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merksani, dass dasselbe wohl identisch sein diirfte mit dem von 
P e r k i  n1) beschriebenen am Dehydracetsluremethylester und Anilin er- 
haltenen Korper. 

Hr. P e r k i n  hat nns i n  tieundlichster Weise eine Probe von 
letzterem zur Verfugting gestellt. Dieses Pr iparat  schmolz gleichzeitg 
mit nnserem irm selben Thermometer bei 197O, es zrigte dieselbe 
Krystnllfnrm uiid lieferte dasselbe Platindoppelsalz , das wh. aus d r r  
cnncentrirten salzsaureii Liisung des Phenyllutidonb mit Platiiiclilorid 
erhielten. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  ist eiii gelbes PuIver, welches iiuh Wusser 
i r i  schiinen Nadeln krystallisirt and beini Erhitzen sich zersetzt, ohne 
rorher Z I I  schrnelzen. 

Th eo r i e VerbUL'h far (CIS €113 N 0 H CI:? Pt CIA 
H 3.46 3.6 pCt. 
C 38 52 :iK.9 2 

Pt 24.32 24.1 1' 

D:is P i  k r a t  bildet schwer liisliche, gelbe, durchsichtige Pliittchtm, 
Krystallfnrm und Schmelzpunkr wareii uber- die hei 95 0 schmelzen. 

eiiistimmend init dern HIIS P e r k  in 's  Praparat dargestellten Salz. 

36. 116. Conrad und W. Epstein:  Lutidinderivate B u s  
Lutidondicarbonsllure. 

mitthr i lung aus deli1 chein. Institut tler kcinigl. Forstlehranstalt dschaffenburg.] 

(Eingegangen am 22. Januar : iiiitgetheilt i n  der Sitzung von Hrn. A. Pin n er. 

Um einen sicheren Anhaltspunkt fur die Coiistitution der in den 
vorausstehenden Mittheilungen abgehmdelten Korper zii gewinnen, 
suchten wir deren Umwandlung in Pyidinderivate ZII bewerkstrlligen. 

D:is Lntidoii wird nach uiisereii bislierigen Versuchen von den 
oiristen Reductioiismitteln nicht angegriffeii. Dagrgen gelingt es 
leicht, demselbeii durcli Destillation init Zinkstaub seinen Satierstotf 
zu entziehen. Ein Gemenge Ton Lutidoiidiearbonsaure mit etwa dern 
zwiilffachen Gewichte Zinkstaub destillirten wir bei schwacher Roth- 
gluth aus einer Glaarohre und fingen die entweichenden Diimpfe iu 
einem rnit Salzsiiure gefiillten Absorptionsapparate auf. Aus der ein- 

I )  Diese Berichte XVIII, 683. 
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geengten salzsaiiren Liisung schied sich auf Zusatz ron Kalilaiigr $.in 
Or1 iib, das dorch Wasserdampfe leicht fbergetrieben werden konnte. 
Dasselbe mischt sicli mit kaltem Wasser. fd l t  aber schon bei gelindern 
Erwlrmen wieder aus. Es besitzt stark Imsisclie Eigenschaften, eirien 
breiinenden Geschmack iind den charakteristischen Geriirh der 
Pyridinbasen. 

Das P l a t i n d o p p e l s a l z  dirser Base fiillt i iuf Zusiitz 5011 

Platinchlorid zu ihrer siilzsauren Liisnng als gelber krystallinischer 
Niederschlag aus, der birh in heissem Wasser leicht lost und daraiis 
iri  kompacten, sechsseitigen, orangeroth gefzrbteii Prismen krystallisirt. 
Dieselben enthalten kein Krystallwasser. Ihr Schrnelzpunkt liegt be. 
20x0.  Die Analyse ergab die f ir  eiii Platindoppelsalz des Lutidins 
berechileten Werthe 

Brr. fur (C; H:, N. I1 Cl)n Pt CIA (+ctunden 

C 26.95 27.a2 P 

P t  31.20 31.10 p 

H 8.21 3.56 pct .  

L u t i  d i II p i  k r a t  fiillt ails wlsserigrr Liisung tlcr Base auf Zusatz 
VOII  Pikrinsaure als krystallhischrr Niedersch1:ig. Die omkryetallisirte 
Verbindung srhmilzt bei 15'3". 

Mit Q i i e c k s i l b e r c h l o r i d  giebt die salzsnurr Lijsung der Base 
(linen dicken. weissen Niederschlag, der sich in kochendem Wasser 
Kist und beirii Erkalten in prismatischen Krystallen erhalten wird. 
l h  Schinelzpunkt dieses Quecksilberdoppe1s:ilzes liegt bei 1st;". 

Ohne Zweifel haben wir es hier rnit dcmjenigen Lutidin zii thuii, 
&is von Eps t e i n  ') atis a-a- Dimethylpyridintricarbonsiiure, sowie VOII  

I )  Letxteres Lutidin habe icli zur Verglcichnng in der in :Inn. Chem. Pharm. 
13 1 ,  19 beschriebenen Weire rioclinials dargestcllt. 1Iierbei nabni ich zugleich 
Gelegcnheit . meine friihercn ~c*hnielzpnnktbestimuiiingen zur Priifung gegen- 
fiber den Einwiinden \-on C. I:. K o t h  und C. Lan go (diese Berichte XIX, 786) 
zu widerholen. Die ganx Ilesonders sorgflltig gereinigte Base siedete wie 
friiher bei 111--145" ( R o t h  und I,angc fnndrn 142"). Den Schnielzpunkt 
des I'latindoppelsalzo~ crhielt iclr , wie Prof. Laden b u r g  angegeben hat, zu 
%)ti" I)ei e t w s  langsmein Erlritxcn , bei nur wenig rascherem Steigern der 
Teniperatur alwr wic friiher genau bei 216". Ebenso fand ich durch cine 
gro3-c Snzahl y o n  Rcstimmnngen den Schmelzpunkt der a-n-Pyridindicarbon- 
sli t  re als zwischen den Grenxeii 238-234" in vereinzeltcn Fcllen sclbst 1)is 
Lil" ahwirts schwankend ( 2 6 "  konnte nicht beobachtet werden). 

Hiernach muss ich annc.hmen, dass sowohl der Schnielzpunkt des Lutidin- 
platindoppelsalzes als der der Pyridindicarbonsdure - beide sind zugleich 
Zersetzungsproducte - von der Art des Erhitzens etwas beeinflusst werdou, 
worauf schon frhher A .  Hantzsch  bexiehentlich Weidel und Herz ig  hin- 
gewiesen haben. W. Hpstein.  



E tigeltit aiin l) aus u-a-Dimethyl-&p-pyridindicarbonsiiure synthetisch 
dargestellt und von L a d e n b u r g ‘ )  aus dem Thierol isolirt wurde. 

K 
C‘H3-C C-CHs 

MOOC-C C - C O O H  
C h l o  r l  ii t i d  i n d i c a  r b  o n a i i u  r e ,  

<: CI 
Zur Darstrllurig dieser S l u r e  wurde Lutidoridicarbotisdrire nrit 

ihrem dreitaclien Gewicht PhosI’horpentachlorid geniischt iind irnter 
Zusatz voii ctwiis I’hospliorosychlorid im Oelbad auf 140° so lange 
erliitzt, d s  sich noch Salzsiiure mtwickelte. Die griisste Menge von 
Phosplic)i.oxvchlcirid wiirde d a m  abdestillirt, der Riickstntid init Wasser 
Yerwtzt nnd clic wgsserigr Liisung nacli Abfiltriren ausgcdiiedener 
schwarzcr Flockeii aut’ detri Wasserbade eingeengt. Die I&ir Er- 
kalteii crstarrende Miisse wiirde durcli Abpreswn vo11 aiihaftender 
Mutterlaiige befrrit und niel~rmi~ls  aus heissetrt Wasser iiriikrystallisirt. 
\Vir erhidten so die Chlor l i i t id i r id icar~~(~i i s~ur~~ i i i  Form wrisser. p i s -  
niat ischr  Krystalle, die I)eini Erhitzc,ii i i i i f  21 7” sich hriiuiteii und bei 
2%” sc~h i i i c~ lzen .  wobei dvutlich der fiir Chlorlutiditi charakteristischt: 
G er ii d i  \\-ah rt 1 c! t i  n i  bar is t . 

Rcr. I’iir C:, 11” 0, K Cl 

( 3  47.01; 47.20 

Gefunden 
H 3.4x 3.84 pct .  

s 
CH3-C C-C’Hx 

C ti lo 1.1 t i  tit1 i n . 
HC CH 

c CI 
Cni dieses ZLI  gewiiinen, \erniengten wir 20 g bei 1200” getrocknetes 

Lutidon mit 35 g ~hOsphorpentaclilorid und erhitzten in einem Kolben 
a m  RiickHiisskiihlur nach Zusatz von etwas Phosphoroxychlorid so 
lange auf 140”. IJis die SalzJ~ureetitwickelung beendigt war. h’acb 
Abdestillireti des Pl tos~~liorox~chlor ids  wurde die braun gefiirbte, halb- 
feste Reactionsniasse rnit \Vasser iibergossen, das darin geliiste Chlor- 
lutiditi diirch Zusntz voi i  Kalilauge zur Abscheidiing gebracht und niit 
.lether ausgeschiittelt. Wir dcstillirten hierauf den Aether a b  und 
trirben deli Ruckstand niit Wasserdiinipfen iiber. Es wurde so das 
Chlorlutidin irls farbloses, stark lichtbrechendes, schweres Oel erhalten. 
Xach dent Trockneii iiher Kalistiickeri siedet dasselbe unzersetzt bei 
1 7S0. ltn Gatizett gewanrien wir hierbei 17.8 g reines Chlorlutiditi. 

I )  Ann.  C h i .  Pliarm. 231, 54. 
‘3 1)it.w Bericlite XVIII. 51 : SIX, id l j .  



Ber. firr C, H8 CI N 

c 59.41 59.20 D 

Das Chlorlutidin, dessen specifisches Gewicht zu 1.105 bei 17O 
gefunderi wurde, mischt sich iiur weiiig mit Wasser. Es eracheiut 
dabei iii Foriii klar durchsichtiger, im Wasser zu Boden sinkender 
Tropfen, die sich schon bei Handwiirme triiben. Es besitzt einen 
dem Lutidin iihnlichen, aber uiiangenehmereii Geruch. 

Die sal  z sa u r e  V e r  b i  n d ui i  g d e s  C ti 1 o r1 u t id  i n s  krystallisirt 
beini Eindarnpfen in feinen Nadelii. Sie giebt mit P l a t i  i i c h l o r i d  
eineii orarigegelben, krystallinischeii Xiederschlag, der bei 2.250 sich 
zersetzt, ohne rorher zu schnielzeii. Die exsiccatoi trockene Sub3tariz 
ist wasserfrei. 

Gefuuden 
H 5.65 5.59 p c t  

Beredinet Gefiindmi 
fir (ClHsCIN. HCl)zPtCI, 1. 11. 

c 24.30 14.47 pCt. 
P t  28.08 ?8.0t5 28.10 A 

Wit G o l d c  h l o r i d  entsteht eine ijlige Abscheidung, die uacb 
einiger Zeit zu einer hellgelben, krystallinischen Masse erstarrt , iiiit 

Q u e c k s i l  b e r c h l o r i d  eiiie schwer lijsliche Verbindung. Letztere 
schrnilzt, itus heissem Wasser umkrystallisirt. bei 155". 

Das in Wasser suspendirte Chlorlutidin giebt nachfolgende 
Reactionen. Mit S i l b e r i i i t r a t  eiitsteht eiii weisser, in heissem Wasser 
liialiclier Niederschlag; mit P i k r i  n s i i u r e  eine gelbe, flockige Fiillung, 
aus welcher man durch Umkrystallisiren feiiie NCdelchen erhiilt , die 
bei 14:30 zusammeiisinterir, bei 150-1560 sclimelzeii. Das D i c h r o m a t  
acheidet sich auf Zusatz ron Chromsiiure aiih. Es bildet orange- 
gefarbte Krystalle, die bei 1400 sich schwiirzeii. K u p f e r s u l f a t  giebt 
einen blauen, im Ueberschuss der Base nicht liislicheu Niederschlag. 

Beim Erhitzeii von Chlorlutidin rnit alkoholischer Losung roii 

Natriuniathylat auf 150- 1 GOn scheidet sicli die berechnete Meoge 
Kochsalz ab. Das Reactionsproduct, jedenthlls Al e t h o x y l u  t i d i  1 1 ,  

ist ein farbloses Oel, das bei 2 1 i 0  destillirt. 

h' 
CH3-C C-CHJ 

H C  CH 
C 
N H  .CsHr 

1' h e  11 y l a  iii id  o I u t id i 11, 

Bringt iiiaii Chlorlutidiii und Aiiiliri im V'erhaltniss ihrer Molecular- 
gewichte zusammen und erhitzt im zugescbniolzenen Rohr 1 Stunde 
auf 1950, so erhiilt Inan eiiie feste, krystalliriische hlasse von chlor- 
wasserstoffsaureni Pheriylaniidolutidin. Dasselbe lijst sich in U'asser 



iind wird von Natronlarige nnter Abscheidung der freieri Base zersetzt. 
Letztere siedet unrrriiidrrt zwischen :{:45-:338” und erstarrt zii einer 
wrissen. krystallinischen h1;tsse. 

Ber. filr ( ‘ , ; H 1 4 S y  Gc. funden 
H i 0 7  7..14 pCt. 
c 7b.79 78.812 x 

Ihr  Schmelzpiinkt liegt bei 150”. 

D;ts I’hrriplarnidolntidiii liist sich Ir icht  i i i  Alkohol, Aetlier und 
verdinnten Siiurrii. Wird eio Kiirnchen der Base mit concentrirter 
Schwefelsanrc rersrtzt ond daiin eine Spiir Salprtersliire hinzugebracht, 
so entsteht eine hliitrotlir Fiirbring. die auf Ziisatz v o ~ i  Wasser oder 
nirhr Salpetersiirire wiedcr rerschwindet. 

Die salzsaure Liisuiig der H:tse giebt niit I ’ l a t i n c h l o r i d  einen 
h’itdersch1:Lg hellgelber. feiner Siidelrhen, welche bei 2OIlc tinter Zer- 
setzung srhmelzen. 

Die Uiitersuchuiig der aiif drin ebim geschilderteii Wege erhaltenen 
Product? der tJmwandluiig des 1)imethylpyroiidicarbonsaiiI.eesters in 
Pyridinderiratr hat uns zu  ine em befriedigenden, rorlaufigeri Abschlusse 
pefijhrt und die Richtigkeit iinserer friihereri Anschauungen bestatigt. 

Die gefundeiirii Re:ictioiien stehen zuglekh i n  rollem Einklang 
mit den neuercii l’yrrol- rind Pyridiiisynthesen. Es sind in dieser 
Heziehiing \-or Allem aiizufiihren: 

1 Div Umw;tiidlung des Diac.rtberristeinsarireesters in Dimethyl- 
pprro1dicarbons;c~ire I ) .  

2. Die Uebrrfiihruiig der Cirmalirisiiiire in Oxynicotiiisiiure *). 
3 .  Die schon erwiihrite Darstellung der Chelidonaminsaure urid 

des I’yridons Chelidoiisiiure 3). 

4 .  Die \erschiedeiic~n stickstotfhaltigen Prodiicte. die aus der 
Mrkoiisaure uiid deren Deriratcn dargestellt worden sind4). 

*-I. Die Arbeiten r o n  H a i i t z s c h  uber die Synthese von Pyridin- 
deri raten RUS Acetewigester nnd Aldehydammo1ii:ikrerbindungeii. 

Schliesslich wollen wir nochmals darauf hinweisen . dass die ron 
ims ausgeflhrteii Syritlicwn die Conetitiition der Dehydracetsaure auf- 
gekllrt iind i h i m  %risariirnenh:iii,o rr i i t  der I)iinetliylpyrcindic;irt,ons8ure 
sirher dargethaii halieii 

Die Arbriten iibrr deli I)imethylpyroiidic~rbn~is~ureester iind die 
Liitidoiideriritte werdeii fortgesetzt. 

I )  Diese Berichte XVIII, 3Y9, 1558. 
2, Diese Berichte XVII, 2385. 
3, Monatsbefte 6, 285. 
‘> *lourn. fiir prakt. Vtiem. 19. 177: ?i, 257: 29, 57 :  :;?. lit;. 


