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P y r i d i n c h  em i e. 
Von Dr.Jng. HANS MAIERIBODE, Berlin. 

(Eingeg. 1. Dezenrher 1930.) 

tlrber die Konstitution des Pyridinringes, seinen Ab- und 
Aufbau. 

An den Ursprvng der Pyridinchemie fiihrt die vor 
kurzem erfolgte interessante Veroffentlichung von 
R. A n s c h u t z  aus sdem Nachla5 von A. K e k u l B ' ) .  

Es handelte sich gegen Ende der 80er Jahre um die 
Frage, ob dem Pyridin Ringstruktur zuzuerkennen sei; 
fur diesen Fall standen die K o r n e r - D e w a r sche 
Formel (l), die der Benzolformel von K e k u  16 ent- 

H H 

/"\ 
HC I CH 

spricht, und die R i e  d e l  sche Formel (2), vom Acridin 
abgeleitet, zur Diskussion. 

K e k u 16  lehnte die Annahme eines dern Benzol- 
ring in jeder Hinsicht entsprechenden Pyridinringes ab 
und sagte: ,,. . . Das Pyridin - und ahnliche Korper 
- ist.(also) nicht eigentlich ein Ring, sondern eine 
durch ein S c h 1 o 5 ringformig geschlossene K e t t e. Es 
erscheint als Ring, wenn man das Schlo5 als Glied Qer 
Kette behandelt; aber ein wlcher Ring wird stets, und 
zwar gerade am Schlo5, leiohter zu offnen sein, als wahre 
Ringe, die aus gleichartigen Gliedern bestehen . . ." 

Dieses von K e k u l 6  entworfene Bild 1a5t die 
Leichtigkeit begreifen, rnit welcher das Pyricdinmolekiil 
- entgegen dem Benzolkern - unter manchen Um- 
standen (siehe unten) gesprengt wird. 

Ob nun fur das Pyrirdin Formel (1) oder Formel (2) 
in Betracht kommt, entschied K e k u 1 C auf folgendein 
Wege: La5t man a,uf das A m i d  d e r  p - O x y - g l u -  
t a r s a u r e Schwefelsliure einwirken, so erhalt man 

H H H 

Gxypyridin" rnit Salzsaure, so erhalt man Salmiak und 
G 1 u t a c o n s a u r e . Das ,,a,a'-Dioxypyridin" ist also 
strukturell als G 1 u t a c o n i m i d  aufzufassen, ent- 
sprechend Formel (3). Dementsprechend mufj es sioh 
auch durch Entzug von Ammoniak aus G l u t a c o n -  
a m i d erhalten lassen. Tatsachlich geht Glutaconamid 
beim Behandeln rnit Schwefelsiiure in ,,a,a'-Dioxypyri- 
din" iiber. 

H H 

H , N - O ~  ~ O . N H !  o=c &o ~ H,NOC C O N H ~  

B- Amino-glutar- 
saure 

Verbindung (4) mii5te durch Abspaltung von 2H20 
aus p - A m i n o g l u t a r s a u r e  entstehen. Diese Syn- 
these lie5 sich aber nicht verwirklichen. Daraus folgert 
K e k u 16 (gestutzt auf ahnliche Ergebnisse Emil F i - 
sc h e r IS 9), da5 der  Stickstoff keine Neigung besitzt, 
rnit dem parastandigen Kohlenstoff in Bindung zu treten. 
, ,Man w i r d  d a h e r  d e r m a l e n  d e r  K o r n e r -  
D e w a r s c h e n  F o r m e l  f i i r  d a s  P y r i d i n  d e n  
V o r z u g  g e b e n  v o r  d e r  D i a g o n a l f o r m e l ,  
d i e  R i e d e l  v o r g e s c h l a g e n  hat." 

Obgleich diese Untersuchungen K e k u 1 6 s iiber 
die Konstitution des Pyridins erst in jiingster Zeit all- 
gemein bekanntgeworden sind, hat man sich schon 
friiher, wohl namentlioh unter dem Einflui3 der  
T h i e 1 e when AnschauurgenS), iiber die Konstitutioii 
des Benzols, fiir die K o r n 8 r - D e w a r sche Pyridin- 
formel entschieden. Der R i e d e 1 schen Pyridinformel 
wiirde in der Benzolreihe strukturell nicht das Benml, 
sondern das von B a e y e r ") dargestellte C y c 1 o - 

He 
C 

HC/  \H 

-NH8 Glutacon- 
saure-amid 

unter Austritt von Wasser und Ammoniak eine Ver- 
bindung, die  siah durch Zinkstaubdestillation in Pyridin 
uberfiihren la5t und rnit uberschiissigem Phosphorpenta- 
chlorid in Pentachlorpyridin iibergeht, die also das dein 
Pyridin zukornmeadeKohlenstoffStickstoffSlkelett besitzt. 
A d  Grund ihrer Entstehmung kann die Substanz nur ein 
2,6- D i o x  o t e t r a h y d  r o p y r  i d  i n (nach damaliger 
Bezeichnung a,a'-Dioxypyridin) von der Formel (3) oder 
(4) sein. Die Prufung auf das Vorhandensein einer 
Iminogruppe verlief insofern positiv, als mit salpetriger 
SLure ein Nitrosoderivat entstand. Erhitzt man ,,a,a'-Di- 

p-Ox y-gl u t a r- 
saure-amid €3 (3) 

\ N /  

*) Vgl. diese Ztschr. 43, 1092 [1930]. Dieser Bericht ist 

1) Rich. A n s c h u t z ,  August Kekule, Bd. 2, S. 768; Verlag 
jedoch von 1924 bis auf die letzte Zeit fortgeftihrt. 

Chemie, Berlin I%?@. 
Angew. Chemie 1931, Nr. 3 
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h e x a d  i e n ( 5 )  entsprechen, und man muate bei An- 
nahme der R i ed  e 1 schen Formel fiir das Pyridin die 
Eigenschaften eines Diolefines erwarten, wie sie ( 6 )  
aufweist, namlioh Additionsflihigkeit, leichtes Verharzen 
und Neigung zur Polymerisation. Das Fehlen dieser 
Eigenschaften spricht aber fur die K o r n e r -  
D e w a r sche Formel, die im Sinne T h i e 1 e s dahin zu 
erganzen ist, da5 man eine Inaktivierung der drei 
Doppelbindungen durch Auftreten von Partialvalenzen 
annimmt. 

K e k u 16 betont in seinem Vergleich des Pyridin- 
molekuls rnit einer durch ein Schlof3 zusammengehal- 

2) Ber. Dtsch. chem. Ges. 17, 1798 [1595]. 
3) LIEBIGS Ann. 306, 125 [1899]. 
4) Ebenda 278, 95 [lm]. 

H2 (5) 
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tenen Kette die  Leichtigkeit, mit welcher der Pyridin- 
kern - im Gegensatz Zuni Benzolkern - unter man- 
cheri Umstanden geoffnet werden kann. Pyridin selbst 
ist nun  allerdings eine relativ bestandige Verbindung; 
geht der Stickstoff des Pyridins aber durch extrariucleare 
Anhgerung aus dem dreiwertigen in den fiinfwertigeii 
Zustand iiber, so erhalt man haufig sehr labile Sub- 
stanzen, die leicht zu Ammoniak und G 1 u t a c o n - 
d i a l d e h y d  hydrolysiert werden: 

H H 

HC HC C,H 
C\q 

+ 2HzO --* il . + NH3 
OH6 CHOH 

I II 
HC CH 

\ N /  Enolform des 
Glutacon-dialdehyds. 

I n  dieser Weise xerfallen z. B. die Anlagerungspru- 
dukte von Chlorsulfonsaure d e r  Schwefeltrioxyd a n  Py- 
ridin beim Behandeln mit Alkali5). Derivate des 
Glutacondialdehyds w n d e n  schon friiher von Z i n c k e 
und K o n i g e )  aus den Additionsprodukten von Di- 
nitrochlorbenzol, Bromcyan 11. a. an Pyrisdin duroh Auf- 
spaltung des Pyridinkernes, die auch hier leicht von- 
statten geht, erhalten. Man kann sich diese Reaktion 
so erklaren, dalD in derartigen Pyridiniumverbindungen 
dem Ringstickstoff durch die angelagerten Molekiile si) 

vie1 Bindungskraft entzogen wirfd, da5 eine Storung im 
Valenzausgleich innerhalb des Pyridinmolekuls, also 
eine Lockerung der Stickstoff-Kohlenstoff-Bindungen 
eintritt. Zu dieser Gruppe von Erscheinungen gehort 
wohl auch die von B u c h e r e r  und S c h e n k e l 7 )  ge- 
machte Beobachtung, dai3 die beim Erwarmen von Py- 
ridin mit Natriumbisulfitlosung entstehende Substanz 
durch hei5e Lauge in whweflige Saure, Ammoniak und 
Glutacondialdehyd zerlegt wird. 

Entgegen diesen Verbindungen ist das Pyridin mit 
dreiwertigem Stickstoff eine verhaltnismafiig stabile 
Substanz, die nur durch gewaltsame Methoden zerstort 
wird. So fand schon A. W. H o f m a n n 8 ) ,  da5 rnit Jod- 
wasserstaffsaure iiber 3005 Reduktion zu Pentan und Am- 
moniak erfolgt. Die bis vor kurzeni ubliche Auffassung'), 
da5 der Pyridinkern auch gegen starke Oxydationsmittel 
widerstandsfiihig sei, besteht, wie neuere Arbeiten'") 
zeigen, nicht ganz zu Reaht. Kaliumpermanganat und 
Persulfat, beide in saurer Losung, oxydieren bei etwn 
500 Pyridin fast vollstandig, wobei annahernd die Glei- 
chung gilt: 

Die Oxydation der Homologen des Pyridins liefert au5er- 
dern Fettsauren. 

Xndere Oxydationsmittel, wie Benzopersaure, ver- 
wandeln Pyrildin, Chinolin und ihre AbkBmrnlinge ohne 

2CSHsN + 110, = 10CO.L + 2NH3 + 2HzO 

/\ 
I 
\Y 

N (6) 
II 
O 

Ringsprengung in die entspreohenden N - 0 s y d e , 
z. B. (6), das sind gut kristallisierende, in Wasser und 

5 )  B a u m g a r t e n ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1622 [1924]: 
58, 2018 [lQ%l; 59, 1166 [lw]. 

6) Siehe M e  y e r - .J a c o b s. o n , Lehrb. d. organ. Chem., 
113, 785 [1920]. 7) Ber. Dtsch. chem. Ges. 41, 1346 [1908]. 

8) Ebenda 16, 590 [1W]. 
9) M e y e r - J a c o  b s o n ,  Lehrb. d. organ. Chem., 112, 

10) D e 16 p h i  n 6 ,  Chem. Ztrbl. 1927, I, 1476. D o r r o n - 

.. 

784 [1920]. 

s o r o ,  ebenda 1928, I, 1192. 

organischen Losungsniitteln leicht losliche SubstanZen") ; 
Reduktion von (6) liefert Pyridin. Dieser Reaktions- 
verlauf entspricht der bekannten Oxydation von Di- 
methylanilin zu Dimethylanilinoxyd. 

K e k u 1 C s Vergleioh der fiinf Kohlenstoffatome 
des Pyridins mit einer Kette, die  durch ein Schlu5, das 
Stickstoffatom, verbunden ist, sol1 auch die Leichtigkeit 
erklaren, mit welcher geeignete fiinfgliedrige Kohlen- 
stoffketten durch Stiokstoff (in reaktSonsfahiger Form) 
zum Pyridinring geschlossen werden. Die ubersiaht- 
lichste Pyridinsynthese dieser Art ist die aus Glutacon- 
dialdehyd und Ammoniak'l), die Umkehrung eder oben 

H H 

li i 
O ~ OH 
H2NH 

geschidderten Zerfallsreaktion des Pyridins. Einige 
altere, von acyclischen SubstanZen ausgehende Pyridin- 
synthesen schlieijen sich pririzipiell diesem Sahenia an. 
So die Darstellung der C i t r a z i n s a u r e (2,8Dioxy- 
pyridin-4carbonsZure) aus dem Amid der Citronensaure 
von A. W. H o f m a n n  uad B e h r m a n n i S ) .  Bei 
anderen Synthesen wird die fiinfgliedrige Kohlenstoff- 
kette erst durch Kondensatiun aus kiirzergliedrigen 
Komponenten gebildet, so bei der bekannten C o 11 i - 
d i n s y n t h e s e  von H a n t z s c h l 4 )  oder den zahl- 
reichen Synthesen des Pyridins und seiner Homologen 
durch Kondensation von Altdehyden oder Acetylen mit 
Ammoniak. Die letztgenannten Methoden wurden in 
jiingerer Zeit weitgehend ausgebtaut15) ; es zeigte sich, 
daf3 Aluminiumoxyd und andere Kontaktsubstanzen 
reaktionsbeschleunigead wirken. 

Der merkwiindigen Synthese des 3-Chlorpyridins 
aus Pyrrolkalium und ChIoroforrn von C i a m i c i a n 
und D e n  n s t e d tlC), bei welcher der Pyrrolkern unter 
Aufnahme eines Ringkohlenstoffs in den  Pyriidinring 
iibergeht, ist die neuerdings entdeckte 'Uberfuhrbarkeit 
des Benzolringes in den Pyridinringl7) durch Carbonyl- 
nzid (NsCONa) oder Sulfurylazid (N3SOaN3) an die 
Seite zu stellen. Bei dieser Umsetzung verliert der 
Benzolkern eine Methingruppe, uiid es tritt an ihre 
Stelle ein Stickstoffatom. 

Uber die Einfuhrung von Substituenten in den 
Pyridinkern. 

P y r i d i n c a r b o n s a u r e n  erhalt man seit 
langer Zeit ,durch Oxydation von Pyridinhomologen, die 
im Steinkohlenteer enthalten sind (z. B. a-Picolin), von 
solchen Naturstoffen, die einen Pyridinkern im Molekul 
enthalten (z. B. Nicotin) cnder von Chinolin und seinen 
Derivaten, die synthetisoh leicht zugangllch sind. Neuer- 
dings sind Pyridincarbonsauren nach zwei einfachen Ver- 
fahren dargestellt worden, die sich a n  die Benzolchemie 
anschlieBen, namlich durch Verseifung von Nitrilen, wor- 
auf weiter unten zuriickzukommen ist, oder nach einetn 

I') M e i s e n h e i n i e  r,Ber.Dtseh.ch~m.Ges.59,1848[1926]. 
12) B a u m g a r t e n ,  ebenda 58, '2018 119251. 
13) Ebenda 17, 2681 [1884]. 
14) LIEBIGS Ann. 215, 1 [1882]; Ber. Dtsch. chem. Ges. 19, 

1744 [1885]. 
is) T s c h i t s c h i b a b i n u. Mitarbeiter, Journ. prakt. 

Chem. 107, 109-158 [1924]; Ber. Dtsch. chem. Gss .  60, 1877 
[1927]. O p  a r  i n a ,  Cheni. Ztrbl. 1926, I, '286; 1930, I, 3556. 

Ie) Ber. Dtsch. cheni. Ges. 14, 1153 [1881]; 15, 1172 [lWa]. 
17) C u r t i u s  u. B e r t h o ,  ebenda 59, 565 [lw]; 60, 

~ ~~- 

1717 [1927]. 
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der K o 1 b e schen Salicylsauresynthese entsprechenden 
VerfahrenlB). Hier best& aber ein Unterschied der 
Reaktionen in der Benzol- und in der Pyridinreihe: die 
Carboxylgruppe tritt beiin Behandeln von Phenol rnit 
Kohlensaure in o-Stellung zur Hydroxylgruppe, beim 
2-Pyridon aber in pStellung. Es entsteht also 2 - P y - 
r i d  o n - 5 - c  a r b o n  s a u r e. 

Die direkte Einfuhrung von Substituenten in den 
Pyridinkern fiihrte in vielen Fallen nicht zum Ziel, da 
das Pyridin sich als sehr reaktionstrage erwies. Man 
InuD, urn Pyridin zu substituierea, durchweg hiihere 
Temperaturen wahlen als beirn reaktionsfahigeren ften- 
zol. Die €3 r o m i e r u n g  des Pyridins gelang schon 
A. W. H o f m a n n l w )  unld die S z i l f u r i e r u n g  des 
Pyridins 0. F i s c h e r 20), jedoch die Nitrierung machte 
Schwierigkeiten und wurde erst in1 Jahre 1912 von 
F r i e d l r l )  mit Erfolg dnrchgefiihrt, uiid zwar bei An- 
wendung ungewohnlich hoher Temperatur. Bei all 
diesen Reaktionen treten die Substituenten in 3- bzw. 
5-Stellung ein. 

Es zeigte sich nun, dafl der Pyridinkern, wenn er 
in 2,4- oder GStellung Hydroxyl- oder Aminogruppen 
enthalt - im Gegensatz zum reaktionstragen, nicht sub- 
stituierten Pyridin -, der Einfiihrung weiterer Substi- 
tuenten lejcht zuglnglich ist. Das eingehende Studium 
dieser Reaktionen machte aber zunachst die Auffindung 
von Methoden notwendig, mittels ,derer man das Pyridin 
:itif einfachem Wege i n  seine 2 4 -  older 6-Hydroxyl- oder 
hniinoderivate iiberfiihren konnte. Das erste derartige 
Verfahren ist die von D e c  k e r 22) entdeokte Oberfuhr- 
barkeit des Pyridins durch Oxydntion seiner Hnlogen- 
nUrylanlagerungsprtdLikte N - A 1 k y 1 - 2 - p y r i - 
d o n  e , die sich durch chlorierende Mittel unter Ab- 
spaltung von Halogenalkyl glatt in Chlorpyridine iiber- 
fiihren lassen (0. F i s c h e r 23), R a t h 2.9, woraus man 
du rch Aus tauschreak t ion Ieicht Amino- und Oxypyridi ne 
erhilt. Die zweite N e t h d e  bedient sioh eines von 
F. S a c h s 2s) entdeckten Verfahrens, wonach man durch 
Verschmelzen von Naphthnlin lmit Natriumarnid bei 
Gegenwart von Phenol in guter Ausbeute a - N  n p h - 
t h y  1 a m i II neben 1,5-Napht~hylendiamin bekornmt. In  
analoger Weise erhielten T s c h i t s c 11 i b a b i n und 
S e i d e 48) aus Pyridin beim Erhitzen mit Natriumarnid 
2 - A m i n o p y r i d i n  rnit guter Ausbeufe. 

Zur Erklamng des Mechanismus der Amidierungs- 
renktion nehmen Z i e g  1 e r un,d Z e i s e r *7 an, dai3 
sich dias Natriumalmid zunachst an Pyridin anlagert und 
daB das Additionsprodukt dann in Aminopyridin und 
Natriumhydrid zerfallt, die miteinander unter Entwick- 
lung von 1 Mol. Wasserstolff (experimentell meiSbnr) 
reagieren, entsprechend dem Schema: 

in 

I 
Na 

>p) Diesr Verbindung kann sich R U C ~  voii d w  tautomc*i.cn Forin dt.5 
Aminopyridins ableiten. 

Zur Annahme )dieses Reaktionsverlaufes kommen 
Z i e g 1 e r und Z e i s e r gelegentlioh der von ihnen ent- 
deckten Synthese von 2-Alkyl- oder -arylpyridinen aus 
Pyridin und Lithiumalkyl oder -aryl, die in folgender 
Weise verlauft: 

N N 
I 
di 

Beziiglich des Reaktionsmechanismus urlterscheiden sich 
die Arnidierung und die Alkylierung ides Pyridins mit 
Natriumarnid resp. Lithiumalkyl nur dadurch, dai3 im 
ersteren Falle eine zusatzliche Reaktion zwischen 
Aminopyridin und Natriumhydrid eintritt, wahrend im 
anderen Fall Lithiumhydrid und Alkylpyridin als End- 
produkte bestehen bleiben. 

Das Amirdierungsverfahren mit Natriumarnid laat 
sich auf eine Anmhl von Pyridinderivaten ausdehnen. 
So Iiefert a-PicoIin 6 - A  m i  n o  - 2 - p i c  0 1  i n ( 7 ) Z s ) ;  

3-Aminopyridin gibt 2,3 - D i n m i n o p y r i d  i n (8 )a0 ) ;  

,A ~ \ - N H ?  /\-CH, 
H,N--\/-CHS I 1  ,,-NH2 I I  ()-NH? 

N N N 
(7) (8) (9) 

#?-Pidin gibt 2 -  A m  i n o-3 -m e t h y l  p y r i d  i n  (9)30). 
In den beiden letztgenannten Fallen konnte ein Eintritt 
der Aminogruppe in GStellung, also die Entstehung von 
3,&Diaminopyridin resp. 3-Methyl-6-arninopyridin nicht 
heobachtet werden. K o n o p n i c k i  und P l a z e k . ’ L )  
stellten auf Grund dieser Erfahrungen die Regel auf, 
dai3 p-Substitutionsprodukte des Pyridins die Aniino- 
gruppe bei ider Ami’dierung in &3tellung Idirigieren. Dos 
trifft aber offenbar nicht zu, denn die Amidierung des 
Niootins Iiefert nach den Angaben T s c h i t s c h i b a - 
b i n s 32) sowohl a-, als auoh a’ - A in i n o n i c o t i 11. 

2-Aminopyridin entsteht avch in geringer Menge 
neben 2,2’-Dipyridyl beim Leiten von Pyridinldampf mit 
Ammoniak durch ein erhitztes, rnit Eisennsbest ver- 
sehenes EisenrohP), ferner beim Erhitsen von 2-Chlor- 
pyridin mit Pyridin in1 verschlossenen Rohr an Stelle 
des zu erwartenden 2,2’-Dipyridyl~~~). Hierbei bildct 
sich wohl zunachst ein quaternares Anlagerungsprodukt 
des Chlorpyridins an Pyridin, das unter Zerlall des 
einen Pyridinringes in Arninopyridin iibergeht. 

Wie die aromatischen Amine, so reagiert auch 
a-Aminopyridin init Aldehyden, jedoch nicht unter Bil- 
dung von S c  h i f f sohen Basen (wie Anilin), sondern so, 
dai3 zwischen 2 Mol. Amin und 1 Mol. Aldehyd 1 H20 
austrW5). Die entstehenden Verbindungen entsprechen 
also der Formel (10). Dem Anilin entsprechend reagiert 

/\ A 

u-Aniinopyridin sowohl rnit Thiophosgen ale auch rnit 
Schwefelkohlenstoff unter Bildung von D i - 2 - p y r i - 

16)  T s c h i t s c h i b a b i n  u. K i r s s a n o w ,  Ber. Dtsch. 
19) Ebenda 12, 988 118791, 

2@) Ebenda 15, 62 [1882]; 16, 1183 [1883]. 
Z1) Ebenda 45, 428 [1912]; Monatsh. Chem. 34, 759 [1913]. 
22) Journ. prakt. Chern. 45, 161 [l892]; 47, 28 [IS%]. 
23) Ber. Dtsch. chem. Ges. 31, 611 [lW]; 32, 1298, 1309 

24) D.R.  P. 489183; Chem. Ztrbl. 1928, I, 2460. 
45) Ber. Dtsch. chem. Ges. 39, 3306 [1906]. 
2e) Chem. Ztrbl. 1915, I, 1M. 
ti) Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 1847 [1930]. 

chem. Ges. 57, 1161 11924]. 

[18991. 

28) S e i d  e ,  Chern. Ztrbl. 1923, 111, 1022. 
28) K o n o p n i c k i  u. P l a z e k ,  Ber. Dtsch. chem. Ges.60, 

S e i d e ,  ebenda 57, 1802 [1924]. 31) A. a. 0. 
32) Ber. Dtscb. chern. Ges. 57, 1163 [lm]. 
sa) W i  b a u t  u. d e  L a n d e ,  Chern. Ztrbl. 1928, I, 1%4. 
34) K o l l e r  u. R u p p e r s b e r g ,  Monatsh. Chem. 50, 

436 [1928]. 
35) L. S c h m i d  u. B e c k e r ,  ebenda 46, 675 [19261. 

K i r p a l  u. R e i  t e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 664 [1!327]. 

20046 ~19271. 
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d y l - t h i o h a r n s t o f f 3 6 ) ,  jedoch gelingt die Dar- 
stellung des zugehorigen P y r i d  y 1 s e n f 0 1 s nicht. 

Das dem 2-Aminopyridin in vieler Hinsicht ahnelnde 
4 - A m i n o p y r i d *i n wird zweckmaDig nus 4-Chlor- 
dipicolinsaure durch Umsetzung rnit Ammoniak und 
Destillation der 4-Aminodipicolinsaure mit Kalk er- 
hnlten3'). 

Das Verhalten der Aminopyridine gegen salpetrige 
Saure hangt von der Stellung der Aminogruppe zum 
Ringstickstoff ab. 3 - A m i n o  p y r i d i n 1aDt sich diazo- 
t i e r e P ) ,  2- und 4-Aminopyri~din und ihre Substitutions- 
produkte aber nicht auf ublichem Wege. Die Amino- 
gruppen verhalten sich in diesen Verbindungen wie in 
aliphatischen Aminen; bei der  Einwirkung von sal- 
petriger Siiure in schwefelsaurer Losung entstehen die 
entsprechenden P y r i d o n e , in stark halogenwasser- 
stoffsaurer Losung die H a 1 o g e n p y r i d i n e. Die 
Halogenatome sind in diesen Verbindungen locker ge- 
bunden ,und lassen sich gegen Hydroxyl-, Amino-, Sulf- 
hydryl- und Hydrazinogruppen austauschen; dabei 
nehmen die 2- und 4-Halogenpyridine beziiglich der  
Haftfestigkeit des Halogens eine Mittelstellung zwischen 
den aromatischen und aliphatischen Halogenverbindun- 
gen ein. Man h n n  so, von 2- und 4-kminopyridin und 
ihren Substitutionsprodukten ausgehend, zu einer groBen 
Anzahl von Pyrildinderivaten gelangen. 

Den drei Aniinopyrildinen ist dle Fahigkeit gemein- 
Sam, mit Salpetersaure N i t r a m i n e (ll), (12) und (13) 

NHNO, 
I 

(11) (12) (13) 

zu bilden30), deren relative Bestandigkeit deshalb be- 
rnerkenswert ist, weil das analog gebaute P h e n y 1 - 
n i t r a m i n C6HsNHNOz bekanntlich schon durch ver- 
dunnte Sauren und durch Licht in die isomeren 
Nitraniline umgelagert wird. D'ie Isomerisation von (11) 
ulvd (13) zu Amminonitropyridinen gelingt erst rnit kon- 
zentrierter Schwefelsaure. (12) laDt sich iiberhaupt 
nicht umlagern, sondern zerfallt beim Erwarnien rnit 
konzentrierter Sohwefelsaure in 3 - 0 x y p y r i d  i n und 
Stickoxydul. Ein entsprechenlder Zerfall der Nitramine 
(11) und (13) in die Pyridone und Stickoxydul lauft 
neben der Isomerisation nur in geringem MaDe her. 

Die Isomerisation von (11) fiihrt zu 2 - A  m i n  o - 
5 - n i t r o  p y  r i d  i n neben 2 -  A m i n  o -3- n i t  r o - 
p y r i d i n mit je nach den angewandten Versuchsbedin- 

gungen schwankeniden Ausbeuten. - 5-substituierte 
2-Nitroaminopyridine (14) entstehen aus 5-substituierten 
2-Aminopyridinen wie (11) und wandeln sich beim Er- 
warmen rnit komentrierter 5chwefeldure in  die ent- 

86) L. S c h In i d u. B e c k e r , Monatsh.Chem. 46,671 [19!26]. 
3 7  K o n i g s ,  K i n n e  u. W e i f 3 ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 

38) M o h r ,  ebenda 31, 2495 [18%3]. 
80) Zu (11): T s c h i t s c h i b a b i n  u. R a s o r e n o w ,  

Chem. Ztrbl. 1916, 11, 15. Zu (12): T s c h i  t 8 c h i b a b i n u. 
K i  r s s a n o  w ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2433 [192"]. Zu 
(1'3): K o n i g s ,  K i n n e  u. W e i B ,  ebenda 57, 1172 [1924]; 
K o n i g s ,  M i e l d s  u. G u r l t ,  ebenda 57, 1179 [1924]. 

57, 1172 [1924]. 

sprechenden 2-Amino-3-nitroderivate urn. So geht 
2-Amino-5-Chlorpyridin uber in 2 - A m i n o - 3 - n i t r o - 
5 - c h 1 o r p y r i d i n , in 
2 - A m i n  o -3 ,5-6  i n i t r o p  y r i d i n40), 2-Amino- 
pyridin-5-carbonsaure in 2 - A m  i n  o - 3 - n i t r o p y r i - 
d i n - 5 - c a r b o n s a u r e 41). Sind 3- und 5Stellung 
durch Halogen besetzt (15), so kann bei der  Isomeri- 
sation des Nitramins ein Halogen durch die Nitrogruppe 
verdrangt werden4*). 

Die Isomerisation yon (13) liefert 3 - N i t r o - 
4 - a m i n o  p y r i d i n. (13) laDt sich weiter nitrieren 
zu 3 - N i t r o - 4 - n i t r a m i n o p y r i d i n ,  das bei der 
Isomerisation in 3,5 - D i n i t r o - 4 - a  m i n o p y r i d i n 
ubergeht. - Alle drei Nitmmine (ll), (12) und (13) 
lassen sich durch Zinkstazlb in alkalisaher Losung zu den 
entsprechenden Hydrazinderivaten reduzieren, wodurch 
ihre Nitrminnatur bewiesen ist. 

Von den Aminonitroverbindungen gelangt man 
durch Reduktion rnit Zinn und Salzsaure zu  den D i - 
a m i n e n .  So werden aus (11) 2 , 5 - D i a m i n u -  
p y r i d i n  und 2 , 3 - D i a m i n o p y r i d i n  erhalten. 
Salpetrige S u r e  diazotiert in diesen Verbindungen zu- 
erst die 3- bzw. 5-standige Aminogruppe; die Diazo- 
verbindungen konnen nach S a n d m e y e r zu Halogen- 
~ e r b i d u n g e n ~ ~ ) ,  Nitrilen usw. umgesetzt und letztere 
duroh Verseifung in Carbonsauren ubergefiihrt wer- 
den44). 2,3-Diaminopyridin gleicht in bezug auf seine 
Neigung, Orthokondensationen einzugehen, dem o-Phe- 
nylendiamin; so bildet es rnit salpetriger Saure, Essig- 
saureanhydrid urud Diketonen die entsprechenden bi- 
cyclischen Derivate. 

Vom 2-Amino-5-nitropyridin kommt man durch Di- 
azotierung in salzsaurer Losung zum 2-Chlor-5-nitro- 
pyrildin; dieses liefert rnit Hydrazin 2 - H y d r a z i n o - 
5 - n i t r o p y r i d i n , das durch Oxydation, z. B. mittels 
Kupfersulfat, in 3 - N i t r o p y r id i n ubergeht4", eine 
Verbindung, die man fruher durch Nitrierung des Pyri- 
dins in nur schlechter Ausbeute erhielt4e). 

3-Nitropyridin ver i i l t  sich gegen Reduktionsmittel 
wie Nitrobenzol. In saurer Liiszlng erfolgt Reduktion zu 
3 - A m i n o p y r i d i n ,  in alkalischer zu 3 - A z o x y - ,  
A z o - und H y d r 3 z o p y r i d  i n 47); neutrale Reduk- 
tionsniittel, \vie aktiviertes Aluminium, fiihren zum 
3 - N i t  r o s o -  unid H y d  o x  y l a  m i n  o p y  r i d i n 48). - 
3-Aniinopyridin bildet n i t  Benzaldehyd, entsprechend 
dem Anilin und im Gegensatz n m  2-AminopyrEdin 
(siehe dort), B e  n z y 1 iad e n - 3 -  a m i  n o p  y r i d i n ,  
indem 1 Mol. Aldehyd rnit 1 Mol. Amin re.i~giert'~). 

2-Amino-5-nitropyridin 

40) T s c 11 i t s c h i b a b i II u. J e g o r o w , Chem. Ztrbl. 
1928, 11, 1671. T s c h i t s c h i b a b i n  u. R a s o r e n o w .  
a. a. 0. 

R a t  h u. P r a n g e , LIEBIGS Ann. 467, 1 [1928]. 
42) T s c h i t s c h i b a b i n  u. K i r s s a n o w ,  Ber. Dtsch. 

43) T s c h i t s c h i b a b i n  u. K i r s s a n o w ,  ebenda 60, 

44) R a t  h u. P r a n g e ,  LIEBIGS Ann. 467, 1 [1928]. -- 
Keuere Angaben tiber Chloride, Amide und Anhydride der 
wichtigsten Pyridincarbonsauren finden sich bei: H. Me y e r , 
Cheni. Ztrbl. 1926, I, 115; S p a t h  u. S p i  t z e r ,  Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 59, 1477 [1926]; H. M e  y e r u. G r a f , ebenda 61, 
B O 2  [19%3]. 

chem. Ges. 61, 1% [T928]. 

766 [lrn]. 

45) R a t h , Chem. Ztrbl. 1929, XI, 489. 
46) F r i e d l ,  Be!. Dtsch. chem. Ges. 45, 428 [1912]; 

K i r p a l  u. R e i t e r ,  Ber. Monatsh. Chem. 34, 759 [1913]. 
Dtsch. chem. Ges. 58, 699 [19251. 

47) F r i e d l ,  1. c. 
48) K i r p a l  u. R e i t e r ,  1. c. 
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Die N i t r i e r u n g des 2-Oxypyrldins") liefert 
2 - O x y - 5 - n i  f r o - ,  2 - O x y - 3 - n i t r o -  und 2 - O x y -  
3,5 - d i n i t r o p y r i d i n , die gleichen Verbindungen, 
die man durch Dinzotieren der entsprechenden Amino- 
nitroverbindungen (den Ismerisationsprodukten des 
2-Nitramino-5-nitropyridins) in schwefelsaurer Losung 
erhalt. - Die Nitrierung des 4 -0~ypyr id ins~~)  verlauft 
wie die des 2-0xypyridins, die Nitrogruppen treten in 
3- und 5Stellung; es entstehen also: 3 - N i t r o - 4 - 0 x y- 
p y  r i d  i n und 3,5- D i n i t r o -  4 -  o x  y p y r i d  i n. 

An welcher Stelle tritt nun die Nitrogruppe, in 
3-substituierte Pyridine ein? - Die Nitrierung des 
3-Aminopyridins liafert, wie d o n  erwahnt, ein 
Nitramin, das sich nioht isomerisieren lafit. D-en 
laBt sich 3 - A  t h o x y p y r i d i n glatt nitrieren51) wobei 
3 - A t  h o x y - 6 -  n i t r o  p y  r i d i n  (16) entsteht. Diese 

Verbindung ist deshalb interessant, weil a-Nitroverbin- 
dungen des Pyridins bisher nicht bekannt waren. Beim 
Erhitzen von (16) mit Halogenwasserstoff wird die Nitro- 
gruppe gegen Halogen ausgetauscht, ein neues Beispiel 
fur die grode Beweglichkeit der  Substituenten in 
2Stellung. Das 2-Brom-5-athoxgpyridin wird durch Ver- 
seihng in das bekannte 2,5-Dioxypyridin iibergefiihrt, 
wodurch .die Konstitution von (16) ermiesen ist. Die 
Nitrierung von 3,BDiathoxypyridin liefert dement- 
sprechend 3,5 - D i a t h o x y -2,6- d i n i t  r o p y  r i d  i 11. 
- Das diesen Verbindungen zugrunde liegende 
2 - N i t r o p y r i d i n (17) wurde kurzlich als Neben- 
prsdukt der Nitrierung von Pyridin entdeckt (Haupt- 
produkt ist 3-Nitropyridin) und durch Reduktion Zuni 
2-Arninopyridin i*dentifiziert5P). 

Die Nitrierung mder B e n z y 1 - 5s) und P h e n y 1 - 
p y r i d  i n e 54) gibt Verbindungen, die die Nitrogruppen 
im Benzolkern, und zwar hauptslchlich in 0- und 
p-Stellung enthalten. 2 - D i n i t r o b e n z y 1 p y r i d  i 11 

(18) zeigt intensive Phototr~pieerscheinungen~~), indem 

die gelben Kristalle sich am Licht blau farben und im 
Diunkeln wieder gelb werden. Man nimmt an, dai3 in der 
blauen Form das rnit (18) tautomere 2-Pyridon-methid- 
derivat (19) vorliege. 

D i -  2 - p y  r i d  y l a  m i n  (20) wird zu Verbindungen 
niit Nitrogruppen in 3- und 5Stellung nitriertJ8). Im 

49) T s c h i t s c h i b a b i n  u. S c h a p i r o ,  Chem. Ztrbl. 

m )  K o n i g s  u. F r e  t e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1187 

51) K 6 n i g s , G e r d e s u. S i r o t , Ber. Dtsch. chem. Ges. 

52) d e n  H e r t o g  u. O v e r h o f f ,  Chem. Ztrbl. 1930, 

53) T s c h i t s c h i b a b i n ,  K u i n d s h i  u. B e n e w o -  
1 e n s k a j a ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 1580 [1925]. K 6 n i g s , 
K o h I e r u. B 1 i n d o w ,  ebenda 58, 933 [1925]. 

6') F o r s y  t h u. P y m a n ,  Chem. Ztrbl. 1927, I, 602. 
E m m e r t ,  D i e f e n b a c h  u. E c k ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 
60, 2216 [19'.77]. 

5 9  T s c h i t s c h i b a b i n ,  K u i n d s h i  u. B e n e w o -  
l e n s k a j a ,  a. a. 0. 

T s c h i t s c h i b a b i n  u. P r e o b r a s h e n s k y ,  Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 61, 199 [1928]. 

1923, 111, 1025. 

119241. C r o w  e ,  Chem. Ztrbl. 1926, I, 395. 

61, 1022 [1928]. 

11, 405. 

Gegensatz zu den entsprechenden Benzobderivaten bildeu 
die Nitroverbindungen von (20) mit wenig Nitrogruppen 
rnit Atzalkalien stark gefarbte Salze, ein Beispiel dafiir, 

N N 

daB der Pyridinkern vie1 groi3ere Neigung aur Umwand- 
lung in die chinoide Form aufweist als der Benzolkern. 

Wie (die Nitrierung, so fiihrt auch die H a l o g  e - 
rl i e r u 11 g von 2-Amino- und 2-Oxypyridin zu Verbin- 
dungen, die das Halogen in p- cmder in  0- und p4teUung 
zur NH2- bzw. OH-Gr,uppe tragen57). Von Wichtigkeit 
ist das 2 - O x y - 5 - j o d p y r i d i n ,  dessen Natriumsalz 
(21) unter dem Namen S e 1 e c t a n Verwendung zur Be- 

N N 
I 

CH2-COONa 

kampfung von Streptokokkeninfektionen findet. Ein 
Derivat von (21), die 5-Jod-2-pyridon-N-essig- 
s a u  r e dient in Form des Natriurnsalzes (22) als Kon- 
trast,mittel zur rontgenologischen Sichtbarmachung der 
Nieren und Harnwege (U r o s e 1 e c t a n 5B)). 

In neuerer Zeit wurden eine Reihe von A r s e 11 - 
v e r b i n d  u n g e n der  Pyridinreihe hergestellt, die sich 
zum Teil durch ausgepriigte trypanozi.de und spirillozide 
Wirkungen bei uberrasch,end geringer Toxizitat aus- 
~ e i c h n e n ~ ~ ) .  So wurde 2 - P y r i d  o n - 5 -a r s i n s a u r e 
(23) auf drei  Wegen erhalten: aus 2-Oxy-5-aminopyridin 

H 
(23) 

durch Diazotierung und Umsetzung rnit Alkaliarsenit; 
aus 2-Oxy-5-halogenpyridin durch Erhitzen rnit Alkali- 
nrsenit und schliefilich durch Verschmeken von 2-Pyri- 
don rnit Arsensaure. Bei der letzteren Reaktion 
entsteht neben (23) eine Arsinsliure, die sich von 
(23) durch Schmelzpunkt, Loslichkeit, Haftfestigkeit 
des Arsens unterscheidet und vielleicht als Gemisch 
von (23) rnit der talutomeren 2 - O x y p y r i d i n -  
5 -a r 9 i n s a u r e (24) anzusehen ist, ohne daB die Mog- 
lichkeit von Stellungsiscrmerie ausgeschlossen ware. 

Auffallend ist die  groBe Haftfestigkeit des Arsin- 
saureesters am Pyridinkern in (23) und (24), sie iiber- 
trifft die Haftfestigkeit des fiinfwertigen Arsens am 
Benzolkern urn ein Mehnfaohes. - In (23) w,urden Alkyl- 
reste, Halogene und Nitrogruppen eingefuhrt; durch 
Reduktion 3 - N i t r o - 2-  p y r i d o n -  5- a r s i n - 
s I u r e 3,3'- D i a m i n o - 5,5' - a  r s e n o - 
2,2' - p y r i d o n (25), d'as Analogon der Salvarsanbase, 

der  
entsteht 

5i) Z. B. T s c h i  t s c  h i  b a  b i  n u. Mitarb., Chem. Ztrbl. 
1923, 111, 1021; 1928, 11, 1670. M a g i d s o n  u. M e n s c h i -  
koff, Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 113 [1925]; Chem. Ztrbl. 
1928, I, 63. 

5 8 )  B i n z ,  R a t h  u. v. L i c h t e n b e r g ,  Ztschr. angew. 
Chem. 43, 452 [1930]. 

B i n z  u. R a t h ,  z. T. in Gemeinschaft mit G a n t e ,  
U r b s c h a t ,  M a i e r - B o d e ,  W i l k e ,  R o s t  u. J u n k -  
m a n n ,  LIERIGS Ann. 455, 127 119271; 467, 11 [1928]; 475, 136 
[1929]; 478, 22, 172 [1930]; Biochem. Ztschr. 203, 218 [l9281; 
223, 176, 249 [1930]; 227, 200 [1930]. 
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das aber wegen der sauren Natur der Imidstickstoffe 
ltein Chlorhydrat bildet. 

Entsprechend (23) wunden die 2 - H a 1 o g e n p y r i - 
d i n - 5 -a r s i n s a u r e n durch Arsenieren voii diazo- 
tierten 2-Halogen-5-aminopyridinen und die 2 - A m  i n o - 
p y r i d i n - 5 - a r s i n  s a u r e aus 2,5-Diaminopyridiii 
hergestellt. Alle Arsinsauren wurden in die zugehorigen 
A r s i n o x y d  e ,  A r s e n  o v  e r b i n d u n  g e n ,  z. T. 
nuch in die A r s i n e  ubergefiihrt. - Die diesen Ver- 
bindtungen zugrunde liegende P y r i d i n - 3 - a r s i n - 
s a u r e (26) w u d e  aus 2-Chlorpyridin-5-arsinsiiure dar- 
gestdlt durah Uberfiihrung in 2-Hydrazinopyridin- 
5arsinsaure und Oxydation des Hydrazinrestes mit 
Wasserstoffperosyd. 

Tsutomerieerscheinurigen in der Pyridinreihe. 
Die Tautomerie beim a- und y-Pyridon macht sich 

bekanntlich vor allem dadurch bemerkbar, 'dafi bei der 
Alkylierung je nach den angewandten Bedingungen 
A l k  o x y l p y r  i d i  n e  oder N -  A 1 k y  1 p y  r i d  o n e 
entstehen. Fur letztere bevormgt man statt der alten 
Ketonformeln (27) und (29) die Z w i t t e r - I o n - 
f o r ni e 1 n (28) unld (30)""), die besagen, daD beim Uber- 

I 
K 

gang eines Oxpyridins in ein Pyridon keine Hauptvalenz- 
verschiebungen einzutreten brauchen, und den bekannten 
Ersoheinungen gerecht werden, dafi Pyridone die 
typischen Ketonreaktionen (z. B. Oximbildung) und die 
zu erwartenden Reaktionen eines Diolefins (z. B. 
Additionsfahigkeit) nicht zeigen. 

Alkoxylpyridine erhalt man zweckniafiig durch Uin- 
setzung von 2-Halogenpyridinen mit Alkoholaten - $3 
entsteht aus 2-Chlor-5-nitropyridin rnit Natriumniethylat 
2 - M e t h o x  y -  5 -  n i  t r o p y  r i d  i riel) - d e r  durch 
Einwirkung von Halolgenalkylen auf die Silbersadze von 
Oxypyridinens2), jedoch entstehen hierbei haufig Ge- 
mische von Alkoxylpyridin- und N-Alkylyyridonverbin- 
dungen. Bei der Alkylierung von 2-Oxy-5-nitro- unil 
2-Oxy-5-jodpyridin in alkalischer Losung mit AlkyZ- 
halogenid nimmt bei zunehniender Lange der einzu- 
fiihrenden Alkylkette die Neigung zur Bildung von 
AZkoxyl\ierbindungeii aba3). Diese lassen sich von den 
isomeren N-Alkylpyri~donen durch Wasserdampftdestilln- 
tion trennen. - Alkoxylpyridine werden bekanntlich 
durch Erhitzeri haufig in die bestandigeren N-Alkylpyri- 
done umgewandelts4), das gilt auoh fur a - P h e n o  x y - 
p y r i d i n ,  $as bei Rotglut i n  N - P h e n y l - 2 - p y r i -  
d o n iibergt?htes). 

a-Pyridon 1a5t sich auoh acylieren, jedoch gelingt 
die Acetylierung nur in wasserfreiem Medium, da d a s  

8 0 )  T s c h i t s c h i b a b i n , Tautomerie in der Pyridin- 
reihe, Sonderdruck (Ost-Europa-Verlag, 1929). A r n d t u. 
K a 1 i s c h e k ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 587, 2963 [1930]. Vgl. 
v. A u w e r s ,  Ber. Dtsch. chein. Ges. 63, 2111 [1930]. 

81) P i  e r o n i , Chem. Ztrbl. 1927, I, 3003. R a t  h , LIEBIGS 
Ann. 464, 52 [1930]. 

82) Z. B. T s c h i t s c h i b a b i n  u. B y l i n k i n ,  Chem. 
Ztrbl. 1923, 111, 1020. M a g  i d s o n u. Me n s c h i k o 1 f , Ber. 
Dtsch. chem. Ges. 58, 117 [1925]. 

8g) R a t h ! LIEBIGS Ann. 484, 52 [1930]. 
84) H a i t i  n g e r  u. L i e  b e n ,  Monatsh. Chem. 6, 321 

9 T s  c h i t s  c h i b a b i n u. .J e 1 e t zk y, Ber. Dtsch. chem. 
118851. H. Me y e r . ebenda 28, 61 [19M]. 

Ges. 57, 1158 [1924]. 

zntstehende a - A c e t o x y p y r i d  i n (31) durch Wasser 
verseift wirdee). Daher hielt nian friiher ,die Acylderi- 
vate des Pyridons fur nicht exi~tenzfahige~). Der Ace- 
tylierung entsprechend verlauft die Benzoylierung des 

I 
CH,-COOH 

Pyridons unter Bildung des 2 - 0 x y p y r i d i n - 
b e n z  o e s #  u r e e s t  e r see) .  Die Umsetmng von 
2-Pyridon mit Monoohloressigsaure fiihrt hingegen zu 
Verbindung (32)68). 

Der Tautomerie der a- und y-Oxypyridine ent- 
sprechend konrien auoh a- unld y - A m i n o p y r i d i 11 e 
in je zwei tautomeren Formen reagieren. Daa a- und 
y-Aniinopyridin als ,,I ni i n o p y r i d i n d i h y d r i d e" 
(33) und (34) reagieren konnen. zeigt ihr Verhaltea 

NH 
I I  
4 
\/ 

(34) I 1  
N 

H H 

gegen Sa,uren7O). Wlhrend 8-Aminopyridin niit Salz- 
saure ein Dichlorhydrat bildet, kristallisieren a- und 
7-Aminopyridin aus den salzsauren Losungen als Mono- 
chlorhydrate, woraus man auf Vorhandensein nur eines 
basischen Stickstoffs ini Molekiil, wie dies die Formeln 
('33) und 34) ausdriicken, schl iehn kann. 

Bei der Methylierung des a-Aniinopyri~dins~~)' mit 
Methyljodld entsteht bauptsachlich N - M e t h y 1 - 2 - p y - 
r i d o n i 111 i n (36), wahrend das tautomere 2 - M e t h y 1- 
a m i n o p y r i d  i n (35) a m  dern Natriumqderivat des 

NHCH:; NH 
I II 

I I 
CH, CKI 

2-Aminopyridin rnit Methyljodid gebildet wird. Ver- 
bindung (35) entspricht dem Monomethylanilin und la5t 
sich wie dieses rnit salpetriger Saure in ein N i t  r o s - 
n m i n  (39) iiberfiihren, das aber im Gegensatz zum 

Nitrosomebhylanilin beini Erwarmen riiit Schwefelsiiure 
iiicht unter Wanderung der Nitrosogruppe in den Kern 
isomerisiert wird7*). - Das dem Dimethylanilin ent- 

86) T a c h i t s c h i b a b i n  u. S z o I z o w ,  ebenda 58, 2 6 0  

'37) H. Me y e r , Monatsh. Chem. 26, 1303 [1905]. 
6 8 )  T s c h i t s c h i b a b i n  u. O p a r i n a ,  Chem. Ztrbl. 

69) K i r p a l ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 57, 1954 [1924]. 
70) Siehe Me y e r - J a c o b s o n , Lehrb. d. org. Chem. II', 

71) T s  c h  i t s c h i b a b i n u. K o n o  w a l o  m a ,  Ber. Dtsch. 

:2) T s c h i t s c h i b a b i n  u. K n u n j a n z ,  Ber. Dtsch. 

[ 19251. 

1926, I, 938. 

836 [1920]. 

chem. Ges. 54, 814 119211. 

cheni. Ges. 61, 2215 [1828]. 



Maier-Bode: Pyridincheinie 55 Z~schr .  aiigew. Chrm. 
44. Jahrg. 1931. Nr. 31 

sprechende lie- 
fert im Gegensatz zu jenem mit sdpetriger Saure keirie 
Nitrosoverbindung und kuppelt mit Diazoverbindungen 
nioht zu Farbstoffen, jedoch la5t sich a-Dimethylamint)- 
pyridin leicht zu 5 - N i t r o - 2 - d i m e t h y 1 a ni i 11 o - 
p y r id i n und zur entsprechenden 3,5-Dinitroverbin- 
dung nitrieren. 

Wie 2-Aminopyridin bei der direkten Methylierung 
(36) gibt, liefert die Methylierung von 4-Amino~yridin'~) 
N - M e  t h y  1 - 4 - p y  r i d  o n i m i n (38). Dieses entsteht 
aber auch aus der Natriumverbindung des 4-Aminopyri- 
dins rnit Methyljodid (im Gegensatz zu (36)). Das tau- 
tomere 4 -  M e t h y 1 a in i n o p y  r i d  i n (37) wurde aus 
4-Chlondipicolinsaure durch Umsetzung rnit Methylamin 
und Erhitzen der  4-Methylaminodipicolin&ure unter 
vermindertem Druck erhalten. - Auch die Nitramino- 
pyridine reagieren gegen Halogenalkyl in der  tauto- 
meren Form; aus 2-Nitraminopyridin (11) und Methyl- 
joldid entsteht (40)75), das audi durch Nitrieren von 

a - D i m  e t h y l a  m i n o  p y  r i d  i n73) 

N k N 
I 
CH.; 

I 
CH2-COOH 

N-Methyl-2-pyridonimin (36) erhalten wird76). dhnlich 
SOU die Methylierung des 3-Nitraminopyridins (12) zu 
einem P r d u k t  fiihren, das die Methylgruppe am Py- 
ridinstickstofP tragt77). Verbindung (40) wird duroh Al- 
kali in Stickoxydul and N-Methyl-2-pyridon zerlegt. 

Anders nls die Methylierung des  2-Aminopyridins 
verlauft die Reaktion des 2-Amino-5-nitropyridins rnit 
Methyljodid. Es entsteht nicht die mder Formel (36) ent- 
sprechende Substanz, sondern (41)7B). Im Pyridinkern 
in 3- oder 5-Stellung befindliche Nitrogruppen wirken 
lockernd auf die N-CHa-Bindung, es tritt Isomerisation 
zur Methylaminverbindung ein. - Die Umsetzung des 
2-Aminopyridins mit Monochlores~igsaure~~) fiihrt ent- 
sprechend der Alkylierung zu (42), aus dem durch Er- 
hitzen mit Alkali und naohfolgende Oxydation der  ent- 
sprechende P y r i n d i g o erhalten w i d .  

Die Neigung des 2-Aminopyridins, als tautomeres 
2-Pyridonimin zu reagieren, zeigt sich auoh in Ring- 

schliissen. So bildet 2-Aminopyr.idin rnit Malonester 
einen P y r i m i d  i n  r i n g  (43)s0), rnit Bromacetaldehyd 

73) T s c h i t s c h i b a b i n  u. K n u n j a n z ,  Ber. Dtsch. 
cheni. Ges. 61, 427 [1928]. 

54) T s c h i t s c h i b a b i n  u. O s s e t r o w a ,  ebenda 58, 
1708 [1925]. K o n i g s ,  F r i e d r i c h  u. J u r a n y ,  ebenda 
58, 2571 [1925]. 

: 5 )  T s c h i t s c h i b a b i n  u. M e n s c h i k o f f ,  ebenda 58, 
406 [1925]. 

7 9  T s c h i t s c h i b a b j n ,  ebenda 54, 814 [1921]. 
;7 )  T s c h i t s c h i b a . b i n  u. K i r s e a n o w ,  ebenda 60, 

T s c h i t s c h i b a b i n  u. K i r s s a n o w ,  ebenda 61, 
1223 [1928]. 

79) R e i n d e l ,  ebenda 57, 1381 [1924]. F i n g e r  11. 

K r a f t ,  ebenda 57, 1950 [1924]. T s c h i t s c h i b a b i n .  
ebenda 57, 2092 [1!324]. R e  i n d e l  u. R a u c h ,  ebenda 59, 
393 [1926]. 

2430 [lrn]. 

Eo) T s c h i t s c h i b a b i n ,  ebenda 57, 1168 [1924]. 

P y r i ni i.d a z o 1 (44)al), mit Bramessigester P y r - 
i in i d  a z o 1 o n (45)82) usw. 

Tautomeriernoglichkeiten bestehen aber auch bei 
den A 1 k y 1 p y r i d i n e n. Vom a-Picolin (46) kanii 
man das tautomere 2 - P y r i d o n ni e t h i d  (47) nb- 

H 
leiten, ahnlich kann nian sich ein 4 - P y r  i d  o n - 
m e t h i d , dem tautomeren y-Pyridon entspreohend, 
vorstellen. Derivate (dieser Pyridmmethilde s i d  schon 
von D e c k e r E 3 )  aufgefunden und in neuerer Zeit in 
groDerer Zahl hergestellt worden. 

D e c k e r zeigte, da5  die fast ungefarbten Anlage- 
rungsprodukte von Jodmethyl an a- und y-Beazylpyridin 
rnit starker Natronlauge in intensiv gefarbte Verlbindun- 
gen iibergehen, die er als a- bzw. 7 - B e n z y l i d e n -  
in e t h y 1 p y r i d  a 11 e (z. B. 40) bezeichnete. Sie bilden 
sich nach D e c  k e r s Annahme aus den zunaohst ent- 

A 
H& OH 

I 
CH, 

stahenden P y r iad i n i u ni h y d  r o x  y d e n  (48) durch 
Wasseraustritt. Umgekehrt wird die alkalische Auf- 
schlammung von (49) durch Wasserzuga.be entfarbt, wobei 
(49) unter Aufnahme von H,O in (48) iibergeht. (49) lbst 
sich in Benzol, konnte aber wegen seiner groi3en Zer- 
setzliohkeit nicht ieoliert werden. Spater wurden aber 
einige Pyridonmethide in kristallisierter, reiner Form 
erhalten, z. B. die aus den1 Jodmethylat des C o 11 i d  i n - 
d i c  a r b o n s a u r e e s t e r s mit Alkali entstehende 
Verbindung (50)84). Die Pyrildonmetmhide sind durch- 

CH;; 

wegs intensiv gefarbte, sehr reaktionsfahige Substanzen, 
die Halogen, Sauerstoff, Wasserstoff, Wasser u. a. ad- 
dieren. Diese Reaktionsfiihigkeit wird, der T h i  e 1 e - 
when Theorie entsprechend, durch die vom Methyleii- 
kohlenstoff und vom Pyridinstickstoff ausgehendeii 
Nebenvalenzen verursacht. Mit Schwefelkolhlenstoff, 
Phenylsenfol und Phenylisocyanat reagieren die Pyridon- 
methide unter Bildung stark gefarbter bicyolischer Ver- 
bindungenas). 

a-Picolin bildet rnit a-Halogenaldehyden oder 
-ketonen Ringschliissee6), 90 mit Bromaceton I n d o 1 - 
i z i n (51), die  darauf hinweisen, dai3 das a-Picolin unter 
manchen Umstanden so reagiert, als lage es in Form 
des tautomeren 2-Pyridonmethids (47) vor. [A. 168.1 

61) T s c h i t s c h i b a b i n ,  ebenda 58, 1704 [1925]. 
sz) T s c h i t s c h i b a b i n ,  ebendn 57, 2092 "241. 
83) Ber. Dtsch. chem. Ges. 38, 2493 [1905]. 
9 M u m m  u. H i n g s t ,  ebenda 56, 2301 [1923]. M u m m  

E5) S o h n e i d e r ,  G a e r t n e r  u.  J o r d a n ,  Ber. Dtsch. 

8") T s c h i t s c h i b a b i n , Ber. Dtsch. cheni. Ges. 60, 

LIEBIGS Anu. 443, 272 [1925]. 

rhem. Ges. 57, 522 [1924]. M u ni ni , a. a. 0. 

1607 [1927]. 


