
207 

Abbau 
0ber Dinicotinsgure und deren 
zu }}'-Diaminopyridin und fiber das 

~. ~'-Diaminopyridin. 

Yierte Mitteilung tiber 9iamine der Pyridinreihe 
v o n  

Hans  M e y e r  und Hans  T ropsch .  

Aus dem Chemischen Laboratorium der k. k. Deutschen Universitgt in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Dezember 1918.) 

Die Dinicotinsiiure, welche uns das Ausgangsmaterial  zur 
Darstellung des ~ ~'-Diaminopyridins liefera sollte, ist noch sehr 

wenig studiert, obwohl sie zu  den leichtest zug/inglichen 
Carbonsiiuren der Pyridinreihe geh6rt. 

Die einzelnen Zwischenstufen ihrer yon H a n t z s c h  und 

W e i s s  1 ausgeffihrten Synthese  zeigt das folgende Schema: 
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1 Berl. Ber., 19, 286 (1886). 
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Den D i h y d r o l u t i d i n d i c a r b o n s / i u r e e s t e r  stellt man 
am besten nach der Vorschrift von S c h i f f  und P r o s i o :  dar. 
Man mischt drei Tei!e Acetessigester mit einem Teile 40pro- 

zentiger FormaldehydlSsung und ftigt zur kalt gehaltenen 

Misehung langsam und in kleinen Anteilen drei Teile ether 

zehnprozentigen alkoholischen AmmoniaklSsung. Aus der grtin- 

lichgelben Fltissigkeit scheiden sich nach einigen Stunden gelbe 

grystalle aus. Nach 12 Stunden erw~irmt man eine halbe Stunde 

auf dem Wasserbade. Beim Erkalten f~ltt die Hauptmenge des 

Dihydroesters aus, die nach Zugabe yon etwas Formaldehyd 

und alkoholischem Ammoniak auf ein Drittel eingedampfte 

Mutterlauge liefert den Rest. Ausbeute 90 bis 95 ~ 

Der Ester wird abgesaugt und mit verdtinntem Alkohol 
gewaschen. 

Ftir die Oxydation des Esters hat Amos  ~- eine sehr 

brauchbare Vorschrift gegeben, die ein rasches Arbeiten 
gestattet. 

40 g der gepulverten Substanz werden mit einer Mischung 

von 5 0 g  20prozentiger Salpeters~.ure und 14g konzentrierter 

Schwefels~.ure in einem mit einem Steigrohre versehenen, nicht 

zu kleinen Kolben tiber freier Flamme erwg.rmt. Die Fltissigkeit 

beginnt stark zu schS.umen; nach einigen Minuten 1/if3t die 

Btasenbildung nach und es tritt klare LSsung ein. Der ab- 
gektihlte Kolbeninhalt wird nun unter Rtihren in tiberschtissiges 
verdtinntes Ammoniak eingegossen, der ausgefallene Lutidin- 

dicarbons~ureester abfiltriert und nach dem Waschen mit 

Wasser getrocknet. Die Ausbeute betr~tgt 70 bis 750/0 . iVlan 

kann auf diese Weise in kurzer Zeit grol3e Mengen des Hydro- 
produktes oxydieren, da die ganze Operation nur einige Minuten 
beanspt'ucht, wiihrend die Oxydation mit N~O a mtihsam und 
zeitraubend ist. 

Z u r D a r s t e l l u n g  der  P y r i d i n t e t r a e a r b o n s / i u r e  wurde 
der rohe Lutidindicarbonsg.ureester verwendet. 

H a n t z s c h  und W e i s s  isolieren nach dem Verseifen des 
Lutidins/iureesters das Kaliumsalz und oxydieren dieses durch 

1 Gazz., 25, II, 70 (1895). 
2 Dissertation, Heidelberg 1902, p. 7. 
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ffinft/igiges Erw/irmen mit Permanganat auf dem Wasserbade: Die 

entstandene Pyridintetracarbons/iure ftihren sie nach der Ent- 

fernung der Hauptmenge des Kaliums als Sulfat in das Silber- 
salz fiber, das schliel31ich mit Schwefelwasserstoff zerlegt wird. 

Einfacher und schneller ffihrt nachfolgendes Verfahren 
zum Ziele. 

300g  Lutidinsg.ureester werden mit einer alkoholischen 

Lbsung yon 180g Atzkali am Rfickflul3kfihler verseift, der 

Alkohol abdestilliert und die letzten Reste desselben dutch 

bfteres Eindampfen mit Wasser vertrieben. Man 15st wieder in 

Wasser, neutralisiert mit Salpetersg.ure und tr/igt in die siedende 

LSsung von 780g Kaliumpermanganat in 13 l Wasser ein. 

Nach sechs- bis achtsttindigem Sieden ist das Permanganat 
entf~trbt. 

Die vereinigten Filtrate vom gut ausgekochten und ge- 
prel3ten Braunstein werden mit Salpetersg.ure ganz schwach 

angesg.uert und eingedampft. Aus der konzentrierten heil3en 

Lbsung wird mittels Bleiacetat das Salz der Pyridintetracarbon- 
s/iure gef/illt, dutch Auskochen mit Wasser gereinigt und mit 

heil3er SalzsS.ure zersetzt. Die vom 'Bleichlorid abfiltrierte 
Lbsung wird durch wiederholtes Eindampfen yon Salzs/iure 

befreit und so die Tetracarbons/iure in leichtlbslichen, noch 
etwas bleihaltigen Nadeln erhalten. 

Will man dieSe Reste yon Blei entfernen, so muff man 

wegen der St/irke der S~ure in sehr verdtinnter L5sung mit 

Schwefelwasserstoff zersetzen. Ffir die Weiterverarbeitung auf 

Dicarbonsiiure ist abet der geringe Aschengehalt ganz ohne 
Belang. Dutch dreisttindiges Kochen mit Eisessig - -  man kon- 
trolliert das Ende der Reaktion durch vorgelegtes Barytwasser 

--- wird die Tetracarbons/iure quantitativ in }}*-Dicarbons~iure 
verwandelt. Die intensive blutrote Eisenreaktion der hSher 

carboxylierten S/iure ist verschwunden oder zur unbedeutenden 
Gelbfgrbung abgeschw/icht. 

Die so erhaltene } } ~ - P y r i d i n d i c a r b o n s / i u r e  (Dinicotin- 
s/iure) ist auch in heil3em Wasser nur sehr schwer 15slich. Ftir 
die Verarbeitung auf den Ester ist sie gent~gend rein. Ganz rein 

wird sie aus dem Ester durch Wiederverseifung gewonnen. 
Sie schmi!zt dann bei 320 ~ (unkorr.). 
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Dinicotins~iuredimethylester. 

Nach der tiblichen Methode mittels Schwefels/iure und 

Methylalkohol erhalten, ist der Ester in Alkohol, .~ther, Chloro- 

form, Aceton, Schwefelkohlenstoff  und Benzol  sehr leicht, in 
Petrol~ither und Wasse r  dagegen schwer  15slich. 

Aus warmem Wasser  umkrystallisiert,  bildet er dfmne 
Nadeln, die mehrere  Dezimeter  lang werden kSnnen. Schmelz- 

punkt  84 bis 85 ~ 

Der Schmelzpunkt  des Esters liegt bemerkenswer t  tief; 
doch ist ein solches Verhalten nicht ohne Analogie, da ja der 

Cinchomerons~iureester sogar fltissig ist. 

o- 1252 g- gaben 0" 2943 g Jodsilber. 
0" 1307g" gaben 0'3106g Jodsilber. 

In 100 Teilen:  Berechnet 
ftir CgHgO~N Gefunden 

CH30 . . . . . . . . .  31~'8 31"1 31'4- 

Dinicotins~iuredihydrazid. 

Man versetzt  die alkoholische LSsung des Esters mit 

einem zehnprozent igen  Oberschu~3 an Hydraz inhydra t  und 1/iBt 

mehrere  Stunden stehen. Das Dihydrazid scheidet sich all- 

m~ihlich ab und wird nach dem Abfiltrieren mit Alkohol und 
~ the r  gewaschen.  Es ist in Wasse r  leicht, in Alkohol schwer  

15slich und reduzier t  Fehling'sche LSsung und ammoniakal ische 
SilberlSsung. 

Da es aus keinem LSsungsmittel  krystallisiert erhalten 
werden konnte,  wurde auf  eine Analyse verzichtet,  zumal sich 
ein krystall isierbares 

Kondensationsprodukt mit Aceton 

erhalten lieB. Kocht  man das Dihydrazid mit Aceton, so tritt 
LSsung ein und beim Erkal ten krystallisieren gl~.nzende Nadeln 

aus, die nach dem Umkrystall isieren aus Aceton bei 230 bis 
232 ~ schmelzen. 

In Wasser  und Alkohol ist das Derivat leicht, in Aceton 
schwer 15slich. 
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0" 1524 2. gaben  nach D u m a s  34"5 c m  3 Stickstoff bei 15 ~ und  738 r a m .  

In 100 Teilen:  
Berechnet  ffir 

ClaH1702N5 Gefunden 

. . . . . . . . . . . . .  2 i t5  2 .6 

Dinicotinsiiurediazid. 

Das in gleicher Weise wie bei der Lutidins/iure erhaltene 

Diazid bildet nach dem Umkrystallisieren aus absolutem Ather 1 

gl/inzende farblose-Bli t t tchen , die bei 83 ~ anscheinend un- 

zersetzt  schmelzen. Erst  bei weiterem Erhitzen tritt allm~ihliche 
Zerse tzung ein. Rasch erhitzt, explodiert  dagegen das Diazid 

sehr heftig. 

[~ ~l-Diii thylurethylpyridin.  

Durch Kochen des Dinicotinsiiurediazids mit absolutem 

Alkohol bis zum AufhSren der Stickstoffentwicklung erhalten. 

Es ist in Wasser  und Benzol schweb in Alkohol und Aceton 
leicht 15slich. 

Der Schmelzpunkt  liegt nach dem Umkrystall isieren aus 
verdtinntem Alkohol bei 179 bis 181~ unter  Zersetzung.  

0"1212 2 " gaben  nach  D u m a s  1 7 " 8 c m  8 feuchten Stickstoff bei 16 ~ und  

731 r a m .  

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

CllH150~N3 Gefunden 

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

~1-Diaminopyridin. 

Auch bier hat sich die alkalische Verseifung, die wie beim 

~7-Diiithylurethylpyridin ausgeffihrt wurde, bewithrt. 

Es ist auch bier auf gutes Trocknen  der Materialien vor 
der Extraktion mit Benzol zu achten, da auch das ~[~1-Diamino- 

1 Das Azid der Dinicotinsiiure l~f~t sich sogar  aus  heit3em abso lu tem 

Alkoho! unzerse tz t  umkrystal l is ieren.  Es fdllt beim Erkalten in groflen g l~nzenden 

Bl/tttchen aus.  Erst  beim Kochen  geht  es unter  St ickstoffentwicklung in das  

Urethan fiber. 
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pyridin in Wasser ~iulgerst leicht 15slieh ist. Nach dem Erkatten 
der benzolischen LSsung krystallisiert das neue Diaminopyridin 
in farblosen gl~nzenden Bliittchen aus, die schon vollst/indig 
rein sind und bei 110 bis 111~ schmelzen. Das [3 ~r-Diamino- 
pyridin ist an feuchter Luft zerfliel3iich, aber im Obrigen sehr 
best/indig. Die wiisserige LSsung reagiert stark alkalisch. 
Fehling'sche LSsung wird nicht, wohl abet ammoniakalische 
Silberl0sung reduziert. Es gibt eine ganz schwache Carbyl- 
aminreaktion. 

Die Substanz ist in den meisten organisehen LSsungs- 
mitteln leicht, in Benzol schwer und in Petrol/ither gar nicht 
15slich. 

0 '  1680 g gaben, mit Kupferoxyd gemischt,  0" 3408 g Kohlendioxyd und 0" 1027g 
Wasser .  

0" 1100g  gaben nach D u m a s  37" 2 om 3 Sticks:off (15 ~ und 747 m~t) .  

In 100 Teilen: 
Bereehnet 

fiir CsHTN 3 Gefunden 

C .......... 5~0 55"3 

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

N . . . . . . . . . .  3 8 ' 5  38"7 

Mit Methylorange als Indikator ltil3t sich das [3~l-Diamino - 
pyridin als einstturige Base titrieren. Der Umschlag in Rot ist 
aber bei weitem nicht so scharf wie beim ay-Diaminopyridin. 

0" 2716 g verbrauchten 24" 9 c m  ~ ~/:0 Salzs~ure. Berechnet 24" 9 cm s. 

Das C h l o r h y d r a t  des ~-Diaminopyridins  bildet lange 
Nadeln. Es ist in Wasser  sehr leicht 15slich. 

Das B r o m h y d r a t  ist ein sehr charakteristisches Salz. Es 
krystallisiert in groi3en, gut ausgebildeten, stark gltinzenden 
Prismen, die in konzentrierter Bromwasserstoffstiure nahezu 
unlSslich sin& Die auf Ton abgepref3ten Krystalle wurden zur 
Analyse im Vakuumexsikkator fiber Phosphorpentoxyd und 
J~tzkali getrocknet. Schmelzpunkt 275 ~ unter Zersetzung. 

0" 2455 g gaben 0" 3404 g Bromsilber. 

h: 100 Teilen : 
Berechnet fiir 

CsH 7 N a . 2 HBr Gefunden 

HBr . . . . . . . .  59"2"7 59"~7 
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Das Salz ist also, wie dasjenige des aT-Diaminopyridins, 

nach der Formel 

H ~ N / " " i  XH2 
t I . e MB~ 
i 

\ /  
N 

zusammengesetz t .  
W~.hrend aber das ~.7-Diaminopyridinbromhydrat beim 

Titr ieren mit PhenoIphthaIein als Indikator nur die HS.lf te  des 

Bromwasserstoffs  anzeigt, wodurch die zugeh6rige Base sich 
als sehr stark erweist, 1/il3t sich im Bromhydrat  des ~1-Di- 

aminopyridins der g e s a m t e S~iuregehalt titrieren. 

0.2300g verbrauchten 16"8 cm~ ~/10 Bariumhydroxyd..Bereehnet ftir 2 Mole- 
Mile Bromwasserstoffsiiure 17" 0 clJa a. 

C h l o r o p l a t i n a t .  Durch Versetzen einer eiskalten, salz- 

sauren L6sung yon ~ t -Diaminopyr id in  mit tiberschtissiger 

zehnprozent iger  Platinchlorwasserstoffsgure als orangefarbiger,  

mikrokrystal l iner Niederschlag erhalten. Das Salz konnte nu t  
durch Waschen  mit Alkohol gereinigt werden,  da bei dem Ver- 
suche, es umzukrystal l is ieren,  Plat inabscheidung eintrat. 

Beim Erhitzen fgrbt sich die Substanz gegen 220 ~ schwarz  
und zersetzt  sich bei hSherer Tempera tur  allmiihlich. 

Die Analyse ftihrte zur Formel: 

J2 
0-4491 g hinterliel3en beim Gliihen 0" 1401 g" Platin. 

In 100 Teilen:  
Bereehnet Gefunden 

Pt . . . . . . . . . .  31"I 31"2 

Ein Salz mittels G o l d c h l o r w a s s e r s t o f f s / i u r e  dar- 
zustetlen, gelang nicht, da das Diaminopyridin schon in der 

K/ilte reduzierend auf das Reagens wirkt. 
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B e n z o y 1 d e r i v a t. Durch Sehfltteln der w/isserigen LSsung 

des Diaminopyr id ins  mit Benzoylchlor id  und Lauge  erhalten. 

Nach  mehrmal igem Umkrysta l l i s ie ren  aus Alkohol erh/i.lt man 

es in seidengl/ inzenden Nadeln,  die bei 211 bis 212 ~ unter  

Ze r se tzung  schmelzen.  

o" 1189g gaben nach Dumas 13 "3 c m  3 Stickstoff bei 14 ~ und 749 ram.  

In 100 Tei len:  
Bereehnet Gefunden 

, ,  , r 

N . . . . . . . . . .  13'2 12'9 

Der Analyse  entsprechend,  besitzt  das Benzoylder ivat  die 

Formel :  C~gHI~O~N ~. 

Ober  das aa~-Diaminopyr id in .  

Das von Hans  M e y e r  und M a l l y  erstmalig dargestell te 

aa~-Diaminopyridin 1 haben  wit  nochmals  in gr56eren Mengen 

hergestellt ,  um seine E igenschaf fen  e twas  n~iher zu  studieren. 

Es  w u r d e  durch alkal ische Versei fung des Ure thans  in 

der beschr iebenen  Weise  in Form stark gl/ inzender farbloser  

B1/ittchen erhalten, die bei 119 bis 120 ~ schmelzen.  In der 

ers ten Mitteilung ist infolge eines Druckfehlers  der Schmelz-  

punk t  zu 180 ~ (statt 120 ~ angegeben.  

Das aa ' -Diaminopyr id in  ist in den meis ten  organischen 

LSsungsmit te ln  schon in der Kalte leicht 15slich, doch ist die 

LSslichkeit  in W a s s e r  bedeutend  geringer  als jene des aT- und 

des ~1-Diaminopyr idins .  In Benzol 16st es sich schwer  und ist 

da raus  am bes ten  umzukrysta l l i s ieren.  In Petrol~ither ist es 

unlSslich. 

Das  C h l o r o p l a t i n a t  des v.a/-Diaminopyridin s wurde  

durch Verse tzen  der sa lzsauren  LSsung der Base mit iiber- 

schi iss iger  zehnprozent iger  Platinchlorwasserstoffs~iure erhalten. 

Es  scheidet  sich in ht ibschen orangero ten  Nadeln aus, die zur  
Reinigung mit  Alkohol g e w a s c h e n  wurden.  Erhi tz t  schwi~rzt 

Monatshefte fiir Chemie, 33 ,  393 (1912). 
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es sich bei 180 bis 190 ~ und zersetzt sich ohne eigentlicher~ 
Schmelzpunkt bei h6herer Temperatur. 

Bei vorsichtigem Arbeiten lassen sich zwar kleine Mengen 
des Salzes umkrystallisieren, doch tritt leicht Zersetzung unter 

Platinabscheidung ein. 

0" 2715g" gaben  0"0843 g" Platin. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

(CsHvNa) 2 . H~ Pt C16 
v 

Pt . . . . . . . . . .  31 " 1 

Gefunden 

31"1 

Ein B e n z o y l d e r i v a t  wurde durch Schtitteln der w~isse- 
rigen L6sung der Base mit Lauge und Benzoylchlorid dar- 

gestellt. Man erh/ilt es nach 6fterem Umkrystallisieren aus 

verdtinntem Alkohol in langen Nadeln, die bei 176 ~ schmelzen. 

0"08683" gaben  naeh  D u m a s  10"0 cm a Stickstoff (14 ~ und  751 ram). 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  fiir 

C~9H1502Na Gefunden 

N . . . . . . . . . . . .  13"2 13"3 

Es sind demnach auch hier zwei Benzoylreste auf- 
genommen worden. 

Uberblickt man die Eigenschaften der bis jetzt dargestellten 
Diamine, so finder man, daft a l le  drei M e t a d e r i v a t e  sehr 
best/indige Substanzen sind, die sich monatelang ganz unver- 
~indert aufbewahren lassen. 

Das P a r a d i a m i n  der Pyridinreihe ist in iihnticher Weise 
unbest~indig wie die Diamine der Benzolreihe. 

Sie sind alle viel st/irkere Basen als die Phenylendiamine; 
mit Methylorange als Indikator lassen sie sich als eins/iurige 
Basen titrieren. 

Chemie-Heft Nr. 2, 15 
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Wie der eine yon uns in einer weiteren Mitteilung aus, 
ftihrlicher erl/iutern wird, ist aber die St~irke der einzelnen 
Basen sehr v o n d e r  Ste!!ung der Amingruppen relativ zum 
Stickstoff a!?hiingig. 

Wie Hans M e y e r  schon vor 1/ingerer Zeit nachgewiesen 
hat, 1 verhalten sich die Aminosiiuren der Pyridinreihe, welche 
wie die ~'-Aminonicotins/iure und die-[-Aminolutidins/iure die 
NH2-Gruppe in 7-Stellung tragen, bei der Titration, ~htflich den 
Betainen, indem sie nur einen Bruchteil des einer, respektive 
zwei Carboxytgruppen entsprer Alkaliquantums zu 
neutralisieren verm6gen. 

Alle anderen Aminopyridincarbons~uren lassen sich da- 
gegen g!att titrier~n.~ Ein a.na!ages Verbs!ten zeigt das ~7-Di- 
aminopyridin, dessen Dibr0mhydr.at ~ t  Phenolp!at!)alein ats 
Indikat0r wie eirle einbasisch, e $~ure re~agiert, w~hrend die 
entsprechenden Salze der drei a, nderen D iamine .z, wei 5qui,  
valente Base neutralisieren oder, was dasselbe bedeutet, gegen 
diesen Indikator als 'freie Basen neutral reagieren. 

Jedenfalls sind aber die Diamine" siimtlich viel starker als 
die Phenylendiamine, was deswegen besonders bemerkenswert 
ist, weil marl die ,>stark acidifizierende<< Wirkung des Stick- 
stoffs ftir manche Besonderheiten des Pyridinkerns verantwort- 
lich gemacht hat. 3 

An drerseits wird frei!ich such von d~m >>basiachen Ein- 
flul3<< dieses Elementes gesprochen. 4 

Uns will es scheinen, als sei der Stickstoff -- wenigstens 
im Pyridinkerne - -  ein ,,plastisches, Element wie nach 
M i c h a e l  5 der Kohlenstoff. Mit dem Ammoniakrest verbunden 
!iefert das Pyridin starke Basen, mit der Carho,x:y!gruppe starke 
S~iuren. Es gilt hier 0ffenbar Vorliin.der's These;6 I)ir Vor- 

1 Monatshefte fiir Chemie, 21, 935 (1900); 23, 942 (1:902). Siel!e such 
M a r c k w a l d ,  Berl. Ber., 2. 7 , 1324 (1894). 

2 Dagegen sind die Pyridindicarbcmsiiuren aueh wieder viel sfiirker als 

die Benzoldicarbons~uren. 
3 M a r c k w a l d ,  Berl. Ber., 26, 2187 (1893), 

O s t w al d, Zeitschr. f~r phys. Chemie, 3, 386 (1889). 
5 Journal fiir prakt. Chemie (2), 60, 325 (t899). 
6 Annalen, 320, 102 (1901). 
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zeichen wechseln bei einem und demselben RadikaI je nach 
dem individuellen Charakter der Verbindung.<~ 

Der eine yon uns (H. T ropsch )  hat es unternommen, die 
Frage der Plastizit~it des Stickstoffs im Pyridinkern durch 
Bestimmung der Leitf/thigkeiten der Mono- und Diaminopyridine 
und, soweit dies notwendig erscheint, der Pyridincarbons~iuren 
zu untersuchen, und wird hier~ber in kurzem berichten. 


