110 bis 115° unter
Salzsaureabspaltung schmelzen.

0'1506 ¢ gaben nach der Zersetzung mit kochender Sodaldsung 0-2704 ¢
Chlorsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden C-Hz0,NCly—+HCl
N, N e
Clooooooot. 44-4 44-3

Zur Darstellung des freien Chlorids erhitzt man
das Chlorhydrat in einem indifferenten Losungsmittel, am
besten trockenem Benzol.

Die abgespaltene Salzsdure entweicht beim Kochen am
RiickfluBkiihler und es geht, bis auf geringe Mengen, alles in
Losung.

Nach dem Verdunsten des Benzols krystallisieren lange
Nadeln des freien Dichlorids aus, die bei 66° schmelzen. Die
Substanz zeigt eigentiimlichen, nicht unangenehmen Geruch.
Sie ist sehr leicht 18slich in Benzol und den meisten indifferenten
Losungsmitteln.” Mit Methyl- und Athylalkohol reagiert sie sehr
energisch unter Esterbildung. Gegen Wasser ist sie in der
Kilte ziemlich bestidndig.

1. 0-1134 g gaben 01559 ¢ Chlorsilber.
. 0-1131 g gaben 0-1559 g Chlorsilber.

In 100 Teilen:

Berechnet flir Gefunden
C H;0,NCl1 _——
— L IL
Cl.......... 34-8 340 34-1

Wie schon erwéhnt, schmilzt das frisch dargestellte
Chlorid bei 66° zu einer klaren, farblosen Fliissigkeit. Wieder-
holt man den Versuch nach einiger Zeit, so ist der Schmelz-
punkt gestiegen und unscharf. Gleichzeitig ist das Chlorid in
Benzol etc. teilweise unldslich geworden. '

Nach mehr oder weniger langer Zeit ist die Umwandlung
eine vollstdndige. Das Produkt kann nunmehr {iber 280° erhitzt
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werden, ohne zu schmelzen und ist in den organischen Ldsungs-
mitteln unldslich.

Daf trotzdem noch ein Chlorid vorliegt, ergibt sich daraus,
dafl Methylalkohol die Substanz unter Erwérmung vollkommen
16st und in den Dimethylester verwandelt. Es konnten so gegen
60°/, des letzteren in reiner Form isoliert werden. Wir haben
somit anzunehmen, daf

das polymerisierte Dinicotinsduredichlorid

vorliegt.

Dementsprechend lieferte auch die Chlorbestimmung einen
Zahlenwert, der im Hinblick darauf, daB das nicht weiter reinig-
bare Produkt analysiert werden muf, befriedigend erscheint.

0°1460 g gaben 0-1932 g Silberchlorid.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C,Hz04NCly Gefunden
[ — [N
Clo... ..o 34-8 327

Die Geschwindigkeit, mit der die Polymerisation erfolgt, ist
vont Umstinden abhingig, die zu definieren uns noch nicht
gelungen ist.

Manche Prédparate des monomolekularen Chlorids konnten
viele Wochen lang nahezu unverdndert aufbewahrt werden,
sowohl im Dunkeln als auch im Sonnenlicht; in anderen Fallen
war dagegen die Polymerisation schon nach wenigen Stunden
nahezu volistdndig eingetreten.

Als sicher ist anzunehmen, dafl gewisse, spurenweise vor-
handene Verunreinigungen die Umwandlungsgeschwindigkeit
katalytisch beschleunigen.

Das ergibt sich daraus, daB frisch dargestelite Préparate
des monomolekularen Chlorids, die also die — jedenfalis aus
dem Thionylchlorid stammende — Verunreinigung in relativ
gréBerer Menge enthalten, schon nach wenigen Stunden poly-
merisiert zu séin pflegen, widhrend man durch Auskochen eines
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partiell umgewandelten Produktes mit Benzol ein bei 66°
schmelzendes Prdparat erhdlt, das sich schon viel langsamer
polymerisiert, aus dem, nach der wieder eingetretenen teil-
weisen Verwandlung, ein noch bestédndigeres 10sliches Produkt
abgetrennt werden kann.

Um das polymere Dichlorid zu depolymerisieren, kocht
man es mit Thionylchlorid, bis wieder Losung erfolgt ist, und
setzt es aus dem so erhaltenen Chlorhydrat in Freiheit.

Aus beiden Formen des Chlorids und ebenso aus dem
Dimethylester wurde das Diamid der Dinicotinsdure ge-
wonnen.

Dasselbe bildet, aus Wasser umkrystallisiert, kleine Nédel-
chen, die bei 303 bis 304° (unkorr.) unter Zersetzung schmelzen.
Es ist in den meisten organischen Losungsmitteln unldslich.

0-1468 g gaben 315 cm? feuchten Stickstoff bei 11° und 753 mm b.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

C;H,05N; Gefunden
Nr— e’ N, rrsisamtent’
N ... . 255 252
Anhang.

Uber Dimorphie des Lutidinsiuredimethylesters.

Lutidinsdureester, der aus Petroldther in stark glinzenden,
langen Nadeln erhalten wird, verliert beim ldngeren Auf-
bewahren ({iber ein Jahr) seinen Glanz. Die Nadeln zerfallen
dabei in ein Haufwerk kleiner Krystillchen und der urspriing-
lich bei 56 bis 57° gelegene Schmelzpunkt liegt jetzt etwas
hoher, bei 60 bis 61°. Lafit man die bei 60 bis 61° geschmolzene
Masse erstarren, so schmilzt sie bei erneutem Anwéirmen bei
56 bis 57°. Krystallisiert man das hoher schmelzende Produkt
aus Petroldther um, so zeigt es auch wieder den niedrigeren
Schmelzpunkt. Es ist selbstverstdndlich, daB die untersuchten
Proben sorgfiltig von anhaftendem Losungsmittel befreit waren,
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Offenbar liegt hier ein Fall von Dimorphie vor.

Unsere frithere Angabe, daf der Ester bei 58° schmelze,
ist darauf zurtickzufithren, daf§ wir zur Untersuchung auf den
Schmelzpunkt ein bereits seit einiger Zeit aufbewahrtes
Préparat verwendet haben, das schon teilweise umgewan-
delt war.



