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Betrefb der Benzoylierung des a- Amino-pyridins liegen bereits in 
der Literrrtur die Verijffentlichungen von Marc k w a1 d I) und von 
Campsa) vor. 

Marckwald  benzoylierte das a -  Amino-pyridin in wilrig- alkalischer 
Liisung mit Benzoylchlorid. Dabei hat or eine in Wasser unliisliche, in 
kaltem Alkohol schwer 1Bsliche Substanz gewonnen, weiche BUS heil3em 
Alkohol in feinen Nadelchen vom Schmp. 1650 krystallisierte. Die Analyse 
dieser Substanz, wie auch ihres Pikrata nnd Chloroplatinats gab ihm Zahlen, 
die genau der Formel des Monobenzoyl-aminopyridins entsprechen. 

Camps  hat beim Znsammenschmelzen vom n-Amino-pyridin mit Benxoe- 
saure-nnhydrid ein Derivat erhalten, welches dieselben Eigenschaftea hat& 
wie dns Marakwaldsche Benzoyl-aminopyridin und im Gegensatz zum 
Acetyl-aminopyridio lokal-anhthetisierende Wirkungen nicht besrtl. 

Bei unseren ersten Beneoylierungsversucheu und namentlich bei 
der Einwirkuug von Benzoesiiure-anhydrid au€ das a-Amioo-pyridin 
in Btherischen Lbsungen haben wir eine in Alkohol und h e r  sehr 
leicht lijsliche Substam erhalten, die aus verd. Alkohol oder aus 
warmem i t h e r  in groDeu Nadeln vom Schmp. 87O krystallisierte. Die 
Analyse dieser Substanz, wie auch ihres Pikrats und Platinate gab 
uns Zahlen, die ebenfalls genau der Zusammensetzung des Monoben- 
zoyl-aminopyridms entsprechen . 

Wir hofften nun, daB hier daa Derivat der von uns scbon laage 
gesuchten zweiten der beiden tautomeren Formen des a-Amino-pyri- 
dins I. und II. vorliegen wtirdea) und haben deswegen des Benzoylie- 
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rungeversuche unter den von Mar ck w ald beschriebenen Bedingungan 
wiederbolt mit der Absicht, die Eigenschaften der beiden ieomeren 
Formen zu vergleichen und ihre Struktur festzustellen. lo der Tat 
haben wir dabei auch als Hauptprodukt eine Substanz erhalten, 
welche mit der von Marckwald beschriebenen identirtch zu sein 
schien, de sie namentlich in kaltem Alkohol sehr schwer lklich war 
und aus heiflem Alkohol i n  Ieinen Nzdelohen vom Schmp. 166-167" 

') B. 26, 2187 [18931; 27, 1320 [1894]. 
a) Vergl. Tschi t sch ibabin ,  R. Konowalowa und A. Konowalowa,  

Ar. 240, 347 [1902], 

Tautomerie des a-Amino-pyridins und seiner Derivate, B. 64, 814 [1921]. 



auskrystallisierte. Daneben konnten wir aber bei vorsichtigem Ar- 
beiten auch die Bildung des oben erwiihnten Monobenzoyl-amino- 
pyridins vorn Schmp. 87O nachweisen. 

Die weitere Untersuchung der Substanz vorn Schmp. 166-167O 
zeigte jedoch starke Abweichungen gegeniiber den von M a r c k w a l d  
angegebenen Readtaten, uod namentlich waren wir keineswegs im- 
stande, aus dieser Substanz das von Marckwa ld  beschriebene und 
analysierte Pikrat und Chloroplatinat darzustellep. Dies gab uns Ver- 
anlassung, die Zusammensetzung der Substanz nachzupriifen. Zu 
unserem groSen Erstaunen erhielten wir aber dabei Zahlen, die ganz 
genau rnit den €fir die Formel einee Dibenzoy l -aminopyr id ins  be- 
rechneten iibereinstimmen. 

Wir baben dann noch zahlreiche Benzoylierungsversuche rnit 
a-Amino-pyridin unter allen maglichen Bedingungen mit Benzoyl- 
chlorid, wie auch rnit Benzoesiiure-anhydrid systematisch durchgefuhrt, 
konnten aber. in keinem Falle ein Monobenzoyl-aminopyridin rnit den 
von Marckwald  angegebenen Eigenschaften gewinnen. Es wurde von 
uns stets nur das Monobenzoyl-aminopyridin vom Schmp. 87O erhalten, 
und wenn sich dabei gleichzeitig eine in Alkohol schwer liieliche Sub- 
stanz bildete, so erwiee sich diese immer als mit dem Dibenzoyl- 
aminopyridin identisch. 

Nach alledem mufiten wir zum Schlusse kommen, daI3 das 
Marck w aldsche Monobenzoyl- aminopyridin i n  Wirklichkeit nicht 
existiert, und dal3 in diesem Falle gewisse zufiillige, jetzt vollig unbe- 
greifliche Umstllnde diesen vortrefflichen Forscher cu irrttimlicben 
Schliissen gefiihrt hatten. 

Die Struktur des Monobenzoyl-aminopyridins vom Schmp. 87O 
lie13 sich weiterhin als der Formel I. entsprechend dadurch beweisen, 
daB e? bei der E i n w i r k u n g  vorn Methy l jod id  ein Jodid lieferte, 
aus dem sich beim Behandeln mit Alkali eine Base bildete, die mit 
dem Ben z o y l i  e r u n g s p r o d  u k t d e s N- M e t h y 1 -a  -p  y r id  o n - i m i d 8 '1 
identisch war, dem nur die Struktur Itt zugeschrieben werden kann. 

111. IV. V. 

Das Benzoyl-aminopyridin ist eine einsaurige Base, die sich leicht 
in wiiflrigen Slluren auflast. Dagegen besitzt das Dibenzoyl-amino- 
pyridin kaum noch basieche Eigenschaften. Bei der Einwirkung von 
Sguren und sogar beim Erwiirmen mit Wasser oder Alkohol wird 

1) B. 54, 819 [1921]. 
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88 leicht zum Monobenzayl- aminopyridin vom Schmp. 870 ver- 
seift. Zur Auswahl zwischen den beiden isomeren Formeln IV. und 
V. fur das Dibenzoylderivat fehlt es zurzeit noch an  geniigenden 
Unterlagen. 

Beschreibung der Vereache. 
Das Benzoy l i e ren  d e s  a - A m i n o - p y r i d i n s  wurde von uns, 

wie oben erwiihnt , mehrmals unter abweichenden Bedingungen mit 
Benzoylchlorid und Benzoesiiure-anhydrid ausgefubrt , so namentlich : 

1. nach Schotten-Baumann bei wechselnden Konzentrationen des 
Alkalis oder der Soda nnd mit verschiedenen Mengen der Benzoylierungs- 
mittel ; 

2. durch direkte Einwirkung der genanuten Benzoylierungsmittel auf die 
Base in Lasungen (Ather, Benzol) oder auch in ungelostem Zustande; 

3. durch Einwirkung vom Benzoylchlorid in Htherischer Losung auf das 
Natrinm-Derivat des a-Amino-pyridins. 

Die Ausscheidung und Reinigung des Di b enz  o y 1- am i n  o p yri - 
d i n s  konnte dank seiner schweren Laslichkeit in Solvenzien wie 
Alkohol und Ather durqh Umkrystallisieren aus beiDem Alkohol 
erreicht werden. Nach dem Abtrennen des Dibenzoylderivates lief3 
sich das Monobenzoy l -aminopyr id in  dann dadurch in reinem 
Zustande erhalten, daS das Produkt in i t h e r  oder Benzol aufgelost, 
mit Alkalilosung gewaschen und der Rest nach dem Abdampfen des 
Lasungsmittels aus verd. Alkohol oder Ather umkrystallieiert wurde. 
Die ausfiihrliche Beschreibung einiger diesbeziiglicher Versuche wird 
an anderem Orte gegeben werden. 

N-Benzoyl-a-aminopyridin (I.) last sich sehr leicht in Alkohol, 
Ather, Benzol und Aceton, wie auch in verd. Siiuren. In Wasser ist 
es schwer I6slich. Aus warmem, verd. Alkohol oder aus warmem. 
i t h e r  scheidet es sich in groSen, farblosen Nadeln vom Schmp. 870 
aus. Duich langsames Verdampfen seiner iitherischen Labungen 
kann es in sehr groSen, schon ausgebildeten, prismatischen Kry- 
stallen vom gleichsn Schmelzpunkt erhalten werden. Wie das Acetyl- 
aminopyridin, besitzt das Benzoyl-aminopyridin sehr starke lokal- 
aniisthetisierende Eigenschaften. 

0.2029 g Sbst.: 0.5402 g COP, 0.0961 g HsO. - 0.1729 g Sbst.: 21.5 ccm 
N (130, 748 mm). 

ClsHloN2O. Ber. C 72.72, H 5.05, N 14.14. 
Gef. 72.61, B 5.26, 14.88. 

Chloroplatinat: Orangefarbene Nadeln aus heigem Wasser, Schmp. 

0.2322 g Sbst.: 0.0563 g Pt. 
2300 (unter Zerseteung), die i n  Wasser schwer IBdich sind. 

(C,rHloN~O,HCI):,PtCl,. Ber. Pt 24.10. Gef. Pt 24.24. 



1001 

Das Pik ra t  ist in  Alkohol schwcr liislich. Aus heiBem AIkohol wheidet 
a sich in gelben, bei 1930 schmelzenden Nadeln aus. 

0.1556 g Sbst.: 22.05 ccm N (130, 748 mm). 
ClsHI~NsOs. Ber. N 16.35. Gef. N 16.51. 

Dibenzoyl-a-aminopyridin (IV. oder V.). 
Die beim Benzoylieren des a-Amino-pyridins sich bildende, in 

kaltem Alkohol sehr schwer losliche Substanz stellt nach dem Urn- 
krystallisieren aus heiflem Alkobol weibe, feine Nadeh dar, die bei 
166-1610 echmelzen. 

C02, 0.0913 g HaO. - 0.2138 g Sbst.: 17.1 ccm N (120, 752 mm). 
ClSHzoN~O2. Ber. C 79.50, H 4.64, N 9.27. 

Gef. 79.42, 79.37, * 4.85, 4.79, 9.35. 

0.199? g Sbst.: 0.5801 g COS, 0.0869 g H10. - 0.2118 g Sbst.: 0.6164 g 

Sehr bemerkenswert ist die Leichtiglreit, mit welcher sich aus 
dem a-Amino-pyridin das dibenzoylierte Derivat bildet. Andererseits 
wandelt sich das Dibenzoyl-aminopyridin aucb leicht in das Mono- 
benzoyl-aminopyridin nnter Abspaltung des einen Benzoesiiure.Restes 
um, so z. B. nicht nur beim Schutteln mit warmen verd. SodalSsungeh, 
sondern such schon beim Kochen mit Wasser oder Alkohol. Dem- 
sntsprechend kann man bereits h i m  Umkrystallisieren des Dibenzoyl- 
aminopyridine aus heiBem Alkohol die Bildung von BenzoesHure -  
i i thy les te r  dnrch dessen starken Geruch nachweisen, und die 
Mutterlosungen enthalten dann immer das Monobenzoyl-aminopyridin. 
Das Dibenzoyl-aminopyridin kann also ah Benzoylierungsmittel an- 
gesprochen werden. 

Das Dibenzoyl-aminopyridin entbebrt fast v6liig der basischen 
Eigenschaften. I n  verd. Sliuren lost es sich nicbt, wohl aber i n  starken 
Siiuren, doch bildet sich dabei sogleich Benzoes i iure ,  so daB man 
annehmen dad ,  dal3 es bierbei schon zum Monobenzoyi-Derivat vep 
seift wird. 

Der Niederschlag, welcher beim Versehen der Losungen das Dibenzoyl- 
aminoppridins in starker, alkoholischer SalzsBure mit Platinchlorid ausf&lIG 
entbglt Phtinmengen, welche zwischen den fiir die Platiiate des Mono- und 
Dibenzoyl-aminopyridina erEorderten llegen. Schon beim Waschen dies68 
Niederschlags mit Alkohol scheiden sich Krystalle des Dibenzoyl-aminopM 
dins aus. Dagegen IUlt auf Zusatz von Platinchlorid zu den LBsmgen der 
Dibenzoylverbindung in starker, wBBriger SalzsBure das Chloroplatinat des 
Monobenzoyl-aminopyridins aus. 

Beim Versetzen der heiBen, alkohdichen LBsnngen des Dibenzoyl-smino- 
pyridins mit P ik r ins l  ure-Lasung schied sich ein gelbes, krystallinisch- 
Pulver aus, welches unschad zwischen 130-1500 schmolz. Dieser Nieder- 
schlag scheint eih Gemisch von unverhdertem Dibenzoyl-aminopyridin mit 
dem Pikrat des Monobenzoyl Derivats zu sein. 
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Auch in anderen Losungsmitteln, wie Benzol, Essigester, hceton u. a., 
konnte das gesuchte Pikrat nicht erhalten werden. Dabei schieden sich ent- 
weder Gemische oder nur eine, und'zwar die schwerer ldslicho Komponente 
(Pikrinsiinre bezw. Dibenzoyl-aminopyridin) Bus. 

N -  M e t h y 1- a- p y r id  o n - a - [b e n z o y 1 - i m id) (111.). 
2 g Benzoyl-cc-aminopyridin vom Schmp. 870 und 2.5 g Methyl- 

jodid wurden 2 Stdn. im zngeschmolzenen Rohr im kochenden Wasser- 
bade erwfrmt und dann wiihrend einer Nacht stehen gelassen. Das 
Reaktionsprodukt bildete Krystalle, die in kaltem Wasser schwer, 
dagegen i n  heidem leicht loslich waren. Durch Umkrystallisieren aus 
heiBem Wasser wurden kornige, gelbliche Kryatalle erhalten, welche 
bei 200° noch nicht schmolzen. Die Losung dieser Krystalle gab rnit 
Silbernitrat einen reichlichen Niederschlag von Silberjodid. 

Mit kakaliltisung reagierten die Krystalle des Jodids ziemlich 
langeam, wobei sich ein dickliches 01 ausschied. Dieses dl wurde 
in vie1 Ather aufgenommen, die Liisung rnit geschmolzenem Alkali 
getrocknet und dann der i t h e r  abdestilliert. Dabei hinterblieb eine 
dickliche Masse, die beim Stehen krystallinisch eretarrte. 

Diese Krystalle erwiesen sich als sehr leicht liislich in Alkohol, 
Benzol und Essigester, aber schwer loslich in Petrolather und kaltem 
Ather. Die warm gesiittigte, iitherische Lbsung schied beim Stehen 
sehr langsam goldgelbe, groBe, kornige Krystalle aus, die bei 70° 
schmolzen. 

0.1368 g Sbet.: 16 ccm N (IS*, 750 mm). 

Das N-Methyl-a-pyridon-benzoylimid ist an der Luft nicht sehr 
bestiindig. Es lest sich leicht in verd. Sauren. Die alkoholische L6- 
sung gab mit Pikrinsiiure eine harzartige FUlung, welche beim Reiben 
mit einem Qlasstabe krystallinisch wurde. Das P i k r a t  ist in kaltem 
Alkohol sehr scbwer loslich, etwas besser in heibem. Beim Erkalten 
d8r heiljen, alkoholiscben Liisung wird es in gliinzenden, Heinen, 
gelben Prismen gewonnen, die bei 157O schmelzen. 

Der Vergleich dieser Substanz rnit einer durch Benzoyl ie ren  
des N-M e t h yl- a- p yr id  on -imid s dargestelltea bewies die Identitiit 
der beiden Priiparate. 

C13HllN00. Ber. N 13.21. Gef. N 13.24. 


