
R e a k t i o n  v o n  2 - A m i n o p y r i d i n  m i t  C h i n o n e n * .  

Von 
L. Schmid und II. Czerny. 

Aus dem II.  Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt  am 15. Dez. 1951. Vorgelegt in  der S i t zung  am 17. J a n .  1952.) 

Das Verhalten von Aminen gegentiber Chinonen ist an vielen 
Beispielen 1-a studiert worden; keine Angaben finder n]an aber hin- 
sichtlich der Amine des Pyridins n]it kerngebundener An]inogruppe. 
lJ-ber das Pyridin selbst liegt die interessante Beobachtung yon Diels  

und Kassebar t  ~ vor, der zufo]ge sich Pyridin und p-Chinon bei Gegenwart 
anorganischer oder organischer S~uren zu sehr charakteristischen Sa]zen 
vereinigen; diese sind als Hydrochinon-Pyridiniun]-Salze aufzufassen- 
ihnen liegt ein Phenolbetain zugrunde, das y o n d e n  genannten Autoren 
audh isoliert werden konnte. 

In] Zusammenhang n]it bisher unverSffentlichten Arbeiten in der 
Aminopyridinreihe interessierte auch das Verhalten yon 2-Aminopyridin 
gegeniiber Chinonen. 

Bein] ersten Versuch braehte n]an 2-An]inopyridin und p-Chinon in 
n]olaren Mengen in Essigsi~urelSsung zur Reaktion. Schon an] Auftreten 
einer Farbvertiefung war zu erkennen, dad Un]setzung erfolgte. Nach 
dcm Ans~uern n]it Salzs~ure lieB sich durch ~therextrakt ion etwas 
Hydrochinon abtrennen. Aus dcr vom Hydrochinon befreiten LSsung 
konnte dutch Soda ein Produkt  (A) gefallt werden, das sieh in S~uren 
und Laugen, nicht aber in SodalSsung auflSste. 

Dasselbe Produkt  (A) entstand, a]lerdings in geringerer Ausbeute, 
auch bei der Umsetzung yon 2-An]inopyridin n]it den] p-Chinon ohne 
Verwendung eines LSsungsmittels. 
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Das robe Reaktionsprodukt (A) begann sich erst ab 230 ~ zu zer- 
setzen. Aus i hm war durch vorsichtige Sublimation im Hochvakuum 
eine kristalline Verbindung vom Zersp. 259 his 260 ~ zu erhalten. ])as 
Sublimat gab bei der Acetylierung eine gut kristallisierte, farblose 
Verbindung yore Schmp. 209 ~ 

Zur Best~tigung daffir, dub die Verbindung nicht erst bei der Vakuum- 
sublimation entstanden war, wurde versucht, die I~eindarstellung durch 
Kristallisation zu erreich~n. Der Weg war umst~ndlicher und verlust- 
reich, ffihrte jedoch zum selben Produkt,  das auch die gleiche Aeetyl- 
verbindung gab. 

Da die Reinigung von (A) nur unter grol~en Verlusten m5glich war, 
so wurde es mit Essigs~ureanhydrid acetyliert und aus der Reaktions- 
masse als Acety]verbindung heraussublimiert. 

Dureh eine Reihe yon Versuehen ]iel~ sich feststellen, dal~ die Aus- 
beute bei einem Mengenverh~ltnis yon 2 Molen Chinon zu 1 Mol 2-Amino- 
pyridin am besten war. 

Die Acetylverbindung zeigt ein Molekulargewieht von 232. Die 
A~alysenwerte stimmen auf die Summenformel CI~H1002N~. Die Ver- 
bindung zeigt keinen Chinoncharakter mehr, denn sowohl bei der redu- 
zierenden Acetylierung mit Essigs~tureanhydrid-Eisessig-Zinkstaub, als 
auch bei der katalytisehen t tydrierung der entaeetylierten Verbindung 
mit Pal]adium-Tierkohle wurde kein Wasserstoff aufgenommen, sondern 
in beiden F~llen das unver~nderte Ausgangsmaterial zurtickgewonnen. 

Zur Erklgrung des Reaktionsverlaufes kann man annehmen, dal~ in 
erster Phase eine Addition des 2-Aminopyridins, das in der tautomeren 
Pyrjdoniminform reagieren kann, vermittels des Pyridinstickstoffes 
a~das p-Chinon stattfindet. Das nicht aufzufindende Zwisehenprodukt (I) 
spaltet unter den Bedingungen der Reaktion Wasser ab und geht in 
das 6-Oxy-pyridino-(l ' ,2';  1,2)-benzimidazol (II) fiber. 

§ -~ I -~ %/% //(// \ 
o x~N OH nN g \ J  

I 
6" Ro\,~\ / % .  

_, 6'1 jl----N1 1' o' I I : R = P I  

% / \  ~ Y y \ /  
4 N 3' 

Unter den gleichen Bedingungen wie das p-Chinon wurde aueh das 
Toluehinon mit dem 2-Aminopyridin zur Reaktion gebraeht. Neben 
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wenig Toluhydroehinon war ein Produkt  vom Zersp. 240 bis 245 ~ ent- 
stunden; dieses wurde aeetyliert und zwecks weiterer I~einigung irn 
Hoehvakuum destilliert. Das Destfllat lieg sieh durch fraktionierte  
Kristallisation in eine t~raktion yore Sehmp. 203 bis 204 ~ (B) und eine 
zweite yore Schmp. 139 bis 140 ~ (C) zerlegen. (C) fiel in grSgerer Menge 
an. Die Analyse s t immt fiir beide auf die Summenformel C14Hl~O~N2; 
auch die Moleku]argewiehtsbestimmungen best~tigen diese M0lekfilgrSBe. 

Es bilden sich in diesem FMle 2 Isomere. Der Theorie naeh w~ren 
drei zu erwarten (V, VI, VII).  Mit t~ficksicht auf die sterische t~ehin- 
derung des C-Atoms 5 des Toluchinons (IV) ist anzunehmen, daB die 
prima.re Addition nieht am C-Atom 5, sondern an den C-Atomen 2 bzw. 3 
st, attfindet. We]eher der beiden Formulierungen (VI, VII)  die Substanz (B) 
bzw. iC) zuzuordnen ist, kann zur Zeit nicht beantwortet  werden. 
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Bei der Verseifung der Acetylverbindungen wurden die entacetylierten 
Produkte yore Zersp. 273 ~ [aus (B)] und Zersp. 222 ~ [aus (C)] erhalten. 

Xy loeh inon ,  Naphthochinon und Chloranil sind mit 2-Aminopyridin 
weder in L6sung noch ungelSst beim Erw~rmen zur Reaktion zu bringen, 
Es bilden sieh wohl geringe Mengen harziger Produkte, die nicht welter 
zu reinigen sind; der GroBteil jedoch (fiber 90%) besteht aus unver- 
~nderten Ausgangsmaterialiem 

In diesem Stadium der Arbeit erreiehte uns die VerSffentlichung yon 
Campbell und McCall  5. Diese Autoren bauten durch Umsetzung yon 
2-Aminopyridin mit  Chloreyelohexanon das Ringsystem des Pyridino- 
benzimidazols auf. Dies veranlagte uns, unsere Versuche sehon jetzt  
zu verSffentliehen. 

N. Campbell urld E. B. McCall, J. chem. Soc. London 1951:, 2411. 
)lo~a~shef~e fiir Chemie. Bd. 83/1.  3 
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Experimenteller Teii: 

6.0xy-pyridino.(l',2" ; 1,2)-benzimidazol (II) .  

Zu 2,16 g (0,02 Mol) p-Ohinon, die in 5 ml Eisessig suspendiert waren, 
wird innerhalb yon 15 Min. eine LSsung yon 0,94 g (0,01 Mol) 2-Amino- 
pyridin in 3 Inl Eisessig zugetropft. Die rotbraune LSsung wird mit  3 ml 
Wasser verdfilmt, 5 Min. zum Sieden erhitzt und nach Zug~be y o n 5  ml 
I-IC1 (1 : 1) auf zirka 60 ml mit  Wasser verdtinnt und mit  Ather  extrahiert. 

Der Atherriiekstand (150 rag) schmilzt nach Umkristallisieren aus Benzol 
bei 172 ~ Misehprobe mit  I~Iydrochlnon, Schmp. 172 ~ 

Die wgl3r. Phase wird mit  Soda alkalisch gemacht;  dabei seheidet s ich 
ein kSrniger, grtinbrauner Niedersehlag (A) ab (1,53 g). 

a) Aus (A) l~I3t sich in 70~oiger Ausbeu~e durch langsames Sublimieren 
(0,001 Tort, 170 bis 180 ~ Badtemp.) ein gelbgriines kristallines Produk~ veto 
Zersp. 259 bis 260 ~ gewinnen. LeiehtlSslieh in S~uren and  Laugen, wenig 
15slieh in Ather, besser in Alkohol, Aceton mid Benzol, unl6slich in Wasser 
und  Sodal5sung. Die L6sungen fluoreszieren blau. 

b) (A) wird naeh 10real wiederholtem Aufnehmen in 5%iger HC1, Be- 
handeln der L6sung mit Tierkohle und Ausf~llen mit  Sod~lSsung 4real aus 
Methanol umgelSst. Schlecht ausgebildete Krist~tllchen veto Zersp. 260 ~ 

Das Chlorhydrctt ist ein weif3es Pnlver veto Zersp. 243 ~ Leiehtl6slieh in 
Wasser und  Alkoho]. 

6-Acetoxy-pyridino-(l",2" ; 1,2)-benzimidazol (11I). 
a) 10 mg (II) werden in 1 ml Essigs~ureanhydrid 2 Stdn. am siedenden 

Wasserbad erhitzt. Farblose Nadeln aus Benzol veto Schmp. 209~ quanti- 
tative Ausbeute. L6sungen zeiger~ starke Fluoreszenz. 

b) Direkte Acetylierung yon (A). 
1,00 g (A) mit  12 ml Essigs~ureanhydrid 4 Stdn. auf dem Wasserbad 

erw~rmen. Der harzige Abdampfriiekstand sublimiert bei 160 bis 170 ~ 
Badtemp. (0,001 Torr). Das Sublim~t kristallisiert aus Benzol in farblosen 
Nadeln veto Schmp. 209 ~ Ausbeute 445 rag. 

Molgewicht nach Rast: 
2,12, 9,28 mg in 55,61, 93,14 mg Campher: At ~ 6,5 ~ 17,2~ M = 234, 231. 

CI~I-I100~N 2. Ber. C 69,02, H 4,45, N 12,38, COCH~ 19,03, 
Gef. C 68,78, H 4,52, N 12,64, COCH 3 18,73, 19,10. 

Pilcrat der Acetylverbindung. Aus Methanol gelbe Nadein, die bei 262 ~ 
u. Zers. sehmelzen. 

Versei]ung tier Acetylverbindung mit 10~oiger methanol. HC1, Verdampfen 
des Methanols, Aufnehmen des l%tiekstandes in Wasser und Ausf~llen mit  
Sodal6sung sowie Umkristallisation aus Methanol fiihrt zu einem P rodukt 
veto Zersp. 259 bis 260 ~ Mischprobe mit (II) gibt keine Depression. 

x-Methyl-6-acetoxy-pyridino-(l',2'; 1,2)-benzimidazol (VI  bzw. VII) .  
Zu 1,22g (0,01 Mol) in 5ml  Eisessig suspendiertem Toluchinon wird 

innerhalb yon 10 Min. eine LSsung yon 0,47 g (0,005 Mol) 2-Aminopyridin 
in  3 ml Eisessig zugetropft. Nach dem Verdtinnen mit  3 ml Wasser und 
5 Min. Koehen werden 5 ml HC1 (1: 1) zugefiigt und  mit Wasser auf zirka 
60 ml verdiinnt.  

~therextrakt ion der sauren L6sung gibt 90mg Toluhydrochinon (Schmp. 
124~ Die w~l~r. LSsung wird mit  Soda a]kaliseh gemacht und filtriert 
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(Rohausbeu te :  800 rag). Das  R o h p r o d u k t  wird  analog (A) acetyl ier t .  Aus- 
beuto  nach  der Subl imat ion  (0,001 Torr ,  150 his 170 ~ Bad temp . ) :  420 rag 
v o m  Schmp.  129 bis 158 ~ Durch  f rak t ion ier te  Kr is ta l l i sa t ion  aus e inem 
Benzin-  (Sdp. 60 bis 80 ~ Benzol -Gemisch  (3 : 10) werden  60 m g  yore  Schmp.  
203 bis 204 ~ (B) und  145rag  yore  Schml  o. 139 bis 140 ~ (C) erhal ten.  

(B ) .  
Molgewicht  nach  Rast:  
4,43 mg  in 49 ,84mg  Campher :  At : 14,3~ M : 241. 

C1~I~I1202N ~. Ber .  C 69,99, H 5,03, COCH~ 17,91. 
Get. C 69,90, ]-I 5,39, COCH a 18,25, 18,12. 

Versei]ung yon ( B )  mi t  methanol i seher  I-IC1 liefert  das en taee ty l ie r te  
P r o d u k t  yore  Zersp. 273 ~ (aus Methanol) .  

(~). 
lV[olgewicht nach  Bast :  
5,29 mg  in 72,46 mg  Campher :  At  ~ 12,3~ M ~ 237. 

C~aH120~l~T ~. Ber.  COCI-I a 17,91. Gel. COCI~I a 17,80, 17,71. 

Versei]ung yon (C) mi t  methanol .  HC1 l iefert  das en tace ty l ie r te  P r o d u k t  
yore  Zersp. 222 ~ (aus Methanol) .  

Die  Mikroanalysen  wurden  yon  I-Ierrn Dr.  G. K a i n z  im Mikro labora tor ium 
des I I .  Chemisehen Univers i t~i ts laborator iums ausgefi ihrt .  
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