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100. A. H, Tschitschibabin, R. A. Konowalowa und
A A Konowalowa: Tautomerie des a¢-Amino-pyridins
und seiner Derivate.!)

(Eingegangen am 12. Februar 1921.)

Nach Analogie mit der Tautomerie des «-Pyridons konnte man
erwarten, daB das «-Amino-pyridin zwei Reihen von Derivaten geben
wiirde, ndmlich Derivate der tautomeren Formen I. und Il., die sich
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als «-Amino-pyridin bezw. ¢-Pyridon-imid bezeichoen lassen.

Nach eivigen miBlungenen Versuchen, phenylierte und acylierte
Derivate der beiden Formen zu erhalten, wurden von uns unerwartet
leicht Alkylderivate der tautomeren Formen des a-Amino-pyridins
gewonnen. Schon vor einiger Zeit ist von Tschitschibabin und
Seide?) festgestellt worden, daBl bei der Einwirkung von Methyljodid
auf die Natriumderivate des «-Amiao-pyridins und seiner Homologen
sekundire und tertiiire «- Amino-pyridine sich bilden gem#iB den Glei-
chungen:
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Nun zeigte es sich, daB bei direkter Einwirkung von Methyl-
jodid auf das «-Amino-pyridin als Hauptprodukte Derivate (V.) der
zweiten Form, d. h. des ¢-Pyridon-imids, entstehen. Es ist anzunehmen,
daB in diesem Falle als erste Phase die Bildung des @- Amino-pyridin-
Jodmethylats (IIL.) stattfindet. Ob das bei dieser Reaktion erhaltene
Produkt jedoch ein solches Jodmethylat darstellt und die Bildung
des Methyl-pyridon-imids pur infolge der Wirkung von Alkali statt-
findet oder dabei sofort die Isomerisation des Jodmethylats zum Jod-
hydrat des Methyl-pyridoc-imids (IV.) vor sich geht, kann man nicht
endgiiltig entscheiden. Die zweite Voraussetzung scheint uns jedoch
die wahrscheinlichere zu sein.

1) Vorgetragen in der Sitzung der Chemischen Abteilung der Moskauer
Gesellschaft von Freunden der Naturforschung am 29. September 1918,

9 M 46, 1231 [1914]; C. 1915, I 1069.
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Die beiden metbylierten Formen urterscheiden sich in ihren
Eigenschaften wesentlich. Das sekundére Methylamino-pyridin stellt
eine stabile Substanz dar, die unter Atmosphirendruck ohne Zer-
setzung destilliert und an der Luft lingere Zeit obhne Veriinderung auf-
bewahrt werden kann. Mit Mineralsiuren bildet es stabile Salze;
doch ist es eine schwache Base, die mit Koblensiure Rkeine Salze
gibt. Das Methyl-pyridon-imid (V.) ist dagegen viel weniger stabil. An
der Lult wird es bald rot, dann dunkel und absorbiert begierig Koblen-

Sehr bemerkenswert verhiilt sich die Imido-Form zu S#uren und
Basen: Im Gegensatze zu den Keto-imiden, die doch der Imido-Form
ihrer Struktur nach pahe stehen, aber durch wifirige Siuren sehr
leicht hydrolysiert werden, bleibt das Methyl-pyridon-imid sogar beim
Erwirmen mit starker Salzsiure vollig unverdndert. Wihrend jedoch
umgekehrt die Keto-imide gegen Alkalien ziemlich bestindig sind,
spaltet sich das Methyl-pyridon-imid beim Erwéirmen mit Alkali-
l6sungen leicht und glatt in N-Methyl-a-pyridon (VL) und Am-
moniak.

Durch diese Reaktion wird auch die Struktur der Imido-Form
endgiltig festgestellt.

Die Einwirkung von Jodmethyl auf das «-Monomethylamino-
pyridin einerseits und auf das Methyl-pyridon-imid andererseits fiihrt
zur gleichen Substanz, welche mit der friiher von Tschitschibabin
und Seide dargestellten isomer ist. Wihrend die-letzterwihnte Sub-
stanz ihrer Bildungsweise, wie auch ihrer Stabilitit nach ohne Zweifel
das a-Dimethylamino pyridin darstellt; ist das neue Isomere seiner
Verdnderlichkeit und seiner stark basischen Eigenschaften wegen dem
Methyl-pyridon-imid analog, d.h. es besitzt die Struktur des [[N-Methyl-
a-pyridon]-[methyl-imids] (VIL).
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Die Einwirkung von Benzylchlorid auf das.«-Amino-pyridin
fihft analog zu den beiden isomeren Formen VIII. und IX., wobei
die Imido-Form (IX.) sich in vorwiegender Menge bildet.

Die eingehende Untersuchung der Methylierungsprodukte bewies,
daB3 beim Methylieren unter verschiedenen Bedingungen sich immer

Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, LIV, 54
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die beiden Formen bilden; jedoch wird bei direkter Einwirkung von
Methyljodid auf das @-Amino-pyridin die Imido-Form in iiberwiegen-
der Menge erhalten, wihrend béim Methylieren des Natriumderivates
die Amino-Form als Hauptprodukt entsteht.

Die Pyridon-imide sind, wie die methylierten «-Amino pyridine
und das @-Amino pyridin selbst, einsiurige Basen.

Durch die Entdeckung der hier beschriebenen Derivate des
a-Pyridon-imids !) wird die Existenz einer neuen Klasse von organischen
Verbindungen sichergestellt, welche unserer Meinung pach ein ziemlich
bedeutendes Iuteresse darbieten, nicht nur an sich, sondern auch in
ihren Beziebungen zu gewissen bicyclischen Systemen, wie z. B X.
Denn es erscheint uns nicht ausgeschlossen, daB gewisse Naturstoife
eine analoge Struktur besitzen.
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Die Untersuchung der neuen Klasse von Substanzen wird von
uns nach allen Richtungen hin auf das eifrigste fortgesetazt.

Versuche.

Die Einwirkung von Natrium-amid und Jodmethyl auf
das Pyridin fiihrte Tschitschibabin und Seide?) zur Darstellung
von methylierten «-Amino-pyridinen, deren Pikrate durch Krystalli-
sation aus heilem Wasser getrennt werden konnten. Das a-Mono-
methylamino-pyridin wurde dabei nur in Form seines Pikrats
(groBe, orange Nadeln vom Schmp. 190°) erhalten. Das Pikrat des
«-Dimethylamino-pyridins dagegen stellte Aggregate von gelben
blittrigen Krystallen dar, die bei 182° schmolzen und aus denen
sich die Base selbst als ein bei 196° siedendes Ol gewinnen lieB.

Einwirkung von Methyljodid auf das Natriumderivat
des ¢-Amino-pyridins.

22 g frisch destilliertes @-Amino-pyridic vom Sdp. 201° wurden
in 100 ccm absol. Ather in einem mit RiickfluBkiihler versehenen
Kolben aufgelést. Dazu wurden 9 g des auf das sorgfiltigste in einem
warmen Morser gepulverten Natrium-amids zugesetat, wobei der Ather
zu sieden begann. Das Reaktionsgemisch wurde noch 2 Stdn. auf
dem Wasserbade am Riickfluflkiibler gekocht. Nach dem Erkalten

1) Siche auch die folgende Abhandlung von A.E.Tschitschibabin:
»Uber die Einwirkung von Methyljodid aut das a- und y-Amino-chinolin.«
2 Le.
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wurden 33 g Methyljodid in kleinen Portionen zugegossen und das
Gemisch noch 1 Stde. gekocht.

Dann wurde das Produkt unter Abkiihlen mit kaltem Wasser
bearbeitet, die dtherische Losung abgetrennt und die wifirige Schicht
mehrmals mit Ather extrahiert. Aus den #therischen Lésungen wurde
nach dem Trockunen mit Natriumsulfat der Ather abdestilliert und der
Riickstand unter gewdhnlichem Druck fraktioniert, wobei fast alles
zwischen 180—201° iiberging. Dieses Basengemisch wurde in Aceton-
Losung mit Pikrinsiure gefillt und die ausgeschiedenen Pikrate sus
heilem Wasser umkrystallisiert. Beim langsamen Erkalten der heiflen
Losung schieden sich groBe, orangegelbe Nadeln aus, welche nach
der zweiten Krystallisation genau bei 190° schmolzen und sich mit
dem bereits von Tschitschibabin und Seide erhaltenen Pikrat
des #-Monomethylamino-pyridins identisch erwiesen.

Die aus diesem Pikrat ausgeschiedene Base stelite ein farbloses,
bei 200—201° siedendes Ol dar. Sie besitzt einen eigenartigen Geruch,
der dem des a-Amino-pyridins selbst etwas dhnelt.

0.2104 g Sbst.: 0.5135 g CO,, 0.1427 g H,0.

CsHa Na. Ber. C 6&57, H 741,
Gef. » 66.54, » 7.54.

Das e-Monomethylamino-pyridin ist eine schwache Base, die aus
den Losungen ihrer Salze durch Soda in freiem Zustande ausge-
schieden wird.

Die eingeengten willrigen und acetonischen Losupgen setzten
Gemische von Pikraten ab, die mehrmals aus heilem Wasser umkry-
stallisiert wurden. Dabei gelingt es, aufler dem oben beschriebenen
Pikrat vom Schmp. 190° noch das von Tschitschibabin und Seide
ebenfalls bereits beschriebene Pikrat des a-Dimethylamino-pyri-
dins vom Schmp. 182° abzuscheiden.

Bei einem spiteren Versuch wurde, neben den oben erwihnten
Basen und unverdndertem «-Amino-pyridin, noch in kleiner Menge
ein Basengemisch erhalten, das sich mittels Soda aus den Salzldsungen
nicht in Freiheit setzen lief und aus welchem das unten beschriebene
Pikrat des N-Methyl-e-pyridon-imids vom Schmp. 201° abgeschieden
werden konnte.

Direkte Einwirkung von Methyljodid auf #-Amino-pyridin

20 g Amino-pyridin und 34 g Jodmethyl wurden in einem grollen
mit RickfluBkiihler versehenem Kolben vermischt. Nach kurzer Zeit
beginnt eine sehr energische Reaktion, die einige Minuten dauert.
Nach dem Erkalten wird alles fest. Die erstarrte Masse wurde aus

54*
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heilem absol. Alkohol umkrystallisiert. Bei der ersten Krystallidation
wurden 29.5 g und wnach dem Einengen der Mutterlaugen noch 7 g
gelbliche, prismatische, in Wasser AuBerst lésliche Krystalle erhalten,
die mit Alkohol gewaschen und im Exsiccator iber Schwefelsiure
getrocknet wurden. Vollig trocken schmolzen sie bei 149—150° An
der Luft ziehen sie begierig Feuchtigkeit an, wobei ihr Schmelzpunkt
stark erpiedrigt wird.

0.2184 g Sbst.: 0.2168 g AgJ. — 0.1108 g Shst.: 114 cem N ( 3.59,
757.4 mm).
CgHoNyJ. Ber. J 53.82, N 11.86.
Gef. » 53.72, » 11.91.

Durch doppelte Umsetzung konnten aus dem Jodid das Pikrat
— glianzende, gelbe Nadeln vom Schmp. 201° — und das Chloro-
platinat — orange Nadeln vom ‘Schmp. 204° — erhalten werden.

Die Mutterlaugen des Jodids gaben nach dem Verjagen des Alko-
hols durch Abdampien aut dem Wasserbad, Auflésen in Wasser, Ver-
setzen mit Sodaldsung und Extrahieren mit Ather kleine Mengen von
Basen, welche sich als ein Gemisch von unverindeitem «-Amino-pyri-
din und Monomethylamino-pyridin erkennen lie8en.

N-Methyl-a-pyridon-imid (V.).

Zu 6 g des oben beschriebenen Jodids, in 20 ccm Wasser geldst,
wurden 3.5 g frisch gefilites Silberoxyd zugesetzt und das Gemisch
stark durchgeschiittelt. Der ausgeschiedene Niederschlag von Silber-
jodid wurde abfiltriert und mit Wasser gewaschen, das Filtrat unter
vermindertem Druck eingedampit. Hierbel hinterblieb eine dickliche,
griinliche Flissigkeit, die unter 16 mm Druck bei 108° iiberdestillierte
und beim Erkalten krystallinisch erstarrte.

0.1805 g Sbst.: 18.2 cem N (159, 754.6 mm).
CcHgNj. Ber. N 25.92. Gef N 26.12.

Dieselbe Substanz wurde bei vorsichtigem Behandeln einer wif-
rigen Losung des Jodids mit tiberschiissiger Alkalilosung und darauf-
folgendem Extrahieren mit warmem Benzol erhalten.

Das N-Methyl-2 pyridon-imid stellt eine krystallinische, fast un-
gefirbte Masse dar, die an der Luft zerflieBt und erst rot, dann dun-
kel wird. In Wasser 10st es sich spielend leicht, in Atl}er ist es ziem-
lich schwer, besser in Benzol, besonders in warmem, l3slich. Es ist
eine starke Base, die begierig Kohlensiure absorbiert. Mit Pikrin-
siure gibt das Methyl-pyridon-imid das bei 201° schmelzende Pikrat,
welches mit dem oben erwihnten, aus dem Jodid durch doppelte Um-
setzung dargestellten Pikrat identisch ist.
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Chlorhydrat des N-Methyl-e-pyridon-imids. Die Losung des
Metbyl-pyridon-imids in Salzsiiure hinterlieB beim Verdampfen auif dem
Wasserbad eine weille, feste Masse, die im Exsiccator iiber Schwelelsiure
getrocknet und dann aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Dabei wird das
Clilorhydrat in weillen, prismatischen Krystallen erhalten, die bei 110° schmel-
zen., Es 16st sich #uBerst leicht in Wasser und ist in Benzol unldslich.

0.2000 g Sbst.: 0.2016 g AgCL

CeHs Ny Cl. Ber. Cl 24.56. Gef. Cl 24.93.

Das Methyl-pyridon-imid~ reagiert mit Phenylisocyanat, wobei
sich mit guter Ausbeute eine krystallinische Substanz (aus Alkohol
Nadeln vom Schmp. 148%). bildet.

Durch Benzoylieren des Methyl-pyridon-imidsnach Schotten Bau-
mann wurde N-Methyl-¢-pyridon-[benzoyl-imid], CsH,N(CHs):
N.CO.CeHs, dargestellt: Aus trocknem Ather goldgelbe, groBe, kor-
nige Krystalte vom Schmp. 70°.

Mit salpetriger Siure gelang es bis jetat nicht, das entsprechende Nitros-
imid darzustellen.

Einwirkung von Alkalien auf das N-Methyl-a-pyri-

don-imid.

3.5 g Methyl-pyridon-imid wurden mit der Losung von 7 g Atz-
kali in 20 ccm Wasser versetzt und das Ganze am RickfluBkibler
bis zum Sieden erwirmt. Dabei konnte man bald die Bildung von
Ammoniak nachweisen. Das Kochen dauerte 6 Stdo., bis kein Am-
moniak-Geruch mebr wahrnehmbar war,

Nach dem Erkalten wurde das Produkt mit heiem Benzol ex-
trahiert, das Benzol abdestilliert und der Riickstand der Destillation
unterworfen. Bei 240° ging eine fast farblose TFliissigkeit dber,
welche ihrem Siedepunkte, den Eigenschaften der Qnecksilberchlorid-
Verbindung (diinne, weiBe Nadeln vom Schmp. 127%) und anderen
Merkmalen nach N-Methyl-¢-pyridon darstellt. Die Ausbeute an
Methyl-pyridon war fast quantitativ.

Das Erwiirmen des Methyl-pyridon-imids mit Salzsiure. wurde
mehrmals mit S#iure verschiedener Konzentration ausgefiithrt; aber
selbst nach anhaltendem Kochen und sogar nach dem Erwirmen mit
konz. Salzsiure im zugeschmolzenen Rohr bei 125° konnte. das Me-
thyl-pyridon-imid wieder unverindert ausgeschieden werden.

Eipwirkung von Methyljodid auf das N-Methyl-a-pyri-
don-imid.
Zu 10 g Methyl-pyridon-imid wurden 5 ccm Alkohol und 14 g
Methyljodid zugesetzt. Die Reaktion geht unter starker Erwirmung
vor-sich, Die Lésung wird bald dick, und dann erstarrt- fast alles.
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Die festé Masse wurde abgesangt, mit Alkochol gewaschen und aus
heifemn Alkohol umkrystallisiert. Es schieden sich dann weiBe Pris-
men vom Schmp. 159—160° aus.
0.1081 g Sbst.: 01017 g AgJ.
CrH;; NaJ. Ber. J 50.81. Gef. J 50.78.
Durch Umsetzen mit Pikrinséure in alkoholischer Losung konunte
das Pikrat vom Schmp. 160° erhalten werden.

N-Methyl-a-pyridon-[methyl-imid].

Zur Losung von 9g des Jodids vom Schmp. 160° in 20 ccm
Wasser wurde solange starke Alkalilosung zugesetzt, bis sich aus
der dunkel gewordenen Fliissigkeit ein Ol ausschied. Letateres wurde
mit Benzol extrahiert, die benzolische Losung mit Pottasche getrock-
net, das Benzol abdestilliert und der Riickstand unter vermindertem
Druck fraktioniert. Bei 38 mm und 128° ging eine dickliche, gelbliche
Fliissigkeit iiber, die an der Luft bald dunkelgriin wurde.

0.1174 g Sbst.: 25 cem N (27° 752 mm).
CrH,yN3. Ber. N 22.96. Gef. N 23.24.

Wie das Methyl-pyridon-imid selbst, ist auch sein Methylderivat
eine starke Base, die Kohlensiure begierig absorbiert.

Bei der

Einwirkung von Methyljodid auf «-Methylamino-pyridin
wurde ein krystallinisches Gemisch von Jodiden gewonnen, aus wel-
chem jedoch durch fraktionierte Krystdllisation aus Alkohol leicht ein
mit dem oben beschriebenen Jodid aus Methyl-pyridon-imid identisches
Produkt vom Schmp, 153—160° erhalten werden konnte. Auch das
durch doppelte Umsetzung dargestellte Pikrat besafl dieselben Eigen-
schaften wie das Pikrat des [ N-Methyl-a -pyridon]-[methyl-imids] (glén-
zende, gelbe Nadeln vom Schmp. 160°).

Einwirkung von Benzylchlorid auf ¢-Amino-pyridin.

6.2 g o-Amino-pyridin und 8.4 g Benzylchlorid wurden in absolut-
alkoholischer Lisung einen Tag stehen gelassen; dann wurde der Al-
kobol auf dem Wasserbade abdestilliert. Es blieb eine dicke, rotliche
Masse zuriick, welche bald zu krystallisieren begann. Sie wurde in
einer kleinen Menge absol. Alkohols aufgelost und mit Ather ausge-
falit. Es schied sich hierbei ein weilles Pulver aus, das abgesaugt
und mit kleinen Mengen absol. Alkohol gewaschen wuerde. Dabei
hinterblieben 6 g eines weilen Hydrochlorids vom Schmp. 202—
203°.



0.2100 g Sbst.: 0.1345 g AgCL
CizH1a N3 Cl. Ber. €1 16.03. Gef. Cl 15.84.

Dieses Salz lost sich spielend leicht in Wasser. Beim Verselzen der
heiBen, wabBrigen Losung mit Platinchlorid fiel das Chloroplatinat als ein
rotes, krystallinisches Pulver vom Schmp. 210° aus, welches sogar in teiflem
Wasser schwer loslich ist.

0.1988 g Sbst.: 0.0495 g Pt. — 0.1566 g Sbst.: 0.0393 g Pt.

(C1aHy3 Ny, HCI)s Pt Cly.  Ber. Pt 25.09. Gef. Pt 25.88, 25.22.

N-Benzyl-a-pyridon-imid (IX.).

Die Liosungen des Hydrochlorids vom Schmp. 202—203° triiben sich
nicht beim Versetzen mit konz. Sodalosung. Beim Zusatz von Atz-
alkalien scheiden sie jedoch ein Ol aus, welches in viel Ather und in
Benzol loslich ist. Das Ol wurde in Ather aufgenommen, die #the-
rische Losung mit Bariumoxyd getrocknet und der Ather abdestilliert.
Der Riickstand wurde in einer Glasschale auf dem Wasserbade big
zum Vertreiben des Athers erwiirmt und dann in einen Exsiccator
iiber Calciumcblorid und geschmolzenes Alkali gestellt. Nacb einigen
Tagen erstarrte alles zu strablenformigen Krystallen. Die Krystalle
sind sehr hygroskopisch und zerfliefen an der Luft in kurzer Zeit.
Im Exsiccator auf einer Tonplatte abgepreft, schmolzen sie bei 37
—39°,

0.1525 g Sbst.: 0.4858 g CO,, 0.0892 g Hy0.

CiaHaNo. Ber. C 78.26, H 6.52.
Get. » 77.96, » 651.

Das Benzyl-pyridos-imid reagiert bedeutend schwerer mit Alkaliemr
als das Methyl-pyridon-imid. Wenn auch beim Kochen des Benzyl-
pyridon-imids mit konz. wiBriger Alkalilssung die Bildung von Am-
moniak leicht nachgewiesen werden kann, so ist doch anhaltendes
Kochen mit- alkoholischem Atzkali notwendig, um die Reaktion zu
Eunde zu fiihren, wobei sich N-Benzyl-e¢-pyridon bildet, welches
ngch Umkrystallisieren aus Benzol und Ligtoin mit einem nach
0. Fischerl) dargestellten Priparat identifiziert werden konnte (pris-
maticche Krystalle vom Schmp. 769).

PRie Mutterlauge, aus der sich das Hydrochlorid vom Schmp. 202
—203° abgeschieden hatte, wurde auf dem Wasserbade eingedampfit, der
Riickstand in Wasser aufgel6st, mit Ather zum Entfernen der neu-
tralen Produkte durchgeschiittelt und die waBrige Schicht mit Soda-
Iésung versetzt. Die dabei sich ausscheidenden Basen wurden in
Ather aufgenommen. Aus der wiBrigen Losung koonte durch Zusatz
von Alkali und darauffolgende Verarbeitung in der oben beschriebe-

1y B. 82, 1302 [1899].
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nen Weise noch eine kleine Menge Benzyl-pyridon-imid erhalten
werden.

«-Monobenzylamino-pyridin (VIIL)

Die atherische Losung der mit Soda ausfillbaren Basen hinter-
lieB nach dem Trocknen mit Bariumoxyd und Abdampfen des Athers
einen krystallinischen Riickstand. Die Krystalle wurden erst aus Ben-
zol durchk Ausfillen mit Petrolither, dann aus heiflem Benzol umkry-
stallisiert. Es schieden sich flache Prismen vom Schmp. 93—949 aus.

0.1820 g Sbst.: 05234 g CO,, 0.1090 g H:0..

CisH1aNp. Ber. C 7826, H 6.52.
Gef. » 1847, » 6.65.

Der Zasammensetzung und den anderen Eigenschaften nach liegt
also hier das dem Benzyl-pyridon-imid isomere a-Benzylamino-pyridin
vor. Esist an der Luft ziemlich bestindig, 16st sich in verd. Mineral-
siuren auf uod wird aus diesen Lo6sungen durch Seoda wieder aus-
gefallt. )

Auf Zusatz von Platinchlorid zur chlorwasserstolfsauren Losung der Base
tritt zunidchst Triibuog ein, und dann bilden sich langsam roté, krystallinische
Drusen des Chloroplatinats, welche bei 175° schmelzen,

0.2500 g Sbst.: 0.0622 g Pt.

(C1oHa Ny, HCI),PtCl,.  Ber. Pt 25.09. Gef. Pt 24.88.

101. A. E. Tschitschibabin: Uber die BEinwirkung von
Methyljodid auf «- und y-Amino-chinolin.
(Eingegangen am 12 Februar 1921).

Nach AbschluBB der voranstehend algedruckten Unfersuchung habe
ich gefunden, dal in der Literatur Lereits Verdifentlichungen tiber
die Finwirkung von Jodmethyl auf @- und y-Amino-chinolin vorliegen,
die von A. Claus und seinen Schiilern herriihren!). Dasselbe Pro-
dukt, welches von Claus und Schaller bei direkter Einwirkung
von Methyljodid auf das ¢-Amino-chinolin erhalten worden ist, wurde
aullerdem schon friither von Roser®) durch Einwirkung von Am-
moniak au! das Jodmetbylat des «-Jod-chinolivs dargestellt.

Den Einwirkungsprodukten von Methyljodid auf @ und y-Amino-
chinolin haben die genannten Forscher die Struktur der gewéhnlichen
Jodmethylate zugeschrieben:

) Claus und Frobeniuws, J. pr. [2]1 56, 181 [1897]; Claus und
Schaller, ibid, 8. 204,
%) Roser, A. 282, 373 [1894].





