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l]ber das symmetrische Triaminopyridin 
Von 

Hans  Meyer  und Erich Ritter v. Beck  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 1. Juli 1915) 

Nach der Erschliegung von Methoden zur Gewinnung 

der Diaminopyridine 1 erschien es verlockend, auch ein Tri- 

aminopyridin darzustellen. 

Hierftir bot sich in der leicht zug~inglichen Citrazins~ure 

ein geeignetes Ausgangsmaterial .  

Wir hofften zun/ichst, die Dioxyisonicotinsg.ure im Wege  

fiber die Dichlorisonicotins~ure in Diaminopyridincarbons/iure 

und weiter nach den Abbaumethoden von H o f m a n n  oder 

yon C u r t i u s  in Triaminopyridin verwandeln zu kSnnen:  

COOH COOH COOH 

H O / ~ / \ O H  C1 C1 H~N " / N / \  NH2 
N N N 

COOCH a CONHo NH~ 
} I' I 

N N N 
NHo 

1 Hans Meyer mit Mally, Staffen und Tropseh, Monatshefte fiir 
Che~aie, 33, aga (1912); 34, 5!7 (1913); 35, 189, 207 (1914). 
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respektive:  
N 

COOCH 3 CONHNH, CON~ ,, 
I i I \ N / \  / \  / \  

. 2 N / \ / \  N.~ . ~ N / \ / \  N., ~ , . / \ / ' ,  ~ 
N N N 

NHCOOC,,H 5 NH~ 

/ \  / \  

I , [ 

N N 

Die Darstellung der Diaminopyridincarbons/iure ist uns 
zwar  nach mehreren vergeblichen Anl/iufen gelungen, abet  
das daraus erhaltene Amid liel3 sich nicht mit alkalischer 
Bromlauge abbauen, und auch das Verfahren yon C u r t i u s  
fiihrte nicht zum Ziel, da es nicht gelang, das Azid: 

/ N  
CON II 
I \ N  

/ \  
! l, 
I 

H.~N/\ / \  NH~ 
N 

darzustellen. 
Um die Wirkung der salpetrigen S/iure auf die Amin- 

gruppen zu paralysieren, wurden zwei Benzoylreste  eingeffihrt, 
aber die Haftfestigkeit derselben erwies sich als zu gering. 
Beim Behandeln des aa '-Benzoylaminopyridincarbons~.ureesters 

COOCH, 3 

N NHCOC6H5 

mit Hydraz inhydra t  wurde Diaminopyridincarbons~iurehydrazid 
erhalten. 
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Nunmehr  wurde versucht,  zun~ichst die Aminogruppe 

in die 7-Stellung einzuffihren und aus  dem so erhal tenen 
Dichloraminopyridin durch Einwirkenlassen  yon Ammoniak  

zum gesuchten  Ziele zu gelangen. 

Durch den Eintritt der Aminogruppe wird aber das 

~.-st/indige Halogen,  das doeh sonst  durch so grol3e Labilit/it 
ausgeze ichne t  ist, ganz auf3erordent/ich fixiert, so dal3 wit  
zwar  eben noel] - -  unter Zuhi l fenahme yon KupfeI  als 

Kata lysator  - -  imstande waren,  ein Chlordiaminopyridin ~ 

NH, 2 
/ \  

d 

N 

zu gewinnen,  abe t . i n  keiner Weise  auch das zweite Chlor- 
a tom zur Reaktion zwingen konnten.  

Nachdem diese und manche andere  Versuche (so der 
direkten Einfi ihrung yon Ammoniak  in Citrazins/iure oder  ihre 

Derivate) fehlgeschlagen hatten, haben wit  schlieNich doch, 
und zwar  in recht einfacher Wei se  und glatt  ver laufender  

Reaktionsfolge zum Triaminopyridin gelangen kSnnen. 
Bekanntl ich haben U l l m a n n  und B i l l i g  1 die Halogen-  

a tome des 1 ,4-Dichloranthrachinons dutch  den Rest  des 
p -Toluo l su l famids  ersetzen kSnnen. Das gleiche Reagens  er- 

mSglichte uns  die Verwandlung  des ~ts  

in Di-p-toluolsulfamino-7-aminopyridin.  Durch konzentr ier te  
Schwefelsg.ure 1/ifit sich hieraus der Toluolsulfost iurerest  leicht 
wieder  abspalten. Das Verse i fungsprodukt  ist reines Tri- 

aminopyr idin:  

NH 2 NH. 2 
I ! CH3 /\ /\i (\ 

-+ ~ "+'2 

CH3C6H~tSO2HN/~/\  NHSO2C6HtCH a H , , N / ~ / \  NH 2 / 
N N SOaH 

i Annalen, 381, 17 (1911). 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil. 
Die Citrazins/iure erhielten wir in guter  Ausbeute  nach 

dem Verfahren von A. B e h r m a n n  und A. W. H o f m a n n  als 
gelbes Pulver, das nut  mit Was s e r  gewaschen  zu werden 

brauchte  und schon nahezu  reine S~iure ergab. Die wei tere  
Reinigung konnte  leicht ausgeftihrt  werden dutch LSsen in 
Ammoniak  und Wiederausf~illen der filtrierten L6sung mit 

Salzs~ure. Doch war  auf diesem W e g  eine schwache  Grtin- 
fiirbung der Siiure nicht zu vermeiden.  Die alkalische LSsung 
der Citrazins/iure war  dunkelviolett  gef/irbt und fluoreszierte 

sehr stark blau. Rein weil3e SS.ure erhielten wir  durch Ver-  

seifung des Amids 1 mit Kalilauge und nachher iges  F/illen 
mit Salzs/iure. 

Da r s t e l l ung  der  a.~/-Dichlorisonicotinsi iure.  

COOH 
/ \  

N 

Eesser  als nach der Vorschriff von B e h r m a n n  und 
H o fm an  n,2 die die Chlorierung der Citrazins/iure mit Phosphor-  

pentachlorid und wenig Phosphoroxychlor id  durchffihrten, 
gelingt die Dichlorisonicotins/iure nach K. B i t t n e r ,  ~ der zur  

Chlorierung lediglich Phosphoroxychlor id  verwendet .  
Wir  ftihrten die Darstel lung in der Weise  dtlrch, dal3 wit  

Citrazins/iure mit der dreifachen Menge Phosphoroxychlor id  
im Bombenrohr  durch 4 Stunden auf e twa 200 ~ erhitzten. 

Nach dem Erkal ten wurde in E i swasse r  gegossen  und kurze  
Zeit bis zum Erstarren der dunkel gef/irbten, am Boden 

lagernden 51igen Schicht  am W a s s e r b a d  erw~.rmt. Nach dem 
Erkal ten wurde  abgesaug t  und aus  verdfinntem Alkohol unter  
Tierkohlezusa tz  umkrystal l is iert .  Farblose Nadeln oder  B1/itt- 

chen. Schmelzpunkt  210 ~ Ausbeute  theoretisch. 

Sell, Easterfield,  Soc., 65, 29 (1894). 
Berl. Ber., 12', 2694 (1884). 

3 Berl. Ber., 35, 2933 (1902). 



Das symmetnsche Triaminopyridin. 735 

0" 1635g Siiure ergaben 0"2438g AgC1. 

In 100 Teilen:  
Gefunden 

C1 . . . . . . . . . .  36'89 
Bereehnet 

36 '95 

Der  M e t h y l e s t e r  der  Dich lor i son i co t ins i iure  

COOCH a 
/ \  

c: \ , / c :  
N 

wurde  dargestell t  durch Einleiten yon t rockenem Salzs/iure- 
gas  in eine L/Ssung von Dichlorisonicotins~.ure in Methyl- 

alkohol. Nach dem Abs/ittigen der alkoholischen L6sung  mit 
Salzsi iuregas fiel der Es ter  in schwach  gelblich gef/irbten, 

schOnen Nadeln aus, die nach mehrmal igem Umkrystal l is ieren 
aus verdfmntem Alkohol farblos wurden  und beim langsamen 

Erkal tenlassen der sehr  verdtinnten AlkohollOsung eine L/inge 
von mehreren Zent imetern  erreichten. Zur  Analyse  wurde  der 

so gereinigte Es te r  in wenig  s ta rkem Alkohol gelSst und 
diese LSsung mit W a s s e r  verdfinnt. D'abei f i e l d e r  Es ter  als 
weil3er Krystal lbrei  yon ganz kleinen Nadeln aus, die im 
Vakuum tiber Schwefels~.ure ge t rocknet  wurden.  Schmelz-  

punkt  82 ~ 

UnlSslich in kaltem, wenig  16slich in heil3em Wasser ,  

18slich in Alkohol, sehr  leicht 16slich in ~ther.  

0"0976g" ergaben 0" 1103 2" AgJ. 

In 100 Teflen" 
Gefunden Berechnet 

CH30 . . . . . . .  14 ~' 9 15~' 1 

0" 1085g lieferten 0 ~ AgC1. 

In 100 Tei len:  
Gefunden Berechnet 

3~4 c l  . . . . . . . . . .  a 4 . r  

Nun schritten wir an die Darstel lung des Hydrazids ,  
mdem wit Hydraz inhydra t  in kleinem I3berschul3 auf  den 

Chemie-Heft Nr. 9, 51 
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Methylester einwirken lief3en. Die Reaktion ging aber weiter  
als beabsichtigt, und ein Chloratom wurde unter  Ersatz der 
Hydrazogruppe  abgespalten. Es entstand so das 

a -Hydrazo-a-eh lorpyr id in-7-carbons i iurehydraz id .  

CONHNH. 
/ \  

H~NHN ~ , ~ ,  C1 

N 

Dichlorisonicotins~uremetbylester wurde mit zirka 15~ 
l)berschul3 an Hydraz inhydra t  fiberschichtet. Auf dem Wasser-  
bade trat nach einigen Minuten vollst/indige LSsung unter  
Gelbfiirbung ein. Nach kurzem Stehnlassen am Wasserbad  
erstarrte die Flfissigkeit plStzlich zu einem Brei gelblich 
gefiirbter, kleine Bfischelchen bildender Nadeln, die nach dem 
Erkalten abgesaugt und mit Alkohol gewaschen wurden. Das 
auf diese Weise gewonnene rohe Hydrazid  wurde aus sehr 
stark verdfinntem, hei~3en Alkohol umkrystallisiert  und wuchs  
beim Erkalten in Gestalt kleiner, farbloser Nadeln vom 
Schmelzpunkt  226 ~ (unter Rotf~irbung) an. Beim Erhitzen 
etwas fiber den Schmelzpunkt  zersetzte sich das Hydrazid  
unter Braunf~rbung. 

LSslich in heiI3em Wasser ,  verdfmntem Alkohol, Eis- 
essig, schwer 15slich in Aceton, unlSslich in Alkohol, .~ther, 
Benzol und Chloroform. 

0"1743g ergaben bei 744 mm und 22 ~ 54'6cm~ feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  34' 5 34" 7 

Da, wie schon oben bemerkt, bei der Einwirkung yon 
Hydrazinhydrat  auf den Methylester  der" Dichlorisonicotin- 
sSure ohne Anwendung eines LSsungsmittels das eine der 
beiden a.-st~tndigen Chloratome durch die Hydrazogruppe  
ersetzt  wurde, was nicht im Sinn der Abbaufolge zum Di- 

chloramin0pyridin lag, wurde versucht, diesem l~lbelstand 
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vorzubeugen.  Dies gelang auch, als die Einwirkung yon 

H y d r a z i n h y d r a t  auf den Methylester in einem geeigneten 
LSsungsmittel  - -  ,~thylalkohol - -  vorgenommen wurde. 

~. C-Diehlor isonicot ins / iurehydrazid .  

CONHNH 2 
/ \  

CI ( ~ . / C 1  

N 

Der Methylester der Dichlorisonicotins~iure wurde in der 
K~ilte in 5thylalkohol gelSst und die L6sung mit etwas mehr 
als der berechneten Menge Hydraz inhydra t  (zirka 15 ~ lJber- 
schuB) versetzt. Selbst nach ffmfsttindigem Kochen am Rtick- 
fluBktihler schied sich das Hydrazid  nicht ab. Der Kolben- 
inhalt wurde nun auf die H~ilfte eingedampft, worauf  beim 
Erkalten das Hydrazid  als schwach gelb gef~rbter Krystall- 
brei yon kleinen Ntidelchen sich abschied. Aus verdtinntem 
Alkohol erhielt man es in gl~inzend weifien Nadeln vom 
Schmelzpunkt  184 ~ 

0.06310_o lieferten bei 745~nm und 23 ~ ll'grm.~ feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  20"7 20'4 

LSslich in den gebr~iuchlichsten LSsungsmitteln, wie 
Alkohol, Aceton, Eisessig; in Wasser ,  )~ther, Chloroform, 
Benzol und Xylol erst beim Erwfi.rmen. 

~. C-Dichlorisonicotinsliureazid. 

CON ~ N 

C1 [. / C1 

N 

5 g Dichlorisonicotins~urehydrazid wurden  in einem 
Becherglas mit 400 c~u ~ Wasser  fiberschtittet und 30cr 3 
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2normaler  Salzsg.ure dazugegeben.  Nach einiger Zeit und 
rnehrmaligem Durchschfit teln trat klare LSsung ein. Das 
Becherglas  wurde nun in Eis gekfihlt und 3 " 5 g  Natrium- 
nitrit in konzentr ier ter  w/isseriger LSsung unter  Umrfihren 
zufliel3en gelassen. Das Azid schied sieh als weil3er Schaum 
auf der Flfissigkeit ab, wurde abgesaugt,  mit Wasser  ge- 
waschen und im Vakuumexs ikka tor  fiber Schwefels/iure ge- 
trocknet. Schmelzpunkt  89 ~ 

Das Azid verpufft nur schwach auf dem Platinspatel, 
im Gegensatz zu andern Aziden der Pyridinreihe. Es reizt 
die Nasenschleimh/iute ziemlich stark. 

~. ~.r-Dichlorisonicotinsiiureurethan. 

NH. COOC~H 5 
/ \  

N 

Dichlorisonicotins/iureazid wurde mit der zwanzigfachen 
Menge absoluten Alkohols unter Feuchtigkeitsabschlut3 2 Stun- 
den am Rfickflul3kfihler auf dem Wasserbade erhitzt, dann 
der f iberschassige Alkohol abdestilliert und das Urethan im 
Vakuum fiber Schwefels/iure zum Auskrystall isieren gebracht. 
Aus sehr stark verdfinntem Alkohol, yon dem ein groI~er 
Oberschul3 genommen werden mu[3te, erhielt man es in schOnen 
farblosen Nadeln yore Schmelzpunkt  132 ~ Wird durch Reiben 
elektrisch. 

LSslich in Alkohol und den gebr/iuchlichsten LSsungs- 
mitteln, wie )i_ther, Aceton, Ctiloroform, Eisessig (Benzol beim 
Erw/trmen), unlSslich in kaltem, schwer 15slich in heiI3em 
Wasser.  

Die Athoxylbest immung war in normaler  Zeit beendigt. 

o. 1076g" lieferten 0" 1059 2" AgJ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

C2H50 . . . . . .  18"9 19" 1 
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~. ~. '-Dichlor-7-aminopyridin.  
NHe 

I 
/ \  

c i / \ / \  c, 
N 

Die Verseifung des Dichlorisonicotins/im, eurethans zum 
Dichloraminopyridin gelang zwar mit alkoholischem Kali, 
das bei der Darstellung des ae ' -Diaminopyridins  sich als ge- 
eignet erwiesen hatte, 1 doch waren die Ausbeuten unbefrie- 
digend. Erst als die Verseifung des Urethans mit w~.sserig- 
alkoholischer Lauge durchgeffihrt  wurde,  war  das Ergebnis 
zufriedenstellend und die Ausbeute nahezu  quantitativ. 

2 4 g  Dichlorisonicotins/iureurethan wurde in nicht zu viel 
heigem Alkohol gel6st, mit einer Lbsung yon 1 4 g  KOH in 
Wasser  versetzt  und am RfickfiuBkflhler in lebhaftem Sieden 
erhalten. Da beim Versetzen der alkoholischen Lbsung des 
Urethans mit t(alilauge das Urethan teilweise wieder  aus- 
gefallen war, wurde w/i, hrend des Siedens Alkohol bis zur  
klaren L6sung nachgegossen.  Nach dreistfindigem Erhi tzen 
am Rtickflu6 war die Verseifung beendet.  

Die Fltissigkeit hatte, fiber Nacht  stehn gelassen, das 
~.~'-Dichlor-'(-aminopyridin in prachtvollen farblosen Nadeln 
abgeschieden, die nach dem Absaugen und Umkrystall isieren 
aus verdfinntem Alkohol konstant bei 176 ~ schmolzen. 

Das alkalische Filtrat wurde zur Trockene  eingedampft, 
auf Ton  abgeprel3t und mehrmals mit t rockenem Benzol 
extrahiert.  So konnten die restlichen Mengen des Dichlor- 
aminopyridins gewonnen werden. Ausbeute 15g. 

Sublimiert unzersetzt .  Zeigt schwache Carbylaminreaktion.  
Fehling'sche L6sung und ammoniakalische Silbernitratlbsung 
werden auch in der W~irme nicht reduziert.  

L6slich in Alkohol, ~ther,  Benzol, Aceton (Eisessig und 
Chloroform erst beim Erw/irmen), unlOslich in kaltem, lbslich 
in heiBem Wasser, unlbslich in kaltem, 16slich in heigem 
Ammoniak. 

1 H. Meyer und J. Mally, Monatshefte fiir Chemie, 33, 393 (1912). 
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I. 0 '2038g ergaben bei 740ram und 22 ~ 31"7cm s feuchten Stickstoff. 
IL 0"1477g gaben, mit CuO und gek/3rntem PbCr04 verbrannt, 0" 1982gr 

CO 2 und 0"0323g" H20. 

In 100 Te i l en :  

Berechnet fiir Gefunden 
CsH4N~CI ~ " 

I II 

C . . . . . . . . . .  36"8 - -  36"60 
H . . . . . . . . . .  2"5 -- 2"5 

N . . . . . . . . . .  17 '2  17"1 - -  

a-Amino-~t-chlorpyridin-7-carbons~ure. 

COOH 
/ \  
I 

C11,~/NH~ 

N 

Dich lor i son ico t ins i iu re  ~ w u r d e  mit  f ibersch t i ss igem kon-  

zen t r ie r ten  A m m o n i a k  8 S t u n d e n  im A u t o k l a v e n  a u f  ungef~hr  

200 ~ erhitzt .  Nach  dem Erka l ten  w u r d e  die Mare, ge lb l ich  

gef/irbte L S s u n g  mit  ve rd t inn te r  Salzs~mre im lJberschul3 

versetzt .  Dabei  g i n g  die A m i n o c h l o r p y r i d i n o a r b o n s ~ u r e ,  die 

in der neu t r a l en  u n d  s c h w a c h  s a u r e n  L S s u n g  ausgefa l len  

war ,  wieder  in L S s u n g  und  e twas  u n v e r ~ n d e r t e  Dichloriso-  

n i co t insgure  blieb u n g e l S s t  zurt ick.  Nach  dem Fi l t r ieren w u r d e  

die saure  FKis s igke i t smenge  mit  A m m o n i a k  his z u r  s c h w a c h  

s a u r e n  Reakt ion  abges tumpf t ,  wobei  die A m i n o c h l o r p y r i d i n -  

ca rbons~ure  in ge lben  k le inen  Nade ln  e rha l ten  w e r d e n  konnte .  

Sie w u r d e  aus  heil~em W a s s e r  umkrys ta l l i s i e r t  u n d  schmi lz t  

au f  dem Pla t inspa te l  bei hoher  T e m p e r a m r  un t e r  Ze r se t zung .  

I. 0.0851g, lieferten 0"0693 g r AgCI. 
IL 0"1954g" gaben bei 730ram und 24 ~ 30'4cm a feuchten Stickstoff. 

In 100 Te i l en :  Gefunden 
r Berechnet I II 

C1 . . . . . . . . . .  20:55 20" 14 - -  
N .......... 16"25 -- 16'65 

1 Sell, Dootson,  Soc., El, 1075 (1897). 
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a s  

GOOH 
/ \  
I 

H , , N / \ / \  N~-I~ 
N 

Bei sechs- bis achtstfindigem Erhitzen von DicMoriso- 

nicotins~iure mit flberschfissigem konzentrierten Ammoniak 

(bei 0 ~ gestittigt) auf 210 ~ im Autoklaven u n t e r  Z u s a t z  

y o n  e t w a s  K u p f e r b r o n z e  konnte der Ersatz  beider Chlor- 

atome dutch die Aminogruppe erreicht werden. Nach dem 

Erkalten wurde der Autoklaveninhalt yon der Kupferbronze 

abfiltriert und mit fiberschflssiger verdfinnter Salzs/iure be- 

handelt, wobei die Diaminopyridincarbons/iure in LSsung ging, 

wS, hrend wenig unverfinderte Dichlorisonicotins/iure ungelBst 

blieb. Nach dem Filtrieren und Abstumpfen des Filtrats mit 

verdtinntem Ammoniak bis zur schwach sauren Reaktion fiel 

die S/iure als gelbes PuIver aus, das in allen gebrg, uchlichen 

LBsungsmitteln unlSslich war. Durch wiederholtes LSsen in 

Ammoniak und Wiederausfiillen mit Salzs~iure konnte eine 

ann/ihernd reine S~iure erhalten werden. 

Am Platinspatel verkohlte die SS.ure, ohne zu schmelzen, 

wS.hrend die Aminochlorpyridincarbons/iure, wie schon frfiher 

erw~ihnt, bei hoher Temperatur  unter Zersetzung schmolz. 

Durch Verseifen des weiter unten beschriebnen Amids 

mit Kalilauge und vorsichtiges Ans~iuern mit Salzs/iure bis 

zur schwach  sauren Reaktion erhielt man die S~ure jn 

schSnen farblosen Nadeln. Die Versuche, diese Sg, ure durch 

Einwirkung von Ammoniak auf Citrazins~.ure zu erhalten, 

ffihrten nicht zum Ziel. 

St ickstoffbest immung in der rohen S~ure: 

0'1179g ergaben bei 752 mm und 24 ~ 28'2cmS feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

g . . . . . . . . . . . .  2 6 ~  27  " 4 5  
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~'-Diaminopyridin-7-carbons~iuremethylester. 

COOCH 3 

H ~ N / ~ / \  NH~ 
N 

aa'-Diaminopyridincarbons~.ure wurde in Methylalkohol 
suspendiert und trockenes Salzs/~uregas eingeleitet. Nach 
l~ngerm Einleiten trat vollst~.ndige Lbsung ein. Beim S~,ttigen 
dieser alkoholischen Lbsung mit Salzs/~uregas setzte sich 
aa'- Diaminopyridin- 7- carbons~.uremethylesterdichlorhydrat in 
grfinlichgelb gef~rbten Nadeln vom Schmelzpunkt 208 ~ (unter 
Zersetzung) ab. Es wurde mbglichst gut abgesaugt und lief3 
sich nur sehr schwer unzersetzt umkrystallisieren. Deshalb 
wurde von einer weitem Reinigung abgesehen. Die Chlor- 
bestimmung ergab, wie zu erwarten war, einen etwas zu 

hohen Wert. 

0" 2873g Chlorhydrat ergaben 0" 3521 gr AgCI. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

C1 . . . . . . . . . .  30"3 2 29 "~79 

Das rohe Dichlorhydrat wurde mit Natriumbicarbonat in 
einer Reibschale zerrieben und mit Benzol am Rflckflul3khhler 
extrahiert. Nach dem Filtrieren und Abdestillieren des fiber- 
schfissigen Benzols verblieb der Ester in seidengl/inzenden 
Nadeln, die einen Stich ins Gelbliche zeigten und sich zu 
einem Filz zusammenlegten. Aus Benzol umkrystallisiert, 
schmilzt er bei 173 ~ Wird durch Reiben elektrisch. 

Schon in der K/ilte sehr leicht 16slich in Aceton, schwerer 
in Methyl- und Athylalkohol, beim Erw/irmen in Benzol, Wasser 
und Chloroform, fast unl6slich in Ather. Die LSsungen des 
Esters zeigen blaue Fluoreszenz. 

0"l175gr ergaben bei der Methoxylbestimmung 0' 1649g r AgJ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

CH30 ....... 18'52 18'56 
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~. C-Diaminopyridin-7-earbons~iureamid.  

CONH 2 
I / \  

H . , N / ~ / \  NH 2 
N 

Beim lJbergief~en von Diaminopyridincarbonsfiuremethyl-  
ester (zirka 1 Gewichtsteil) mit dem stgrksten, etwa 36pro-  
zentigen Ammoniak des Handels (4 bis 5 Gewiehtsteile) und 
l~ngerm Stehnlassen, wobei wiederholt  geschtittelt  wurde, 
schied sich das Amid in schwach gelb gef~.rbten, recht- 
eckigen B1/ittchen ab, die aus hei~em ~rasser  in schSnen farb- 
losen Bl~ttchen auskrystallisierten und vierstrahlige Sternchen 
bildeten. Aus der ammoniakal ischen Mutterlauge konnten 
dutch freiwilliges Verdunsten derselben noeh weitere Mengen 
des Amids gewonnen werden. Sehmelzpunkt  256 ~ unter  
Braunffirbung. 

0' 1321 g" ergaben bei 735 mm und 23 ~ 44"0 c m  s feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  36'83 36784 

Bei dem Versuch, das Amid nach H o f m a n n  a b z u b a u e n ,  
entstand eine bromhaltige Substanz, die noch ng.her unter- 
sucht  werden wird. Die weitern Versuche muflten vorlMtfig 
wegen Mangels an Material bis zu einem geeigneten Zeit- 
punkt  zurfickgestellt  werden. 

at-Diaminopyridin-~(-carb ons~iurehydrazid.  

CONHNH~ 
I 

/ \  

N 

Der Methylester der Diaminopyridincarbons/iure wurde  
in alkoholischer Lasung  mit einem ungef~.hr 15prozent igen 
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l]berschul3 an Hydraz inhydra t  versetzt.  Nach halbst t indigem 

Kochen am Rtickfluf3ktihler wurde  auf  die H/ilfte eingedampft ,  

wobei  die Fltissigkeit  zu einem Brei gelb gef~rbter, kleiner 
N~idelchen erstarrte. Aus stark verdi inntem Alkohol krystalli- 

sierten schgne,  zu Btischeln ve rwachsene  Nadeln aus, die 
sich dutch den Schmelzpunkt  als unver~inderter Methylester  

herausstel l ten.  
Nun wurde  der Methyles ter  direkt mit Hydraz inhydra t  

behandelt ,  wobei  schon in der K~ilte, besser  beim ErwS.rmen 
am W a s s e r b a d  die Umse tzung  in das Hydraz id  glatt vor 

sich ging. Die kleinen, farblosen, rechteckigen Bl/ittchen 

wurden  einmal aus  ve rd t i nn t em A!kohoI umkrystal l is ier t  und 

bildeten dann schSne farblose Nadeln, die im offenen Schmelz- 
punkts rShrchen bei 260 ~ unter Dunkelrotfi irbung schmolzen 

und sublimierten,  w~hrend im beiderseits zugeschmolzenen  
RShrchen der Schmelzpunkt  unter  Orangefi i rbung bei 268 ~ lag. 

0"1691g ergaben bei 744mm und 22 ~ 63'8cm s feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Bereel,,net 

N . . . . . . . . . .  41 "61 41"91 

Die Versuche,  mittels der Curt ius 'schen Abbaufolge von 

der a.=r-DiaminoisonicotinsS, ure auf di rektem W e g  zum ent- 
sprechenden  a.7=r-Triaminopyridin zu gelangen, mullten auf- 

gegeben  werden,  well es nicht m6glich war,  das Hydrazid  
in das Azid iJberzufiihren; die salpetrige S/iure machte 

immer  ihren zers t6renden EinfluI3 auf  die beiden ~.-stS.ndigen 
Aminogruppen geltend, wahrscheinl ich  unter  Diazot ierung 

derselben. 

- Nun wurde  noch der Versuch gemacht ,  durch eine 
Benzoyl ierung der beiden Aminogruppen  des Methylesters  

einer Diazot ierung derselben durch die salpetrige S~.ure vor- 
zubeugen.  
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Benzoy lde r iva t  
des Methy les te r s  der Diaminopyr id incarbons i iure .  

COOCH:~ 

/ \  

i 
C~H 5 - C O - N H / ~ / \ - - - -  NH--CO--C6H ~ 

N 

Der Methylester der ~.a~-Diaminopyridin-7-carbons/iure 
wurde mit tiberschfissigem Benzoylchlorid eine Stunde am 
Rtickflul]ktihler gekocht,  die Reaktionsfltissigkeit in Methyl- 
alkohol eingetragen, das abgeschiedene Benzoylder ivat  ab- 
gesaugt  und mit Methylalkohol gewaschen.  Nach dem weitern 
Auskochen mit Methylalkohol, um Spuren von Benzoylcblorid 
und etwa gebildete Benzoesg.ure zu entfernen, verblieb der 
benzoylierte Methylester, der auch in heif3em Alkohol un- 
16slich war, in Form kleiner weil3er Ng.delchen, die bei 120 ~ 
getrocknet  wurden. Schmelzpunkt  im beiderseits zugeschmol-  
zenen R6hrchen 312 ~ . 

Sehr schwer 16slich in den gebr/i.uchlichsten LOsungs- 
mitteln. Wird durch Reiben sehr stark elektrisch. 

0" 1077g" ergaben bei 735 mm und 28 ~ l O ' 9 c m  3 feuchten Stickstoff. 

In 100 Teilen" 
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  10"7 l l ' 2  

Der benzoylier te  Methylester wurde mit miSglichst wenig 
Alkohol zu einem Krystallbrei angerfihrt und mit Hydrazin-  
hydrat in geringem Ubersehul3 in der bekannten Weise  be- 
hande!t, um das Hydrazid  darzustellen, cloch trat dabei eine 
Abspaltung der beiden Benzoylgruppen ein unter  Bildung yon 
~-Diaminopyr id in-7-carbons~urehydraz id ,  wie der Schmelz-  
punkt  und der Mischungsschmelzpunkt  mit dem direkt aus 
dem Methylester der D~aminoisonicotins/~ure gewonnenen  
Hydraz id  unzweideut ig  bewiesen. 
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Nach dem Fehlschlagen der Versuche, die Diamino- 
pyridincarbons/iure direkt nach C u r t i u s  abzubauen,  nahmen 
wir die Versuche wieder  auf, um durch die Einwirkung yon 
konzentr ier tem Ammoniak, das bei der Amidierung der Di- 
chlorisonicotins/iure so wertvolle Dienste geleistet hatte, auf  
das Dichloraminopyridin einen Ersatz der beiden Chloratome 
durch Aminogruppen zu erreichen. 

Dichloraminopyridin wurde mit konzentr ier tem Ammoniak 
einmal ohne, das anderemal mit einem geringen Zusatz  von 
Kupferbronze, die schon bei der Darstellung der Diamino- 
pyridincarbonstiure aus Dichlorisonicotins~ure auch in der 
Pyridinreihe ihre gute Wirkung als Katalysator  gezeigt hatte, 
im Bombenrohr  durch 4 Stunden atlf 180 bis 190 ~ erhitzt. 
Beim 0ffnen der beiden Bombenr6hren zeigte sich, dal3 in 
dem Rohr ohne Kupferzusatz  keine Reaktion eingetreten war. 
Der Inhalt erwies sich als unver~indertes Dichloraminopyridin, 
das schon in dem starken Ammoniak im Rohr in Gestalt 
sch6ner farbloser Nadeln auskrystallisiert  war. Es trat also 
bei der Anwendung von Ammoniak allein kein Ersatz der 
Chloratome durch NHo ein. 

Im zweiten Rohr war eine Reaktion vor sich gegangen. 
Der Inhalt hatte dunkeibraune Farbe angenommen und wurde 
nach dem Filtrieren zwecks Darstellung eines nicht fltichtigen 
Chlorhydrates mit verdi'ranter Salzs~iure anges~uert,  wobei 
Farbenumschlag  yon Braun in Gelb auftrat. Spuren vorl in 

L6sung gegangenem Kupfer entfernte man nun durch Ein- 
leiten yon Schwefelwassers toff  und dampfte das Filtrat zur  
Trockene  ein. Das trockene Chlorhydrat  wurde mit Soda 
innig gemischt und ziemlich oft mit ./l.ther extrahiert. Wir 
erhielten so eine Substanz,  die schwer  rein zu isolieren war  
und nach der Analyse wahrscheinlich ein Diaminochlorpyridin 
sein dtirfte. 

Tro tzdem diese Versuche ziemlich viel Material gekostet  
hatten, gelang es nicht, auf diesem Weg aus dem Dichlor- 
aminopyridin durch Einwirkung von Ammoniak das Triamino- 
pyridin darzustellen. 

Dagegen waren die Amidierungsversuehe bei der An- 
wendung  von Paratoluolsulfamid, wie schon erw/ihnt, von 
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Effolg begleitet. Es gelang so, bei Anwesenhe i t  yon Kupfer,  

beide Chloratome durch den Paratoluolsulfaminrest  zu er- 
setzen und dadurch ein Derivat des Tr iaminopyr idfns  zu 
erha l ten .  

D ipa ra to luo l su l f amino-7 -aminopyr id in .  

NH~ 
I 

/ \  
I 

I 
Clt3C6H~SO2HN/~J\  NHSO2CGH4CH..; 

N 

1 g Dichloraminopyridin wurde  mit 1 "3,(  Paratoluolsult '- 

amid und 0"7g reiner, calcinierter Soda unter  Zusa tz  von 

e twas  Kupferbronze  in einer kleinen Reibschale innig gemischt  
und hierauf in einem kleinen t(61bchen im Olbad dutch  

4 Stunden auf  180 bis 190 ~ erhitzt. Dabei  sublimierte e twas  
unver/indert  gebliebenes Paratoluolsulfamid und blieb in Gestal t  

sch6ner  Nadeln an den WS.nden des K61bchens haften. 
Der K61bcheninhalt wurde mit heil3em, alkohol-  und 

ace tonhal t igem W a s s e r  ausgelaugt  und vom Kupfer abfittriert. 

Beim Erkal ten schied sich eine in feinen Nadeln krystalli- 

s ierende Masse ab, die der H a u p t m e n g e  n a c h  arts ~ - D i -  
paratoluolsulfamino-7-aminopyridin und zu geringen Tei len 
aus  Paratoluolsulfamid bestand.  

Nach dem Filtrieren und Waschen  des Rfickstandes mit 

kal tem W a s s e r  wurde  auf  Ton  abgeprelgt und im Wasse r -  
t rockenschrank  getrocknet.  Dtirch mehrmal iges  Auskochen  des 
vollst~indig t rockenen Rtickstandes mit Benzol, in we lchem 

das nicht in Reaktion getretene Paratoluolsulfamid 16slich ist, 
konnten die beiden Subs tanzen  ohne allzu grol3e Schwierig-  

keiten getrennt  werden.  Das in Benzol  unl6sliche ~a~-Dipara- 

toluolsulfamin- '~-aminopyridin wurde  einigemale aus sehr s tark  
verdfinntem Alkohol unter  T ie rkoh lezusa tz  umkrystal l is ier t  und 

auf diese Weise  in farblosen, kleinen, gliinzenden Nadeln  
erhalten, die bei 360 ~ noch nicht schmolzen  und sich bei 
h6herer  Tempera tu r  zersetzten.  

Aus dem ersten Filtrate konnten  kleine Mengen an un- 

ver~indert gebl iebenem Dichloraminopyridin durch E inengen  
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am W a s s e r b a d  und Umkrystal l is ieren aus  verdfinntem Alkohol 
gewonnen  werden.  

1.475 rag ergaben bei 732 mm und 9.1~ 0"171 cm 3 Stickstoff.t 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  

a7 a/-Triaminopyridin. 

NH~ 
/ \  

H~N:~ ]X~x/NH., 

N 

Die \ ;erseifung des a .~/-Diparatoluolsulfamino-7-amino-  
pyridins zum ~7s  gelang am besten mit 
konzentr ier ter  ScbwefelsS.ure. 

Zu diesem Zweck  wurde  a.a/-Diparatoluolsulfamino- 
7-aminopyridin (1/2 g) mit konzentr ier ter  Schwefels/iure (2 c.m;) 

2 Stunden in einem kleinen K61bchen am Wasse rbad  erhitzt. 

Nach dem Erkal ten wurde  der K61bcheninhalt in W'asser 

(50c.m 3) gegossen  und die fibersch/_issige Schwefels/iure mit 
Ba r iumhydroxyd  (11 g) entfernt. Vom abgeschiedenen Barium- 

sulfat wurde abfiltriert und auf  ein Drittel der Fltissigkeits- 
menge  am W a s s e r b a d  eingedampft.  Es  hatte sich wenig 

Bar iumcarbonat  abgeschieden,  yon welchem neuerdings ab- 
filtriert wurde. Nun dampfte  man  das Filtrat zur  T rockene  ein. 

Der vollsta.ndig t rockene Rfickstand wurde  fein zerrieben., 

mehrmals  mit t rockenem Benzol extrahier t  und vom para- 

to luolsulfosauren Barium abfiltriert. Aus dem Benzol s c h k d  
sich beim Einengen der L6sung  am elektrischen Lichtbad 
und Entfernen des noch vorhandenen  Benzols  im V a k u u m  

tiber fester Kalilauge eine in sch6nen weil3en Ntidelchen kry- 
stallisierende Subs tanz  ab - -  das aTs  Das- 

selbe wurde mehrmals  aus  Toluol  umkrystall isiert  und zeigte 
den Schmelzpunkt  185 ~ 

1 Mikroanalyse nach Pregl. 
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Es sublimiert unzersetzt ,  ist hygroskopisch und zeigt 
schwache Carbylaminreaktion. 

Fehling'sche LSsung wird nicht, ammoniakal ische Silber- 
nitratlSsung erst in der Hitze reduziert.  Die w/isserige LSsung 
zeigt stark alkalische Reaktion. 

Leicht 16slich in Wasser, Alkohol; in Benzol, Aceton, 
Toluol  erst beim ErwS.rmen, ebenso in Ather. 

1.901mg Substanz ergaben bei 738 mm und 19 ~ 0 " 7 5 2 c m  3 Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet 

N . . . . . . . . . .  44:8 4 ~ e  

Beim Versetzen einer L6sung von Triaminopyridin in 
mSglichst wenig verdtinnter Salzs/iure mit Platinchlorwasser- 
stoffs/J.ure entstand das Chloroplatinat, sch6ne, rotgelbe, ver- 
wachsene N/idelchen, die sich aber nach ganz kurzer  Zeit 
schon in der F/illungsflfissigkeit dunkelrot f/irbten und sich 
an der Luft unter Plat inabscheidung vollends zersetzten.  

Nachwort.  

Mein ausgezeichneter  Mitarbeiter, Erich Ritter v. Beck ,  
hat, nachdem er 10 Monate lang tapfer ffir das Vaterland 
geMimpft, am 10. M a i d .  J. sein junges  Leben lassen 
mfissen. Mit ihm ist ein begabter  Forscher,  yon dem die 

�9 Wissenschaft  noch v ide  schSne Erfolge erwarten durfte, ins 
Grab gesunken. 


