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317. Eduard Sucharda: Ober die d-Pyrindigo-Syntheee. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Techn. Hochschule in Lwbw.] 

(Eingegangen am 3. Juli 1925.) 
Vor einigen Jahren habe ich bei der Kondensat ion der a - -4 mi n o - n i c o t i n- 

s au re  mit Chlor-essigsaure einige Verbindungen erhaltenl), die ich als 
Py r indo l -Der iva t e  betrachtet habe. Alle Versuche zur Darstellung des 
Pyrindigos sind jedoch darnals ohne Erfolg geblieben. 

Zur Zeit der Veroffentlichung jener Arbeit war mir die von 'I'schi t sch i -  
b a b in2) entdeckte Tautomerie-Erscheinung des a-Amino-pyridins noch 
nicht bekannt. Irn vorigen Jahre hat Tschi t sch ibabins) ,  gelegentlich 
seiner Arbeiten .uber die Kondensation des a-Amino-pyridins mit Chlor- 
essigsaure, die Konstitution eines von niir in der zitierten Arbeit dargestellten 
roten Farbstoffes, welchen ich als Dehydro-pyrindoxylsaure betrachtet 
habe, in Frage gestellt. Tsch i t sch ibab in  nimmt an, daB dieser Farbstoff 
ein bimolekulares Derivat des Pyriniidazols ist. Bei solcher Annahnie miifite 
die g- Amin o - n i c o t i n s au r e , ahnlich dem a-Amino-pyridin, T a u t  o m e r i e - 
Erscheinungen zeigen. In  diesem Falle kann man fast alle von niir in 
der erwahnten Arbeit dargestellten Verbindungen als Pyrimidazol-Uerivate 
betrachten. Sie wiirden sich s o n  den Verbindungen, die bei der Kondensation 
des a-Amino-pyridins niit Chlor-essigsaure 4, dargestellt wurden, nur dadurch 
unterscheiden, da13 sie in ihren Molekulefi die Carboxylgruppe hesitzen. 
Die Versuche zur Abspaltung dieser Gruppe sind ohne Erfolg geblieben. 
Tsch i t sch ibab in  stiitzt seine Anschauungen blo13 auf die groBe Ahnlich- 
keit seiner und meiner Verbindungen. So ist, trotz grof3er Wahrscheinlich- 
keit, kein direkter Beweis fur die Richtigkeit dieser Anschauungen vorhanden. 
Auf jeden Fall ist noch einmal festzustellen, daB dieser Weg der Synthese 
des Pyrindigos keinen positiven Erfolg gehabt hat. 

Deshalb habe ich versucht, die Darstellung des Pyrindigos auf eine 
andere Amino-pyridin-carbonsiiure zu stiitzen. Es wurde 3 -A m in  o - p y r i d i n - 
z -carbonsaure  gewahlt, bei welcher die oben besprochene Tautomerie- 
Erscheinung ausgqschlossen war. Diese Saure bildet mit Chlor-essigsaiure 
beim Erwarnien in waarigen Liisungen, in Anwesenheit von Kaliumcarbonat, 
[N-P y r i d y 1 - 3 - g 1 y c i  n] -carbons  au r e - z (I), welche beim Schmelzen niit 
Kaliumhydroxyd in Pyr indoxy l sau re  (11) iibergeht. Diese Verbindung 
wurde, wegen Mangels an Material, bis jetzt nicht isoliert. Der Luft-SaWr- 
stoff oxydiert die Pyrindoxylsaure leiclit in schmach-alkalischen Losungen 
h Pyrindiao (111). 
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A. E. Tschitschibabin,  B. 57, 2092 [1924]. 



Mit Riicksicht auf die gegenseitige Lage der Stickstoffatome habe ich 
diese neue Art von Indigo 8-Pyrindigo genannt. 

Der E'arbstoff ist im Aussehen und in den physikalischen Eigenschaften 
dem gewohnlichen Indigo ahnlich, aber bei ihrn ist eine Vertiefung der E'arbe 
zu konstatieren. 8-Pyrindigo hat einen schwach basischen Charakter. Gegen 
Alkalien und reduzierende Mittel ist Pyrindigo, im Vergleich mit Indigo, 
sehr empfindlich. 

In  starken Alkalien lost sich Pyrindigo rnit gelber Farbe hochstwahr- 
scheinlich unter gleichzeitiger Ringspaltung. Beim Ansauern solcher alka- 
lischen Losungen fallt jedoch wieder Pyrindigo aus. Diese Reaktioa n i t  
Alkalien erinnert lebhaft an ahnliche Verhaltnisse beim Isatin. Pyrindigo 
wird leicht in saurer Losung zum beuko-pyr indigo  (IV) reduziert. Die 
Reduktion geht sogar beim mehrstundigen Kochen des Farbstoffes mit reiner 
20-proz. Salzsaure vor sich. Man hat es hier rnit dem seltenen Fall zu tun, 
da13 die Salzsaure ausschlieSlich reduzierend wirkt. Leuko-pyrindigo lSst sich 
schwer in Alkalien, leicht in Mineralsauren, rnit welchen er ziemlich bestandige 
Salze bildet. Der Leuko-pyrindigo liefert beim Acetylieren das farblose, 
unbestandige T e t r a a c e t y 1 d e r i v a t (V). Vorliegende Angaben betrachte 
ich als den ersten Teil der Arbeit uber 8-Pyrindigo. 

&rchreibw der Vcrsuche. 
6- oder  [N-Pyridyl-3-glycin]-carbonsaure-2 (I). 

52 g p-Amino-picolinsaure, 38.4 g Chlor-essigsaure und 81 g 
gegliihtes Kaliumcarbonat wurden in 1300 g Wasser gelost und zo Stdn. 
auf dem Wasserhade erwarmt. Die abgekiihlte Losung wurde rnit 130 g 
24-proz. Salzsaure versetzt und nach einigen Stunden die auskrystallisierte 
Pyridyl-glycin-carbonsaure abfiltriert und mit WaSser gewaschen. Ausbeute 
30 g. Die Saure la& sich durch Bildung des Ammoniumsalzes oder durch 
Auskrystallisieren aus Salzsaure reinigen. 

0.1878 g Sbst.: 0.3377 g CO,, 0.0689 g H,O. - 0.1266 g Sbst.: 16.4 ccm N (17O, 
735 mm). 

C,H,O,N,. Ber. C 48.97, H 4.08, N 14.28. Gef, C 49.04, H 4.08, N 14.74. 

8-Pyridyl-glycin-carbonsaure schmilzt .unter Zersetzung bei 245O. In  
Wasser und anderen Losungsmitteln ist sie schwer loslich ; sie hat einen 
stark sauren Charakter und 1aSt sich aus verdunnten Mineralsauren umkry- 
st allisieren . 

8-Pyrindigo (111). 
In einem Nickel-Tiegel wurden a d  dem Olbade 15 g Ka l iumhydroxyd  

und 5 g Wasser auf zoo0 erhitzt und in diese Schmelze 5 g gepulverte 
P y r i d y 1- gl y c in  - c a r b ons a u r  e eingetragen. Unter fortwahrendem Urn- 
riihren erhitzte man das Olbad auf 260 8 Min. bei dieser 
Temperatur. Sodann wurde der Tiegel aus dem Bade herausgenommen, in 
Leuchtgas-Atmosphare abgekiihlt, die Schmelze in IOO g Wasser gelijst und 
filtriert. Das Filtrat versetzte man rnit 4 ccm konz. Schwefelsaure und sattigte 
4 Stdn. mit I,uftSauerstoff. Der ausgeschiedene Pyrindigo wurde abfiltriert 
und mit verd. Essigsaure und Wasser gewaschen. Zwecks Reinigung wurde 
der Pyrindigo in die Leukobase iibergefiihrt (siehe unten) und diese wieder 
zum Pyrindigo oxycliert. Susbeute 0.85 g. 

265O und hielt 6 
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0.1646 g Sbst (roh): 0.3805 g CO1, 0.0472 g H,O. - 0.1194 g Sbst.: 22.3 ccm N 
(16.5O, 735 mm). - 0.1839 g Sbst. (gereinigt): 0.4256 g CO,, 0.0513 g H,O. 
C,,H,O,N,. Ber. C 63.63, H 3.03, N 21.21. Gef. C 63.04, 63.11, H 3.19, 3.10, N 21.30. 

6-Pyrindigo stellt ein mikro-krystallinisches, dunkelblaues .Pulver von 
kupferroteni, metallglanzendem Strich vor ; bei hoher Temperatur sublimiert 
er unter starker Zersetzung. Der Farbstoff ist in organischen Losungsmitteln 
sehr schwer loslich. Er lost sich rnit blauer Farbe leicht in konz. Schwefelsaure, 
schwer in konz. Salzsaure; Salpetersaure oxydiert ihn sehr leicht. Starke Al- 
kalien zersetzen Pyrindigo unter Bildung von hell-gelben Losungen. Beim 
Ansauern solcher frisch bereiteten Wsungen bildet sich der Farbstoff zuriick ; 
bereits nach mehrstiindigem Stehen solcher Losungen an der Luft ist indessen 
die Ruckbildung des Farbstoffes nicht mehr zu konstatieren. Schwefel- 
diosyd, Jodwasserstoffsaure und sogar Salzsaure reduzieren Pyrindigo zum 
Leuko-pyrindigo. Reduktion in alkalisehen Losungen verursacht eine weit- 
gehende Veranderung des Farbstoffes. 

Leuko-6-pyrindigo-Chlorhydrat. 
I g Pyrindigo wurde im Morser mit etwas Salzsaure zur Paste zerrieben, 

sodann in einen Kolben ubertragem und rnit 300 g 20-proz. Salzsaure ca. 
30 Stdn. gekocht. Die ausgeschiedenen gelben Krystalle des Chlorhydrats 
wurden auf dem Filter gesammelt und niit 10-proz. Salzsaure gewaschen. 
Zwecks Reinigung wurde das Chlorhydrat in siedendem Wasser gelost und 
nach dem Filtrieren mit konz. Salzsaure gefallt. Ausbeute 1.2 g, d. h. 9496 
d. Th. Die Reduktion ist binnen einer Stunder vollendet, wenn man durch 
die Salzsaure-Losung Schwefeldioxyd leitet. 

0.1838 g Sbst.: 0.3351 g CO,, 0.0569 g H,O. - 0.1120 g Sbst.: 0.0948 g AgCl. 
CI,H,,O,N,, 2 HC1. Gef. C 4g,72. H 3.44, HC1 21.53. 

Das Chlorhydrat des Leuko-pyrindigos krystallisiert in ziegel-roten 
Nadeln; es schmilzt nicht beim Erwarmen bis 3600, bei hoheren Temperature? 
oxydiert es sich zum Pyrindigo. In  Wasser lost es sich ziemlich leicht (3.68 Tle. 
in IOO Tln. Wasser), in verdunnten Mineralsauren ist es praktisch unloslich. 
Die waBrige Losung ist rot-braun gefarbt. Der Sauerstoff der .I,uft oxydiert 
eine solche LZisung zum Pyrindigo. Wolle wird durch das Chlorhydrat des 
Leuko-pyrindigos braun gefarbt. Diese Ausfarbung wird nach einigen Tagen 
blau. 

Ber. C 49.56, H 3.54, HC1 21.52. 

Le u k o -6 - p y r i n d i go (IV) . 
0.3 g des Chlorhydrats wurden in 25 ccm heif3en Wassers geliist und rnit 

der berechneten Menge Ammoniak zersetzt. Die ausgeschiedene Leukobase 
wurde in Kohlendioxyd-Atmosphare abfiltriert, rnit VC’asser gewaschen uns! 
bei 12 j0 getrocknet. 

0.1565 g Sbst.: 0.3614 g CO,, 0.0500 g H,O. 
Ber. C 63.16, H 3.76. 

Leuko-bpyrindigo bildet ein griin-gelbes Pulver. An der Luft. besonders 
im feuchten Zustande oder in Anwesenheit von schwachen Alkalien, oxydiert 
er sich kicht zum Pyrindigo. Mit Salzsiiure und Schwefelsaure gibt er zienilich 
bestandige, in Sauren sehr schwer lbsliche Salze; rnit Alkalien bildet er ebenso 
schwer losliche, rot-violett gefarbte Salze. In  Ammoniak ist Leuko-pyrindigo 
sehr schwer loslich. Konzentrierte Lijsungen von starken Alkalien bewirken 
weitgehende Zersetzung des Leuko-pyrindigos. 

C,,H,,O,N,. Gef. C 62 98, H 3.55. 
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T e t r a  ace  t y 1 - 1 e u k o - 8 - p y r i n d i go (V) . 
0.3 g Leuko-pyrindigo-Chlorhydrat wurden in 15 Min. mit 6 g Essig- 

saure-anhydrid und 0.6 g geschmolzenem essigsaurem Natrium gekocht . 
Die Reaktionsmasse wurde mit Wasser versetzt und die nach einigen Stunden 
ausgeschiedene Acetylverbindung abfiltriert, an der Luft getrocknet und aus 
einer Mischung von Eisessig und Essigsaure-anhydrid nmkrystallisiert. 

0.1824 g Sbst.: 0.4019 g CO,, 0.0713 g H,O. - 0.1059 g Sbst.: 12.2 ccm N (16O, 
736  mm). 
C,,H,O,N,(COCH,),. Ber. C 60.82, H 4.15, N 12.90. Gef. C 60.09, H 4.34, N 13.18. 

Tetraacetyl-leuko-6-pyrindigo bildet einen weiBen, krystallinischen 
Kiirper, welcher sich beim Engeren Stehen an der Luft allmahlich braun 
farbt und beim Kochen mit Sauren oder Alkalien ziemlich leicht verseift. 
nie Acetylverbindung ist in Eisessig leicht loslich; diese Wsung filrbt sich 
nach kurzem Kochen intensiv rot, die Farbe verschwindet aber bei Zusatz 
von Essigsaure-anhydrid. 

LwCiw, im Juni 1925. 

318. Eduard Suoharda: Ober eine neue Dar8tellungmethode der 
ahioolinne&ure und elniger Derivate deiraelben. 
[Aus d. Chem. Laborat. der T e c h .  Hochschule in L w ~ w . ]  

(Eingegangen am 3. Juli 1925.) 

Die Chinol insaure  wurde im hiesigen Laboratorium sehr oft als Aus- 
gangsmaterial fur verschiedene Synthesen benutzt. Die bis jetzt bekannten 
Methodenl) zur Darstellung dieser Verbindung sind entweder kostspielig 
oder sehr unbequem zur Darstellung groBerer Mengen. Infolgedessen habe ich 
seit einigen Jahren viele Versuche durchgefiihrt zwecks Awarbeitung einer 
billigen und leicht durchfiihrbaren Darstellungsmethode. 

Es hat sich erwiesen, daB die O x p d a t i o n  des  8-Oxy-chinol ins  
mi t  konz. Sa lpe te r sau re  in vorzuglicher Ausbeute zur Chinolinsaure 
fiihrt. Die Reaktion mu13 durch vorsichtiges Zulaufenlassen der Salpeter- 
saure reguliert werden. Im ersten Stadium der Wirkung der Salpeterstiure 
bilden sich Nitroderivate des 8-Oxy-chinolins. 

Bei der Synthese des 8-Pyrindigos2) wurde von mir als Ausgangsmaterial 
die 3-Amino-pyridin-2-carbonsaure benutzt. Diese Saure hat K i r p  a13) 
durch Oxydation des @-Chinol insaure-amids mittels unterbromig- 
sauren Natriums dargestellt. Das Amid stellte K i r p a l  aus dem p-Ester und 
den letzteren aus Chinolinsaure-anhydrid dar. Bei der Esterifizierung des 
Anhydrids bilden sich bloB 5 % des @-Esters. Dieser Weg der Darstellung 
erlaubt also nicht, groBere Mengen von Amino-picolinsaure zu bereiten. 
Im Verlauf dieser Untersuchung wurde nun festgestellt, daL3 bei der Oxy- 
dation des Chinolinsaure - imids mittels unterchlorigsauren Natriums, neben 
23 yo der Amino-nicotinsaure, sich ungefahr 67 o/o der Amino-picolinsaure 
bilden. 

1) 0. Fischer ,  Renouf ,  B. 17, 755 [188.+]; L i p p m a n n ,  PleiBner ,  M. 8, 312; 

z, siehe die voranstehende Mitteilung. 
8 ,  A. K i r p a l ,  M. 27, 363,  8% 439, 29, 227 

Graebe ,  Phi l ips ,  A. 276, 33 ,  288, 254. 


