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O pochodnych 3,3-dwupirydylu.
Sur les dérivés du 3,3-dipyridyle.

(Otrzym. 1.Vil.1935 r.)

W pracy poprzedniej jednego z nas!) zostaly opisane pewne pocho-
dne kwasu 2,3’-dwupirydylo-2’,3-dwukarboksylowego i ich przemiany.
Kontynuujac te doswiadczenia, zmierzajace do rozbudowy chemji dwupiry-
dylu, dokonalisSmy obecnie analogicznych przemian z kwasem 3,3'-dwupi-
rydylo-2,2"-dwukarboksylowym (I). Obydwa izomeryczne kwasy roznig sie
od siebie tylko potozeniem atomu azotu w jednym z pierscieni. Ta drobna
réznica w budowie nie wywotuje zasadniczych roznic w sposobie reago-
wania tych zwiazkéw i uwydatnia sig jedynie w tem, ze pochodne kwasu
3,3'-dwupirydylo-2,2'-dwukarboksylowego cechuje wieksza trwalosé, znacz-
nie mniejsza rozpuszczalno$é¢ 1 znacznie wyisza temperatura topnienia
w porbéwnaniu z poprzednio opisanemi zwigzkami izomerycznemi.

Kwas 2,3'-dwupirydylo-2',3-dwukarboksylowy z trudnoscig ulegat bez-
posredniej estryfikacji, ale jednak przez odpowiedni doboér warunkow
powiodlo sie otrzymac obojetne estry tego kwasu w znosnej wydajnosci
(ok. 60%). Natomiast estryfikacja izomerycznego z poprzednim kwasu
3,3'-dwupirydylo-2,2'-dwukarboksylowego przebiegata tak trudno, ze two-
rzyly sie tylko $lady estru obojetnego, co nie jest zjawiskiem odosob-
nionem, gdyz trudno&¢ bezposredniej estryfikacji niektérych kwasow
heterocyklicznych jest rzeczg znana?). Wybitnie opornie reaguje réwniez
kwas 3,3'-dwupirydylo-2,2’-dwukarboksylowy z chlorkiem tionylu (wedtug
H. Meyera?)), ale otrzymany przez nas chlorek tego kwasu wykazuje
duzg trwalo$¢ w pordwnaniu z innemi, opisanemi w literaturze chlorkami
kwaséw heterocyklicznych?). Reakcja przejscia od dwuamidu kwasu
3,3'-dwupirydylo-2,2’-dwukarboksylowego do odpowiedniego dwuamino-
dwupirydylu przebiega i tu w sposéb skomplikowany. Oprocz dwuamino-
dwupirydylu zaobserwowalismy tworzenie sig jeszcze drugiego produktu
reakcji o sktadzie elementarnym C;H,ON,. Opierajac si¢ na analogji
z przebiegiem tej samej reakcji w szeregu 2,3'-dwupirydylu, przypusz-
czamy, ze ten tworzacy sie ubocznie zwigzek jest 3,3"-dwupirydylo-2,2'-
pirydonem-2" (l1).
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CZESC DOSWIADCZALNA.

p-Fenantrolina. p-Fenantroline otrzymywalismy wedlug K. Matsu-
mury®), ale zastosowaliémy odmienny sposéb oczyszczania, gdyz po-
stepowanie $cisle wedlug wskazéwek autora nie dawato dobrych rezul-
tatow.

10 g p-aminoazobenzenu, 18 g odwodnionej gliceryny, 18 g stez.
kwasu siarkowego i 7 g Rs,O; ogrzewa sie do wrzenia w ciagu 30 go-
dzin. Masg poreakcyjng wymywa sie z kolby goracg wodg (ok. 600 cm?)
i odsgcza od czesci zweglonych i zesmolonych. Po zalkalizowaniu odpe-
dza sie chinoling z para wodna. Pozostalos¢ po przesgczeniu na goraco
zadaje sie duzym nadmiarem NaOH. Na zimno wypadajg obficie zéttawo-
brunatne, jedwabiste igietki p-fenantroliny. Wydajnos¢ 4 g surowej zasady
t. j. 44% teor.

W celu oczyszczenia 14 g surowej fenantroliny rozpuszcza sig w roz-
cienczonym kwasie siarkowym (20 cm® H,SO,, 80 cm?® H,0) i zadaje
nadmiarem nasyconego roztworu K,Cr,O, (ok. 150 cm?®). Po dluiszem
staniu tego roztworu w temperaturze pokojowej (zwykle w tych razach
gotowanie z dwuchromianem powoduje zupelne spalenie p-fenantroliny)
wypada chromian fenantroliny w postaci czystych, zéitych krysztatéw.
Po odsgczeniu chromianu zadaje sig go stezonym amonjakiem, przyczem
wydziela sie wolna fenantrolina, ktéra po dokladnem przemyciu woda
jest lekko zoltawa i topnieje w 170—171°% Tym sposobem z 14 g surowej
zasady otrzymuje sie 10 g czystej fenantroliny.

LEster dwuetylowy kwasu 3,3-dwupirydylo-2,2'-dwukarboksylowego.
7 g obojgtnej soli srebrowej kwasu 3,3'-dwupirydylo-2,2'-dwukarboksylo-
wego (kwas ten otrzymywalismy $cisle wedlug Smitha®) przez utlenia-
nie p-fenantroliny nadmanganianem). 14 g jodku etylowego (trzykrotny
nadmiar) i 10 g suchego benzenu gotuje sig pod chtodnicg zwrotng
w ciggu 2!/, godz. Osad jodku srebra odsacza sie i wygotowuje 4-krot~
ynie 20 cm® benzenu. Po oddestylowaniu benzenu pozostaje gesty olej,
krzepngcy po ozigbieniu. Surowy produkt krystalizuje sie z benzenu
i nastepnie dwukrotnie z octanu etylu. Temp. topn. 82°—84°% Wyd. 2,8 g
t. j. 60% teor.

Powolna krystalizacja z benzenu daje wyjatkowo duze (ok. 8 mm dt.),
bezbarwne, pieknie{ wyksztalcone krysztaly. Pomiary krystalograficzne
krysztalu, wykonane przez prof. T. J. Wojne wykazaly, iz jest to sub-
stancja jednosko$na ze $cianami stupéw (110), (111) i dwuscianéw (OO]),
(201). Plaszczyzna osi rownolegta do ptaszczyzny symetrii.

Analiza: 0,1430 g subst. 0,3364 g CO, 0,0726 g H,O; 0,1948 g subst. 0,4582 ¢
CO,, 0,0985 g H,0; 0,0997 g subst. 85 em? N (740 mm, 229,

Cy6H;s04Ns. ObL. 64,01% C, 5,379 H, 9,33% N. Znal. 64,16% C, 5684 H, 9,60% N,
64,15% C, 5,65 H.
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Ester dwumetylowy kwasu 3,8'-dwupirydylo-2,2"-dwukarboksylowego.
8 g suchej soli srebrowej kwasu dwupirydylo - dwukarboksylowego,
15,5 g jodku metylowego (3-krotny nadmiar) i 20 ecm® suchego benzenu
gotowaliémy pod chlodnicg zwrotng w ciagu 3} godzin. Przerobka ana-
logiczna jak w przypadku poprzednim. Po trzykrotnej krystalizacji z ben-
zenu otrzymali$my produkt o temp. topn. 153°—153,5°.

Analiza: 0,1786 ¢ subst. 0,4053 g CO,, 0,0767 g H,O: 0,1007 g subst. 8,9 em* N
(746 mm, 219). -

C,,H;,ON,. Obi. 61,73% C, 4,45% H, 10,294 N; znal. 61,89% C, 4,81% H, 10,07% N.

Dwuamid kwasu 3,3-dwupirydylo-2,2'-dwukarboksylowego. 2 g
estru dwuetylowego kwasu dwupirydylo-dwukarboksylowego i 12 cm?® alko-
holu bezwodnego, nasyconego amonjakiem w — 10° ogrzewa sig w ru-
rze zatopionej w ciagu 8 godzin w temp. 135—145°% Po ostygnigciu
rury cala zawartos$¢ jej zestala sie w krysztalach. Krysztaly po odessa-
niu i doktadnem przemyciu alkoholem poddaje sig krystalizacji z wody.
Trzykrotna krystalizacja daje $niezno-biate blaszki o temp. topn. 268,5—270°
(z rozktl). Produkt rozpuszcza sig dobrze w goracej wodzie, trudno w eta-
nolu (3 g w litrze) i metanolu (4 g w 1 litrze).

Z przesaczu, pozostalego po odsaczeniu surowego produktu i prze-
myciu go, zostal oddestylowany rozpuszczalnik; zregenerowany tg droga
ester w postaci wolno krzepnacego oleju ponownie byt ogrzewany
w rurze zatopionej z alkoholowym amonjakiem. W ten sposéb po
uwzglednieniu obydwu etapow przerébki wydajnos¢ wynosita z 12 g estru
84 g dwuamidu t. j. 869 teor.

Analiza: 0,1222 g subst. 0,2669 g CO, 0,0476 g H,0; 0,1273 g subst. 0,2782 ¢
CO,, 0,0493 g Hy 0,0510 g subst, 10,3 em® N (747 mm, 219),
: CysH oO;N,. Obl 59,31% C, 4,16% H, 23,14% N; znal. 59,56% C, 4,36% H, 23,05 N
59,60% C, 4,33% H.

Chlorek kwasu 3,3-dwupirydylo-2,2'-dwukarboksylowego. 10 g kwa-
su dwupirydylo-dwukarboksylowego i 100 g chlorku tionylu ogrzewa
sie do wrzenia w kolbce z doszlifowana chlodnicg zwrotna. Osad po-
woli rozpuszcza sie i po uplywie 3 godzin pozostajg tylko resztki nie-
rozpuszczonego kwasu. Nadmiar chlorku tionylu oddestylowuje sie pod
zmniejszonem ci$nieniem, a krystaliczng, nieco zabarwiong pozostatos¢
szybko wygotowuje sie kilkakrotnie z suchym benzenem. Do roztworu
benzenowego dodaje sig nastepnie 2—3 krotng objetosé wysuszonej lek-
kiej benzyny (t. t. -wrz. 35—50°). Po kilku godzinach wydzielajg sig z6}-
- tawe igietki, ktoére krystalizuje sie powtérnie z mieszaniny benzenu i ben-
zyny. Tak oczyszczony chlorek ma odcien lekko zottawy, jest dosé
trwaly — szybkie sgczenie na powietrzu nie rozklada go. Po wysuszeniu
nad P,O; daje sie przechowywac¢ w zatopionych rurkach przez dlugi czas
bez zmiany. Temp. topn. 147° —150° (w 120° zaczyna lekko ciemnie¢).
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Analiza: 0,0982 g subst. 8,7 cm? N (751 mm, 240); 0,0861 g subst. 0,0871 g AgCl.

C,,HiOsN.Cl,. Obl. 9,97% N, 25,23% Cl. Znal. 10,069 N, 25,03% CI.

W celu otrzymania dwuamidu kwasu 3-3’-dwupirydylo-2,2’-dwukar-
boksylowego surowy chlorek, bezposrednio po reakcji i oddestylowaniu
nadmiaru chlorku tionylu, ozigbialismy lodem i dodawalismy ostroznie
stezonego, ozigbionego amonjaku. Nastepowata burzliwa reakcja, pota-
czona zsilnem wywiazywaniem ciepta, i odrazu wytracat sie obfity osad,
ktory zostal oczyszczony przez krystalizacje z wody z dodatkiem wegla.
Z 10 g kwasu otrzymano tym sposobem ok. 5,5 g dwuamidu t. j. 509
wyd. teor.

2,2'-Dwuamino-3,3 -dwupirydyl. Roztwoér 5,6 ¢ KOH w 50 cm?® wody
oziebia sig do — 5 i mieszajac dodaje sie¢ 4 g bromu. Po rozpuszczeniu
sie bromu dodaje sig 3 g drobno sproszkowanego dwuamidu kwasu
dwupirydylo-dwukarboksylowego, stale mieszajac, i réwnoczesnie usuwa
sie mieszanine oziebiajaca. Rozpuszczanie sie osadu trwa okoto 20 minut.
Potem ogrzewa sig roztwér na tazni wodnej. Zaraz po ogrzaniu zaczyna
sig wydziela¢ osad, ktory odsgcza sie. Nastepnie przesacz zageszcza sie
na fazni wodnej do jednej trzeciej objgtosci i powtornie wydzielony osad
odsacza sig ponownie. Przesacz odparowuje sie teraz do suchosci i suchg
pozostalos¢ ekstrahuje w aparacie Soxhleta przez kilka godzin suchym
benzenem. Wyekstrahowany produkt oczyszcza sig przez trzykrotng
krystalizacje z benzenu. Temp. topn. 181,5 — 182,5°. Wydajnos¢ 0,6 g
t. j. 25% teor.

Analiza: 0,0946 g subst. 0,2241 g CO,, 0,0480 g H,O; 0,1147 g subst. 0,2705g CO,
0,0582 g H,O; 0,0440 g subst. 11,6 ecm® N (750 mm, 219).

CiHoN,. Obl. 64,474 C, 5,41% H, 30,12% N. Znal. 64,60% C, 5,68% H, 30,214 N
64,32% C, 5,68% H.

3,8"-Dwupirydylo-2,2'-pirydon-2". Produkt krystaliczny, wydzielajacy
sig w ilosci 1,5 g w czasie ogrzewanie roztworu po reakcji Hofman-
na, byl przez nas 'oczyszczony przez trzykrotng krystalizacje z roz-
cienczonego kwasu octowego. Temp. topn. 366°—368° (z rozkt). Zwiag-
zek ten jest bardzo trudno rozpuszczalny w etanolu i wodzie; w lodo-

watym kwasie octowym na goraco rozpuszcza sig tatwo.

. Analiza; 0,0982 g subst. 0,2424 g CO,, 0,0324 g H,0; 0,0929 g subst. 17,4 em?® N
(756 mm, 23°).

’ C,H,ON,;. Obl.: 66,97% C, 3,58% H, 21,329 N. Znal: 67,32% C, 3,69% H, 21,48% N.

Résumbé.
Les auteurs ont préparé quelques dérivés du 3,3"-dipyridyle: les éthers

diméthylique et diéthylique de l'acide 3,3'-dipyridyle-2,2’-dicarbonique,
'amide et le chlorure de I'acide 3,3'-dipyridyle-2,2-dicarbonique. La trans-
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position de Hofmann de 'amide en amine correspondante donne
de la 3,3'-dipyridyle-2,2'-diamine et de la 3,3'-dipyridyle-2,2'-pyrido-
ne-2". .
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