
(1928)l PZa x e  k , xu ch  CI rd  a : Untersuchungen uber 2-dcety~amino-~~yridin.  1613 

der Farbe von rotlich-violett zu dunkelblau, da sonst die Einfiihrung des 
Pyridinrestes an Stelle des Benzolrestes nur eine unmerkliche k d e r u n g  d es 
Farbtones zur Folge ha t .  

I,w Gw (Lemberg), Laborat. fiir organ. Chemie d. Techn. Hochschule, 
Mai 1926. 

282. E. P 2 a i e k  und E. S u c h a r d a :  Untersuchungen 
iiber 2-Acetylamino-pyridin. 

(Eingegangen am 6. August 19'8 ) 

Tsch i t sch ibab in  und seine Mitarbeiter haben in mehreren Arbeitenl) 
die N i t r i e rung  des  2-Amino-pyr id ins  und seiner Homologen unter- 
sucht. Als Endprodukt erhielten sie dabei immer zwei isomere Nitro- 
verbindungen, wobei clas 2.5-1soniere gewohnlich in hedeutend grofiere; 
Menge, als das 2.3-Isomere entstand. 

Da wir fur gewisse Arbeiten griigere Mengen des a -Amino-3-n i t ro-  
py r id ins  beniitigten, sahen wir uns veranlagt. nach einer anderen Methode 
zur Einfiihrung der Nitrogruppe in das 2-Amino-pyridin zu suchen. Wir 
versuchten dabei die N i t r i e rung  des  z -Acetp lamino-pyr id ins  in 
der Hoffnung, da13 sich das acetylierte Amino-pyridin nicht grundsatzlich 
anders verhalten wiirde, als das acetylierte Anilin. Uabei griffen wir auf 
das Verfahren von W i t t  und Ute rmann2)  : Nitrierung in eisessigsaurer 
1,osung mit Zssigsaure-adydrid als Wasser-Rindungsxnittel zuriick, das dann 
von Gabr ie l  und Thieme3) zur Nitrierung des o-Acettoluids und von den1 
einen von uns4) zur Nitrierung des m-Acettoluids rnit Erfolg zur Darstellung 
der o-Verbindungen angewandt word en ist. 

Dabei zeigte sich aber, da13 das ace ty l i e r t e  a -  Amino-pyr id in  als 
solches iiberhaupt nicht nitrierbar ist: Die  Acety l ie rung  de r  Amino-  
g r u p p e  h e b t  deren  Wi rkung ,  d e n  E i n t r i t t  der  N i t rog ruppe  i n  
den  P y r i d i n k e r n  zu e r l e i ch te rn ,  auf .  

Als das Endprodukt eines dem Wit t -Utermannschen analogen Ver- 
fahrens entstand kein Nitroprodukt, sondern einfach das N i t r a t  des  
2-Acety lamino-pyr id ins .  Dieses Nitrat erwies sich dann allen weitereti 
Nitrierungsversuchen gegeniiber HuRerst widerstandsfahig. Mit rauchender 
Salpetersaure gckocht, veranderte es sich nicht ; desgleichen beim Kochen 
mit einem Gemisch von Salpetersalire und Essigsaure-anhydrid. Wird es 
dagegen mit konz. Schwefelsaure behandelt, so tritt Selbsterwiirmung 
ein, und es bilden sich in einer heftigen Reak t ion  3-Ni t ro-2-amino-  
p y r i d i n  und 5-Ni t ro-2-amino-pyr id in .  Es zeigte sich dann aber, 
da13 hier die Nitrierung erst nach vorhergehender Abspaltung der Acetyl- 
gruppe stattfindet. Urn namlich zu untersuchen, durch welche Ubergangs- 
stadien die Reaktion hindurch geht, versuchten wir, sie durch Kdhlung 

l) C. 1915, 11060, 1916, I1 15, I11 1022, 1923, I11 1020; B. 57, 791, 1802 [1924]. 
z, B. 39, 3901 [1906]. 
4, €3. Pl a zek:  Badania nad tautomerja, benzimidazoli, Doktor-Dissertation, Techn. 

3, B. 62, 1080 [I~zI!. 
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zu verlangsamen. Und wirklich gelang es uns als ij’bergangsprodukt das 
van Tsc  h i t  s c  h i b a b in  entdeckte 2 - N i t  r amino  -p yr id in  5, zu isolieren. 
Hierdurch ist aber erwiesen, daB zunachst die Schwefelsaure eine verseifende 
Wirkung auf die Acetylgruppe ausiibt und die gebundene Salpetersaure 
freimacht, und daB erst d a m  das bereits freie 2-Amino-pyridin in der iib- 
lichen, von Tsch i t szb ibab in  untersuchten Weise durch die freigemachte 
Salpetersaure des Nitrats nitriert wird. Da bei dem Reaktionsverlauf kein 
Wasser vorhanden ist, muB notwendig die Existenz eines unstabilen Ad- 
ditionsproduktes der Schwefelsaure angenommen werden : 

Dieses \Terhalten des acetylierten 2- Amino-py ridins ist uinso merk- 
wiirdiger, als nach dem jungst veroffentlichten Iintersuchungen von Ts c h i  - 
t s ch ibab in  und Knunianz6)  die Methylierung des a-Amino-pyridins 
durchaus nicht den Verlust der Fahigkeit, sich nitrieren zu lassen, zur Folge 
hat : [Dimethyl-2-amino]-pyridin ist nach den Angaben der genannten For- 
scher glatt nitrierbar. 

Um einen anderen Anhaltspunlit zum Vergleich des Verhaltens des 
2-Acetylamino-pyridins mit dem analogen aromatischen Acetanilid zu ge- 
winnen, untersuchten wir die E inwi rkung  v o n  Brom auf das a-Acetyl- 
amino-pyridin. Dabei zeigte sich, daB sein Verhalten vollkommen analog 
dem des Acetanilids ist. Die Bromierung verlauft namlich in waBriger Losung 
sehr glatt, und es bildet sich ausschlieRlich 5-Brom-2-ace ty lamino-  
py r id in ,  also das dein p-Brom-acetanilid analoge Produkt. 

Beschreibung der Versnche. 
Versuch zur S i t r i e r u n g  des  2-Acety lamino-pyr id ins  nach 

W i t t  und  Gte rmann .  
I n  einem Becherglas wurden 5 g 2-Acety lamino-pyr id in  in einer 

Mischung von 5 g Ess igsaure-anhydr id  und 2 g Eisessig gelost und 
unter Ruhren 2.5 g konz. Sa lpe te r sau re  (d = 1.5) eingetropft. Die Tem- 
peratur-Steigerung ist dabei recht unbedeutend, so daB Wasser-Kiihlung 
geniigt. Jeder einfallende Tropfen ruft eine krystallinische, weiBe Fallung 
hervor, so daB nach Zugabe der ganzen Menge der Salpetersaure der Jnhalt 
des Becherglases einen dicken, weiBen Rrei darstellt . 

Die Substanz wurde abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Sie 
stellt dann kleine, matte Nadeln vor, die in Alkohol schwer, in Wasser 
aber leicht Iodich sind; Schmp. 190~. 

Die waBrige LGsung gibt mit Nitron-Acetat (nach Busch) eine weiWe 
Fallung von Nitron-Nitrat. Wird die Substanz rnit konz. wa13rigem Am- 
moniak behandelt und dann mit Ather ausgeschiittelt, so bleibt beim Ver- 
dampfen des &hers reines 2-Acetylamino-pyridin zmiick ; in der waiBrigen 

6 ,  C. 1916, I1 I j. 6, B. 61, 742 [1928]. 
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Lijsung befinden sich nur Aminoniumnitrat und iiberschiissiges Ammoniak 
Die Bestimmung der Salpetersaure nach B u sc  h ergab : 
0.2330 g Sbst.: 0.4330 g Nitron-Nitrat. -CC,H,0N2. Ber. HNO, 31.65. Gef. HNO, 31.21.. 

Es liegt also das N i t r a t  des  2-Acety lamino-pyr id ins  vor. 

V e r s u c h e z u r N i t  r i e run  g d e s z - Ace t y 1 a mi no - p y r i d i n- N i t  r a t e  s. 
I g Nitrat wurde 10 Min. mit 5 ccm konz. Salpetersaure (d = 1.5) gekocht; nach 

dem Erkalten wurde mit 10 ccm Wasser verdiinnt, ammoniakalisch gemacht und z-ma1 
mit je 20 ccm Ather ausgeschiittelt. Nach dern Verdampfen des dthers blieben 0.65 g 
reines 2-Acetylamino-pyridin zuriick (d. i. 90 % d. Th.). Die kochende Salpetersaure 
wirkt also praktisch iiberhaupt nicht ein. Darauf wurde der Versuch mit der Abanderung 
wiederholt, da13 noch z ccm Essigsaure-anhydrid zugesetzt wurden. Das Resultat blieb 
praktisch gleich : es wurden 0.59 g freies 2-Acetylamino-pyridin isoliert. 

I Gew.-Teil 2-Acetylamino-pyridin-Nitrat wurde mit 3 Gew.-Teilen 
konz. Schwefelsaure (d = 1.84) iibergossen. Die Substanz ging unter be- 
deutender Erwarmung in Losung. Wenn grol3ere Mengen Nitrat verarbeitet 
wurden, stieg die Temperatur manchmal-so stark, dal3 es zu einem stiirmischen 
Reaktionsverlauf unter Aufsieden der Fliissigkeit kam. Es bildete sicb. zuletzt 
eine rotlich-braune Fliissigkeit. Darauf wurde mit dem 3-fachen Vol. Wasser 
verdiinnt und alkalisch gemacht. Es schied sich dabei ein Gemisch v o n  
3 -Ni t ro  - 2 -a  mino -p  y r  id i n  u n d  5 -Ni t  r Q - 2 - a  mi no  -p  y r i d i  n ab. Die 
beiden Verbindungen wurden durch Wasserdampf-Destillation von ein- 
ander getrennt und durch die Bestimmung der Schmpp. charakterisiert. 
5:s war bedeutend niehr der 2.5-Verbindung als der 2.3-Verbindung ent- 
st and en. 

Um den Reaktionsverlauf bei Mitwirkung der Schwefelsaure naher 
kennen zu lernen, wiederholten wir den Versuch bei 'niederer Temperatur ; 
in die auf -5O abgekiihlte Schwefelsaure tragen wir das Nitrat portionsweise 
mit der Vorsicht ein, da13 die Temperatur niemals +5O iiberstieg. Dann 
wurde die Temperatur noch 2 Stdn. zwischen oo und + 5 O  erhalten und darauf 
iiber Nacht bei Zimmer-Temperatur stehen gelassen. Hierauf wurde das  
3-fache Vol. Wasser zugefiigt ; nach dem Erkalten schieden sich farblose 
Grystalle vom Schmp. 1 8 5 ~  ab. Eine Mischprobe niit a -Ni t r amino-  
p y r i d i n  ergab keine Depression des Schmelzpunktes. 

Um vollkommen sicher zii sein, wurde noch die Stickstoff-Bestirnniung ausgefiihrt, 
die ebenfalls ein auf 2-Nitramino-pyridin stimmendes Resultat ergab. 

Gef. N 30.36- 0.0198 g Sbst.: 5.5 ccm N (19O, 722.7mm). - C,H,O,N,. Ber. S 30.22. 

B r o mi e r u n g d e s 2 -Ace t y 1 a mi  no  - p y r i d ins. 
3 g z-Acetylamino-pyridin wurden in 10 ccm Wasser gelost und unter 

Umriihren 120 ccm gesattigtes Bromwasser (4 g Brom enthaltend) zugefiigt ; 
hierbei schied sich ein voluminoser Niederschlag von gelblicher Parbe ab. 
Das Gemisch wurde noch I Stde. stehen gelassen, dann abfiltriert und gut 
mit Wasser ausgewaschen. Zweimal aus Alkohol umkrystallisiert, bildete 
die Substanz weiBe Nadeln vom Schmp. 175'. Die Analpsen-Zahlen stimmen 
auf ein Mono b r o m- ace  t y1 a m i n o - p y r  i d i  n : 

0.0332 gSbst.: 0.0471 gCO,, 0.0088 gH2O.-o.I6IogSbst.: 0.1390gSgBr (Carius). 
C,H,OS,Br. Ber. C 39.07. H 3.23, N 13.02, Br 37.18. 

Gef. 38.71. ,, 2.96, ,, 13.33. ,, 36.74. 
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Vni die Stellung des Bromatoms im Pyridinring zu ermitteln, wurde 
die Acetaininogruppe verse i f t :  z g Substanz wurden mit 6 ccm konz. Salz- 
saure z Stdn. unter Riickflufi gekocht. Nach dem Erkalten wurde alkalisch 
gemacht ; hierbei schied sich in kleinen, glanzendeii Bl2ttchen eine Substanz 
ab, die, abfiltriert und mit Wasser gewaschen, bei 1370 schniolz. nicser 
Schmelzpunkt stimnit mit deiii des von Tsch i t sch ibab in3  dargestellten 
5 - B r o in- 2 - a mino - p y r  i d i n s  iiberein . Daraus folgt, dafi die Acetyl- 
verbindung ein 5-Rrom-2-acetylaniino-pyridin ist. Das Broin ist also analog 
wie ini Acetanilid in die 5-(para-) Stellung getreten. Das Entstehen einer 
anderen Verbindung wurde nicht beobachtet. 

1,w 6 w  (Lemberg), Laborat. fur organ. Cheniie cl. Techn. Hochschule, 
Juni 1928. 

283. W s s e w o l o d  W. N e k r a s s o w  und Alexander  S. N e -  
k r a s s ow:  uber p-chlor-substituierte Arsenverbindungen. 

(Eingegangen a m  14. Juni 1928.) 

Die Einwirkung von Acety len  auf Arsent r ich lor id  bei Anwesenheit 
von Aluminiumchlorid, die bereits von niebreren Porschernl) studiert wurde, 
fiihrt zur Bildung eines Gemisches von P-Chlorvinq-1-arsinen. \Jon Interesse 
ist, daIj diese Verbindungen unter dem Einflufi von Alkalien das Acetylen 
wieder abspalten; handelt es sich um ein primares Arsiii (I), so geht diese 
Reaktion, selbst in der Kalte, rasch und quantitativ vor sich. Bs galt nun 
festzustellen, ob eine ahnliche Reaktion auch bei den p-Chlorathyl-ars incn 
moglich ist. 

Wieland2)  Eat gezeigt, dd3 bei der Einwirkung von Athy len  au.f 
Arsentrichlorid (in Anwesenheit von AlC1,) sich eine violette Flussigkeit 
bildet. Im Jahre 1925 haben dann Renshaw und Ware3) auf die gleiche 
Weise das p-  Chlora t h y l -d ie  hlor  - a r s in  dargestellt, die Substanz aber 

I. C1. CH : CH . AsCl, 11. C1. CH, . CH,. AsCl, 
nur sehr wenig untersucht. Da man bei der Einwirkung von Athylen auf 
hsC1, das P-Chlorathyl-dichlor-arsin (11) nur mit zienilich unbefriedigender 
Ausbeute erhalt, haben wir diese Verbindung auch na-ch einer anderen 
Methode synthetisiert. Nach Quick und Ad ams4) reagiert Athylen-chlor -  
h y d r i n ,  ahnlich wie die anderen Halogenide der Fettreihe, mit h ' a t r ium-  
a r s e n i t  unter Bildung der p-Oxyathyl -a rs insaure  (111); da eine Iso- 
lierung dieser Saure jedoch ziemlich schwer ist, haben wir sie ohne weiteres 
inittels Schwefeldioxyds zum entsprechenden Oxyd (IV) reduziert. Das 
P -Oxya thy l - a r senoxyd  spaltet mit Alkalien in der Kalte kein Athy len  

7 )  C. 1916, I11 I O Z I .  
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