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Suecinimidin wird dargestellt und seine Eigenschaften sowie 
sein UV- und UR-Spektrum beschrieben; es wird die Beob- 
achtung diskutiert, dal3 diese Substanz beim Erhitzen in L6sung 
in eine rotgef~rbte Verbindung iibergeht und einige diesbezfigliehe 
Versuehe werden beschrieben. AuBerdem wird das UV-Spektrum 
einiger verwandter Substanzen mitgeteilt und diskutiert. 

Naehdem in friiheren Arbeiten die UV-Spektren von substi tuierten 
Pyr idinen 1 und Naphthyr id inen  2 sowie deren pH-AbhS~ngigkeit behandelt  
wurden, sollen hier Messungen an weiteren Heteroeyelen mitgeteilt  wer- 
den. Es handelt  sieh hierbei zuni~ehst mn Stoffe, die bei der Kondensat ion  
yon  1,5- oder 1,4-Dinitrilen mit  Ammoniak  entstehen, also 5- und  6-Ringe 
mit  einem Hetero-Stiekstoff;  teilweise sind diese Substanzen noela mit  
Azomethingruppen substituiert.  Solehe Stoffe sind aus zwei Griinden 
interessant. Zun~ehst zeigen sie eigenartige Verf~rbungserseheinungen; 
bei bes t immter  Behandlung gehe~ sie n~mlieh - -  vermutl ieh tiber eine 
Kondensat ionsreakt ion - -  in tiefrot gefS~rbte Produkte  fiber, deren Struk- 
fur  wir noeh nieht aufkl~ren konnten.  MSglieherweise sind diese Kon- 
densat ionsprodukte  5,hnlieh gebaut  wie die ,,rote Kohle"  ~. Zum anderen 
aber haben wir es bier mit  Modellreaktionen ffir die Hitzeseh~tdigung yon  

1 H.  Bayzer,  Mh. Chem. 88, 72 (1957). 
~" W.  Skoda  und H. Bayzer,  Mh. Chem. 89, 5 (1958). 
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hoehpolymeren Acrylderivaten zu tun, und daher beanspruchen die hier 
studierten Stoffe aueh unmittelbar teehnisehes Interesse. 
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Abb .  1. U V - S p e k t r e n  y o n :  
1 Suec in imid in  in  _~thanol 
2 5 - Imino -2 -py r ro l i don  in  X t h a n o l  (c = 0,1 m) 
3 R o t e  Snbs~anz a u s  1 i n  ~ t h a n o l  ( log m) 

R e a k t i o p r o d u k t  aus  G l u t a r d i n i t r i l ,  N a t r i u m -  
a m i d  u n d  F o r m a m i d  (log m)  in  X t h a n o l  

Aul3erdem wollen wir in dieser 
Arbeit noeh einige erg~nzende 
Messungen an Pyridinderivaten 
mitteilen und aueh die UR-Spek- 
tren einiger der in der ersten 
und zweiten Mitteilung dieser 
Reihe 1, ~ behandelten Substan- 
zen naehtragen. 

i. P y r r o l i d i n -  u n d  
P y r i m i d i n - D e r i v a t e  

Das UV-Spektrum des Sueeini- 
midins ( =  2,5-Diiminopyrrolidin) 
(I) in Athanol zeigte in Maximum 
bei 4~250 mm -1, wie es auch sehon 
Elvidge und Linstead 4 fanden 
(Abb. 1, Kurve  1). Ffir das Sueeini- 
midin w~re eine tautomere Form 
(das 2-Amino-5-iminopyrrolidin) 
mSglich,in de r - - im  Gegensatz zur 
G r u n d f o r m - -  zwei C=N-Bindun- 
gen konjugiert aufscheinen. Aus 
dem Spektrum liigt sich sehwer et- 
was Sicheres sagen, doch wirdman 
die Grundform fiir wahrscheinli- 
cher halten, da dutch die Konjuga- 
tion die Absorption der > C = N -  
Gruppe, die bei 3800--4000 m m  -1 
liegt, wohl rotversehoben werden 
miiBte. I m  Sueeinimidin tri t t  je- 
doeh sogar eine leiehte Violett- 
verschiebung auf. An~log konju- 

i 

gierte > C ~ - C < S y s t e m e  (etwa > C = C - - C = C H - - N R z  ~) absorbieren 
z. B. bei 3005--3560mm-1; und nach B a r a n y  u. a. 6 fibt der Ersatz yon 

J.  A .  Elvidge und R . P .  Linstead, J. Chem. Soc. [London] 1954, 442; 
vgl. L. J.  Exner,  M .  J.  Hurwitz  und P.  L. de Benneville, J. Amer. Chem. Soe. 
77, 1103 (1955). 

5 E.  A .  Braude, Annu. Reports Progr. Chem. 42, 105 (1945). 
6 H. C. Bara~y, E . A .  Braude und M.  Pianka,  J. Chem. Soc. [London] 

1949, 1898. 
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C dutch N in 1,3-Dienen nur einen geringen (hypsoehroInen) Einflug auf 
die Lage der Absorptionsbande aus. 

Das UR-Spektrum des Sueeinimidins wurde ebenfalls aufgenommen 

CHe CH~ CH~-- CH~ 
H~O I I ~ 0  [ I 

---->" C C - - - ~  C C 
kalt O ~ N H / ~ N  H heifi O / / ~ N t t / ~ O  

(Abb. 2). 

C H 2 - - C H  2 

I 
C C 

I I I  I I I  

Die freie Base (weiBe Nadeln) zeigt keinen Sehmelzpunkt, sondern beginnt 
sieh ab 200~ u. Zers. zu verfgrben. Gegen Feuehtigkeit ist diese Sub- 
stanz iiul~erst empfindlieh. Sie wird bereits in der Kglte dutch Wasser 
unter NHa-Entwieklung zum 5-Imino-2-pym'olidon (5-Imino-2-keto- 
pyrrolidin II) verseift, wghrend in der Hitze die Verseifung weiterlguft 
zum Sueeinimid (III). Wit haben das 5-1mino-2-pyrrolidon dargestellt 
und sein UV-Spektrum in Athanol aufgenommen (Abb. 1, Kurve 2); es 
finder sieh nunmehr das 3~Iaximum - -  wieder in tJ'bereinstimmung mit, 

3000 ~gg JOgg Zo~ 7~00 7b~O 7r M00 $70C 7JO0 3011 BOO 70G c//7-7 

3 ~ s c 7 8 s ia 77 l z  g 1~/~ 
- -  5ucc/Zi~iJ/k 
. . . . . . .  /fsle JySsls/zz sss J~scl#/~/~;7 

kbb. 2. UIs von Succinimidin ( ) und der danaus erhaltenen roten Substanz (------) 

frfiheren Angaben - -  bei 4430 mm-L Aueh die letzge Stufe, das Sueeini- 
mid, haben wir vermessen (Abb. a, Kurve 1 in Wasser, Kurve 2 in 0,1 n 
t-I2S04, Kurve 3 in 0,1 n NaOI-I). Es zeigt in neutraler und saurer LSsung 
eine Sehulter bei 4200 mm -1, in alkaliseher - -  we es als Bernsteinsgure- 
monoamid vorliegt - -  kein Maximum. L e y  und F i s c h e r  7 stellgen ja be- 
reits fest, dab die Imide der gesgttigten zweibasisehen Sguren ersl~ im iiui3e- 
ten UV absorbieren; sie fanden wei~erhin, dal~ die Aminoderivate der 
Imide ungesgttigter Sguren gelb gefiirbt sind und fluoreszieren (wobei die 
Aminogruppe an sieh zu einer starken t~otversehiebung f6hrt); dureh 
Sgurezusatz trit~ reversible Entfgrbung und Violettverschiebung, zu- 
gleieh Absorptionserniedrigung ein. 

Sehliel31ieh haben wit noeh das Bernsgeinsgurediamid herges~ellt unct 

H .  L e y  und W .  F i s c h e r ,  Ber. dtseh, chem. Ges. 46, 327 (1913). 
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sein UV-Spektrum in Wasser aufgenommen (Abb. 3, Kurve 4). Es zeigt 
das typisehe Amidspektrum. 

Wurde Sueeinimidin in DMF (Dimethylformamid) gel6st und erhitzt, 
so begann sieh die L6sung bei etwa 100 ~ C naeh itot zu verfSxben, die End- 

stufe war ein tiefes, sattes ltot. Eine 
[ analoge VerfS~rbung (wenn aueh 

j/ 1/ j  weniger in~ensiv)tritt beim Erhitzen 
: / ] ~//~ in Formamid und in DMSO (Dime- ~ 7 "  :~ thylsulfoxyd) auf. Bei Zugabe yon I :" / 

/ /" konz. HC1 zur roten DMF-LSsung 
/ '" trit t  Entf~rbung ein, bei Zugabe yon 

,'."%./; NaOH Gelbfarbung. Devarda-Legie- /:: ]o /.// [ rung oder naszierender H2 ftihren 
I/] P ebenfalls zur Entf~rbung. Beim 
'i T Stehen an bzw. beim Durchleiten 

/ 
r yon Luft oder 02 verf~rbt sieh die 
f rote L6sung naeh Braun. Infolge der 

starken Eigenabsorp~ion des DMF 
7 T konnte das UV-Spektrum der L6sung 

] f nieht ermittelt werden. Beim Ein- 
I f dunsten der roten LSsung zur Trok- 
J / 
li/~ kene im Vakuumexsikkator erhiel- 

r  ten wir rotviolette Bl~ttehen, die 
' sieh beim Erhitzen bei etwa 100~ 

i sehwarz verf~rbten unter offensieht- 
/! lieher Zersetzung. Diese B1/~ttehen / /  . 

/ ' konnten in Athanol gel6st und das 
3.-" [ UV-Spektrum dieser roten LSsung 

ermittelt werden (Abb. 1, Kurve 3). 
Es zeigt d asselbe Maximum wie das 

35s0--~ ~}oo,~-~ ~ Sueeinimidin; wahrseheinlieh ist die / 

rote Substanz noeh nieht einheitlieh. 
Abb. 3. UV-Spektren yon: Ubrigens trat  diese Verf~rbung nur 

1 S u c e i n i m i d  in  W ~ s s e r  
2 S u c c i n i m i d  in  0,1 n I-I~S04 beim rohen Suceinimidin auf; wurde 
3 S u c c i u i m i d  in  0 ,1  n N a 0 I t  
4 B e r n s t e i n s ~ u r e d i a m i d  in  W a s s e r  dieses durchVmkristallisieren ausab- 

sol. Alkohol gereinigt, so verschwand 
diese Erscheinung. Dieses reine Produkt zeigte aueh beim Behandeln mit 
naszierendem H2 sowie mit heiger 50-proz. NaOH und Pyridin keine Verf~r- 
bung ; mit heiger 5 n H~SO 4 trat  ]eiehte Gelbf~rbung ein. Das 5-Imino-2- 
pyrrolidon zeigte in L6sung beim Erhitzen keine Verf~rbung mehr. Daraus 
darf man schlieBen, dab fiir die Verfs die Iminogruppen notwendig, 
jedoeh nicht hinreichend sind. 

Die Herstellung des n~chsten Itomologen, des Glutarimidins, aus Glu- 
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tarsauredinitril und Natriumamid in Formamid getang nicht, selbst naeh 
vier Tagen bei 50--60 ~ sehied sieh niehts aus, jedoeh zeigt das UV-Spek- 
trum der ReaktionslSsung (Abb. 1, Kurve 4), dab eine Reaktion eintrat, 
offensiehtlieh aber bei weitem nieht vollstandig genug verlief, um die Iso- 
]ierung eines Produktes zu erlauben. Jedenfalls war bier genau so wie 
bei dem Succinimidin die /~eaktions- 
15sung tiefrot gefgrbt. Es seheint also 
die Bildung dieser rotgefgrbten Ver- //E 
bindung bier eine zwar unerwfinsehte, / ~ k ~ / ~ , !  ..... 
abet sehr starke Nebenreaktion zu sein. /~ ~- 

,k // 
Wir mSehten vermuten, dab es sieh um [ ' ~ ' / / I  
die Bildung hoehkondensJerter Verbin- 

, 

dungen mit konjugierten C=N-Grup-  a ~s 

pierungen handelt. 

2. c ~ - C y a n p y r i d i n  

Abb. 4 zeigt die UV-Spektren des 3 
gereinigten ~-Cyanpyridins in Wasser, in 
0,05 n HC1 and in 0,05 n NaOH. Wit 
finden ein Maximum bei 3780mm-1, 
das dureh S~ure- oder Laugenzusagz 
nieht, ver~ndert wird, und ein zweites 
bei 4560 mm -t, das dureh S~ure naeh 
4630 mm - t  und dureh Lauge naeh 
4600 mm -1 versehoben wird; die Ver- 
schiebungen sind auf alle F~lle sehr ge- 
ring. Das erste Maximum erseheint also o 
gegenfiber dem Pyridin gegen l~ot ver- 
sehoben, jedoeh nieht so welt wie beim 
2-Aminopyridin. Das zweite Maximum 
jedoeh ist starker rotversehoben: gegen- 

7/, j 

Abb.  4. UV-Spek t rum yon a-Cya.npyridin 
1 in 0,05 n l t C 1 ;  2 in :g20;  3 in 0 , 0 5 n  

N a O H  

fiber dem 2-Aminopyridin sind also die Banden beim 2-Cyanpyridin zu- 
sammengedriiekt. Der gerJnge EinfluB der pH-~nderung auf die Lage 
der Absorptionsbanden zeigt, dab wi res  hier jedenfalls mit einem reeht 
st~bi]en System zu tun haben. 

3. U l ~ - S p e k t r e n  s u b s t i t u i e r t e r  P y r i d i n e  u n d  N a p h t h y r i d i n e  

Aus der groBen Zahl der yon uns vermessenen substituierten Pyridine 
und Naphthyridine seien hier die Ul~-Sloektren der wiehtigsten angegeben 
(Abb. 5). Ohne ngher auf die Deutung der sehr komplexen Spektren ein- 
zugehen, sei nur darauf hingewiesen, dag alle Derivate (dies gilt aueh ftir 
die bier nieht gezeigten Spektren) deutliehe Banden im Gebiet yon 10 

Monatshefte  fi ir  Chemie, Bd. 90/1 3 
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Abb. 5. Ul~-Spektl'en einiger :Pyridine unel Na.phthyriOine 
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bis 15 tz zeigen. (Jberdies sind auch die Banden  der C----N-Grupl0e stets 
vorhanden ;  die C=N-Valenzschwingung  sollte ftir offene K e t t e n  bei 5 , 9 - -  

6,1 ~z, ftir ~-unges~ttigte offene K e t t e n  etwa in  derselben Gegend (5 ,95--  
6,15 fz) und  fiir eyeliseh konjugier te  Lage bei 6,02--6,75 ~z liegen. Tat-  
s/~chlieh finden wir in diesem Gebiet deutliehe Banden  bei allen Spektren,  
aueh bei dem des Suceinimidins (Abb. 2). Auf  eine neuere Arbeit ,  in  der 
U R - B a n d e n  aromatiseher Systeme diskut ier t  werden, sei hingewiesen s. 

Experimenteller Teil 
Succ~inimidir~: Suceinodinitril wurde mit  Natriumamid in wasserfreiem 

Formamid bei 50--60 ~ (Troekensehrank) und normMem Druek umgesetzt. 
]~eaktionsdauer zwei Tage 4. Die Reaktionsl6sung fgrbte sieh tiefrot und es 
sehied sieh das l~ohprodukt als weige, blgttrige Masse ab, die keinen Sehmelz- 
punkt  zeigte, sondern sieh bei 100 ~ C braun zu fgrben begann. Bei weiterem 
Erhitzen wird die Substanz sehwarz, bis 350 ~ C war kein Sehmelzen zu beob- 
aehten. Der N-Gehalt (Kjeldahl) betrug 47,2~o. Dieses Rohproduk~ wurde 
aus absol. Alkohol umkristallisiert (Einengen notwendig), wobei die reine 
Substanz in Form yon weigen Kristallen erhalten wurde, die sieh beim Er- 
hitzen bei 200 ~ C zu verfgrben begannen (braun-sehwarz). Der N-Gehalt be- 
trug nun  11,9~o (C4tt7N3; ber. 43,27%). Die Substanz ist leieht 16slieh in 
DMF und Formamid (wasserfrei), etwas 16slieh in Methanol, fi~thanol. Aeeton, 
DMSO (wasserfrei), unl6slieh in wasserfreiem ~ther.  In  Wasser ist sic unter 
Verseif, mg leieht 16slieh. 

5-Imino-2-pyrrol~don: Reines Sueeinimidin wurde in Wasser gelSst, wobei 
NHa entwiekelt wurde t. Beim Abkiihlen sehied sieh das ReM~tionsprodukt in 
Form yon langen, thrblosen Nadeln aus, die sieh beim Erhitzen bei 249~ 
unter Graufgrbung zersetzten ohne zu sehmetzen. Die Kristalle waren in DMF, 
DMSO, Formamid, Nthanol und Methanol leieht, im kalten ~Vasser sehwer 16s- 
lieh (in heiBem gut unter Verseiftmg). Der N-Gehalt betrug 27,1~ (CaH6N20 ; 
bet. 28,56o/0). 

Suceinimi4:  war ein kfiufliehes Prgparat (FLUKA) und wurde einmal aus 
Wasser, zweimal aus Aeeton und dann noehmals aus J(thanol umkristallisiert. 
Sehmp. 125 ~ C, UV-Spektrum in \Vasser. 

Bernsteinsaurediamid wurde aus Bernsteinsguredigthylester und Ammo- 
niak hergestellt 9 und dreimal aus Wasser umkristallisiert, Sehmp. 141--142 ~ C, 
UV-Messung in Wasser. 

~-Cyanpyridin war ein kgufliehes Prgparat (FLUKA), das dureh mehr- 
maliges Umkristallisieren aus ~thanol  gereinigt win'de. Sehmp. 27 ~ C. 

UV- u n d  U l ~ - M e s s u n g e n  
Die UV-Messungen erfolgten in einem Beekmann-DU-Gergt, einige Kon- 

trollmessungen wurden in einem Zeiss-Opton vorgenommen; es wurde keine 
Tyndall-Korrektur durehgef/ihrt. Die UI~-Spektren wurden in einem Perkin- 
Elmer-Doppelstrahlgergt, Modell 21, aufgenommen, und zwar in Form yon 
KBr-Prel]lingen. 

Dem European ~esearch Associates, Brtissel, danken wit ftir die g~nter- 
stfitzung dieser Arbeit. 

s A.  R.  Katritz~y,  J. Chem. See. [London] 1958, 4162. 
9 H. v. Fehling, Ann. Chem. 49, 196 (~844). 
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