merksam, dass dasselbe wohl identisch sein diirfte mit dem von
Perkin!) beschriebenen aus Dehydracetsiuremethylester und Auilin er-
haltenen Kérper.

Hr. Perkin hat nns in freundlichster Weise eine Probe von
letzterem zur Verfiigung gestellt. Dieses Priiparat schinolz gleichzeitg
mit unserem am selben Thermometer bei 1979, es zeigte dieselbe
Krystallform und lieferte dasselbe Platindoppelsalz, das wir aus der
concentrirten salzsauren Losung des Phenyllutidons mit Platinehlorid
erhielten.

Das Platindoppelsalz ist ein gelbes Pulver, welches auz Wasser
in schénen Nadeln krystallisirt und beim Erhitzen sich zersetzt, ohne
vorher zu schmelzen.

Theorie

fiir (Cy3HisNO HCR, PECL, Versuch
H 3.46 3.6 pCt.
C 3832 38.9 »
Pt 2432 241

Das Pikrat bildet schwer lisliche, gelbe, durchsichtige Plittchen,
die bei 95¢ schmelzen. Krystallform und Schmelzpunky waren iiber-
einstimmend mit dem aus Perkin’s Priparat dargestellten Salz.

36. M. Conrad und W. Epstein: Lutidinderivate aus
Lutidondicarbons#ure.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der konigl. Forstlehranstalt Aschaffenburg.]

(Eingegangen am 22. Januar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A, Pinner.)

Um einen sicheren Anhaltspunkt fiir die Constitution der in den
vorausstehenden Mittheilungen abgehandelten Korper zan gewinnen,
suchten wir deren Umwandlung in Pyridinderivate zu bewerkstelligen.

Das Lutidon wird nach unseren bisherigen Versuchen von den
meisten  Reductionsmitteln nicht angegriffen.  Dagegen gelingt es
leicht, demselben durch Destillation mit Zinkstaub seinen Sauerstoff
zu entzichen. Ein Gemenge von Lutidondicarbonsiure mit etwa dem
zwilffachen Gewichte Zinkstaub destillirten wir bei schwacher Roth-
gluth aus einer Glasréhre und fingen die entweichenden Dimpfe in
einem mit Salzsiiure gefiillten Absorptionsapparate auf. Aus der ein-

) Diese Berichte XVIII, 683.
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geengten salzsauren Liésung schied sich auf Zusatz von Kalilauge ein
Oel ab, duas durch Wasserdimpfe leicht dbergetrieben werden konute.
Dasselbe mischt sich mit kaltem Wasser. fillt aber schon bei gelindem
Erwirmen wieder aus. Es besitzt stark basische Eigenschaften, einen
brennenden Geschmack und den charakteristischen Geruch der
Pyridinbasen.

Das Platindoppelsalz dieser Base ftiillt auf Zusatz von
Platinchlorid zu ibrer salzsauren Lisung als gelber krystallinischer
Niederschlag aus, der sich in heissem Wasser leicht 16st und daraus
in kompacten, sechsseitigen, orangeroth gefirbten Prismen krystallisirt.
Dieselben enthalten kein Krystallwasser. Ihr Schmelzpunkt liegt be.
2089  Die Analyse ergab die fiir ein Platindoppelsalz des Lautidins
berechneten Werthe

Ber. fiir (C; Ho N. HCl), PtCl, (iefunden
H 3.21 3.58 pCt.
C 26.95 27.32 »
Pt 31.20 3110 »

Lutidinpikrat fillt aus wisseriger Lisung der Base auf Zusatz
von Pikrinsiiure als krystallinischer Niederschlag. Die umkrystallisirte
Verbindung schmilzt bei 159V,

Mit Quecksilberchlorid giebt dic salzsaure Losung der Base
cinen dicken. weissen Niederschlag, der sich in kochendem Wasser
16st und beim Erkalten in prismatischen Krystallen erhalten wird.
Der Schmelzpunkt dieses Quecksilberdoppelsalzes liegt bei 1860

Ohne Zweifel haben wir es hier mit demjenigen Lutidin zu thun,
das von Epstein') aus a-a-Dimethylpyridintricarbonsiiure, sowie von

) Letateres Lutidin habe ich zur Vergleichung in derin Ann. Chem. Pharm.
231, 19 beschriebenen Weise nochmals dargestelit. Hierbei nahm ich zugleich
Gelegenheit. meine friheren Schmelzpunktbestimmungen zur Prifung gegen-
iiber den Einwiinden von C. . Roth und C. Lange (diese Berichte XIX, 786)
zu wicderholen. Die ganz besonders sorgfiltig gereinigte Base siedete wie
frither bei 144-—145Y (Roth und Lange fanden 142°). Den Schmelzpunkt
des Platindoppelsalzes crhielt ich, wie Prof. Ladenburg angegeben hat, zu
2089 bei etwas langsamem Erhitzen. bei nur wenig rascherem Steigern der
Temperatur aber wie frioher genau bei 216“. Ebenso fand ich durch eine
gross¢ Anzahl von Bestimmungen den Schmelzpunkt der a-«-Pyridindicarbon-
siure als zwischen den Grenzen 238—234° in vereinzelten Fillen selbst bis
231" abwirts schwankend (226° konnte nicht beobachtet werden).

Hiernach muss ich annchmen, dass sowohl der Schmelzpunkt des Lutidin-
platindoppelsalzes als der der Pyridindicarbonsiure — beide sind zugleich
Zersetzungsproducte — von der Art des Erhitzens etwas beeinflusst werden,
worauf schon friher A. Hantzseh beziehentlich Weidel und Herzig hin-
gewiesen haben. W. Epstein.
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Engelmann?!) aus «-e«-Dimethyl-g-g-pyridindicarbonséiure synthetisch
dargestellt und von Ladenburg?) aus dem Thierdl isolirt wurde.

N
CH;—C C—CH;
HOOC—-C C—COOH
ccCl
Zur Darstellung dieser Sdure wurde Lutidondicarbonsiure mit
ihrem dreifachen Gewicht Phosphorpentachlorid gemischt und unter
Zusatz von etwas Phosphoroxychlorid im Oelbad auf 140° so lange
erhitzt, als sich noch Salzséiure entwickelte. Die grisste Menge von
Phosphoroxyehlorid wurde dann abdestillirt, der Rickstand mit Wasser
versetzt und dic wiisserige Ldsung nach Abfiltriren ausgeschiedener
schwarzer Flocken auf dem Wasserbade eingeengt. Die beim Er-
kalten erstarrende Masse wurde durch Abpressen von anhaftender
Mutterlange befreit und mehrmals aus heissem Wasser umkrystallisirt.
Wir erhielten so die Chlorlatidindicarbonsdure in Form weisser, pris-
matischer Krystalle, die beim BErhitzen auf 217% sich briiunen und bei
2249 gehmelzen, wobel deatlich der fiir Chlorlutidin charakteristische
Geruch wahrnchmbar ist.

Chlorlutidindicarbounsiure,

Ber. far CuHs Oy, NCI Gefunden
H 3.48 3.84 pCt.
¢ 47.06 47.20
N
CH;—C C—CH,
Chlorlutidin.
HC CH
cCl

Um dieses zu gewinnen, vermengten wir 20 g bei 1209 getrocknetes
* Lutidon mit 35 g Phosphorpentachlorid und erhitzten in einem Kolben
am Riickflusskiihler nach Zusatz von etwas Phosphoroxychlorid so
lange auf 140° bis die Salzsiureentwickelung beendigt war. Nach
Abdestilliren des Phosphoroxychlorids wurde die braun gefiirbte, halb-
feste Reactionsinasse mit Wasser iibergossen, das darin geléste Chlor-
lutidin durch Zusatz von Kalilauge zur Abscheidung gebracht und mit
Acther ausgeschiittelt. Wir destillirten hierauf den Acther ab und
tricben den Riickstand mit Wasserdimpfen iiber. Es wurde so das
Chlorlutidin als farbloses, stark lichtbrechendes, schweres QOel erhalten.
Nach dem Trocknen iiber Kalistiicken siedet dasselbe unzersetzt bei
1789, L Ganzen gewannen wir hierbei 17.8 g reines Chlorlutidin.

1 Ann. Chem. Pharm. 231, 54.

?) Diese Berichte XVIIL 51: XI1X, 736,
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Ber. fiir C;HsCIN Gefunden
H 5.65 5.59 pCt.
C 59.41 59.20 »

Das Chlorlutidin, dessen specifisches Gewicht zu 1.105 bei 17°
gefunden wurde, mischt sich nur wenig mit Wasser. Es erscheint
dabei in Form klar durchsichtiger, im Wasser zu Boden sinkender
Tropfen, die sich schon bei Handwiirme triiben. Es besitzt einen
dem Lutidin dhnlichen, aber unangenehmeren Geruch.

Die salzsaure Verbindung des Chlorlutidins krystallisirt
beim Eindampfen in feinen Nadeln. Sie giebt mit Platinchlorid
einen vrangegelben, krystallinischen Niederschlag, der bei 2250 sich
zersetzt, ohne vorher zu schmelzen. Die exsiccatortrockene Substanz
ist wasserfrei.

Berechnet Gefunden
fir (C;HyCIN . HCI). Pt Cl4 1. i1
C 24.30 24 .47 pCt.
Pt 28.08 28.05 28.10 »

Mit Goldchlorid entsteht eine &lige Abscheidung, die nach
einiger Zeit zu einer hellgelben, krystallinischen Musse erstarrt, mit
Quecksilberchlorid eine schwer losliche Verbindung. Letztere
schmilzt, aus heissem Wasser umkrystallisirt, bei 155°.

Das in Wasser suspendirte Chlorlutidin giebt nachfolgende
Reactionen. Mit Silbernitrat entsteht ein weisser, in heissem Wasser
16slicher Niederschlag; mit Pikrinsiure eine gelbe, flockige Fillung,
aus welcher man durch Umkrystallisiren feine Niidelchen erhilt, die
bei 1430 zusammensintern, bei 150—156° schmelzen. Das Dichromat
scheidet sich auf Zusatz von Chromsiure aus. Es bildet orange-
gefirbte Krystalle, die bei 1400 sich schwiirzen. Kupfersulfat giebt
einen blauen, im Ueberschuss der Base nicht lGslichen Niederschlag.

Beim Erhitzen von Chlorlutidin mit alkoholischer Losung von
Natriumithylat auf 150 —160° scheidet sich die berechnete Menge
Kochsalz ab. Das Reactionsproduct, jedenfalls Aethoxylutidin,
ist ein farbloses QOel, das bei 2179 destillirt.

N
CH;—C C—CH;
Phenylamidolutidin, HC CH
C
NH.CsHy
Bringt man Chlorlutidin und Anilin im Verhiltniss ilirer Molecular-
gewichte zusammen und erhitzt im zugeschmolzenen Rohr 1 Stunde

auf 1959 so erhilt man eine feste, krystallinische Masse von chlor-
wasserstoffsaurem Phenylamidolutidin. Dasselbe 1ist sich in Wasser
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und wird von Natronlauge nnter Abscheidung der freien Base zersetzt.
Letztere siedet unveriindert zwischen 335—338° und erstarrt zu einer
weissen. krystallinischen Masse. Thr Schmelzpunkt liegt bei 150°.

Ber. far (,‘,13 HH Nt_n Gefunden
H 707 7.34 pCt.
C 78.79 78.82 »

Das Phenylamidolatidin 16st sich leicht in Alkohol, Aether und
verdiinnten Siuren. Wird ein Kornchen der Base mit concentrirter
Schwefelsiure versetzt und dann eine Spur Salpetersiure hinzugebracht,
so entsteht eine blutrothe Fiirbung, die auf Zusatz von Wasser oder
mehr Salpetersiure wieder verschwindet.

Die salzsaure Lisung der Base giebt mit Platinchlorid einen
Nicederschlag hellgelber, feiner Nidelchen, welche bei 209¢ unter Zer-
setzung schmelzen.

Die Untersuchung der anf dem eben geschilderten Wege erbaltenen
Producte der Umwandlung des Dimethylpyrondicarbonsiureesters in
Pyridinderivate hat uns zu einem befriedigenden, vorldufigen Abschlusse
gefihrt und die Richtigkeit unserer friiheren Anschauungen bestitigt.

Die gefundenen Reactionen stehen zugleich in vollem Einklang
mit den neueren Pyrrol- und Pyridinsynthesen. ks sind in dieser
Beziehung vor Allem anzufiihren:

1. Die Umwandlung des Diacetbernsteinsiureesters in Dimethyl-

pyrroldicarbonsiure?).

2. Die Ueberfiihrung der Cumalinsiiure in Oxynicotinséure ?).

3. Die schon erwiihnte Darstellung der Chelidonaminsiure und

des Pyridons ans Chelidonsiiure 3).
1. Die verschiedeunen stickstoffhaltigen Producte, die aus der
Mekonsiure und deren Derivaten dargestellt worden sind4).
3. Die Arbeiten von Hantzsch iber die Synthese von Pyridin-
derivaten aus Acetessigester und Aldehydammoniakverbindungen.

Schliesslich wollen wir noehmals darauf hinweisen. dass die von
uns ausgefiihrten Synthesen die Constitution der Dehydracetsidure auf-
gekliart und ihren Zusammenhang mit der Dimethylpyrondicarbonsiiure
sicher dargethan haben.

Die Arbeiten iiber den Dimethylpyrondicarbonsédureester und die
Lutidonderivate werden fortgesetz!.

) Diese Berichte XVIII, 299, 1538.

%) Diese Berichte XV1I, 2385.

3 Monatshefte 6, 285.

4) Journ. far prakt. Chem. 1Y, 177: 27, 257: 29, 57: 32, 17¢.



