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482. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und I. L. K n u n j a n z :  
Kondensation des a-Amino-pyridins rnit Formaldehyd. 

(Eingegangen am 18. Oktober 1929.) 

Die Xlntersuchung der Reaktion zwischen den1 Forma ldehyd  und 
dem a-Amino-pyr id in  wurde von uns in Angriff genommen, urn auf diese 
Weise me thy l i e r t e  D e r i v a t e  d e s  cr-Amino-pyridins zu erhalten. 
Dabei zeigte sich, daW das a-Amino-pyridin rnit dem Formaldehyd sehr 
leicht unter Bildung von nicht krystallisierenden Produkten reagiert. Beim 
Kochen dieser Produkte rnit einem UberschuW an Formaldehyd in Gegen- 
wart von A me i s  e n s  a u r e bildete sich das bis jetzt unbekannte N", N"'- 
T e t r a m e t  h y 1 - di  -a' - a mi n o - d i - F - p y r  i d y 1 -met  h a n  (I). 

Diese Reaktion besitzt ein gewisses Interesse, da sie zu den a-enigen, 
bis jetzt bekannten Reaktionen gehort, bei welchen ein kohlens tof f -ha l -  
t iges  Rad ika l  i n  den  Pyr id inke rn  e inge fuhr t  wirdl). 

Bs ist beinerkenswert, dafi das cr- D i me t h ylami n o - p yr  i d i n unter 
analogen Bedingungen rnit dem Forma ldehyd  n ich t  reagier t .  Daher 
ist es wahrscheinlich, daW der Formaldehyd zuerst ein in der Aminogmppe 
substituiertes Derivat von Typus I1 bildet, welches dann spater zu einer 
Verbindung vom Typus des Dianiino-dipyridylmethans isornerisiert wird, 
und daW nur diese letztere Verbindung durch den Formaldehyd in Gegen- 
wart von Ameisensaure methyliert wird. Diese Voraussetzung wird auch 
dadurch bestatigt, da13 es uns gelang, bei der Einwirkung des Formalins 
auf das 9'- Ni t ro  - w. - a mi n o - p yr  idi  n ein Produkt abzuscheiden, welches, 
wie es scheint, die der Formel I1 analoge Struktur I11 besitzt. Die Nitro- 
gruppe in der p'-Stellung verhindert hier die Isomerisation zum Derivat 
des Dipyridyl-methans. 

Die Synthese des N", N"'-Te tramethyl-di-w.' -amino-di-/3-pyridyl-methans, 
welches als ein Analogon des p ,  p'-Tetramethyldiamino-diphenylmethans 
erscheint, ernioglicht es, der Losung der Frage nach dem EinfluD der Substi- 
tution des Benzolkerns durch den Pyridinkern naher zu treten. 

Mit diesem Ziel wurden von uns Oxydat ionsversuche  des Tetra- 
methyldiamino-dipyridylmethans zum Te  t r ame t h yld i amin  o -d ip  y r  i - 
d y 1 c a r  bi n o l  (IV) und zuin T e t r a m  e t h y 1 di amino  - di p yr'i d y 1 Ire t on (V) 
unternommen, doch gelang es uns auf diese Weise bislang n i ch t ,  die oben- 
genannten Verbindungen in reinem Zustande zu erhalten. Mit verhaltnis- 
maWig guten Ausbeuten waren diese Verbindungen dagegen auf folgendeni 
Wege darzustellen: Beim Erwarmen des Te  t r arne t h yldi  amino-  d 1 - 
pyr idy lme thans  rnit Schwefel  bildet sich rnit maWigen Ausbeuten daz 
Thio-ke ton  VI, welches beim Kochen rnit verd.  Mineralsauren day 
Ke ton  (V), d. h. das Analogon des  Michlerschen Ketons ,  gibt. Durch 

1) Abgeseheii von der bekannten Synthese \-on Pyridin-Homologen nacli L a d e n -  
b u r g ,  sind bis jetzt nur zwei solche Reaktionen bekannt: I.  Die Synthese yon Ox:-- 
sauren der Pyridin-Reihe yon T s c h i t s c h i b a b i n  und Kirssanow (B. 57, 1161 [1924; 
lourn. Russ. phps.-chem. Ges. 66, 167 [192j]) und 2 .  die Synthese eines Diphenyl-pyridyl- 
methan-Farhstoffs nach Plazek  und S u c h a r d a  (B. 61, 1811 [1928j). 
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Es ist merkwiirdig, da13 das Thio-keton VI beim Losen in verd. Mineral- 
sauren tiefviolett gefarbte Losungen gibt, wahrend das Keton V und das  
Carbinol I V  nur nit konz. Mineralsauren gefarbte Lijsungeii liefern. Dem- 
entsprechend scheint der Pyridinkern vie1 schwerer als der Benzolkern 
chinoide Farbstoffe vom Typus der Diphenyl- und Triphenyl-methan-Farb- 
stoffe zu bilden. 

Der von Plazek  und S u c h a r d a  (1. c.) durch Kondensation des Mich- 
1 e rschen Ketons mit a-Amino-pyridin dargestellte Farbstoff besitzt die 
tjpischen Eigenschaften von Triphenyl-methan-Farbstoffen, was walir- 
scheinlich von der chinoiden Umwandlung im Benzolkern, aber nicht im 
Pyridinkern, bedingt wird. Von uns wurden Versuche begonnen, um die 
endgiiltige Losung der obigen Frage zu erreichen. 

Die Struktur der von uns dargestellten Verbindungen wurde auf folgende 
Weise festgestellt : I. Das Te t r ame t h yldi  ami no  - d ip  yr i  d y lme t h a n  
gibt beim Ni t r ie ren  ein Din i t rode r iva t ,  dem die Struktur VII zuge- 
schrieben werden kann. Rei dem Erwarmen mit Na t r ium-amid  spaltet 
es Dime thy lamin ,  aber nicht Monomethylamin, ab, welches sich bilden 
m a t e ,  wenn die Dinitroverbindung die isomere Formel VIII besafle. Durch 



3050 T s c h i t s c h i b a b i n ,  K n v n j a n z :  KomZensation [Jahrg. 6s 

Xitrieren der Dinitroverbindung gelingt es nicht, weitere Nitrogruppen ein- 
zufiihren, momit bewiesen ist, dal3 die p'-Stellungen in den beiden Pyridin- 
kernen durch eine CH,-Gruppe besetzt sind. 2. Das Ke ton  V gibt mit dem 
H y d r o  x y l  ami  n - Chlorhydrat , der symmetrischen Struktur des Ketons 
entsprechend, nur ein einziges Oxim IX. Dieses Osim liefert bei der Beck-  
m a n  nschen Urn1 age r u n g  die a' - D i me thy l  a mi no  - ni c o t i n s a u re (S) , 
deren Struktur dadurch bewiesen wurde, daB sie von uns auch bei der Eiii- 
wirkung von Dimethylamin  auf die x ' -Chlor-nicot insaure (XI) er- 
halten wurde. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e l lun  g de  s N", N"' - T e t r a  me t  h y 1 - d i - a'- a mi n o - d i - @ - p y r  i d y I - 

m e t h a n s  (I). 
In  einen Rundkolben von I 1 Inhalt wurden 30 g kryst. x -hmino-  

py r id in  eingetragen und dann 80 ccm So--proz. hme i sensaure  und T j O  ccm 
40-proz. waiWrige Formalin-Losung hinzugegossen. Das Gemisch wurde 
12 Stdn. am RuckfluBkiihler gekocht. Dann mirde der Uberschul3 des Forma- 
lins mit Wasserdampf abdestilliert und zum Ruckstand im Kolben k z -  
kali-Losung bis zur alkalischen Reaktion hinzugesetzt . Das dabei ausge- 
schiedene 01 wurde mit Ather extrahiert, der atherische Auszug mit ge- 
sdmolzener Pottasche getrocknet ma der nach dem Abdestillieren des 
Athers verbliebene Ruckstand unter vermindertem Druck destilliert. 

Es wiirden folgende Fraktionen bei 11 mm Druck erhalten: I) his 200" 3 g, 2) 2 j z o  

his 257O zg g, 3) 257-265O 4 g ,  4) 265-320O 2 g .  Der Ruckstand im Destillierkolben zer- 
setzte sich bei weiterem Erwirmen. 

Die Fraktion 252-257O ging bei einer zweiten Destillation fast voll- 
standig (24 g )  bei 252-254' (11 mm Druck) iiber und stellte dann das reine 
Tetramethyldiamino-dipyridylmethan dar, das nach dem Erkalten krystal- 
linisch erstarrte. Es lost sich sehr leicht in Alkohol, Benzol und warmeni 
;kther. In  kaltem Wasser ist es fast unloslich, in heioem sehr wenig loslich 
(ungefahr 0. I %) . Nach I-maligem Umkrystallisieren aus Petrolather bildete 
es glanzende Blattchen vom Schmp. 850. Auch die Fraktion 257--26j0 be- 
stand fast ausschliefilich aus derselben Verbindung, die durch Krystallisation 
aus Petrolather oder aus Ather vollig rein erhalten werden konn te. Im ganzen 
wurden von uns 26 g an umkrystallisiertem Produkt gewonnen, die 63.40.b 
d. Th. entsprechen. 

0,1307 g Sbst.: 0.33j8 g CO,, O . O g 0 j  g H,O. - 0.0947 g Sbst.: 1 S . j  C C l t l  S ( r z ' ' ,  
;jO mm). - 0.1146 g Sbst.: 22.5 ccm N ( 2 3 0 ,  736 mm). - n.3-5.34 g Shst. in 16.0; fi 
Benzol: Schmp.-Depress. 0.435~. 

C,,H,,N,. Ber. C 70.31, H 7.81, N 21.4s, &I.-G. L j c j .  

Gef. ,, 70.06, ,, 7.77, ,, 21.72, 21.24, ,, 2 j 3 .  

Die in starker Schwefelsaure geloste Verbindung gibt beim Zusatz kleiner 
Mengen trocknen Kaliumbichromats eine intensiv rotviolette Farbung, die 
cler F'arbung von Losungen des Tetramethyldiamino-dipyridylcarbinols 
(vergl. unten) sehr ahnlich ist. 

Mit PikrinsHure in alkohol. Lesungen bilden sich gelbe, bei 2.17" unt. Zers. schmel- 
zende Nadeln des P i k r a t s .  



(I C ) 1  (I)] des a-Amino-pyriclins wit Fornzaldehyd. 3 0 j r  

Dars t e l lung  des Thio-ke tons  TI. 
3 g Tetramethyldiarnino-dipyridylmethan uiid 0.75 g reiner 

Schwefel wurden gepulvert und 5 Stdn. bei 1g0O auf einem Olbade im Va- 
kuum erwarmt. Nach dem Erkalten wurde das Gemisrh in 12 ccm Essig- 
ester aufgelost. Beim Stehen iiber Nacht krystallisierte das Thio-ketorr 
in dunkelvioletten, bei 196O unt. Zers. schmelzenden Prismen aus (0.7 g). 

0.j830 g Sbst. : 0.3020 g BaSO,. 

Es ist interessant, daW das Thio-keton mit verd. Mineralsauren stark 
violett gefarbte Losungen gibt. Die Losungen in konz. Schwefelsaure sind 
kirschrot. 

C,,H,,N,S. Ber. S 11.19. Gef. S 1o .S~.  

Dar s t e l lung  d e s  K e t o n s  V. 
Das Thio-keton wurde in Io-proz. Salzsaure gelost und die dunkel- 

violette 1,osung am RiickfluBkiihler bis zu volliger Entfarbung gekocht. 
Dabei ist eine starke Entwicklung von Schwefelwasserstoff bemerkbar. 
Nach der Entfarbung wurde die I,&ung alkalisiert. Das dabei aus- 
geschiedene Keton wurde abfiltriert und aus Alkohol umkrystallisiert. Es  
schied sich hierbei in gelben Blattchen vom Schmp. 169-17o0 aus. Aus- 
beute quantitativ. Das Keton ist in Wasser schwer loslich; in verd. Mineral- 
sauren lost es sich dagegen leicht. Die Losungen in konz. Schmefelsaurc 
sind intensiv gelb. 

0.1020 g Sbst.: 0.2479 g CO,, 0.0618 g 'H,O. 
C15H,,0N,. Ber. C 66.66, H 6.66. Gef. C G G . z S ,  €I  6.73. 

Dars t e l lung  des  Oxims (IX): I g Keton, 0.4 g Hydrosylamin- 
Chlorhydrat und 20 ccm Alkohol wurden a d  einem siedenden Wasserbade 
6 Stdn. am Riickfldkiihler erwarmt ; dann wurde der Alkohol abdestilliert 
und zum Riickstand 2-proz. Atzkali-Ltisung zugesetzt. Die ausgeschiedene 
krystallinische Masse wurde aus wafirigem Alkohol umgelost, ails dem sich 
weiWe, feine Nadelchen vom Schmp. 2070 abschieden. Ausbeute fast quanti- 
tativ (1.1 g). 

j.192 mg Sbst.: 1.122 ccm N (zP, 755 mm). 
C,,H,,ON,. Ber. N 24.56. Gef. N 2+.;6. 

Beckmannsche  Umla,gerung des  Oxims:  1.1 g Osim und 10 ccni 
Schwefelsaure-monohydrat wurden ' I2  Stde. auf einem kochenden Wasser- 
bade erwarmt. Die Schwefelsaure-Losung wurde dann unter starkem *4b- 
kiihlen rnit Wasser auf 60 ccm verdiinnt und mit Ammoniak his zum Auf- 
treten eines schwachen Ammoniak-Geruchs neutralisiert. Die ausgeschiedene 
krystallinische Masse wurde abgesogen, mit Wasser gewaschen und aus 
Alkohol umgelost. Hierbei schieden sich ungefarbte Blattchen com Schmp. 
244-245O ab. Ausbeute quantitativ (1.05 g). 

5.300 mg Sbst.: 1.16 ccm S ( z j o ,  744 mm). 

Verseifung des  P roduk tes  vom Schmp.  244--245O: 0.5 g der 
Substanz und 20 ccm 20-proz. Salzsaure wurden am Riickfldkiihler 6 Stdn. 
gekocht. Die Losung wurde dann auf einem Wasserbade bis zur Troche  
eingedampft, der Ruckstand mit Wasser versetzt und die Losung nochmals 
abgedampft. Diese Operation wurde bis zur volligen Entfernung des Chlor- 
wasserstoffs wiederholt ; dann wurde zur wafirigen Wsung des Riickstandes 

C,,H,,ON,. Ber. N 24.55. Gef. S 2 4 . j ~ .  
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eine wail3rige Dimethylamin-Losung hinzugesetzt. Aus der roten alkalischeii 
Losung wurde das dabei gebildete P' - Ami n o -oc-diniet h y l  ami no  - p yr  i di n 
mit Ather extrahiert und die wafirige Losung eingedampft, wobei die ge- 
bildete Saure wegen der Hydrolyse ihres Dimethylamin-Salzes ausfallt. 
Kach 3-maligem Verdampfen mit neuen Wasser-Mengen war das Dimethyl- 
amin vollig entfernt, und aus der konzentrierten Losung schied sich nunmehr 
die Saure in langen Xadeln ab. Nach dem Umkrystallisieren aus heiI3em 
Wasser, wenn notig unter Zusatz von Knochenkohle, war die Saure (0.24 g) 
fast ungefarbt und schmolz bei 220-222O. Sie erwies sich als identisch mit 
der synthetischen K ' -  Di me t h y l  a mi no - ni c o t i ns  a ur  e (vergl. unten). 

S y n t h e t i s c h e D a r s t e 11 u n g d e r Q' - D i m e t  h y 1 amino  - n i c o t i n s a u r e. 
5 g z'-Chlor-pyridin-P-carbonsaure und 10 ccm 40-proz. waCdge 

Dimethvlamin-Losung wurden im zugeschmolzenen Rohr 8 Stdn. auf 
18oO erwarmt. Das Produkt wurde auf einein Wasserbade unter atermaligeni 
Zusatz von Wasser eingedampft. Bei langsaniem Verdampfen der wail3rigen 
Losung krystallisiert die in kaltem Wasser ziemlich leicht losliche Saure in 
ungefarbten Nadeln vom Schmp. 222O aus. Ausbeute quantitativ. 

j . 80  mg Sbst.: 0.892 ccm N (zs0, 744 nun). 

Das Kaliuiiisalz der Saure ist in konz. Atzkali-Liisnngen schwer loslich mid kann 
C,H,,O,N,. Ber. N 16.86. Gef. N 17.01. 

auf diese Weise ausgesalzen werden. 

N i t r i e r u n g de  s N", X"' - T e t r a m e t  h y 1 - di - d- anii no - 
di -P-pyr idyl -methans .  

Zu einer Losung von 3 g der Base in IZ ccm Schwefelsaure voni spezif. 
Gew. I . S ~  wurde langsam die theoretische Menge (2 Mol.) Salpetersaure 
vom spezif. Gew. 1.52 zugesetzt, wobei die Temperatur bei oo gehalten w1rd.e. 
Das Gemisch blieb dann I Stde. bei Zimmer-Temperatur stehen ; hiernach 
ivurde es niit Wasser versetzt und mit Ammoniak neutralisiert. Die dabei 
ausgeschiedene Nitroverbindung wurde aus Alkohol umgelost. Sie stellte 
dann kanariengelbe Nadeln vom Schmp. 105O dar. Ausbeute 2.8 g oder 
70:; der Theorie. 

j.231 ing Sbst.: 1.09 ccm 1; (I@, 7 j o  imn). 
C,,H,,O,N,. Ber. h- 24.27. Gcf. X 24.30. 

K on cl e n s a t  i on d e s p' - Xi t r o - o! - a m i n o - p y r  i d ins  in i t For  Ilia 1 cl e h y d. 
j g ?'-Xi t ro-a-amino-pyr id in  vom Schmp. 1820, 10 g Ameisen- 

sau re  und 30 ccm 40-proz. Fo rma l in  wurden am RiickfluBkiihler 6 Stdn. 
gekocht. Der Formalin-UberschuB wurde dann mit Wasserdampf abdestil- 
liert. Xach dem Erkalten wurde der entstandene Niederschlag abfiltriert, 
getrocknet (j.1 g) und aus Aceton umgelost, wobei sich lange, selx feine 
Nadeln vom Schmp. 262-264" (unt. Zers.) ausschieden. Die Substanz liefert 
ein Sulfat untl ein Chlorhydrat, die in Wasser sehr schwer loslich sind. 

753 mm). 
0.10j4 g Sbst.: 0.1758 g CO,, 0.0344 g H,O. - j .001 ing Sbst.: 1.2s C C ~  X (zjo,  

C,,H,,O,N,. Ber. C 45.j2, H 3.44, iT 29.00. Gef. C 45.49, €I  3.62, N 28.98. 

Die Untersuchung dieser Substanz wird fortgesetzt (vergl. das in1 theore- 
tischen Teil Gesagte). 
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Einwi rkung  von Nat r ium-amid  auf d a s  N",N"'-Tetramethy-1- 
d i  - a'- a mi n o - di  - f3 - 1) y r i d y 1 -me t  h an. 

5 g Base und j g Natrium-amid wurden in einem Kolben, der vor der 
Luft-Feuchtigkeit durch ein mit Natriumdraht gefiilltes Rohr geschiitzt 
war, geschmolzen und 8 Stdn. auf 190 -zoo0 erwarmt. Das dabei sich ent- 
wickelnde 1) i m e t h y 1 a m i  n wurde in Salzsaure geleitet. Beim Eindampfen 
der salzsauren Losung ergaben sich 0.1 g des in Chloroform leicht loslichen 
Dimethylaniin-Chlorhydrats, welches, nach sorgfaltigem Trocknen bei IOO~), 
Eei 160° schmolz. 

Reduk t ion  des  Tetramethyldiamino-dipyridylketons. 
0.6 g Keton vom Schmp. 170O wurden in 40 ccm g5-proz. Alkohol auf- 

gelost und zur siedenden Losung 3-proz. Natrium-amalgam in grol3em Uber- 
schuB zugesetzt. Nachdem alles Natriuni reagiert hatte, wurde filtriert und 
die alkoholische Losung bis auf 7 CCITL eingedanipft. Nach dem Erkalten 
krystallisierte das entstandene Te  t r ame t h yl d i ami  no  - d i p  y r  i dy lc  ar  - 
binol  langsain aus. Aus k h e r  umgel6st, stellte es gelbe, sechseckige Blatt- 
chen voin Schmp. I j O - I j I "  dar (0.59 8 ) .  

6.031 mg Sbst.: 1.10 ccm N (24O, 751 mm). 

Die Losungen des Carbinols in vertl. Mineralsauren sind ungefarbt, aber 
C,5H,,0N,. Ber. N 20.58. Gef. N 20.70, 

mit konz. Schwefelsaure gibt es eine intensiv violette Farbung. 

483. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und I. L. Knunjanz: 
Ober Nitrierungsprodukte des a-Dimethylamino-pyridins. 

(Bingegangen a m  18. Oktober 1929.) 
In  unserer Mitteilung iiber das a-Diniethylaniino-$yridin l) wurde auch 

dessen Nitrierung von uns beschrieben, hierbei aber nur das P'-Ni t ro- iso - 
mere  I abgeschieden. Bei spateren Versuchen wurde jedoch auch die Bildung 

I. No2*[).N(CH,), N 
<'.NO, 

IJ. I, . N(C]H,) 
N 

des (3-Isomeren (11) nachgewiesen, das friiher infolge seiner sehr leichten 
Loslichkeit in Wasser und seines niedrigen Schmelzpuflktes nicht bemerkt 
worden war. 

Das p-Isomere kann leicht abgeschieden werden, wenn die nach dem 
Abfiltrieren der rohen p'-Isomeren erhaltene Mutterlauge nach dem Alkali- 
sieren einer Destillation rnit Wasserdampf unterworfen wird. Das p-Isomere 
destilliert mit Wasserdampfen selir rasch und geht dabei zum Teil als 01, 
zum Teil als gelbe, waiBrige Losung iiber. Es laBt sich auch sehr leicht mit 
:ither extrahieren, wahrend das p'-Isomere so gut wie unloslich in Ather 
ist, so daB der Ather beim Schiitteln mit der gepuloerten Substanz ungefarbt 
bleilt. 

I) B. 61, 427 [1928j. 




