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Zersetzung mit Wasser. Brombestimmung: Eine auf Zimmer-
temperatur angewidrmte und gewogene Ampulle wurde in einem starkwandigen
Erlenmeyerkolben mit Schliff unter 200 ccm Wasser durch Schiitteln zer-
triimmert. Nach dem Absetzen der dichten Bromwasserstoffnebel wurden
die z. TI. feinstpulvrigen Glasscherben auf einen Glasfrittefiltertiegel ge-
sammelt und im Filtrat das Bromid potentiometrisch mit Silbernitrat titriert.

0.7092 & Sbst.: 56.96 ccm n/,g-AgNO,.

H,N.CO.Br. Ber. Br 64.5. Gef. Br 64.2.

Reaktion mit wdBr. Lauge. Verhiltnis: Bromid/Cyanat.

Eine nur kurz mit Wasser abgespiilte Ampulle wurde im Schliffkolben
unter 100 ccm n/g-NaOH von 0° zerschmissen. Nach dem Verschwinden der
Bromwasserstoffnebel wurde die Lésung mit Schwefelsiure und Phenol-
phthalein neutralisiert, das Bromid potentiometrisch mit n/,;-AgNOj; bestimmt,
hierauf mit einem Uberschuf} von Silbernitrat auch das Cyanat gefallt und im
Filtrat von den Silbersalzen der Silberiiberschufl mit »/,,-KBr potentiometriert.

Verbr. fiir Br’: 11.43 ccm nf,,-AgNQO;; fiir OCN’: 7.80 ccm nf,;-AgNO,=68.29%,
des Bromids. Ber. 100.

Zwei dhnliche Ansitze mit 100 ccm n/,,-NaOH bzw. 50 ccm n-NaOH ergaben
fiir das Cynat 31.6 bzw. 65.7% des Bromids.

35. Alfred Dornow: Uber die Einwirkung von Diazomethan auf
Sdurechloride der Pyridinreihe.

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Februar 1940.)

Kiirzlich!) wurde die Einwirkung von Diazomethan auf Pyridin-
carbonsdurechloride beschrieben und gezeigt, dal, wie auch sonst?),
bei der Reaktion von Diazomethan mit Saurechloriden Diazoacetyl-
Derivate entstehen, wenn das Saurechlorid allmihlich zu iiberschiiss.
Diazomethan gegeben wird (I).

I. [HN<C.H,.COCICl + 3CH,N, —» N<C,H,.CO.CHN, + 2CH,Cl + 2N,.
II. N<CgH,.CO.CHN, 4 HCl —» N<CzH,.CO.CH,Cl -+ N,.

In dieser Weise wurden 3-Diazoacetyl-pyridin und sein 2-Methyl-
Derivat erhalten. Neben dieser Umsetzung (I) kann noch eine Zersetzung
des primir gebildeten Diazoketons durch Chlorwasserstoff einher-
gehen, wobei ein Chlorketon entsteht3). Diese Reaktion (II) tritt im
wesentlichen auf, wenn bei Zimmertemperatur Diazomethan nach und

1) P. Baumgarten u. A. Dornow, B. 78, 44 [1940]; A. Dornow, B. 73, 156
{1940].

) Vergl. F. Arndt, B. Eistert u. W. Partale, B. §0, 1364 [1927]; F. Arndt u.
J. Ammende, B. 61, 1122 [1928]; F. Arndt u. B. Eistert, C. 1937 II, 4390.

3) Vergl. H. Staudinger u. Ch. Méchling, B. 49, 1975 [1916]; M. Nierenstein,
Journ. chem. Soc. London 1915, 1491; Amer. chem. Journ. 46, 2554 [1924] u. 47, 1728
[1925]; F. Arndt u. J. Ammende, B. 61, 1122 [1928].
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nach zur Aufschlimmung des Sdurechlorids gegeben wird, so da@
stets noch Chlorwasserstoff zugegen ist. Das freie Chlorketon wurde
hierbei aber nicht isoliert (seine Darstellung geschieht besser iiber das Diazo-
keton), sondern durch Hydrolyse gleich auf Oxyacetylpyridin ver-
arbeitet.

Zur Herstellung des Chlorketons selber wurde das Diazoketon
mit Salzsidure zersetzt und das so gebildete Chlorketon aus der Ldsung
seines Chlorhydrats nach Freisetzung mit Natriumbicarbonat ausgeithert.
Im Chlorketon ist das Halogen, wie vorauszusehen, ziemlich locker gebunden.
Dementsprechend ergab die Umsetzung von Pyridyl-(3)-chlormethyl-
keton mit Pyridin in Nitromethan schon bei Zimmertemperatur das
erwartete N-[Pyridoyl-(3)-methyl]-pyridiniumchlorid, N<CH,.CO.
CH, .N<CgH;. Das so erhaltene Pyridiniumsalz zeigte mit n-Natronlauge

Ci
die gelbe Farbe des dabei entstehenden Enolbetains?), das infolge seiner
reaktionsfihigen Methingruppe die dafiir charakteristischen Farbreak-
tionen®) mit Chloranil (tiefgriin) und mit Pikrylchlorid (dunkelviolett)
gab,

Zur Umsetzung mit Diazomethan gelangten, wie schon erwihnt, zunichst
Nicotinsdurechlorid und sein 2-Methyl-Derivat. Aber nicht nur die
Saurechloridgruppe in 3-Stellung des Pyridins (Substituenten in dieser Stellung
reagieren bekanntlich #hnlich wie die am aromatischen Kern gebundenen)
ist dieser Reaktion mit Diazomethan zuginglich; es zeigte sich auch, daf
Isonicotinsdurechlorid glatt mit Diazomethan unter Bildung von
4-Diazoacetyl-pyridin reagiert. Durch Umsetzung mit Salzsiure wurde
hier ebenfalls iiber sein Chlorhydrat das freie Chlorketon dargestellt. Beim
Erhitzen mit Eisessig reagierte das 4-Diazoacetyl-pyridin in der gleichen
Weise wie andere Diazoketone®) und lieferte 4-Acetoxvacetyl-pyridin.

Beschreibung der Versuche.
3-Oxyacetyl-pyridin, N<CH,.CO.CH,.OH.

5 g Nicotinsiure wurden in der 5-fachen Gewichtsmenge Thionyl-
chlorid am RiickfluBkithler bis zur Losung erhitzt. Das unverbrauchte
Thionylchlorid wurde im Vak. unter schwachem Erhitzen abgedampft und
das zuriickgebliebene Nicotinsiurechlorid-hydrochlorid in Ather aufge-
schlammt. Zu der 4ther. Suspension gab man unter Umriihren tropfenweise
iiberschiiss., in Ather geléstes Diazomethan, filtrierte nach 2-stdg. Reaktions-
dauer vom UngelGsten ab, leitete in das Filtrat Chlorwasserstoff ein, schiittelte
bei 0° mit waBr. Natriumbicarbonat-I,6sung, hob die dther. Ldsung ab und
verdampfte den Ather im Vakuum. Der Atherriickstand wurde mit 20 ccm
Wasser 10 Min. am Rickflulkiihler erhitzt und die erhaltene Losung mit
Ather ausgeschiittelt. Nach griindlichem Trocknen der Atherldsung mit
Natriumsulfat und Verdunsten des Losungsmittels erstarrte der Riickstand

4 Vergl. F. Kréhnke, B. 68, 1177 [1935].

%) F. Krdhnke u. H. SchmeiB, B. 70, 1728 [1937].

%) Vergl. O. Dielsu. K. Pflaumer, B. 48, 225 [1915]; W. Bradley, R. Robinson
u. G. Schwarzenbach, Journ. chem. Soc. London 1930, 793.
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im Vakuumexsiccator iiber Phosphorpentoxyd krystallin. Bisweilen war
zur Gewinnung des reinen Produktes nochmaliges Aufnehmen in Wasser
und Extrahieren mit Ather notwendig. Der Ketoalkohol wurde zur Analyse
aus Petroldther umkrystallisiert. Prismen vom Schmp. 41—42°,

CH,0,N (137.07). Ber. C 61.28, H 5.15, N 10.22. Gef. C 61.47, H 5.38, N 10.35.

Das 3-Oxyacetyl-pyridin besitzt hyperimische Wirkung und soll
noch niher untersucht werden. Sein Acetylderivat?) ist bereits als Zwischen-
produkt bei der Darstellung von 3-Oxyithyl-pyridin beschrieben worden.

Das Pikrat des 3-Oxyacetyl-pyridins krystallisiert aus Alkohol in
Nadeln vom Schmp. 142—143°.

C,H,,0,N, (366.11). Ber. N 15.30. Gef. N 15.27.

3-Chloracetyl-pyridin, N<C;H,.CO.CH,ClL

Das 3-Diazoacetyl-pyridin wurde mit kalter konz. Salzsiure iiber-
gossen und nach Beendigung der Stickstoffentwicklung die iiberschiiss.
Salzsiure auf dem Wasserbade abgedampft. Das verbliebene salzsaure Salz
des Chlorketons wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Prismen, die sich von
etwa 200° an braun firben und zwischen 245—250° zersetzen. Zur Analyse
wurde bei 60° im Vak. iiber P,O; getrocknet.

C,H,ONC], HCI (191.97). Ber. N 7.30, Cl1 36.94. Gef. N 7.19, Cl136.94.

Zur Darstellung des freien Chlorketons wurde die salzsaure Losung mit
Natriumbicarbonat alkalisch gemacht und das in Freiheit gesetzte Chlorketon
mit Ather ausgeschiittelt. Die dther. Losung ergab nach dem Trocknen mit
Natriumsulfat beim langsamen Verdunsten des Losungsmittels in fast quanti-
tativer Ausbeute das Chlorketon in derben Prismen vom Schmp. 51—52°.

C,H,ONCl (155.51). Ber. C 54.02, H 3.89, N 9.01, Cl 22.80.
Gef. ,, 54.02, ,, 3.85, ,, 9.09, ,, 23.31.

Mit alkohol. Pikrinsiure-Losung fiel das Pikrat des Chlorketons in
Prismen vom Schmp. 1329 aus.

C,,HoON,Cl (384.56). Ber. N 14.57. Gef. N 14.77.

N-[Pyridoyl-(3)-methyl}-pyridiniumchlorid.

0.3 g 3-Chloracetyl-pyridin und 1 g Pyridin wurden in 2.5 g Nitro-
methan iiber Nacht stehen gelassen, wobei das Pyridiniumsalz (0.4 g} in derben
Prismen auskrystallisierte. Zur Reinigung wurde in Alkohol gelost und mit
Ather gefallt. Schmp. 129—130°.

C,,H,,ON,Cl (234.56). Ber. C 61.39, H 4.73, N 11.95, Cl15.12.
Gef. ,, 60.93, ,, 4.74, ,, 12.21, ,, 15.23.

Das Pyridiniumsalz wurde zum Nachweis der aktiven Methylengruppe
mit Pikrylchlorid und Kaliumcarbonat geschiittelt. Dabei fiel die in Chloro-
form schwer 15sliche, tiefviolette Verbindung sofort aus. Schmp. etwa 125—130°
(unter Zers. nach Sintern).

C,oH;;0,N; (409.1). Ber. N 17.12. Gef. N 16.83.

) B. 78, 156 [1940].



188 Dornow. [Jahrg. 73

4-Diazoacetyl-pyridin, N<C,H,.CO.CHN,.

3 g Isonicotinsdure wurden mit 80 ccm Thionylehlorid am Riick-
fluBkiihler bis zur Ldsung erhitzt, worauf iiberschiiss. Thionylchlorid ab-
gedampft und der anhaftende Rest im Vak. durch schwaches Erwirmen
vertrieben wurde, Das so erhaltene Isonicotinsiurechlorid-hydrochlorid
wurde in Ather aufgeschlimmt und allmahlich unter Riihren bei 0—5° zu
einer ILésung von 3—3.5 Mol Diazomethan gegeben. Dann wurde bis zum
Ende der Stickstoffentwicklung (etwa 1 Stde.) bei Zimmertemperatur kraftig
geriihrt, abgeschiedenes Harz abfiltriert und der Ather im Vak. abgedampft.
Der krystalline Riickstand wurde aus Petrolither umkrystallisiert, wobei
das 4-Diazoacetyl-pyridin in Prismen vom Schmp. 35--36° gewonnen wurde.
Ausb. bis 2 g.

C,H,ON,, 1/, H,0 (156.06). Ber. C 53.83, H 3.88, N 26.93. Gef. C 54.11, H 3.89, N 26.338),

Nach langerem Trocknen (6 Tage) im Vak. iiber P,O; verlor die Substanz
ihr Krystallwasser und lieferte einen Stickstoffwert, der dem der wasser-
freien Verbindung nahe kam.

Verlust: 5.59,. Ber.. fiir 1/,H,0: 5.89%,.
C;H,ON, (147.06). Ber. N 28.58. Gef. N 28.068).

Das Pikrat krystallisierte aus Alkohol in schmalen Prismen vom
Schmp. 244°,

C,sHgOgN, (376.1). Ber. C 41.48, H 2.14, N 22.35. Gef. C 41.48, H 2.33, N 21.87%).

4-Chloracetyl-pyridin, N<CH,.CO.CH,CL

4-Diazoacetyl-pyridin wurde mit konz. Salzsiure zersetzt und das
freie Chlorketon, wie bei 3-Chloracetyl-pyridin beschrieben, isoliert. Aus
Methylalkohol krystallisierte das Chlorketon mit 1 Mol. Methylalkohol in
Prismen vom Schmp. 103° (unter Zers. nach Rot-Rotviolett-Firbung).

C,H,ONCI,CH,.OH (187.52). Ber. C 51.19, H 5.37, N 7.47, C1 18.91.
Gel. ,, 51.33, ,, 5.32, ,, 7.38, , 18.90.

4-Acetoxyacetyl-pyridin, N<C;H,.CO.CH,.0.CO.CH,.

4-Diazoacetyl-pyridin wurde in der 10-fachen Menge Eisessig
unter RiickfluB bis zum Ende der Stickstoffentwicklung erhitzt. Dann wurde
mit Natriumbicarbonat alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Die
mit Natriumsulfat getrocknete dther. Losung ergab nach dem Verdampfen
des Losungsmittels das 4-Acetoxyacetyl-pyridin in Prismen, die aus Benzin
umkrystallisiert wurden. Prismen bzw. Blittchen vom Schmp. 68—69°.

CoHyO3N (179.08). Ber. C60.31, H 5.07, N 7.82. Gef. C 60.13, H 5.08, N 7.94.

Das Pikrat krystallisierte aus Alkohol in Bliattchen vom Schmp. 148°
unter Zersetzung. '
CusH,30,0N, (408.1). Ber. N 13.73. Gef. N 13.60.

8) Der zu gering gefundene N-Wert ist auf eine Zersetzung des Diazoketons beim
Mischen mit CuO zuriickzufiihren (vergl. H. Roth, Mikrochemie, Molisch- Festschrift,
375 [1936]).





