1168

0.011237¢g Sbst.: 1.428cem N (189, 746 mm).
CyoHy3 Ny CL. Ber. N 1429. Gef, N 14.33.

Oxydation der Chlor-nicotine.

Zu je.21g der Basen wurden in kieinen Portionen unter Schiitteln
1000 cem 2-proz. Chamiileonldsung in der Kilte zugesetzt. Anfinglich ent-
firbte sich das Permanganat sehr rasch. Nach dem Zusatz der ganzen
Menge wurde das ‘Gemisch noch 2Stdn. auf dem kochenden Wasserbade
erwirmt. Das ausgeschiedene Mangansuperoxyd wurde abfiliriert, die L&-
sung mit Schwefelsdure genau neutralisiert und bis auf 50 ccm eingedampft.
Das nach dem Erkalten ausgeschiedene Kaliumsulfat wurde abfiltriert; auf
Zusatz von Salzsiure zu den Filtraten schieden sich dann die Chlor-
‘nicotinsiduren aus, die aus Wasser umkrystallisiert wurden.

Beim Oxydieren des a-Chlor-nicotins wurden 1.3 g der bei 193¢ schmel-
zenden Sdure (70?/, d.Th.) erhalten, die aus heilem Wasser bei langsamem
Erkalten in flachen Nadeln krystallisierte. Denselben Schmelzpunkt (Misch-
probe) hatte auch die in unserem Laboratorium von O. A. Seide?) aus
a-Amino-nicotinsiure dargestellte o-Chlor-nicotinsdure. Die Bestim-
mung des Schmelzpunktes mufl in - zugeschmolzenen Capillaren unter
schnellem Erwirmen ausgefithrt werden, da andernfalls die Siure sich zer-
setzt, ohne zu schmelzen.

0.01536 g Sbst.: 1.270ccm N (219, 758 mm).

C¢H,NO,Cl. Ber. N 892, Gef. N 9.00,

Das o'-Chior-nicotin- gab nur 0.4 g einer Siure (etwa 20¢/, d.Th.), die
bei 199° schmeolz. Denselben Schmelzpunkt, wie diese Sdure, hat die
o -Chlor-nicotinsdure, die von Pechmann+*) aus a’-Oxy-nicotin-
siure erbalten worden ist. Die gemischte Probe mit der ersten Chlor-
nicotinsiiure zeigte eine starke Schmelzpunktsdepression.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

284, A.E. Tschitschibabin: Tautomerie des e-Amino-pyriding,
11.7): Ober die Bildung von bicyclischen Derivaten des
a-Amino-pyridins,

(Eingegangen am 10, Mai 1924))

Die Tautomerie des o -Amino-pyridins, welches alkylierte Deri-
vate der beiden Formen I und II zu bilden vermag, stellt einen besonderen
Fall der Tautomerie der Amidine dar, mit denen das a-Amino-pyridin eine
gewisse Ahnlichkeit auch in anderen Eigenschaften, wie z.B. in der Fahig-
keit, bestindige Nitramine zu geben?) usw., aufweist.

o~ s
L v I H\,,’:NH
N Nu

Die Méglichkeit, in der a-Pyridon-imid-Fofm (II) zu reagieren, la8t
vom a-Amino-pyridin auch die Fihigkeit zur Bildung von bicyclischen

3) Noch unveréffentlichte Mitteilung. 4 B. 17, 2390 [1884).

1) Vorgetragen in der Sitzung der Chemischen Abteilung der Gesellschalt
von Naturfrennden in Moskan am 15. November 1923. 1.Abh.: Tschitschi-
babin, R.RKRonowalowa und A.Konowalowa, B.54, 814 [1921]; ¥, 53 193 {1921,

2) Tschitschibabin, Rasorenow, ¥. 47, 1286 [1915]; C.1916 II 15,
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Verbindungen erwarten, falls an der SchlieBung des zweiten Ringes
die beiden Stickstoffatome teilnehmen. Fir Amidine ist nun namentlich
eine Reihe von Reaktionen charakteristisch, bei welcher sich der sechs-
gliedrige (Pyrimidin-)Ring neu bildet8). Meine vorliegende Untersuchung 4)
beweist nun, daf} eine analoge Neigung zur SchlieBung des Pyrimidin-Ringes
auch beim a-Amino-pyridin sehr ausgeprigt ist.

Als eine den einfachsten Umwandlungen dieser Art erscheint die Re-
aktion des a-Amino-pyridins mit dem Malonester, der mit dem
a-Amino-pyridin nach folgender Gleichung reagiert:

i G;H;0CO T

u\ enxm t GHoco-CH = 1IL |\/]=N_QO +, 2 G,H; . OH.

NH N--CO~CH,

Das dabef sich bildende bicyclische Malonyl-a-amino-pyridin (III)
kann auch 1.2-Divinylen-46-dioxo-[tetrahydro-1.456-pyrimidin]
genannt werden. Analog reagieren der Monomethyl- und Monoithyl-
malonsidureester, wobei sich die Verbindungen IV und V bilden, wih-
rend mit dem Didthyl-malonsiureester unter den Bedingungen,
unter welchen die monosubstituierten Malonester und der Malonester selbst
ungemein glatt reagieren, sonderbarerwecise iiberhaupt keine analoge Re-
aktion eintritt.

v ]!/\ v [/ 7 vi. [ ]

i J=N—co V- Jaw—co VL[ ln—co
N—CO—CH.CH, N—CO—CH.CsH; N—CO—CH.NO;

Die erhaltenen neuen bicyclischer Verbindungen stellen hochschmel-
zende, in Wasser und Alkohol schwer 13sliche Substanzen dar, die in der
Kiilte in verd. Sduren und in Sodaldsungen unlislich sind, aber sich sehr
leicht in verd. Atzalkalien auflosen. Beim anhaltenden Stehen mit statken
Siuren und beim Kochen mit Soda losen sie sich allerdings ebenfalls auf,
doch findet hierbei eine Aufsprengung des Pyrimidin-Ringes unter Riick-
bildung des Amino-pyridins statt.

Beim Auflésen des Divinylen-dioxo-tetrahydropyrimidins in konz. Salpe-
tersiiure bildel sich sein Mononitroderivat, welches walrscheinbich
die Formel VI hat. Der Pyrimidin-Ring ist in dieser Substanz, die eine starke
Siure darstellt, sehr bestindig, da der Nitrokorper sogar beim Kochen mit
starker Salzsidure wunverindert bleibt. Kochen mit einem Uberschuf von
Atzalkalien fithrt jedoch auch hier zur Spaltung des Pyrimidin-Rings und
Riickbildung des Amino-pyridins.

Die von mir entdeckte neue Klasse von bicyclischen Stickstoffverbin-
dungen ist im besonderen aus dem Grunde von Interesse, weil sie einen
Weg zur Darstellung von eine Divinylengruppe enthaltenden Derivaten des
Purins, wie z. B. VII, erdffnet, die allem Anscheine nach eine starke physio-
logische Wirkung besitzen diirften.

Erwdrmen des a-Amino-pyridins mit Oxalester fihrt nicht zur Bil:
dung der bicyclischen Verbindung VIII mit fiinfgliedrigem Ring, sondern

3 Pinner, B. 17, 2519 [1884); 18, 759 [1885]; 22 1615 {1889]; Gabriel, B. 37,
3639 [1904].

4) Dies haben auch Untersuchungen von O, A. Seide gezeigt, dic in derselben
Sitzung, wie meine (s.oben), vorgetragen wurden und in kurzer Zeit susfdhrlich
veroffentiicht werden sollen. :

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVIL. 76
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dabei scheidet sich, selbst bei groSem UberschuB von Oxalester, nur 1 Mol.
Alkohol auf 1Mol. Amino-pyridin aus und bildet sich das N,¥’-Di-a-
pyridyl-oxamid (1X). Dasselbe Produkt bildet sich bei der Einwirkung
von Oxalester auf das Amino-pyridin in absol.-alkohol. Lésung bei Gegen-
wart von Natriumalkoholat. Unter den gleichen Bedingungen gibt der Malon-
ester nicht die oben erwihnte bicyclische Verbindung, sondern in Wasser
leicht losliche Substanzen, die nicht niher untersucht wurden.

;t/\ P P
VIl | | N_oonE o T |y X [ - /I.NH.CO-]
N—CO—G—NH~ N—C0—CO N ’

Diese letzieren Versuche, wie auch andere, die bald versffentlicht wer-
den sollen, zeigen, daB die Bildung des fiinfgliedrigen (Imidazol-)Ringes hier
bedeutend schwerer vor sich geht, als die Bildung des sechsgliedrigen (Py-
rimidin-)Ringes. In der letzten Zeit gelang es uns jedoch, auch einige
bicyclische Verbindungen dieser Arf mit finfgliedrigem Ring zu erhalten,
iiber welche ebenfalls bald berichtet werden soll.

Beschreibung der Versuche.
a-Amino-pyridin und Malonsdureester.

28 g Base und 100g Ester wurden in einem Bade aus Woodscher
Legierung in einem Rundkolben erwidrmt, welcher mit einem Ableitungs-
rohr und Kiihler verbunden war. Bei 165° begann eine Reaktion wunter
Bildung von Alkobol, welcher durch den Kiihler abdestillierte und in einer
Vorlage gesammelt wurde. Die Temperatur wurde langsam bis auf 1759 er-
héht, Nach einiger Zeit begann die Ausscheidung von Krystallen. Im Laufe
einiger Stunden wurde die Temperatur schlieflich bis auf 195° gesteigerti
Nachdem sich in der Vorlage 28g einer Fliissigkeit angesammelt hatten,
die nach ihrer Siedetemperatur fast nur aus Alkohol bestand, horte die
Bildung des Alkohols auf. Seine Menge entspricht demzufolge der weiter
oben aufgesteliben Gleichung, d.h. sie betrigt ungefihr 2Mol. auf 1 Mol.
Amino-pyridin.

Nach dem Erkallen bildete der Inhalt des Kolbens eine krystallinische
Masse, die von einer Fliissigkeit durchtrinkt war. Das Produkt wurde mit
dem gleichen Volumen Alkohol behandelt, die Krystallmasse abgesogen, mit
Alkohol gewaschen und getrocknet. So wurden 45¢g briunlich-gelblicher
Krystalle erhalten, die, wie es scheint, schon ziemlich rein waren. Diese
Krystalle sind im Wasser, Alkohol, Essigester, Aceton und Benzol &iuBlerst
schwer 18slich. Aus sehr viel heilem Wasser mit wenig Knochenkohle
umkrystallisiert, verwandelten sie sich in gelbliche bldtterige Krystalle, die
sich beim Erwiirmen in einer Capillare etwa bei 285° langsam zu zersetzen
begannen, wobei sich eine dunkle Fliissigkeit bildete, die in der Capillare
nach oben kroch. Bei raschem Erwirmen findet zwischen 295—298% starke
Zersetzung statt.

6.090 mg Sbst.: 13273 mg CO,, 2157 mg H,0. — 6.349 mg Shst.: 1.010 cem N
(250, 750 mm).

C;HgN, O, Ber. C 5926, H 370, N 17.29. Gef, C 59.44, H 3.94 N 17.45.

Das 1.2-Divinylen-46-dioxo-[tetrahydro-1.456-pyrimidin]
ist in verd. Alkalien, wie oben angegeben, leicht lgslich. Starke Laugen salzen
krystallinische Alkalimetallsalze aus. Die Verbindung III 18st sich auch in
starker Salzsiure, und diese Ldsungen scheiden, wenn sie frisch bereitet
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sind, beim Verdiinnen mit Wasser wieder Krystalle der unverinderten’Sub-
stanz aus. Belm Stehen jedoch, ziemlich rasch auch schon in der Kilte,
geht die Verseifung vor sich, und dann bildet sich beim Verdiinnen kein
Niederschlag mehr. Aus Ldsungen in verd. Alkalien scheiden verd. Sauren
ebenfalls die unverinderte Substanz aus.

In konz. Salpetersiure st sich die Substanz in der Kilte duBerst leicht
unter Bildung roter Fliissigkeiten. Aus diesen Losungen scheidet sich beim
Versetzen mit Wasser ein krystallinisches Pulver aus, welches die Zusam-
mensetzung eines Mononitroderivats der Substanz [II hat. Das Pulver
lost sich duBerst schwer in kaltem, nur wenig besser in heiem Wasser und
kann aus einer grofien Menge kochenden Wassers umkrystallisiert werden.
Bei langsamem FErkalten von heiflen wifBirigen Losungen kann das Nitro-
produkt in kleinen, glinzenden, schon ausgebildeten, hellgelben, prismati-
schen Krystallen gewonnen werden, die in allen gewdhnlichen organischen
Losungsmitteln schwer loslich sind. Beim Erwirmen der gepulverten Kry-
stalle in einer Capillare findet bei 255° Zersetzung unter schwacher Ver-
puffung statt.

6.832 mg Sbst.: 11675 mg CO,, 1467 mg H,0. — 35079 mg Sbst.: 0948 com N
(239, 750 mm).

CgH;N; 0, Ber. C 4638, H 242, N 20.29. Gef. C 4661, H 240, N 2034.

Das 1.2-Divinylen-5-nitro-4.6-dioxo-[tetrahydro-1456-py-
rimidin] (VI) ist eine starke Sdure, die sich in Alkalicarbonaten unter
Koblensiure-Entwicklung auflost. Es ist viel stabiler gegen Alkalien und
Sauren als seine Muttersubstanz.

¢-Amino-pyridin und Methyl-malonester.

4.7¢g Base und 17 g Ester ‘wurden unter denselben Bedingungen, wie
oben beim Malonester beschrieben, auf 190° erwirmt. Es destillierten 4.5¢g
Alkohol ab, und es schieden sich gelbliche Krystalle aus. Nach dem Erkalten
wurde das Produkt mit ein wenig Alkohol versetzt, die Krystalle abgesogen
und aus heifem Wasser umkrystallisiert, worin sie sich etwas besser ldsen
als das Produkt aus Malonester. In kaltem Wasser und in organischen Sol-
venzien ist die Substanz IV schwer loslich, in verd. Alkalien lost sie sich
leicht auf. Beim Erwirmen in einer Capillare zersetzt sie sich bei 302
—303°, wobei sie schon frither schwarz wird.

9.265 mg Sbhst.: 1.275 ccm N (149, 738 mm).

CyHgN, 0, Ber. N 1591 Gef. N 1563,

e¢-Amino-pyridin und Athyl-malonester.
4.7¢ Amino-pyridin und 12 g Athyl-malonester wurden unter den oben
beschriebenen Bedingungen auf 190—200° erwiirmt. Nach einigen Stunden
waren 4.5g Alkohol abdestilliert, und der Inhalt des Kolbens erstarrte zu
einer krystallinischen Masse. Nach dem Erkalten und Zerreiben mit ein
wenig Alkohol wurden die Krystalle abgesogen. Sie sind nicht nur in kal-
tem, sondern auch in heiflem Wasser #dufBlerst schwer loslich, in verd.
Alkalien l8sen sie sich leicht auf. Sie wurden aus heiem Alkohol um-
krystallisiert, worin sie bedeutend l§slicher sind als die Substanzen aus
Malon- und Methyl-malonester. Beim Erkalten ihrer alkohol. Losungen kann
die Verbindung V in sehr langen, gelblichen Nadeln erhalten werden, die
sich bei 260° zersetzen.
6.290 mg Sbst.: 14471 mg CO,, 2918 mg H,0.
CyoHyoN; O, Ber. C 6316 H 526, Gef. C 62.83, H 5.186.
76*
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«-Amino-pyridin und Didthyl-malonester: Wie schon in der Ein-
leitung angegeben, fihrte das Erwirmen des Amino-pyridins mit Diathyl-maloncster
nicht zur Bildung des Diithylmalonyl-aminopyridins. Als ein Gemisch heider Sub-
stanzen auf 200° und selbst auf .220° erhitzt wurde, entwickelte sich kein Alkohol
und trat lediglich eine Briunung der Massen ein. Aus dicsem Gemisch konnte durch
Behandeln mit verd. Siure fast die ganze Menge der Ausgangsprodukte unverdndert
zuriickerhalten werden, Auch Versuche, das gewiinschte Didthylderivat durch Athy-
lieren von Malonyl- und Athyl-malonyl-aminopyridin in alkalisch-wifirigen Losungen
mit Athylsulfat darzustellen, fihrten nicht zum Ziel. Selbst beim Behandein mit
einem groBen UberschuB an Athylsulfat blieben die beiden Subsianzen in uaver-
dndertem Zustande zurack.

a-Amino-pyridin und Oxalsiureester.

I.: 52g Base und 10g Ester wurden, wie oben, erwirmt. Bei 160°
destillierten etwa 2.5g Alkohol iiber, d.h. ungefihr 1 Mol. auf 1 Mol. Amino-
pyridin. Nach dem Erkalten und Verdiinnen mit Alkohol schied sich ein
weilles krystallinisches Pulver aus, welches in kaltem Wasser schwer, in
heiBem etwas besser und in heiffem Alkohol noch besser 15slich war. Durch
Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol wurden schneeweille, groBe Tafeln
oder flache Nadeln erhalten, die bei 161—162% schmolzen.

6.152mg Sbsl.: 1.222cm N (249, 750 mm). — 4.882 mg Sbst.: 1.030 ccm N (24°, 750 mnt}.

Cy3H)yN, O, Ber. N 23.14. Gef. N 23.12, 23.23.

Die Substanz IX Idst sich leicht in Siuren; von Alkalien wird sie nur
beim Erwirmen aufgenommen, doch ftritt dabei Verseifung unter Riick-
bildung von Amino-pyridin und Oxalsiure ein.

1I.; Beim Erwirmen von 5g Amino-pyridin und 15g Oxalesler auf{ 160°% schieden
sich ebenfalls etwa 2.5g Alkohol aus. Bei weiterem Erwarmen bis auf 190-—200°
destillierte ein Gemisch von Alkohol, Oxalester und wahrscheinlich Kohlensdure-
ester iber. Nach dem Abdestillieren des Oxalesters blieb eine dicke dunkle Flassig-
keit ibrig, aus der weder beim Stehen, noch bcim Versetzen mit verschiedenen
Losungsmitteln Krystalle auszuscheiden waren. Allem Anscheine mach fand unter diesen
Bedingungen eine Zersetzung von Dipyridyloxamid statt.

III. In der Losung von 2.3g Natrium in 50 ccm absol. Alkohol wurden 9.5 gAmino-
pyridin aufgeiost und dann 14.6g Oxalester zugesetzt. Es fiel sofort ecin reichlicher
Niederschlag aus. Das Gemisch wurde ungefahr 1 Stde. am Rickflufkiahler gekocht,
dann mit Wasser unter Abkithlen versetzt, der ausgefillte Niederschlag abfiltriert
und aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. Es wurden 7g schneeweific Tafeln mit
den obenbeschriebenen Eigenschaften erhalten.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

236. Ernst Koenigs, Georg Kinne und Willl Weis:
Uber dle Diazotierung und Nitrierung des y-Amino-pyridins.
[Aus d. Chem. Institul d. Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 21, Mai 1924

Das y-Amino-pyridin war zunéchst von Camps und Kirpal aus
der schwer zugiduglichen Isonicotinsiure nach Hofmann oder Curtiust)
dargestellt worden; Emmert und Dorn?2) erhielten es aus y-Chlor-pyridin
und Chlorzink-Ammoniak, Wir haben — bereits vor der Verdffentlichung
von Emmert und Dorn — die von uns auch zum Aufbau anderer Py-

Ly Camps, Ar. 210, 362 [1902): A. Kirpal, M. 23 239 {1902,
2) B. Emmert und W. Dorn, B. 48 691 [1915]



