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Uber eine merkwiirdige Bildung von 2-Amino-
pyridin
Vou
Georg Koller und Hildegarde Ruppersberg
Aus dem IT. Chemischen Laboratorimm der Universitit in Wien

(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Oktober 1928)

Im Verlaufe einer liingeren Versuchsreihe, welche uns analog
der von Ladenburg anfgefundenen Synthese von 2- und 4-Al-
kylpyridinen durch Erhitzen von Halogenalkylen mit Pyridin
auf hohere Temperaturen, von 2-Chlorpyridin und Pyridin aus-
gehend zum Chlorhydrat des 2,2-Dipyridyls fiilhven sollte, er-
hielten wir eine kristallisierte Substanz, deren Analyse und
physikalisches Verhalten mit den Eigenschaften des 2,2-Di-
pyridyvls in keiner Weise iibereinstimmte. Da sich die physio-
logische Wirkung des Korpers der Wirkungsweise des 2-Amino-
pyridins aufs engste anschloB, fiithrten wir einen direkten Ver-
gleich beider Substanzen durch und konnten die Identitdt beider
Stoffe nachweisen. Die Bildung von 2-Aminopyridin aus 2-Chlor-
pyridin und Pyridin, welche nur unter Zerstorung eines der
beiden in Reaktion gesetzten Stoffe vor sich gehen konnte, fithrt
wahrscheinlich iiber ein intermediiir gebildetes quaternires PPro-
dukt I, welches weiterhin, wie wir im Verlaufe unserer Unter-
suchung feststellen konnten, unter Losung der drei Ringstick-
stoffvalenzen des nicht substituierten Pyridinringes in 2-Amino-
pyridin und einen ungesiittigten Kohlenwasserstoff zerfiillt, der
gich durch sofortige Verharzung dem Zugriff des Experimentators
entzieht. Um mit Sicherheit festzustellen, welcher der beiden
Pyridinringe dem Zerfalle anheimfillt, haben wir 2- wund
3-Methylpyridin  unter gleichen Versuchsbedingungen auf
2_Chlorpyridin einwirken lassen. Wiihrend wir bei der Digestion
von 2-Methylpyridin mit 2-Chlorpyridin nachweisbare Mengei
von 2-Aminopyridin nicht vorfinden konnten, evhielten wir aus
3-Methylpyridin und 2-Chlorpyridin. weun auch in hedeutend
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schlechterer Ausbeute als aus Pyridin und 2-Chlorpyridin.
2-Aminopyridin. Letztere Tatsache ist beweisend fiir die Aul-
spaltung des dem Pikolin zugehorigen Pyridinvinges, da
im  TFalle der Zertriimmerung des Chlorpyridinkomplexes
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ein Aminopikolin entstehen miiite. KEs scheint fin den giin-
stigen Verlauf dieser Reaktion, die eventuell auch priparativ
verwertet werden konnte, um in Stellung 2 chlorierte Pyridine
in die entsprechenden Aminoderivate iiberzufiihren, das Vor-
handensein der beiden Wasserstoffatome in Stellung 2 und 6 des
zerfallenden Pyrindinringes von wesentlicher Bedeutung zu
sein, Die diversen basischen und neutralen Nebenprodukte, die bei
diesen Umsetzungen neben Aminopyridin gebildet werden, haben
wir bisher nicht in Untersuchung gezogen. Wir mochten uns die
nihere Untersuchung dieses Vorganges und seine Anwendung auf
weitere Heterozyklen auf kiirzere Zeit vorbehalten.

Experimenteller Teil.
Umsatz von 2-Chlorpyridin mit Pyridin.

6¢g 2-Chlorpyridin, welches nach den Angaben von
O. Fischer?® durch Chlorieren von 1-Methyl-2-pyridon erhalten
worden war, wurde mit 424 Pyridin (Kahlbaum) im Rohr
7 Stunden auf 200° erhitzt. Der braune, fast feste Rohrinhalt
wurde it Wasser verrieben und die so erhaltene Suspension,
ohne zu filtrieren, mit Launge alkalisch gemacht. s tritt hiebei
ein Farbenumschlag ein und es scheiden sich unter Zusammenballen
harzige Stoffe ab. Es wurden nun it Dampf die leicht flitchtigen
Basen iibergetrieben. Das bitter schmeckende Destillat wurde
mit Salzsiure versetzt und bis znr Sirupkonsistenz am Wasser-
bad eingeengt. Durch Zusatz von starker Lauge wurden die
Basen in Freiheit gesetzt, welche noch stark nach Pyridin
rochen. Die anfangs olige Substanz erstarrte nach kurzem Stehen
zu gelblichen Blittchen, Der Stoff wurde mit Ather aufgenommen
und so in einer Menge von 1-8 ¢ erhalten. Die Verbindung zeigte
die fiiv 2, 2-Dipyridyl charakteristische Rotfirbung mit Eisen-
chlorid nicht.
6°534 mg Substanz (nach Pregel): 15277 mg €Oy 37763 mg H,0
4340 myg " (nach Dumas-Pregel): 1:1564 cin3, N (29% 751 min).

Ber. fur C,HN,: C 6377, H 644, N 29-764.

Gef.: C 63-77, H 644, N 29-549.

Der Schmelzpunkt der Verbindung lag nach dem Umlosen
aus tiefsiedendem Petrolither und folgender Sublimation im
Vakuum Dbei 57—38°, mit 2-Aminopyridin, vom FlieBpunkte
97—a8" gemischt, ergab sich keine Depression des Schmelzpunktes.
Um ganz sicher die Identitit beider Stoffe nachzuweisen, haben
wir das Pikrat und Goldsalz der Base hergestellt.

Fine geringe Menge der Verbindung wurde in wenig Ather
gelost und eine dtherische Losung von Pikrinséiure hinzugegossen.
BEs fiel sofort ein schwer losliches Pikrat aus, welches, abgesaugt
und mit Ather gewaschen, bei 216-—217" schmolz und, mit 2- Amino-
pyridin-pikrat gemischt, keine Depression des Fliepunktes zeigte.

1 Ber, Dtseh. Chem. Ges. 31, 611 (1898).
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Das Goldsalz der Base erhielten wir durch Fiallung einer
salzsauren Losung des Stoffes mit Goldchlorwasserstoffsiure. Das
orangefarbene Salz schmolz nach dem Absaugen und Trocknen
bei 231—232°. Der Mischschmelzpunkt mit 2-Aminopyridin-chlor-
aurat vom FlieBphnkt 231—232" lag bei derselben Temperatur.

0°0618 ¢ Substanz gaben beim Veraschen 0°0279 ¢ Auw
Ber. fir G;HN,AuCl,: Au 45424,
Gef,: 45 149 .

Umsatzvon2-Chlorpyridinmit3-Methylpyridin.

186y des Pikolins wurden mit 2:26¢g 2-Chlorpyridin
7 Stunden im Rohr auf 200° erhitzt. Der fast feste Rohrinhalt
reagiert sauer. Es wurde weiterhin ebenso verfalren wie beim
Umsatz des Chlorpyridins mit Pyridin. Es wurde schliefllich
02 g einer in Blattchen kristallisierenden Substanz erhalten,
welche nach Sehmelzpunkt und Mischprobe mit 2-Aminopyridin
identisch war.



