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813, A. B. Tschitschibabin: Uber das a-Amino-3-picolin und tber
das Dinitro-c-amino-pyridin. Hrn. C. R4th zur Hrwideruang.
(Eingegangen am 20. Juli 1925.)

Vor kurzer Zeit hat C. Rath?) in diesen ,,Berichten’ eine Abhandlung
,, Ubet das 2-Amino-3-methyl-pyridin und das 1.2-Dihydro-naphthyridin‘®
verdffentlicht. In dieser Abhandlung erhebt Hr, C. R4th einen Prioritits-
Anspruch in Bezug auf die Darstellung des a-Amino-3-picolins und be-
zweifelt die Resultate einer Untersuchung von O. Seide?) iiber denselben
Gegenstand. GemiBl den Angaben von C. Rdth soll im besonderen das
genannte Amino-picolin bei 103—104° schmelzen und unter -1T mm Druck
bei 1131160 sieden, wihrend Seide denSchmp. 24° und den Sdp. To1 —102°
unter 12 mm Druck gefunden hat. Aus seinem Amino-picolin glaubt Hr.
Rith durch Erwirmen mit Brom-dimethylacetal das r.2-Dihydro-naphthy-
ridin erhalten zu haben,

Was den Prioritits-Anspruch Riths anbetrifft, so hat O, Seide seine
Untersuchung iiber die Aminierung des f-Picolins schon vor fiinf
Jahren ausgefiihrt; in meinem Vortrag iiber die Resultate unserer Unter-
suchungen iiber Pyridin-Derivate, den ich in der Sitzung der Deutschen
Chemischen Gesellschaft in Berlin am 13. November 1922 hielt, habe ich
unter anderem auch die Darstellung des a-Amino-B-picolins durch O. Seide
mitgeteilt und in einer Ubersichtstabelle einige physikalische Konstanten
dieser Verbindung angefiihrt,

Da Seides Arbeit mit synthetischem und auf das sorgfiltigste ge-
reinigtem f-Picolin ausgefithrt wurde und auch das daraus durch Ami-
nieren erhaltene Amino-picolin iiber das schon krystallisierende Pikrat ge-
reinigt worden war, und da auflerdem die Struktur der Base von Seide ein-
wandfrei bewiesen ist, so unterliegt es fiir mich keinem Zweifel, da Hr.
Rith irgendeine andere Pyridin-Base in seinen Hinden hatte — wahrscheinlich
war es, wie O. Seide glaubt, das y-Picolin —, und daB die von ihm be-
schriebene Verbindung mit dem wirklichen 2-Amino-3-methyl-pyridin nichts
zu tun hat.

In der Arbeit von C. Rith sind keine Griinde dafiir angefiihrt, warum
er seinem Amino-picolin die Struktur des 2-Amino-3-methyl-pyridins und
nicht die ebenfalls mogliche Formel des z-Amino-5-methyl-pyridins zu-
schreibt, und man kann nur vermuten, daB vor allem die RingschlieBung
mit dem Brom-dimethylacetal unter Bildung des vermeintlichen ,,Dihydro-
naphthyridins” Hm. Réidth zu diesem Schluf gefiihrt hat. Nach den Re-
sultaten meiner voranstehenden Arbeit3) ist es aber klar, dal die Ring-
schlieBung des Brom-dimethylacetals mit jedem «-Amino-pyridin-Derivat
stets unter Bildung einer Pyrimidazol-Base stattfinden kann.

Die von C. Réith iiber das vermeintliche Dihydro-naphthyridin ge-
machten Angaben und besonders der Umstand, da8 diese Base fast genau
denselben Siedepunkt (112—117° unter 12 mm Druck), wie sein Amino-
picolin, hat, erlauben es aullerdem, die Vermutung auszusprechen, da@l die
Riédthsche Base ein Gemisch von methylierten Amino-picolinen darstellt.

1) B. 88, 346 [1925]. %) B. 57, 1802 [1924].
3) Darstellung des Pyrimidazols und seiner Homologen,
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In der soeben erschienenen Abhandlung von C. Ridth und C. Prange?)
,,Uber einige Reaktionen des 2z-Nitramino-5-nitro-pyridins schreiben die
Verfasser in bezug auf die Angabe von Tschitschibabin und Raso-
renow?®), gemil der man das 2-Amino-3.5-dinitro-pyridin beim Be-
handeln des 2-Nitramino-5-nitro-pyriding mit konz. Schwefelsiure unter
geeigneten Bedingungen durch Umlagerung erhilt, Folgendes: ,,Bei Ver-
suchen, die wir anstellten, diese Verbindung auf dem von Tschitschi-
‘babin beschriebenen Wege zu ethalten, konnten wir die Angaben dieses
Autors leider nicht bestdtigen. Wir erhielten zwar einen Koérper vom Schmp.
192°, wie ihn Tschitschibabin fir das Umlagerungsprodukt angibt.
Derselbe erwies sich aber als das 5-Nitro-z-oxy-pyridin.” Genauere Daten
iiber die Bedingungen bei den beziiglichen Versuchen von C. Ridth
und C. Prange fehlen in der angefiithrten Abhandlung.

Da ich gliicklicherweise iiber beide in Rede stehende Prédparate verfiige,
so habe ich sie nebeneinander gepriift®) und die Analyse des Priparats von
Tschitschibabin und Rasorenow wiederholt; ich kann nunmehr auf das
bestimmteste behaupten, da@ die von mir und Rasorenow dargestellte Ver-
bindung wirklich das Dinitro-amino-pyridin ist. Ich halte daher meine
Behauptung in vollem Umfang aufrecht und muf} die Aufklirung eines
von meinem Befund abweichenden Verlaufes der Reaktion Hrn. Rith
tiberlassen.

814. A E. Tschitschibabin und B. D. Ossetrowa:
Zur Tautomerie des y-Amino-pyridins, II. Mitteilung tber methylierte
Derivate des y-Amino-pyridins?).
(Eingegangen am 20. Juli 1925.)

Im Zusammenhang mit den Arbeiten unseres Laboratoriums iiber die
Tautomerie des a-Amino-pyridins war es von Interesse, zu untersuchemn,
in welchem AusmaBe das y-Amino-pyridin und seine Derivate sich analog
den Abkommlingen des x-Amino-pyridins verhalten wiirden.

Die Untersuchungen von Tschitschibabin, R. Konowalowa und
A. Konowalowa? haben gezeigt, da bei der direkten Einwirkung
von Methyljodid auf das x-Amino-pyridin als Hauptprodukt sich
das N-Methyl-a-pyridon-imin (I) bildet, wihrend bei der Einwirkung
des Methyljodids in dtherischer Losung auf das Natriumderivat
des oa-Amino-pyridins vorwiegend das a-Methylamino-pyridin (II)
und das a-Dimethylamino-pyridin entstehen.

Wie der eine von uns bereits bewiesen hat?), folgt schon aus den alten
Versuchen von Claus und seinen Schiilern, daf3 bei. direkter Einwirkung
des Methyljodids auf das y-Amino-chinolin das methylierte Derivat
des y-Chinolon-imins (V) sich bildet. Nunmehr zeigen unsere Versuche, daf3
auch die direkte Einwirkung des Methyljodids auf das y-Amino-
pyridin ein Produkt liefert, welches durch Atzalkalien oder durch feuchtes
Silberoxyd in eine starke, unter vermindertem Druck unzersetzt destillierende

4) B. b8, 1208 [1925]. 5) JH. 47, 1286 [1915]; C. 1915, IT 15.

¢) Tatsdchlich liegt der Schmelzpunkt des reinsten 5-Nitro-z-oxy-pyridins bei
186° (korr.}.

1) I, Mitteilung, B. b4, 822 [1921]; JH. 53, 213 [1922].

2) B. 54, 814 [1021]; K. 53, 193 [1022].

3) 1. c.; vergl. auch E. Diepolder, J. pr. [2] 106, 41 [1923].



