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407. A. B Tschitschibabin: Zur Tautomerie des a-Amino-pyridins,
III. Mittell.: Bioyolische Derivate der tautomeren Form des z-Amino-
pyridios mit Imidaszol-Kern.

(Eingegangen am 17. Oktober 1924.)

Die von mir und O. A. Seide entdeckte Reaktion zur Aminierung von
Pyridinbasen hat ein weites Feld fiir Synthesen und Untersuchungen auf
dem Gebiete von Pyridin-Derivaten eroffnet, die frither unzuginglich 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 ungestdrte Fortsetzung unserer Untersuchungen zu sichern. ILeider
sind aber in der letzten Zeit einige Abhandlungen erschienen, die direkt in
unset Arbeitsgebiet eindringen und mich zwingen, nunmehr die schon lingst
begonnenen, bis jetzt aber noch nicht ganz abgeschlossenen Untersuchungen
bekannt zu geben. Zu Vertffentlichungen der in Rede stehenden Art ge-
horen die Abhandlungen Wibauts iiber die Aminierung des Pyridins und
iiber a-Pyridyl-pyrrole!), sowie die im letzten Hefte der , Berichte” abge-
druckte Arbeit?) von Reindel: ,,Uber eine neue Klasse indigoider Farbstoffe*,
welche mich veranlaBt, zwecks Wahrung meiner Rechte auf dieses Arbeits-
gebiet die Resultate der vorliegenden Arbeit schon jetzt zu vertffentlichen,
obgleich noch nicht alle wesentlichen Punkte derselben véllig geklirt sind;

Schon bald nach der Entdeckung der Aminierungs-Reaktion wurde
von mir und meinen Mitarbeitern eine groSe Reihe von Untersuchungen
ausgefiihrt, die das Ziel hatten, bicyclische Derivate des Pyridins, insbe-
sondere ‘a-Naphthyridin- und «-Pyrindol-Derivate, darzustellen. Diese zahl-
reichen Arbeiten, die spiter veroffentlicht werden sollen, brachten uns zur
Uberzeugung, daB das «-Amino-pyridin, im Gegensatz zum Anilin, eine
iberraschend geringe Neigung zu solchen ortho-Kondensationen aufweist,
an welchen das B-stindige Kohlenstoffatom mitwirken sollte.

Nachdem wir dann Tautomerie-Erscheinungen beim «-Amino-pyridin
festgestellt hatten, wurde von mir die Moglichkeit solcher ortko-Ringschliisse
ins Auge gefallt, bei welchen das Pyridin-Stickstoffatom beteiligt erschien?).
Weitere diesbeziigliche Versuche haben dann auch O. A. Seide und mich

~zur Entdeckung der bemerkenswerten Leichtigkeit gefiihrt, mit welcher
RingschlieBungen der besprochenen Art eintreten und zur Bildung von
Pyrimidin- und Imidazol-Kernen Anlaf geben. Die Versuche, welche zur
Entdeckung der entsprechenden Pyrimidin-Derivate gefithrt haben, sind
von mir zum Teil schon veréffentlicht worden4); bei jener Gelegenheit habe
ich gleichzeitig mitgeteilt, daB auch bicyclische Derivate mit Imidazol-Kernen
von mir bereits erhalten worden sind.

Von den beiden méglichen Hydantoin-Analogen: dem 1.2-Divinylen-
4-0%0-4.5-dihydroimidazol (=2-0x0-2.3-dihydropyrimidazols), I;

1 R. 42, 240, 1033, 1084 [1923]. 2) B. §7, 1381 [1924].

3) Tschitschibabin, R. Konowalowa und A. Konowalowa, B. 64, 816
T1921]; M. 88, 193 [1921]. 6

4) B,57, 1168 [1924]). Die Untersuchung von O. A. Seide isti. Druck. 5-==7

5} Der Bezifferung des Pyrimidazol-Ringes ist (vergl " 5 !
S. (57) der dem Band III (1914f15) der ,Literatur-Register der \N/ -
Organischen Chemie vorangestellten Nomenklatur-Vorschlige) das ---CH

nebenstehende Schema zugrundegelegt. CH 2
B
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tautomere Formel II) und dem 1.2-Divinylen-5-oxo-dihydraimidazol
(= 3-0Oxo0-2.3-dihydropyrimidazol, III; tautomere Formel IV) ist
von mir vor allem die Verbindung I (bzw. II) mittels dreier Verfahren dar-
gestellt worden:

] i N i
LY & oo |\N/=I"I m Y N Iv. "N =N
- N__¢o _COH - N cm, _CH
CH, ~u o “¢oH

1. Durch die Einwirkung von Jod- bzw. Brom-essigester auf
das a-Amino-pyridin in alkohol. I5sung, wobei sofort die RingschlieBung
mit einer Ausbeute von 20—30%"d. Th. eintritt und nach der folgenden
Gleichung zu einem Salz der Verbindung I fiihrt:

~

_/7

_® -CH50H+ 2 co
J.CH, ~CH,

2. Aus der tautomeren Form VI des Pyridyl-glyeins (V), welche
sich bei der Einwirkung von Kalium- oder Natrium-Chlor-acetat auf das
a-Amino-pyridin in wiBrigen Losungen bildet. Die RingschlieBung unter
Bildung der Verbindung I tritt bei dem tautomeren Pyridyl-glycin schon
beim Erwirmen in alkalisch-willrigen Ldsungen ein, besonders leicht aber
in sauren Lodsungen.

l/ == P
VI . NH VIL | IN’I—]ICO CH,.Hig

“W.CH,.COOH N

3. Bei der Einwirkung von Chlor-acetylchlorid und Brom-acetyl-
bromid auf das x-Amino-pyridin in dtherischen LSsungen bei Gegen-
wart von Pyridin bilden sich mit guten Ausbeuten die Halogen-acyl—Denvate
(VII) des Amino-pyridins. Diese Substanzen isomerisieren sich schon beim
gelinden Erwidrmen zum Hydrochlorid bzw. Hydrobromid des 1.2-Divinylen-
4-oxo-dihydroimidazols.

Die Auffassung der diesen Salzen zugrunde liegenden Base als 1.2-Di-
vinylen-4-oxo-dihydroimidazol wird schon- durch die letzterwihnte Bildungs-
weise sehr wahrscheinlich gemacht, da von mir bereits frither bewiesen worden
ist, daB acylierte x-Amino-pyridine Derivate der Amino-pyridin- und nicht
der Pyridon-imin-Form darstellen®). Daf} aber das Einwirkungsprodukt von
Salzen der Chlor-essigsidure auf das a-Amino-pyridin in wiBrigen Losungen
die Struktur VI des Pyridon-imid-Derivates besitzt, konnte man nicht von
vornherein erwarten. Hier wurde jedoch jeder Zweifel dadurch beseitigt,
daB diese Verbindung bei der Destillation Kohlendioxyd, unter Bildung
des [N-Methyl-a-pyridon]-imids (VIII) abspaitet.

Die Untersuchung der Verbindung I zeigte, dal der Imidazol-
Ring sich hier durch ungemeine Bestindigkeit auszeichnet. Mit Atz-
alkalien bildet die Substanz salzartige Verbindungen, deren Struktur wahs-
scheinlich der tautomeren Formel II entspricht. Bei der Einwirkung des

v ™
' U.NH.CHTCOOH
]

8) Tschitschibabin, Bylinkin, B. 858, 999 [1922].
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Benzoylkchlorids bilden sich, je nach den Versuchsbedingungen, zwei Mono-
benzoylverbindungen IX und X, die den beiden tautomeren Formeln I

1 O ] P
L Ly L =N =N
NCH, N _co N__cococH YN _cococH,
CH.CO.CH,  COH C00.CeH,
VIII. IX. X. X1

und IT entsprechen, und die Dibenzoylverbindung XI. Letztere bildet
sich namentlich beim Benzoylieren nach Schotten-Baumann, wihrend
beim Benzoylieren in Gegenwart von Pyridin, wie in anderen Fillen von
Keto-Enol-Tautomerie, das O-Acyl-Derivat entsteht. Der Formel IX ent-
sprechend, ist die Verbindung noch in Alkalien 18slich, gegen Verseifungs-
mittel verhdltnismiBig sehr bestindig und leicht noch weiter zu der Di-
benzoylverbindung XI benzoylierbar. Die Verbindung X dagegen ist in
Alkalien ohne voraufgehende Verseifung unloslich und reagiert nicht bei
milderer Einwirkung von Benzoylchlorid.

Mit salpetriger Sdure liefert die Substanz I die Isonitrosoverbindung
XII mit guten Ausbeuten.

i I/Q'*. OH OH |/\
| i—N - . " i
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Sehr bemerkenswert ist die &uBerst leichte Oxydierbarkeit der Substanz I
schon durch Luft-Sauerstoff in alkalischen, besonders in ammoniakalischen
Losungen. Mit rotem Blutlaugensalz verlduft die Oxydation fast quantitativ
und_fihrt zur Bildung eines amorphen, in Wasser und anderen gewohnlichen
Losungsmitteln unldslichen, in Sduren, Atzalkalien und Ammoniak sich
leicht aufl6senden Farbstoffs. Die alkalischen und sauren Idsungen
dieses Farbstoffs zeigen gleich intensiv rote Féirbungen mit blauem Stich.
Die Struktur dieser interessanten Substanz kann noch nicht als endgliltig
festgestellt betrachtet werden; doch machen es die Analysenresultate und
besonders die quantitativen Verhiltnisse bei der Bildung des Farbstoffs
(fast genau 1 Mol. K;FeCy, auf 1 Mol. der Pyrimidazolverbindung) sehr
wahrscheinlich, daf der Farbstoff die Formel XIII besitzt, durch welche
auch seine IGslichkeit in Alkalien leicht erklirt wird.

Wenn auch die oben erérterten Griinde die Pyrindol-Strukturformel XIV
fiir die bicyclische Substanz ausschlieBen, so hielt ich es doch nicht fiir iiber-
fliissig, auch einen direkten Beweis gegen eine solche Formel zu erbringen.
Diesen entscheidenden Beweis habe ich dadurch erhalten, daB auch das
reine ¢-Amino-B-picolin (XV) die analoge bicyclische Verbindung XVII
gibt, die unter den oben angegebenen Bedingungen ebenfalls zu einem ent-
sprechenden roten Farbstoff oxydiert werden konnte. Fiir dieses Amino-
B-picolin hat aber O. A. Seide die Struktur XV dadurch bewiesen, dafl es
durch Uberfiihren in das «a-Chlor-pB-picolin und darauffolgende Oxydation
in die a-Chlor-nicotinsdure XVI umgewandelt werden konnte?). Spiter
wurden dann auch die bicyclische Verbindung XVIIT und der entsprechende

7) B. &7, 1806 {1924
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Fasbstoff aus 8, f'-Dibrom:a-amino-pyridin erhalten. In den beiden
letzteren Verbindungen ist aber die Pyrindol-Bildung vllig ausgeschlossen.

~~__CO ~~.CH ~~~.COOH =~.CH,
XIV.( XV. 8 XVI @ XVIL ! 8
' _~_CH, | | L \/I_N
N WH N N o
S
CH,
Br|/“[Br e -_,co oc---' {/\|
XVIII. o XIX. N NH NH N
\/

CH,

In der oben erwihnten 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. Atz-
kalilésung erreicht wurde. Auflerdem sind von Reindel die beiden Mono-
benzoylverbindungen und die Dibenzoylverbindung, sowie auch der erwihnte
Farbstoff anf dieselbe Weise, wie von mir, erhalten und beschrieben worden;
doch hat Reindel den von ihm beobachteten Tatsachen eine véllig un-
richtige Erkldrung gegeben; namentlich glaubt er, daf es ihm gelungen sei,
in der bicyclischen Verbindung das Pyrindoxyl XIV zu erhalten, und da3
der Farbstoff den von ihm gesuchten «-Pyridin-indigo XIX darstellt,
wenn auch diese Formel keine Erklirung fiir die von ihm ebenfalls beob-
achtete Loslichkeit des Farbstoffs in Atzalkalien und Ammoniak geben kann.

Ferner hat schon friiher Sucharda8) die Einwirkung der Chlor-
essigsdure auf die «-Amino-nicotinsdure XX untersucht. Er

~~.COOH -~~~ COOH ~~_.. €0
XX Jym, X Ivmemcoon X! kmcoon
N ¥ XNH
~~_...CO -~ _..CO ~~= COOH
xxuL | XXIV. XXV,
L/'\/c.coon \,]\ lcH "\/|=N
N W N N N o
~,
CH,

erhielt dabei die Pyridyl-glycin-f-carbonsdure XXI (nach Sucharda),
welche sich schon beim Xochen in wilrigen Losungen unter Wasserab-
spaltung in eine bicyclische Verbindung umwandelt. Letzterer hat Su-
charda die Struktur der Pyrindoxylsdure XXII zugeschrieben, wobei
jedoch die RingschlieBung dem Reaktionsverlauf nach Reindel nicht
analog ist. Sucharda hat seine Verbindung ebenfalls in Ammoniakldsung
mit rotem Blutlaugensalz zu einem Farbstoff oxydiert, der dem Farbstoff
aus o-Amino-pyridin duBerst #dhnlich ist. Die Analysenresultate haben
jedoch bewiesen, daB in diesem Farbstoff die Carboxylgruppe noch intakt
vorhanden ist, was den Verfasser veranlaBite, dem Produkt die Formel der
»Dehydro-pyrindoxylsdure” XXIIT zuzuschreiben. Leider konnte ich
wegen der Unzuginglichkeit der Originalarbeit nicht erfahren, inwieweit
die Analysenresultate von Sucharda mit der Formel, die 1 Atom Wasser-

8) C. 1924, 1I 659.
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stoff weniger enthilt, iibereinstimmen. Jedenfalls erklirt die Formel von
Sucharda die intensive Firbung der Farbstoffe nicht geniigend, und be-
sonders erklirt die entsprechende Formel XXIV auf keine Weise die Alkali-
1oslichkeit des Farbstoffs aus Amino-pyridin. Andererseits lassen die ana-
logem Eigenschaften der Verbindungen von Sucharda dariiber keinen
Zweifel, dall auch diese Verbindungen Derivate des Pyrimidazols (vergl.
z. B. Formel XXV) darstellen.

Beschreibung der Versuche.
Ejnwirkung von Halogen-essigestern auf a-Amino-pyridin.

Beim Vermischen molekularer Mengen von Jod- oder Brom-essig-
ester mit a-Amino-pyridin in konzentrierten absolut-alkoholischen Losungen
tritt bald von selbst gelinde Erwidrmung ein. Nach ihrem Aufhdren wurde
das Gemisch noch kurze Zeit auf einem Wasserbade erwdrmt. Beim Er-
kalten schieden sich allmihlich Ktystalle aus, die aus heiem Alkohol um-
krystallisiert werden konnten (Ausbeute 20—309%, d. Th). Diese Krystalle
stellen schon das Jod- bzw, Bromhydrat des bicyclischenProduktesI
dar. Das Jodid enthilt.2z Molekeln Krystallalkohol.

0.2262 g Jodhydrat: o.1499 g Ag].

CHN,0, H] 4 2 C;HO. Ber. ] 35.88. Gef. J 35.81.

0.2100 g Bromhydrat: o.1832 g AgBr. '

CHgN,O, HBr. Ber. Br 37.21. Gef. Br 36.98.

Beim Trocknen bei 110—120° verliert das Jodid langsam den Krystall-
alkohol, doch findet dabei schon merkliche Zersetzung der Substanz statt. Die
beiden Salze 16sen sich im Wasser spielend leicht. Die bicyclische Struktur
des Jodids wird dadurch bewiesen, daf3 es nach Zusatz von Ammoniak mit
rotem Blutlaugensalz quantitativ zum Farbstoff oxydiert wird und sich
mit Silberchlorid zu dem unten beschriebenen bicyclischen Chlorid umsetzt.
Die willrigen Losungen des Chlorids und Bromids geben mit Platinchlorid
schon in der Kéilte sofort das charakteristische Chloroplatinat (s. unten).

Die Darstellung des tautomeren «-Pyridyl-glycins wurde von
mir fast unter denselben Bedingungen ausgefiihrt, die Reindel bereits
beschrieben hat. Nur ist die Temperatur 75—85° schon geniigend, um
die Reaktion der Chlor-essigsdure mit dem Amino-pyridin hervor-
zurufen. Bei lange dauerndem Erwirmen bis auf 100° findet bereits in
nicht unbedeutendem Mafle RingschlieBung und teilweise Zersetzung statt.
Das tautomere Pyridyl-glycin scheidet sich aus heilem Wasser in wasser-
freien Blittchen aus, die bei 249—250° unter starker Zersetzung schmelzen.
Bei niedrigeren Temperaturen krystallisiert es aber in schonen, glinzenden,
flachen Nadeln, die 1 Molekel Krystallwasser enthalten.

1.1313 g Sbst.: Gewichtsverlust bei t10° o.1204 g.

CGHN,0, + H,O. Ber. HyO 10.59. 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 Krkalten krystallinisch erstarrte. Bei der noch-
maligen Destillation siedete alles bei 210—215° unter nur geringer Zersetzung.
Die Substanz ist in Wasser dulerst leicht 16slich und riecht nach [¥-Methyl-
o-pyridon}-imid.

Beim Versetzen der heillen salzsauren LoOsuug der Substanz it Platinchlorid schied
sich beim FErkalten cin Chloroplatinat in gelb-orangen, flachen Nadeln aus, die sich
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als mit dem Chloroplatinat des [N-Methyl-a-pyridon]-imids identisch erwiesen.
Dieses Chloroplatinat enthdlt 2 Mol. Krystallwasser. Das wasserfrele Salz zersetzt
sich bei 2100

I. 0.1985 g Platinat aus dem Produkt aus Pyridyl-glycin: o.0108 g Gewichtsverlust
bei 100°; 0.0567 g Pt. — 1I. o.2510 g Platinat aus dem [Methyl-pyridon]-imid\ ;00136 g
Gewichtsverlust bei 100°; 0.0715 g Pt.

(CeHgN,, HCl),. PtCl, + 2 H,O.

Ber. ' H,0 5.44, Pt 28.40. Gef. H,0 5.44, 5.46, Pt 28.58, 28.49.

Wie schon gesagt, ist fiir die RingschlieBung bei dem Pyridyl-glycin
das von Reindel vorgeschriebene Erwirmen mit 3o0-proz. Alkalilauge un-
notig. Die Wasserabspaltung unter Bildung der bicyclischen Verbindung I
geht langsam schon beim Erwirmen von schwach-alkalischen Ldsungen
vor sich. In sauren Losungen verliuft die RingschlieBung beim Erwirmen
viel schneller, besonders rasch beim Kochen mit konz. Siuren. Beim Ver-
dampfen von salzsauren Losungen des reinen tautomeren «-Pyridyl-glycin
bildet sich quantitativ das reine salzsaure 2-Oxo-dihydropyrimidazol.

In der Kilte sind jedoch die salzsauren L,osungen des tautomeren Pyridyl-
glycins ziemlich bestindig und liefern beim Versetzen mit Platinchlorid das
zugehorige Chloroplatinat, welches sich in groBen, schonen, gelben Nadeln
ausscheidet, die 5 Mol. Krystallwasser enthalten.

0.2657 g Sbst.: 0.0642 g Pt. — 0.1814 g Sbst.: Gewichtsverlust bei 100° 0.0205 g,
(C.H N0, HC1),PtCl, + 5 H,O. Ber. Pt 24.28, H,0 11.07. Gef. Pt 24.17, H;0 11.30,

Das wasserfreie Chloroplatinat firbt sich beim Erwirmen in einer Ca-
pillare etwas dunkler, schmilzt aber noch nicht bei 310°

Das salzsaure Salz-des 2-Oxo-dihydropyrimidazols ist schon von Reindel
als das Salz des Pyrindoxyls beschrieben. Aus dem reinen tautomeren Pyridyl-glycin
durch Eindampfen mit Salzséure erhalten, stellt cs grofle, weife Nadeln dar, die in einer
Capillare bei etwa 230° dunkler werden und bei weiterem FErwirmen sich allmihlich
zersetzen (Verfliissigung bei etwa 2789).

Fiir das 2-Oxo-dihydropyrimidazol ist das Chloroplatinat sehr charak-
teristisch, und namentlich ist es in Wasser sehr schwer 16slich. Es enthélt kein Krystall-
wasser und scheidet sich aus wiBrigen Lésungen des 2-Oxo-dihydropyrimidazol-Chlor-
hydrats sofort micht nur aus heiflen, sondern auch aus kalten Losungen ab. Aus ver-
diinnten heifen Lésungen fillt es in kleinen, glinzenden Schiippchen aus, die beim Er-
wirmen in einer Capillare bei 240—250° schwarz werden und beim weiteren Erwidrmen
langsam verkohlen. .

Der scharfe Unterschied in den Eigenschaften dieses Chloroplatinats
und des Chloroplatinats vom tautomeren Pyridyl-glycin, sowie seine Schwer-
lostichkeit 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. B.:

1. 0.1991 g Sbst. (erhalten aus dem Jodid nach dem Umsctzen mit AgCl): c.0578 g
Pt. — TI. o.2171 g Sbst. (aus dem krystallisierten HCl-Salz durch Eindampfen der
salzsauren Ldsung des Pyridyl-glycins erhalten): 0.0629 g Pt. — III. o.2422 g Sbst.
(aus dem Bromid): o.0691 g Pt. — IV. o.1907 g Sbst. {aus dem Chloracetyl-amino-
pyridin erhalten): o.0547 g Pt.

(C,HgN,0, HC1),PtCl,. Ber. Pt 28.79. Gef. Pt I. 29.03, II. 28.98, III. 28.86, IV. 28.68,

Beim Versetzen von starken Lésungen des HCl-Salzes mit komz. Atznatron- oder
Atckalilésungen im Uberschu scheiden sich das Natrium- bzw. Kaliumsalz der
tautomeren Form III, d. h. des 2-Oxy-pyrimidazols, aus. Das Natriumsalz

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 135
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wurde bereits vou Reindel beschrieben. Das Kaliumsalz, glinzende Schiippchen, kann
aus absol. Alkohol umkrystallisiert werden. In Wasser ist es sehr leicht 16slich.

0.2027 g Sbst.: o0.1042 g K,S0,. — CGHON,K. Ber. K 22.67. Gef. K 22.51.

Die Benzoylierung des 2-Oxy-dihydropyrimidazols wurde etwa unter den-
selben Bedingungen ausgefiihrt, welche Reindel beschrieben hat. Die alkalildsliche
Monobenzoylverbindung kann aus Lisessig umkrystallisiert werden.

Nitrosierung des 2-Oxo-dihydropyrimidazols: Nach Versetzen
starker Losungen des Chlorhydrats der Base mit der theoretischen Menge
Natriumnitrit scheidet sich beim Stehen wihrend der Nacht das gelbe Pulver
des 3-Isonitroso-2-oxo-dihydropyrimidazols (XII)in fast theoretischer
Menge aus. Es ist in Wasser mit gelber Farbe duBerst schwer loslich und
kann aus viel heiem Wasser umkrystallisiert werden. Beim langsamen
Erkalten heifler ILdsungen fillt es in feinen, intensiv gelben Nidelchen aus,
die bei 229° unter starker Zersetzung schmelzen. ‘

4.900 mg Sbst.: 1.295 ccm N (19.5°%, 760 mm). — CHN;O,. Ber. N 30.06. Gef. N 30.15.

Die Isonitrosoverbindung 16st sich in Siuren, Alkalien und Alkali-
carbonaten auf. Das salzsaure Salz ist in Wasser ziemlich schwer 16slich.
Beim Versetzen von warmen salzsauren Losungen mit Platinchlorid kry-
stallisiert nach dem Erkalten beim Stehen das Chloroplatinat in schonen,
roten, glinzenden, kurzen Prismen aus, die kein Krystallwasser enthalten
und beim Erwirmen iiber 200° allmihlich erweichen.

0.2097 g Sbst.: 0.0523 g Pt. — (C;H;N;O,, HCL),PtCl,e Ber. Pt 24.93. Gef. Pt 24.94.

Finwirkung von Chlor-acetylchlorid und Brom-acetylbromid
auf das a-Amino-pyridin.

Aquivalente Mengen Amino-pyridin und Pyridin wurden in Ather auf-
geldst; dann wurde unter guter Kiihlung in einer Kaltemischung die ebenfalls
stark gekiihlte, 4dtherische Losung des Halogen-acetylhalogenids (dquivalente
Menge) unter stetem Umschiitteln zugetropft, wobei sich unter energischer
Reaktion ein reichlicher Niederschlag bildete. Bei der nachherigen Be-
handlung mit kaltem Wasser 16ste sich ein Teil des Niederschlages auf. Das
ungeldst gebliebene Pulver wurde abgesogen, mit kaltem Wasser und ein
wenig Ather gewaschen und dann getrocknet. Die Ausbeute an den rohen
Halogenacylderivaten ist etwa 80—859%, d. Th.

Das Bromacetyl~ und Chloracetyl-2-amino-pyridin konnen aus
warmem Petrolidther umkrystallisiert werden. Das Chloracetylderivat bildet
dann schneeweille Blittchen oder flache Nadeln, die beim Aufbewahren,
besonders im Licht, allmihlich rot werden. Beim Erwirmen in einer Ca-
pillare schmilzt die Verbindung bei etwa x10° wird aber sogleich wieder
fest, firbt sich bei weiterem Erwirmen auf etwa 200—220° dunkel und
schmilzt dann abermals unter Zersetzung. '

6.820 mg Sbst.: 12.36T mg CO,, 2.709 mg H,0. — 10.988 mg Sbst.: 1.62 ccm N
(14°, 735 mm).

CH,N,0Cl. Ber. C 49.27, H 4.11, N 16.43. Gef. C 49.43, H 4.41, N 16.32.

Das Bromacetyl-w-aminopyridin ist auch in warmem Petrolither nur
wenig 16slich. Nach dem Umkrystallisieren stellt es schneeweiBe, glinzende
Nadeln dar, die in einer Capillare bei 91? schnell voriibergehend schmelzen
(zuweilen nur ihre duBere Ansicht verdndern), sich bei weiterem Erwirmen
oberhalb 225° dunkel firben und bei 240° sich unter Aufblihen zersetzen.
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5.524 mg Sbst.: 0.64 ccm N (19.5° 760 mm).

CH,N,OBr. Ber. N 13.09. Gef. N 13.22.

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

Beim FErwirmen des Chloracetyl- oder Bromacetyl-x-aminopyridins in
groBeren Mengen tritt eine heftige Reaktion ein, wobei die Halogenacyl-
derivate sich zu Salzep des 2-Oxo-dihydropyrimidazols isomerisieren. Aufler
diesen Salzen bilden sich aber dabel noch in Wasser schwer 16sliche Stoffe,
anscheinend Polymerisationsprodukte, da sie denselben Halogen- und Stick-
stoffgehalt haben, wie die entsprechenden Salze des Oxo-dihydropyrimidazols.
Wenn die Isomerisierung unter milderen Bedingungen verlduft, z. B. durch
Eintragen kleiner Mengen der gepulverten Substanzen in das auf 120° er-
wirmte Gefd, kann man die Bildung dieser schwer 1dslichen Produkte vollig
oder fast vollig vermeiden. Beim langen Aufbewahren des Bromacetyl-
a-aminopyridins verwandelt es sich in das vollig reine Hydrobromid des
2-Oxo-dihydropyrimidazols.

Wie das Hydrochlorid, istauchdasHvdrobromiddesOxo-dihydro-
pyrimidazols in Wasser duflerst leicht 16slich; beim Eindampfen seiner
wilrigen Losungen scheidet es sich in Nadeln aus, die sich bei etwa 240°
zersetzen, jedoch schon frither schwarz werden.

Die aus den Halogenacylderivaten erhaltenen Salze geben das cha-
rakteristische Chloroplatinat (siehe oben) und werden durch Kaliumferri-
cyanid in ammoniakalischer Losung zum unten beschriebenen Farbstoff
oxydiert.

Einwirkung von Brom-essigester auf «-Amino-f-picolin.

1.657 g Amino-picolin und 2.562 g Brom-essigester wurden in ein wenig
absol. Alkohol gelost. Bald begann die Selbsterwirmung. Nach ihrem
Aufhéren wurde das Gemisch noch einige Minuten auf einem Wasserbade
erwirmt. Beim Erkalten schiéden sich langsam kleine Krystalle aus, die
aus heiflem absol. Alkohol umgelost wurden (1.2 g).

0.2046 g Sbst.: 0.1677 g AgBr. — CyH;N,OBr. Ber, Br 34.93. Gef. Br 34.91.

Die Krystalle 16sen sich spielend leicht in Wasser. Beim Versetzen mit
Platinchlorid-Losung bildet sich das Chloroplatinat, das sich aus heilem
Wasser in schonen, kornigen, roten Krystallen ausscheidet. s ist wasser-
frei, firbt sich zwischen 240—250° dunkel und verkohlt bei weiterem Er-
wirmen.

0.1914 g Sbst.: o.0501 g Pt.

(CgHgN,O, HCl), PtCl,. Ber. Pt 27.19. Gef. Pt 27.22.

Einwirkung von Brom-essigester auf «-Amino-§,B -dibrom-
pyridin.

4.5 g Dibrom-amino-pyridin und 3.7 g Brom-essigester wurden in
absolut-alkoholischer Losung 5 Stdn. am Riickflullkiihler gekocht. Dann
wurde der Alkohol abdestilliert und der Riickstand Y/, Stde. auf 150° er-
wirmt. Nach dem Erkalten erstarrte das Produkt krystallinisch. Die
Krystalle wurden abgesogen, mit ein wenig absol. Alkohol gewaschen und
aus heilem Alkohol umkrystallisiert. So wurden 2.25 g kleiner, blittriger
Krystalle erhalten, die schon das Hydrobromid der bicyclischen Substanz
darstellen, wie der Platingehalt in dem aus der salzsauren Losung des Hydro-

135*
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bromids durch Fillung mit Platinchlorid erhaltenen Doppelsalz Zeigt. Das
Chloroplatinat scheidet sich beim Yirkalten der heilen Lésungen langsam
in dunkel-orangen, flachen Nadeln aus.

0.2364 g Sbst.: 0.0443 g Pt. — (GHZON,Br,Cl),PtCl,. Ber. Pt 18.82. Gef. Pt 18.74.

Die Oxydation der bicyvclischen Verbindungen zu den Farb-
stoffen wurde fast immer in ammoniakalischer Losung mit Kaliumferri-
cyanid ausgefiihrt. Ich beschreibe einen Versuch, welcher guantitativ durch-
gefithrt wurde.

4.225 g rein weifler, wasserhaltiger Krystalle des tautomeren Pyridyl-glycins wurden
mit starker Salzsdure auf einem Wasserbade eingedampft und der Riickstand bei r10°
getrocknet. Hierbei wurden 4.23 g des weiBen Chlorhydrats des 2-Oxo-dihydropyrimid-
azols erhalten (Theorie = 4.24 g), die in Wasser aufgel6st, mit 20 ccm 25-proz. Ammoniak
versetzt und dann langsam, unter Umriihren der Losung mit 7.92 g K3FeCy, (1 Mol.)
vermischt wurden. Bald fing der Farbstoff an, sich gallertartig auszuscheiden. Nach
15 Min. wurde das Gemisch mit Essigsiure angesduert, wobei es breiartig wurde. Der
amorphe Niederschlag wurde abfiltriert, gut ausgewaschen und erst bei 100° dann bei

120° getrocknet. So wurden 2.63 g (78.89, d. Th.) ‘Farbstoff in schwarzen, griin
schillernden Stiicken erhalten.

Zu den nochmals mit Ammoniak versetzten Mutterlaugen wurde unter denselben
Bedingungen wie oben eine Ldsung von 7.92 g K FeCy, zugegossen. Das Gemisch
blieb durchsichtig. Nach dem Ansdunern mit Essigsdure schied sich ein verhiltnis-
miBig kleiner, amorpher Nijederschlag aus, welcher ebenfalls abfiltriert, gut aus-
gewaschen uid dann getrocknet wurde. (Erhalten o.475 g = 14.29% d. Th.)

Ahnliche Versuche wurden einige Male unter etwas abweichenden Bedingungen
wiederholt, wobei zuweilen in den Mutterlaugen nack dem Zusatz von 1 Mol. K;FeCy,
noch weniger unoxydierte Verbindung I iibrigblieb. Wie es scheint, bleibt bei der
ersten Fillung noch eine gewisse Menge des Farbstoffs in der Fliissigkeit kolloidal ge-
16st. Es kann aber auch sein, dafl die Oxydation nur annihernd quantitativ verliuft,
wobei ein kleiner Teil des Farbstoffs noch weiter oxydiert wird.

Jedoch unterliegt es keinem Zweifel, da8 an der Bildung des Farbstoffs
nur ein Aquivalent K,FeCy, teilnimmt, und, da3 also die Zusammensetzung
des Farbstoffs nicht der empirischen Formel des Pyridin-indigos, sondern
der oben angefithrten, 2 Atome Wasserstoff mehr enthaltenden Formel XIII
entspricht. Ubrigens stimmen auch Reindels Analysenresultate besser
mit meiner als mit seiner Formel iiberein.

Der Farbstoff ist in Wasser und allen gewdhnlichen organischen Lésungs-
mitteln fast unldslich. Nur in starker Essigsdure 16st er sich ziemlich gut,
wohl unter Salzbildung. Auch in Alkalien, Ammoniak und Mineralsiuren
16st sich der Farbstoff leicht, wobei intensiv rote Losungen mit blauem Stich
entstehen. Anscheinend sind die Farbungen der sauren und der alkalischen
Losungen miteinander identisch. Starke. Alkalilaugen salzen die Alkali-
metallverbindungen des Farbstoffs als feines, schwarzes, wie es scheint,
mikrokrystallinisches Pulver aus. Beim Verdampfen seiner ammoniaka-
lischen Losungen scheidet sich der Farbstoff scheinbar unverindert wieder
aus. Auch die salzsauren Ldsungen hinterlassen beim Eindampfen Riick-
stinde, die duBerlich dem unverinderten Farbstoff gleichen und in Wasser
und anderen Losungsmitteln fast unldslich sind. Die Untersuchung der
Umwandlungen des Farbstoffs ist im Gange, und ich hoffe, deren Resultate
bald verdffentlichen zu konnen.

Die Oxydation der bicyclischen Verbindungen aus dem o-Amino-B-
picolin und a«-Amino-.3’-dibrom-pyridin wurde auf dieselbe Weise wie
oben ausgefiibrt.
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Der Farbstoff aus dem «-Amino-8-picolin ist dem aus dem
«-Amino-pyridin sehr #hnlich, nur ist er in Wasser und verd. Essigsdure
etwas leichter 16slich.

10.532 mg Sbst.: 1.78 ccm N (13.5° 738 mm),
CysHyO;N,. Ber. N 19.05. Gef. N 19.26.

Der Farbstoff aus dem o-Amino-8, f'-dibrom-pyridin ist
ebenfalls amorph, in Wasser und anderen gewdhnlichen Losungsmitteln
unlslich, in Atzalkalien und wifrigen Mineralsduren leicht 16slich. In
Ammoniak und Essigsiure ist er schwerer 16slich als die beiden voranstehend
beschriebenen Farbstoffe. Ferner besitzen seine Ldsungen in Alkalien
und Sduren einen viel stirker blau-violetten Stich, als die Ldsungen der
beiden anderen Farbstoffe.

11.469 mg Sbst.: 0.97 cem N (17°, 747 mm)., — C,,HsO,N,Br,, 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 «-Amino-
pyridins wird in verschiedenen Richtungen fortgesetzt.

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

408. Hans SchmalfuB: Studien tiber die Kondensation von Form-
aldehyd'), I.: Uber dle Kondensation mit Magnesiumoxyd. (Nach Ver-
suchen von Kurt Kalle.)

[Aus d. Chem. Staatsinstitut, Hamburg, Universitit.]

(Eingegangen am 31. Oktober 1924.)

Auf Wunsch von Hrn. Dr. Fr. Jorre?) setzte ich seine unvercffent-
lichten Versuche iiber die Kondensation von Formaldehyd fort. Es wurde
gefunden, daBl Formaldehyd-Losung sich mit Magnesiumoxyd in auf-
fallend kurzer Zeit, am besten unter Druck, kondensieren lif3t. Da die
Zeitdauer nur kurz und die verwandte Base schwach ist, werden die Reaktions-
produkte hierbei nur duBerst wenig durch die Hitze zerstort. Durch die
Kondensation entstehen eine Triose, eine Pentose, aullerdem Methyl-
alkohol und Ameisensdure. Es ist iiberraschend, dal auf diese Weise
Zucker entsteht. Frithere derartige Versuche waren mifSlungen3).

1) Niheres ist aus der Doktor-Dissertation von K. Kalle, Hamburg 1924, zu
ersehen. ’

?) Hrn. Dr. Fr. Jorre in Harburg danke ich fiir die Uberlassung der benétigten
Hilfsmittel fiir die Arbeit und fiir sein reges Interesse.

3) 0. Loew, B. 21, 272 [1888)]: ,,Gegliihte Magnesia wirkt weder bei gewohnlicher
Temperatur noch beim Erwirmen auf dem Wasserbad auf den Formaldehyd ein“;
0. Loew, B. 22, 471 [1880]: ,,So gelingt es unter keinen Umsténden mit Magnesia bei
einer 1-proz. oder auch nur o.1-proz. Lésung von Formaldehyd selbst bei mehrtigigem
Erwirmen auf 80—g9o° Kondensation herbeizufiihren*; O. Loew, B. 39, 1593 [1906]:
«Magnesia kondensierte bei meinen Versuchen niemals.”



