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Uber eine merkwiirdige Bildung von 2-Amino- 
pyridin 

V o n  

Georg Koller und Hildegarde Ruppersberg 

A u s  d e m  I I .  C h e m i s c h e n  L a b o r a t o r h u n  de]" U n i v e r s i t ~ t  in  ~ q e n  

( V o r g e l e g t  i n  d e r  S i t z u n g  a m  18. O k t o b e r  19281 

]m Verlaufe einer lfingeren Versuehsreihe, welehe uns analog 
der von L a d e n b u r g aufgefundenen Synthese yon 2- und 4-AI- 
kylpyridinen durch Erhitzen yon Halogenalkylen mit Pyridin 
auf hShere Temperaturen, yon 2-Chlorpyridin und Pyridin aus- 
gehend zum Chlorhy(h'at des 2,2-Dipyridyls fiihren sollte, er- 
hielten wir eine kristallisierte Substanz, deren Analyse und 
physikalisches Verhalten mit den Eigenschaften des 2,2-Di- 
pyridyls in kei~mr Weise fibereinstimmte. Da sich die physio- 
logisehe Wirkung des KSrpers de," Wirkungsweise des 2-Amino-' 
pyridins aufs engste ansehlol~, ffihrten wir einen direkten Ver- 
gleich beider Substanzen dureh und konnten die Identitat beider 
Stoffe nachweisen. Die Bildung yon 2-Aminopyridin aus 2-Chlor- 
pyridin nnd Pyridin,  welche nur unter ZerstSrung eines der 
beiden in Reaktion gesetzten Stoffe vor sich gehen konnte, fiihrt 
wahrseheinlieh fiber ein intermedfiir gebildetes quatern~tres Pro- 
dukt I, welches weiterhin, wie wit im Verlaufe unserer Unter- 
suehung feststellen konnten, unter L5sung der drei Ringstiek- 
stoffvalenzen des nieht substituierten Pyridinringes in 2-Amino- 
pyridin und einen ungeMittigten Kohlenwasserstoff zerfitllt, der 
sieh dureh sofortige Verharzung dem Zugriff des Experimentators 
entzieht. Um ,nit Sieherheit festzustellen, weleher der beiden 
Pyridinr inge dem Zerfalle anheimfallt, haben wir 2- und 
3-Methylpyridin unter gleichen Versnchsbedingungen auf 
2-Clflorpyridin einwirken lassen. W~ihrend wir bei der Digestion 
von 2-Methylpyridin mit 2-Chlorpyridin naehweisbare Mettgen 
yon 2-Aminopyridin nicht vorfinden konnten, erhielten wit aus 
3-Methylpyridin und 2-Chlorpyridin. wenn aueh in hedeutend 
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sehleehterer Ausbeute als aus Pyridin nnd 2-Chlorpyridin. 
2-Aminopyr~din. Letztere Tatsache ist beweisend fiir die Aut'- 
spaltung des dem Pikolin zugeh5rigen Pyridinvinges, da 
im Falle der Zertriimmerung des Chlorpyridinkomplexes 
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ein Aminopiko l in  ents tehen inflate. Es  seheint fiir den gSn- 
s t igen Ver l au f  dieser Reakt ion,  die eventuel l  aueh  pr~iparat iv  
v e r w e r t e t  werden kSnnte,  mn  in Stellm~g 2 chlor ier te  P y r i d i n e  
in die eutsprechenden A 'minoder iva te  i iberzufiihren,  das Vor-  
handenseiu der beiden Wasse r s to f fa tome  in Stel lung 2 und 6 des 
zerfal lenden P y r i u d i n r i n g e s  yon wesent l icher  Bedeu tung  zu 
~ i n .  Die d iversen basischen und neu t ra l en  Nebenprodukte ,  die bei 
diesen Umse tzuugen  neben A m i n o p y r i d i n  gebildet  werden,  haben 
wir  bisher nieht  in U n t e r s u e h u n g  gezogen. W i r  mSchten  uns  die 
nii here  Un te r suchung  dieses Vorganges  und seine A n w e n d u n g  auf  
wei te re  He te rozyk len  auf  ki irzere Zeit  vorbelmlten.  

Experimenteller Teil. 

U m s a t z  y o n  2 - C h l o r p y r i d i n  m i t  P y r i d i n .  

6 g  2-Chlorpyr idin ,  welches naeh  den A n g a b e n  yon 
O. F i s c h e r 1 dureh Chlor ieren yon 1-Methyl -2-pyr idon erhal ten 
worden  war ,  wurde  mi t  4"2 y P y r i d i n  (K a h 1 b a u m) im  Rohr  
7 Stundel~ auf  2000 erhitzt .  Der  braune,  fas t  feste Rohr inha l t  
wurde  mi t  Wass e r  ve r r i eben  und die so erhal tene Suspension,  
ohne zu fi l tr ieren, mi t  Lauge  a lkal iseh gelnacht.  Es  t r i t t  hiebei 
e i n F a r b e n u m s c h l a g  ein und es scheiden s i c h u n t e r Z u s a m m e n b a l l e n  
harzige  Stoffe ab. E s  wurdeu  m m  mi t  D a m p f  die leicht  flfichtigen 
Basen  i ibergetr ieben.  Das b i t te r  schmeekeude Dest i l la t  wurde  
m i t  Salzshure v e r ~ t z t  mid bis zur Sirupkonsi~tenz a m  Wasser -  
bad  eingeengt.  Durch  Zusatz  yon s t a rke r  Lat tge wurden  die 
Basen  in Fre ihe i t  g'esetzt, welche uoch s t a rk  nach  P y r i d i n  
rochen. Die a n f a n g s  5lig'e Snbs tanz  e r s ta r r t e  nach  ku rzem Steheu 
zu gelblichen Bl~ttchen. Der Stoff wurde  mi t  )~ther aufgenonmlen  
und  so in einer ~'[enge yon 1"8 g erhalten.  Die V e r b i n d u n g  zeigte 
die fiir 2 , 2 - D i p y r i d y l  c h a r a k t e r i s t i s c h e  Rotf~t rbung m i t  Eisen-  
chlorid nicht.  

6"534 mg Substanz (hath Pregel): 15'277 mg C()~. 3'763 mg H20 
4" 340 mg ,, fnach Dumas-Pregel) : 1" 1564 cm ~, N (29 ~ 751 ram). 

Ber. fltr C~H6N2: C 63"77. 15 6'44, N 29'76%. 
Gcf.: C 63'77, If 6'44, N 29'54~. 

Der  Schmelzpunkt  der  V e r b i m h m g  lag" uaeh  dem UmlSsen 
aus  t iefs iedendem Petrol~ither und folgender Subl inmt ion  im 
V a k u u m  bei 57--58 ~ mi t  2 -Aminopyr id in ,  yore  Fliei~punkte 
57--580 gemischt ,  e rgab  sich kelne Depress ion  des Schmelzptmktes .  
U m  ganz sicher die Identit~it beider Stoffe nachzuweisen,  haben  
wir  das P i k r a t  und  Goldsalz der  Base  hergestel l t .  

E iue  g 'eringe Menge  der V e r b i n d u n g  wurde  in wenig" X t h e r  
gelSst und  eine ~ther ische LSsung yon P ik r in shu re  hinzugegossen.  
Es  iiel sofort  ein schwer 15sliches P i k r a t  aus, welches, abgesaug t  
lind mi t  Ather  g 'ewaschen, bei 216--217 '~ schnmlz und, n l i t  2 -Amino-  
py r id in -p ik r a t  gemischt ,  keine Depress ion des Fliel~lnmktes zeigte. 

i Ber .  D t sch .  Chem.  Ges. 31, 611 (1898). 
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Das Goldsalz der Base erhielten wir durch Fiillung einer 
salzsauren LSsung des Stoffes mit GoIdchlorwasserstoffs~ture. Das 
orangefarbene Salz schmolz nach dem Absaugen und Trocknen 
bei 231--232 ~ Der Mischschmelzpunkt mit 2-Aminopyridin-chlor- 
aurat  vom FlieBp~nkt 231--232" lag" bei derselben Temperatur.  

0"0618 g Substanz gaben beim Veraschen 0'0279 g Au. 
Ber. fiir C~H~N.AuCI~: Au q:5'42~. 
Gel. : 45" 14 ?'. 

U m s a t  z y o n  2 - C h l o r p y r i d i n  m i t  3 - M e t h y l p y r i d i n .  

1"86 g des Pikolins wurden mit 2"26 g 2-Chlorpyridin 
7 Stunden im Rohr auf 200 o erhitzt. Der fast feste Rohrinhalt 
reagiert  sauer. Es wurde weiterhin ebenso verfahren wie beim 
Umsatz des Clflorpyridins mit Pyridin.  Es wurde schliel~lich 
0"2g einer in Bli~ttchen kristallisierenden Substanz erhalten, 
welehe naeh Schmelzpunkt und Mischprobe mit 2-Aminopyvidin 
identisch war. 


