
407. A, a Tiohifrohibabin: ~18~Taatmtaerie des a-Am!ao-pyl.idina, 
XIL mtfall.: Bioyobohe Derirate der tautomeran Form Qea a-dmino- 

ppridlom mit .'fmidrrsol-Sern. 
(Eingegangen am 17. Oktober 1924.) 

Die von mir und 0. A. Se ide  entdeckte Reaktion zur Aminiemg von 
Pyridinbasen hat ein weites Feld fi i r  Synthesen und Untersuchungen auf 
dem Gebiete von Pyridin-Derivaten eroffnet, die friiher unzugshglich waren. 
Die synthetischen Untersuchungen, welche darauf von mir und meinen 
Schiilern auf diesem Gebiete schon seit zehn Jahren ausgefiihrt worden sind, 
schienen uns geniigend zu sein, um unser Arbeitsgebiet zu schiitzen und 
uns die ungestorte Fortsetzung unserer Untersuchungen zu sichern. k i d e r  
sind aber in der letzten Zeit einige Abhandlungen erschienen, die direkt in 
uner ArbeitSgebiet eindringen und mich zwingen, nurvmehr die schon h g s t  
begonnenen, bis jetzt aber noch nicht ganz abgeschlossenen Untersuchungen 
bekannt zu geben. Zu Veroffentlichungen der in Rede stehenden Art ge- 
horen die Abhandlungen Wibau t s  iiber die Aminierung des Pyridins und 
uber a-Pyridyl-pyrrole'), sowie die im letzten Hefte der ,,Berichte" abge- 
druckte Arbeit2) vonReinde1: ,,Vber eine neuenasse indigoider Farbstoffe", 
welche mich veranldt, zwecks Wahrung meiner Rechte auf dieses Arbeits- 
gebiet die Resultate der vorliegenden Arbeit schon jetzt zu veroffentlichen, 
obgleich noch nicht alle wesentlichen Punkte derselben vollig geklart sind. 

Schon bald nach der Entdeckung der Aminierungs-Reaktion wurde 
von rnir und meinen Mitarbeitern eine grol3e Reihe von Untersuchungen 
ausgefiihrt, die das Ziel hatten, bicyclische Derivate des Pyridins, insbe- 
sondere w-Naphthyridin- und a-Pyrindol-Derivate, darzustellen. Diese zahl- 
reichen Arbeiten, die spater veroffentlicht werden sollen, brachten uns zur 
Uberzeugung, daI3 das a-Amino-pyridin, im Gegensatz zum Anilin, eine 
iiberraschend geringe Neigung zu solchen dho-Kondensationen aufweist, 
an welchen das P-standige Kohlenstoffatom mitwirken sollte. 

Nachdem wir dann Tautomerie-Erscheinungen beim a-Amino-pyridin 
festgestellt hatten, wurde von mir die Moglichkeit solcher orlho-Ringschliisse 
ins Auge gefd t ,  bei welcben das PyridinStickstoffatom beteiligt erschien 3). 

Weitere diesbeziigliche Versuche haben dann auch 0. A. Seide und mich 
zur Entdeckung der bemerkenswerten Leichtigkeit gefiihrt, mit welcher 
Ringschliehngen der besprochenen Art eintreten und zur Bildung von 
Pyrimidin- und Imidazol-Kernen AnlaS geben. Die Versuche, welche zur 
Entdeckung der entsprechenden Pyrimidin-Derivate gefiihrt haben, sind 
von mir zum Teil schon veroffentlicht worden4); bei jener Gelegenheit habe 
ich gleichzeitig mitgeteilt, daf3 auch bicyclische Derivate mit Imidazol-Kernen 
von mir bereits erhalten worden sind. 

Von den beiden moglichen Hydantoin-Analogen: dem 1.2-Divinylen- 
4 - ox o - 4.5 - d i h y d r o i m id a z o 1 (= z - 0 x o - 2 .3 - d i h y d r o p y r i m i d a z o Is), I ; 

I) R. 4% 240, 1033, 1084 [1923]. ') B. 67, 1381 [I924]. 
3) Tschitschibabin,  R. Konowalowa und A. Konowalowa,  B. 64, 816 

6 
4) B. 67,1168 [~gq!. Die Untersuchung von 0. A. Seide ist i. Druck. 5 l - , 7  
5 ,  Der Bezifferung des  Pyrimidazol-Ringes ist (vergl. (1 '8 ' 

S. (57) der dern Band I11 (1914115) der ,,Literatur-Regkter der 4\y=? 
Organischen Chemie" vorangestelltm Nomenklatur-Vorschlage) das 

[ I g Z I ] ;  Ifc. 63, 193 [IgZI]. 
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tautomere Formel 11) und dem I. 2 - D ivi n y le fi - 5 -ox o - di h y d r oi  m id a z o 1 
(= 3-Oxo-2.3-dihydropyrimidazo1, 1x1; tautmere Fomd IV) ist 
von mir vor allem die Verbindung I (bzw. 11) mittels dreiex Verfahren dar- 
gestellt worden : 
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I. Durch die Einwirkung von Jod-  bzw. Brom-essigester auf 

d a s  a-Amino-pyridin in alkohol. Liisung, wobei sofort die Ringschliel3ung 
mit einer Ausbeute von 2o--go%"d. Th. eintritt und nach der folgenden 
Gleichung zu &em Salz der Verbindung I fiihrt: 
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2. Aus der tautomeren Form VI des Pyridyl-glyeins (V), welche 

sich bei der Einwirkung von Kalium- oder Natrium-Chlor-acetat a d  das 
a-Amino-pyridin in wsrigen vsungen bildet. Die RingschlieBung unter 
Bildung der Verbindung I tritt bei dem tautomeren Pyridyl-glycin d o n  
beim Erwarmen in alkalisch-wiil3rigen I.,&ungen ein, besonders leicht aber 
in sauren Losungen. 

A I x> A 

'' U.NH. CH,.COOH VI. I/ I ': NH vll* ~!J.NH.co.cJ3&ilg 
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3. Bei der Einwirkung von Chlor-acetylchlorid und Brom-acetyl-  
bromid a d  das a-Amino-pyridin in atherischen Losungen bei Gegen- 
wart von Pyridin bilden sich mit guten Ausbeuten die Halogen-acyl-Derivate 
(VII) des Amino-pyridins. Diese Substahzen isomerisieren sich &on beim 
gelinden Erwarmen zum Hydrochlorid bzw. Hydrobromid des I .z-Divinylen- 
4-0x0-dihydroirnidazols. 

Die Auffassung der diesen Salzen zugrunde liegenden Base als 1.2-Di- 
vinylen-~-oxo-d&ydroirnidazol wird schon durch die letzterxviihnte Bildungs- 
weise sehr wahrscheinlich gemacht, da von mir bereits friiher bewiesen worden 
ist, daB acylierte a-Amino-pyridine Derivate der Amino-pyridin- und nicht 
der Pyridon-imin-Form darstellen6)). DaI3 aber das Einwirkungsprdukt von 
Salzen der Chlor-essigsaure auf das a-Amino-pyridis in wiiljrigen Usungen 
die Struktur VI des Pyridon-imid-Derivates besitzt, konnte man nicht von 
vornherein erwarten.' Hier wurde jedoch jeder Zweifel dadurch beseitigt, 
daJ3 diese Verbindung bei der Destillation Rohlendioxyd, unter Bildung 
des [N  -M e t h y 1 -a-> y r i d o n] - i rn i ds  (vITI) abspeltet. 

Die Untersuchung der Verbindung I zeigte, da5 der Imidazol- 
Ring sich hier durch ungemeine Besthdigkeit ,auszeichnet. Mit Btz- 
alkalien bildet die Substanz salzartige Verbindungen, deren Struktur wahr- 
scheinlich der tautomeren Formel I1 entspricht. Bei der Einwirkung des 

Tschitschibabin, By l ink in ,  B. 16, ggg [1922j. 
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Benzoykhlorids bilden sich, je nach den Versuchsbedingungen, zwei Mono- 
benzoylverbindungen IX und X, die den beiden tautomeren Formeln I 

/+. /- 
,,:NH 'I I -=N (1. 1 -'=? !, ; r-J - 

\/=N 
A 

N.CH3 N,/CO ", &O.CO.c6H, ?./c.o.co.c&, 
CH. CO. C,H, CH C.CO.C&, 

VIII. IX. X. XI. 
und I1 entsprechen, und die Dibenzoylverbindung XI. I,etztere bildet 
sich namentlkh beim Benzoylieren nach Schotten-Baumann, wiihrend 
beim Benzoylieren in Gegenwart von Pyridin, wie in anderen Fillen von 
Keto-Enol-Tautomerie, das 0-Acyl-Derivat entsteht. Der Formel IX a t -  
sprechend, ist die Verbindung noch in Alkalien lislich, gegen Verseifungs- 
mittel verhaltnismUig sehr bestandig und leicht noch weiter zu der Di- 
benzoylverbindung XI benzoylierbar. Die Verbindung X dagegen ist in 
Alkalien ohne voraufgehende Verseifung d i s l i c h  und reagiert nicht bei 
milderer Einwirkung von Benzoylchlorid. 

Mit salpetr iger  Saure liefert die Substanz I die Isonitrosoverbindung 
XI1 mit guten Ausbeuten. 
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Sehr bemerkenswert ist die Sul3erst leichte Oxydierbarkeit der Substanz I 

schon durch LuftSauerstoff in alkalischen, besonders in ammoniakalischen 
Losungen. Mit rotem Blutlaugensalz verlauft die Oxydation fast quantitativ 
und. fiihrt zur Bildung eines amorphen, in Wasser und anderen gewohnlichen 
Liisungsmitteln unloslichen, in Saurm, kzalkalien und Ammoniak sich 
leicht adosenden F a  r b s t o f f s. Die alkalischen und sauren I$sungen 
dieses Farbstoffs zeigen gleich intensiv rote Farbungen mit blauem Stich. 
Die Struktur dieser interessanten Substanz kann noch nicht als endgiiltig 
festgestdt betrachtet werden; doch machen es die Analysenresultate und 
besonders die quantitativen VerWtnisse bei der Bildung des Farbstoffs 
(fast genau I Mol. K,FeCy, a d  I Mol. der Pyrimidazolverbindung) sehr 
wahrscheinlich, da13 der Farbstoff die Formel XI11 besitzt, durch welche 
au& seine Lijslichkeit in Alkalien leicht erklart wird. 

Wenn auch die oben erorterten Griinde die Pyrindol-Strukturformel XIV 
fur die bicyclische Substanz ausschlieBen, so hielt ich es doch nicht fur uber- 
fliissig, auch einen direkten Beweis gegen eine solche Forme1 zu erbringen. 
Diesen entscheidenden Beweis habe ich dadurch erhalten, daf3 auch das 
reine a- Amino-@-picolin ( X V )  die analoge bicyclische Verbindung XVII 
gibt, die unter den oben angegebenen Bedingungen ebenfds zu einem ent- 
sprechenden roten Farbstoff oxydiert werden konnte. Fur dieses Amino- 
p-picolin hat aber 0. A. Seide die Struktur XV dadurch bewiesen, da13 es 
durch Vberfiihren in das a-Chlor-@-picolin und darauffolgende Oxydation 
in die a-Chlor-nicotinsaure XVI umgewandelt werden konnte'). Spater 
wurden dann auch die bicyclische Verbindung XVITI und der entsprechende 

') E. 57, 1806 [ ~ g q : .  
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Fazbstoff aus 3, @'-Dibrom:a-amino-pyridin erhalten. In den beiden 
letzteren Verbindungen ist aber die Pyrihdol-Bildung vollig ausgeschlossen. 

In der oben e r w h t e n  Arbeit beschreiht Reindel die Darstellung 
des Pyridyl-glycins und seine Umwandlung in die bicyclische Verbindung, 
wobei der RingschluB durch Kochen des Pyridyl-glycins mit 30-proz. Btz- 
kalilosung erreicht wurde. AuBerdem sind von Keindel die beiden Mono- 
benzoylverbindungen und die Diberkoylverbindung,, sowie auch der erwiihnte 
Farbstoff a d  dieselbe veise, wie von mir, erhalten und beschrieben worden ; 
doch hat Reindel den von ihm beobachteten Tatsachen eine vollig un- 
richtige Erklarung gegeben; namontlich glaubt er, daf3 es ihm gelungen sei, 
in der bicyclischen Verbindung das Pyrindoxyl XIV zu erhalten, und daJ3 
der Farbstoff den von ihm gesuchten a-Pyridin-indigo XIX darstellt, 
wenn auch diese Formel keine Erklarung fur die von ihm ebenfalls h o b -  
achtete Laslichkeit des Farbstoffs in Atzalkalien und Ammoniak geben kann. 

Ferner hat schon friiher Sucharda8) die Einwirkung der Chlor- 
essigsaure auf die a - Amino - nicotinsaure XX untersucht. Er 

XXII. r1- lco n . C O O H  *w. I 
-.COOH =- !J.NH, -J.NH.cH,. COOH -CH.COOH 

N N N NH 
-,- CO - CO -.COOH =v. II I_  -4-y 

CHZ 

XXIII. I xxlv' I ICH -,C.COOH -1 

N\,co N N  N 6  

erhielt dabei die Pyridyl-glycin-P-carbonsaure XXI (nach Sucharda), 
welche sich schon beim Kochen in wlil3rigen I*iisungen unter Wasserab- 
spaltung in eine bicyclische Verbindung umwandelt. Letzterer hat Su- 
charda die Struktur der Pyrindoxylsaure =I zugeschrieben, wobei 
jedoch die Ringschlieljung dem Reaktionsverlauf nach Reindel nicht 
analog ist. Suchar da hat seine Verbindung ebenfalls in Ammoniaklosung 
mit rotem Blutlaugensalz zu einem Farbstoff oxydiert, der dem Farbstoff 
aus a-Amino-pyridin aul3erst W c h  ist. Die Analysenresultate haben 
jedoch bewiesen, dak! in diesem Farbstoff die Carboxylgruppe noch intakt 
vorhanden ist, was den Verfasser veranldte, dem Produkt die Formel der 
, ,D e h y d r o - p yr  i n d ox y 1s au r e" XXIII zuz-eiben. Leider konnte ich 
wegen der Unzuganglichkeit der Originalarbeit nicht erfahren, inwieweit 
die Analysenresultate von Sucharda mit der Formel, die I Atom Wassar- 

C. 1984, I1 659. 



SW waiger enthlllt, iibereinstimulgn. .Jedenfalls erklart die Formel von 
Sucharda die intensive F&&g 'der Farbstoffe nicht geniigend, and be- 
sonders erklart die entsprechende Formel XXIV auf keine Weise die Alkali- 
loslichkeit des Farbstoffs aus Amino-pyridin. Andererseits lassen die ana- 
log- Iiigenschaften der Verbindungen von Suc harda dariiber keinen 
Zweifel, dal3 auch diese Verbindungen Derivate des Pyrinidazols (vergl. 
z. B. Forme1 XXV) darstellen. 

Buchrdbnng der Versuche. 
Ejnwirkung von Halogen-essigestern auf u-Amino-pyridin. 

Beim' Vermischen molekularer Mengen von J o d - oder B r o m - e s s i g - 
ester mit u-Amiao-pyridin in konzentrierten absolut-alkoholischen I,ijsungen 
tritt bald von selbst gelinde Erwarmung ein. Nach ihrem Aufhoren m d e  
das Gemisch noch kurze Zeit auf einem Wasserbade erwarmt. Beim Er- 
kdtm schieden sich allrniihlich Rrystalle aus, die aus heiBem Alkohol um- 
krystzillisiert werden konnten (Ausbeute 20-30% d. Th). Diese KrystaZle 
stellen schon das Jod-  bzw. Bromhydrat  des bicyclischenProduktes I 
dar. Das Jodid enthiilt ,z Molekeln Krystallalkohol. 

0.2262 g Jodhydrat: 0.1499 g AgJ. 

0.2100 g Bromhydrat: 0.i832 g AgBr. 
(;H,N,O, HBr, Ber. Br 37.21. Gef. Br 36.98. 

Beim Trocknen bei IIO-12o0 verliert das Jodid langsam den Krystall- 
alkohol,. doch findet dabei schon merkliche Zersetzung der Substanz statt. Die 
beiden Salze losen sich im Wasscr spielend leicht. Die b i c y h h e  Struktur 
des Jodids wird dadurch bewiesen, da13 es nach Zusatz von Ammoniak mit 
rotem Bluttaugensalz quantitativ zum Farbstoff oxydiert wird und sich 
mit Silberchlorid zu dem unten beschriebeoen , bicyclischen Chlorid umsetzt. 
Die warigen Losungen des Chlorids und Bromids geben rnit Platinchlorid 
schon in der Kalte sofort das charakteristische Chloroplatinat (s. unten). 

Die D a rs t ellu ng d es t a u t  om ere n a -P yr id y l-gl y cins wurde von 
mir fast anter denselben Bedingungen ausgefuhrt, die Rein del bereits 
beschrieben hat. Nur ist die Temperatur 75-85" schon geniigend, urn 
die Reaktion der Chlor-essigsaure mit dem Amino-pyridin hervor- 
zurufen. Bei lange dauerndem Erwarmen bis auf IOOO findet bereits in 
nicht unbedeutendem Ma5e Rhgschliefiung und teilweise Zersetzung statt. 
Das tautomere Pyridyl-glycin scheidet sich aus heil3em Wasser in wasser- 
freien Blattchen aus, die bei 249-250'' unter starker Zersetzung schmelzen. 
Bei niedrigeren Temperaturen krystallisiert es aber in schonen, glanzenden, 
flachen Nadeln, die I Molekd Krystallwasser enthalten. 

C,H,N,O, HJ + z C,H,O. Ber. J 35.88. Cef. J 35.81. ' 

1.1313 g Sbst.: Gewichtsverlust bei 11oO o.rro.+ g. 
C,H,N,O, + H,O. Ber. H,O 10.39. Gef. H,O 10.64. 

Beim vorsichtigen Erhitzen des Pyridyl-glycins in einer kleinen Retorte 
trat nur eine geringe Verkohlung ein und ging ein dunkles, oliges Destillat 
iiber, welches nach dem Erkalten krystallinisch erstarrte. Bei der a d -  
maligen Destillation siedete alles bei 210-2.15~ unter nur geringer Zersetzung. 
Die Substanz ist in Waser aul3erst leicht loslich und riecht nach [N-Methyl- 
a-pyridonl-imid. 

Beim Versetzen der hciWen salzsauren L i k i i i ~  der Substanz init Platinchlorid schied 
sich bcim Erkaltcn cin Chlot.oplatin:tt in gelb-orangen. flachen Sadeln aus. die sirh 
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A s  mit dem C h l o r o p l a t i n a t  d e s  [N-Methyl-a-pyridonl-imids identisch erwiesm. 
Dieses Chloroplatinat enthiilt 2 Mol. Krystallwasser. Das wasserfreie Salz zersetzt 
sich bei 210~. 

I. 0.1985 g Platinat aus dem Produkt aus Pyridyl-glycin: 0.0108 g Gewichtsverlust 
bei IOOO; 0.0567 g Pt. - 11. 0.2510 g Plathat  aus dem [Methyl-pyridon'J-imid: 0.0136 g 
(kwichtsverlust bei looo; 0.0715 g Pt. 

(C,H,N,, HCI), . PtC1, + 2 H,O. 

Wie schon gesagt, ist fur die Ringschlidung bei dem Pyridyl-glycin 
das von Reindel vorgeschriebene Erwarmen mit 30-proz. Alkalilauge m- 
notig. Die Wasserabspaltung unter Bildung der bicyclischen Verbindung I 
geht langsam schon beim Erwarmen von schwa&-alkalischen Lasungen 
vor sich. In sauren Losungen verlauft die RingschlieIjung beim Erwhen 
vie1 schneller, besonders rasch beim Kochen mit konz. Sauren. Beim Ver- 
dampfen von salzsauren Lijsungen des reinen tautomeren a-Pyridyl-glycin 
bildet sich quantitativ das reine salzsaure 2-0x0-dihydropyrimidazol. 

In der Kiilte sind jedoch die salzsauren Losungen des tautomeren Pyridyl- 
glycins ziemlich bestandig und liefern beim Versetzen mit Platinchlorid das 
zugehorige Chloroplatinat, welches sich in groflen, schonen, gelben Nadeln 
ausscheidet, die 5 Mol. Krystallwasser enthalten. 

0.2657 g Sbst.: 0.0642 g Pt. - 0.1814 g Sbst.: Gewichtsverlust bei 1000 0.0205 g, 
(C,H8N,0, HCI),PtCl, + 5 H,O. Ber. Pt 24.28, H,O 11.07. Gef. Pt 24-17, H,O 11.30, 

Das wasserfreie Chloroplatinat farbt sich beim. Erwiirmen in einer Ca- 
pillare etwas dunkler, schmilzt aber noch nicht bei 3x0~. 

Das s a l z s a u r e  S a l z - d e s  2-0x0-dihydropyrimidazols  ist schon von R e i n d e l  
als das Salz des Pyrindoxyls beschrieben. Aus dem reinen tautomeren Pyridyl-glycin 
durch Eindampfen mit Sdlzsiiure erhaltcn, stellt cs grolk, weide Nadeln dar. die in einer 
Capillare bei etwa 230° dunkler werden und bei weiterem E r w h e n  sich allmiihlich 
zersetzen (Verfliissigung bei etwa 2780). 

Fur das 2-0x0-d ihydroppr imidazo l  ist das C h l o r o p l a t i n a t  sehr charak- 
teristisch, und namentlich ist es in Wassersehr schwer loslich. Es enthalt kein Krystall- 
wasser und scheidet sich aus wadrigen Liisungen des 2-0x0-dihydropyrimidazol-Chlor- 
hydrats sofort nicht uur aus heiBen, sondern auch aus kalten Lijsungen ab. Aus ver- 
diinnten heilen Losungen fallt es in kleinen, glanzcnden Schiippchen aus. die beim Er- 
warmen in einer Capillare bei 240-25oo schwarz werden und beim weiteren Erwiirmen 
langsam vcrkohlen. 

Der scharfe Unterschied in den Eigenschaften dieses Chloroplatinats 
und des Chloroplatinats vom tautomeren Pyridyl-glycin, sowie seine Schwer- 
loslichkeit ermoglichen es, bequem die Bildung des bicyclischen Produktes 
quantitativ zu kontrollieren, weshalb in diesem Chloroplatinat der Platin- 
gehalt vielmals bestimmt wurde, wobei immer der entsprechende Platin- 
gehalt gefunden wurde, z. 13.: 

I. 0.1991 g Sbst. (erhaltcii ails dem Jodid nach dem Umsctzen mit AgCl): 0.0578 g 
I't. - '11. 0.2171 g Sbst. (am dem krystallisiertcn HClSalz durch Eindampfen der 
salzsapen Losung dcs Pyridyl-glycins erhalten): 0.0629 p" Pt. - 111. 0.2422 g Sbst. 
(aus dem Bromid): 0.0691 g Pt. - IV. o.rgo7 g Sbst. (aus dern Chloracetyl-amino- 
pyridin erhalten): 0.0547 g Pt. 
(C,H,N,O,HCI),PtCl,. Gef. Pt I. 29.03, 11. 28.98, 111. 28.86, IV. 28.68, 
' Beim Versetzen von starken 1,osungen des HClSalzes mit komz. Atznatron- oder 
At&alilosungen im IYberschuO scheiden sich das N a t r i u m -  bzw. K a l i u m s a l z  d e r  
t a u t o m e r e n  F o r m  111, d. h. des 2-Oxy-pyr imidazols ,  aus. Das Natriumsdz 

Ber.'H,O 5.44, Pt 28.40. Gef. H,O 5.44, 5.46, Pt 28.58, 28.49. 

' 

Ber. Pt 28.79. 

Berichte d. D. Cbem. Cescllschaft. Jphrg. LVII. 135 



wurde bereits vou Reindel  beschrieben. 
aus absol. Alkohol umkrystallisiert werden. 

Das Kaliumsalz, glhzende Schiippchen, kann 
In Wasser ist es sehr leicht 16slich. 

0.2027 g Sbst.: 0.1042 g K,S04. - C,H,ON,K. Ber. K 22.67. Gef. K 22.51. 
Die Benzoyl ierung d e s  2-Oxy-dihydropyrimidazols wurde etwa unter den- 

selben BeFngungen ausgefiikt, welche Re inde l  beschrieben hat. Die alkalilostiche 
Monobenzoylverbindung kann aus Bisessig umkrystallisiert werden. 

N i t  r o s ie  r u n g d e s z - 0 x o - d i h y d r o p y r i.m i d a z ois : Nach Versetzen 
starker Usungen des Chlorhydrats der Base mit der theoretischen Menge 
Natriumnitrit scheidet sich beim Stehen warend  der Nacht das gelbe Pulver 
des 3 - I son i  t r o so - z -0 xo- di h y d r o p y r i mid az  o 1s (XII) in fast theoretischer 
Menge aus. Es ist in Wasser mit gelber Farbe adierst schwer loslich und 
kann aus vie1 heiI3em Wasser umkrystallisiert werden. Beim langsamen 
Erkahn heif3er Liisungen fallt es in feinen, intensiv gelben Nadelchen aus, 
die bei zzgo unter starker Zersetzung schmelzen. I 

4.900 mg Sbst.: 1.295 ccm N (rg.5O, 760 mm). - C,HSN,O,. Ber. N 30.06. Gef. N 30.15. 

Die Isonitrosoverbindung lost sich in Sauren, Alkalien und Alkali- 
carbonaten auf. Das sa l z sau re  Sa lz  ist in Wasser ziemlich schwer loslich. 
3&m Versetzen von warmen salzsauren Losungen mit Platinchlorid kry- 
stallisiert nach dem Xrkalten beim Stehen das Ch lo rop la t ina t  in schonen, 
roten, glanzenden, kurzen Prismen aus, die kein Krystallwasser enthalten 
und beim Erwarmen iiber zooo allmiihlich erweichen. 
0.2097 g Sbst.: 0.0523 g Pt. - (C,H,N,O,. HCl),PtCI,. Rer. Pt 24.93, (;ef. Pt '24.94. 

Einwi rkung  v o n  Chlor -ace ty lch lor id  und  Brom-ace ty lbromid  
au f  d a s  u-Amino-pyridin. 

Aquivalente Mengen Amino-pyridin und Pyridin wurden in Ather auf- 
gelkt ;  d a m  wurde unter guter Kiihlung in einer Kiiitemischung die ebenfalls 
stark gekiihlte, atherische Losung des Halogen-acetylhalogenids (Hquivalente 
Menge) unter stetem Umschiitteln zugetropft, wobei sich unter energischer 
Reaktion ein reichlicher Niederschlag bildete. Bei der nachherigen Be- 
handlung mit kaltem Wasser loste sich ein Teil des Niederschlages a d .  Das 
ungelost gebliebene Pulver wurde abgesogen, mit kaltem Wasser und ein 
wenig Ather gewaschen und dann getrocknet. Die Ausbeute an den rohen 
Iialogenacylderivaten ist etwa 80-85% d. Th. 

Das B r o m ace  t y 1 - und C h l  o r a c e t y 1 - x - a m ino - p y r id  i n kiinnen aus 
warmem Petrolather umkrystallisiert werden. Das Chloracetylderivat bildet 
dann schneeweiBe Blattchen oder flache Nadeln, die beim Aufbewahren, 
besonders im Licht, allmiihlich rot werden. Beim Erwarmen in einer Ca- 
pillare schmilzt die Verbindung bei etwa IIO", wird aber sogleich wieder 
fest, ftirbt sich bei weiterem Erwarmen auf etwa 200-220O dunkel und 
schmilzt dann abermals unter Zersetzung. 

6.820 mg Sbst.:  12.361 mg CO,, 2.709 mg H,O. - 10.988 mg Sbst.: 1.62 can  N 
(14O> 735 =4. 

C,H,N,OCl. 

Das Bromacetyl-a-aminopyridin ist auch in warmem Petrolather nur 
wenig loslich. Nach dem Umkrystallisieren stellt es schneeweae, glanzende 
Nadeln dar, die in einer Capillare bei 910 schnell voriib-ergehend schmelzen 
(zuweilen nur ihre a d e r e  Ansicht verandern), sich bei weiterem Erwarmen 
oberhalb 2250 dunkel farben und bei 2400 sich unter Aufblahen zersetzen. 

, 

Ber. C 49.27. H 4.11, N 16.43. Gef. C 49.43. H 4 . 4 1 ,  K 1G.32. 



5.514 rng Sbst.: 0.64 ccm K‘ (1g.5O, 760 mm). 
(;H,N,OBr. Ber. N 13.09. Gef. N 13.22.  

Die beiden Halogenacyldenvate des a-Amino-pyridins reizen stark zum 
Niesen, und ihr Pulver ruft auf der Haut ein brennendes Gefiihl hervor. 

Beim Erwarmen des Chloracetyl- oder Bromacetyl-a-aminopyridins in 
groBeren Mengen tritt eine heftige Reaktion ein, wobei die Halogenacyl- 
derivate sich zu Salzep des 2-0x0-dihydropyrimidazols isomerisieren. AuBer 
diesen Salzen bilden sich aber dabei noch in Wasser schwer losliche Stsffe, 
anscheinend Polymerisationsprodukte, da sie denselkn Halogen- und Stick- 
stoffgehalt haben, wie die entsprechenden Salze des 0x0-dihydropyrimidazols. 
Wenn die Isomerisierung unter milderen Bedingungen verlauft, z. B. durch 
Eintragen kleiner Mengea der gepulverten Substanzen in das auf IZOO er- 
warmte Gefa,  kann man die Bildung dieser schwer loslichen Produkte vollig 
oder fast vollig vermeiden. Beim langen Aufb,ewahren des Bromacetyl- 
a-aminopyridins verwandelt es sich in das vollig reine Hydrobromid des 
2-0x0-dihydropyrimidazols. 

Wie das Hydrochlorid, ist auch das H y dro b romi d d e s 0 xo - d i h y d r o - 
p y r i m i d a z o 1 s in Wasser aders t  leicht loslich; beim Eindampfen seiner 
wurigen Losungen scheidet es sich in Nadeln aus. die sich bei etwa 240° 
zersetzen, jedoch schon fruher schwarz werden. 

Die aus den Halogenacylderivaten erhaltenen Salze gebea das cha- 
rakteristische Chloroplatinat (siehe oben) und werden durch Kaliumferri- 
cyanid in ammoniakalischer Losung zum unten beschI?ebenen Farbstoff 
oxy diert. 

Einwirkung von Brom-essigester auf a-Amino-@-picolin. 
1.657 g Amino-picolin und 2.562 g Brom-essigester wurden in ein wenig 

absol. Alkohol gelost. Bald begann die Selbsterwarmung. Nach ihrem 
Aufhoren wurde das Gemisch noch einige Minuten auf einem Wasserbade 
crwarmt. Beim Erkalten schi6den sich langsam kleine Krystalle aus, die 
aus heil3em absol. tllkohol umgelost wurden (1.2 g). 

0.2046 g Sbst :  0.1677 g AgBr. - C,H,N,OBr. 
Die Krystalle lhen sich spielend leicht in Wasser. 

Ber. Br 34.93. Gef. Br 34.91. 
Beim Versetzen mit 

Platinchlorid-Wsung bildet sich das C h 1 o r o p 1 a t i n a t  , das sich aus heil3em 
Wasser in schonen, kornigen, roten Rrystallen ausscheidet. , Es ist wasser- 
frei, farbt sich zwischen z4o-z5oo dunkel und verkohlt bei weiterem Er- 
wiirmen. 

0.1914 g Sbst.: 0.0501 g Pt. 
(C8H,N,0, HCl),PtCI,. Ber. Pt 27.19. Gef. Pt 27.22. 

a- Amino- P, p’ - di brom- 
p yr idi n. 

4.5 g Dibrom-amino-pyridin und 3.7 g Brom-essigester wurden in 
absolut-alkoholischer Gsung 5 Stdn. am Ruckfldkiihler gekocht. Dann 
wurde der Alkohol abdestilliert und der Riickstand I/,Stde. auf 150O er- 
warmt. Nach dem Erkalten erstarrte das Produkt krystallinisch. Die 
Krystalle wurden abgesogen, init ein wenig absol. Alkohol gewaschen und 
aus heaem rllkohol umkrystallisiert. So wurden 2.2 j g kleiner, blattriger 
Krystalle erhalten, die schon das Hydrobroinid der bicyclischen Substanz 
darstellen, wie der Platingehalt in dem aus der salzsauren Losung des Hydro- 

Ei nw ir  kung vo n B r o m-ess iges t e r  au f 
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bromids durch Pallung rnit Platinchlorid erhdtenen Doppelsalz Zeigt. Das 
C h l  o r o p 1 a t  i n a t scheidet sich beim Erkalten der heil3en Losungen langsam 
in dunkel-orangen, flachen Nadeln aus. 
0.2364 g Sbst.: 0.0443 g Pt. - (C,H,ON,Br,Cl),PtCl,. Ber. Pt  1S.82. Gef. Pt 18.74. 

Die Oxyda t ion  de r  bicycl ischen Verbindungen zu  den  F a r b -  
stpf f en  wurde fast immer in ammoniakalischer &sung rnit Kaliumferri- 
cyanid ausgefiihrt. Ich beschreibe einen Versuch, welcher quantitativ durch- 
gefiihrt wurde. 

4.225 g rein weiller, wasserhaltiger Krystalle des tautomeren Pyridyl-glycins wurden 
mit starker SalzsHure auf einem Wasserbade eingedampft und der Riickstand bei I I O O  

getrocknet. Hierbei d e n  4.23 g des wei5en Chlorhydrats des 2-0x0-dihydropyrimid- 
azols erhalten (Theone = 4.24 g ) ,  die in Wasser aufgelost, mit 20 ccm 25-proz. Ammoniak 
versetzt und dann langsam, unter Umriihren der Losung mit 7.92 g K,FeCy, (I Mol.) 
vermischt wurden. Bald fing der Farbstoff an, sich gallertartig auszuscheidcn. Nacb 
15 Min. wurde das Gcmisch mit Essigsgure angesauert, wobei es breiartig wurde. Der 
amorphe Siedcrschlag wurde abfiltriert, gut ausgewaschen und erst hei IOOO, dann bei 
1200 getrocknet. So wurden 2.63 g (78.8y0 d. Th.) ’Farbstoff in schwarzen, grun 
sfhillernden Stiicken erhalten. 

Zu den nochmals mit Ammoniak versetzten Mutterlaugen wurde unter denselben 
Bedingungen Wie oben eine Liisung von 7.92 g K,FeCy, sugegossen. Das Gemisch 
blieb durchsichtig. Nach dern Ansauern rnit Essigsaure schied sich ein verhaltnis- 
mHBig kleiner, amorpher Xiederschlag aus, welcher ebenfalls abfiltriert. gut aus- 
gewaschen uhd dann getrocknet wurde. 

Bhnliche Versuche wurden einige Male unter etmas abweichenden Bedingunpen 
wiederholt, wobei zuweilen in den Mutterlaugen nach dem Zusatz von I Mol. K,FeCy, 
noch weniger unosydierte Verbindung I iibrigblieb. W e  es scheint, bleibt bei der 
ersten Pallung noch eine gewisse Yenge des Farbstoffs in der Fliissigkeit kolloidd ge- 
lost. Es kann aber auch seiu, daO die Osydation nur annahernd quantitativ verlzuit, 
wobei ein kleiner Teil des Farbstoffs noch weiter oxydiert nird. 

Jedoch unterliegt es keinem Zweifel, da13 an der Bildung des Farbstoffs 
nur ein Aquivalent R,FeCy, teilnimmt , und. da13 also die Zusammensetzung 
des Farbstoffs nicht der empirischen Forme1 des Pyridin-indigos, sondern 
der oben angefiihrten, z Atome Wasserstoff mehr enthaltenden Forme1 XI11 
entspricht. Lbrigens stimmen auch Reindels  Analysenresultate besser 
mit meiner als mit seiner Forme1 iiberein. 

Der Farbstoff ist in Wasser und allen gewohnlichen organischeii Losungs- 
mitteln fast unloslich. Nur in starker Essigsaure lost er sich zienilich gut, 
wohl unter Salzbildung. Auch in Alkalien, Ainmoniak und Mineralsauren 
lost sich der Farbstbff leicht, wobei intensiv rote Losungen mit blauem Stich 
entstehen. Anscheinend sind die Farbungen der sauren und der alkalischen 
Liisungen miteinander identisch. Starke. Alkalilaugen salzen die Alkali- 
metallverbindungcn des Farbstoffs als feines, schwarzes, wie es scheint, 
mikrokrystallinisches Pulver aus. Reim Verdampfen seiner ammoniaka- 
lischen Losungen scheidet sich der Farbstoff scheinbar unverandert wieder 
aus. Auch die salzsauren Losungen hinterlassen beim Eindampfen Riick- 
stande, die aderlich dem unveranderten Farbstoff gleichen und in Wasser 
und anderen Iijsungsmitteln fast unloslkh sind. Die Untersuchung der 
Umwandlungen des Farbstoffs ist im Gange, und ich hoffe, deren Resultate 
bald verof f entlichen zu kon n en . 

Die Oxydation der bicyclischen Verbindungen aus dem a-Amino$- 
picolin und u-Amino-P,3’-dibrorn-pyridin wurde auf dieselbe Weise wie 
oben ausgefiihrt. 

(Erhalten 0.475 g = 14.2% d. Th.) 
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Der Farbstoff aus  dem a-Amino-P-picolin ist dem a m  dem 
u-Amino-pyridin sehr ahnlich, nu]: ist er in Wasser und verd. Essigsaure 
etwas leichter loslich. 

10.532 mg Sbst.: 1.78 ccm N (13.5", 738 mm). 
C,,H,,O,N,. Ber. X 19.05. Gef. N 19.26. 

Der Farbstoff aus  dem a-Amino-P, P'-dibrom-pyridin ist 
ebenfalls amorph, , in Wasser und anderen gewohnlichen L6sungsmittel.n 
unloslich, in ktzalkalien , und waarigen Mineralsauren leicht loslich. In 
Ammoniak und Essigsaure ist er schwerer loslich als die beiden voranstehend 
beschriebenen Farbstoffe. Perner besitzen seine Uisungen in Alkalien 
und Siiuren einen vie1 starker blau-violetten Stich, als die Losungen der 
beiden anderen Farbstoffe. 
11.469 mg Sbst.: 0.97 ccm N (17O, 747 mm). - C,,H,O,NIBr,. Ber. N 9.62. Gef. N 9.89. 

Bei dieser Untersuchung erfreute ich mich der Unterstiitzung durch 
die van  't Hoff-Stiftung, welcher ich auch an dieser Stelle fiir ihre Hilfe 
meinen besten Dank ausspreche. 

Die Untersuchung der bicyclischen Derivate des tautomeren a-Amino- 
pyridins wird in verschiedenen Richtungen fortgesetzt. 

Moskau, Techn. Hochschule, Laborat. fiir Organ. Chemie. 

408. Hans SchmalfuS: Studien tiber die Kondenaation von Form- 
aldehyd'), I. : Uber die Kondensation mit Magnesiumoxyd. (Nach Ver- 

suchen von K u r t  Ealle.) 
[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Universitlt.] 

(Eingegangen a m  31. Oktober 1924.) 
Auf Wunsch von Hrn. Dr. Fr. Jorre*) setzte ich seine unveroffent- 

%&ten Versuche iiber die Kondensation von Formaldehyd fort. Es wurde 
gefunden, d& Formaldehyd-Losung sich mit Magnesiumoxyd in auf- 
fallend kurzer Zeit, am besten unter  Druck, kondensieren 1a13t. Da die 
Zeitdauer nur kurz und die verwandte Base schwach ist, werden die Reaktions- 
produkte hierbei nur auI3erst wenig durch die Hitze zerstort. Durch die 
Kondensation entstehen eine Triose, eine Pentose,  aul3erdem Methyl- 
alkohol und Ameisensaure. Es ist iiberraschend, daL3 auf diese Weise 
Zucker entsteht. Friihere derartige Versuche waren mil3lungen ". 

1) Niiheres ist aus der Doktor-Dissertation von I(. K a l l e ,  Hamburg 1924, zu 
ersehen. 

2) Hrn. Dr. Fr. J o r r e  in Harburg danke ich fur die U'berlassung der beniitigten 
Hilfsmittel fur die Arbeit und fur sein reges Interesse. 

a) 0. I,oew, B. 21, 272 [1888]: ,,Gegluhte Magnesia wirkt weder bei gewohnlicher 
Temperatur noch beim Erwarmen auf dem Wasserbad auf den Formaldehyd eh"; 
0. I,OQW, B. 22. 471 [1889]: ,.So gelingt es unter keinen Umstinden d t  Magnesia bei 
einer I-proz. oder auch nur 0.1-proz. Losuqg von Formaldehyd selbst bei mehrtiigigem 
Erwarmen auf 80-90~ Kondensation'herbeizufiihren"; 0. Loew, B. 39, 1593 [1go6]: 
,,Magnesia kondengerte bei meinen Versuchen niemals." 


