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Isolierung des  Eisencarbonylwasserstoffs. 
Um das bei der genannten Saure-Reaktion entstehende, fluchtige Eisen- 

carbonylhydrid zu isolieren, muS auf peinlichsten Sauerstoff-AusschluS 
und rasche Tiefkiihlung der entweichenden Gase geachtet werden. Die 
Zersetzung mit verd. Schwefelsiiure fiihrt man daher in1 Hochvakuum einer 
am Ende der Apparatur (S. 2836) befindlichen Diffusions- Quecksilberpumpe 
durch. Zwischen ReaktionsgefaS und Pumpe befindet sich eine Reihe von 
S tockschen Vorlagen, die - zur Kmdensation der Feuchtigkeit oder von 
Fremdgasen - auf - zoo, - 400 und - 800 gekiihlt sind. Das Hydrocarbonyl, 
das sich bereits bei - 80° kondensiert, wird schliel3lich noch in eine auf - 190O 
(Stickstoff) gekiihlte Falle umdestilliert. 

Urn das Carbonylhydrid, das sich bereits bei gewohnlicher Temperatur rasch 
zersetzt (S. 2834), einwandfrei zu identifizieren, wurde noch eine ISisen-Best immung 
ditrchgefiihrt. Hierzu wird es in eine zuvor tarierte, moglichst leichte Stocksche Falle 
(-1900) eindestilliert. Der Inhalt der Vorlage, deren -4nsitze snit gutem Hochvakdum- 
Hahnen versehen sind, mu13 so groa sein. da13 nach der Selbstzersetzung des Hydrids 
unter Wasserstoff-Entbindung noch Unterdruck herrscht. Die Menge eindestillierten 
Hydrocarbonyls wird durch Wagung bei gewohnlicher Temperatltr festgestellt, nachdem 
das Hydrid unter Abscheidung von Penta- und rotem Tricarbonyl, das gleichrna13ig 
die GefaDwande bedeckt, schon zerfallen ist. Alsdann mird das gesamte Eisen durch 
Einlassen von alkalischem Wasserstoffsuperoryd als Eisen (111)-hydroxygd ansgefallt. 
Entsteht nunmehr cberdruck infolge der freiwerdenden Gase (0, aus den1 H,O,. CO. 
CO,), so diirfen dieselben nicht einfach abgeblasen werdcn, bevor das Pentacarbonyl 
quantitativ zersetzt ist; es wurde hierbei auch eine mit Wasserstoffsuperosyd beschickte 
ziveite Vorlage vorgeschaltet. durch die man die noch carbonyl-haltigen Gase langsam 
cntweichen laat. Das gesamte Eisenhydroryd wird scl~lie13lich mit verd. Salzsaure 
wieder gelost uad das Eisen wie iiblich bestimmt. 

0.2606 g Sbst.: 0.1215 g FelO,. - I:e(CO),H,. Ber. Fe 32.S8. Gef. Fe 32.61. 
Der Eisencarbonylwasserstoff wird am einfachsten auf Grund der 

B asen - R e a k t  i o n d e s Ei sen pen t a c ar b on y 1 s 4, aus Alkalilauge und 
Pentacarbonyl dargestel l t  und kann hierbei auch in groSerer Menge isoliert 
werden. Seine Analyse, besonders hinsichtlich der verschiedenen Moglich- 
keiten der exakten Wasserstoff-Bestimmung , sowie seine Eigenschaften werden 
in anderem Zusammenhang mitgeteilt. 

Der Notgemeinschaft der  Deutschen Wissenschaft sind wir fur 
die Unterstiitzung dieser Arbeit zu groJ3em Dank verpflichtet. In gleicher 
Weise danken wir auch der Gesellschaft der  Freunde der  Universi ta t  
H e  id e lb erg und der 1.-G. F a r  b en in d u s t r i e A k t .- G e s., Ludwigshafen. 

465. A. E. Tschitschibabin und I. L. Knunjanz: 
Ober die Einwirkung von Aldehyden auf das a-Amino-pyridin 

und auf das a-Dimethylamino-pyridin. 
(Eingegangen am 21. Oktober 1931.) 

Vor einiger Zeit haben wir gcfundenl), dalj bei der Einwirkung von 
For rn ald e h y d auf das cx - Amin o - p y r id i n in A me i sen s a u r e gleichzeitig 
zwei Reaktionen eintreten : I) Kondensation unter Bildung eines Di-pyridyl- 
methan-Derivats und 2) Methylierung 'der Aminogruppe, so daS sich als 
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Endprodukt dieser beiden Reaktionen das p$-Tetramethyldiamino- 
d i p y r id y 1- met  h an  I bildet . 

Es war ndn von Interesse, die Einwirkung auch anderer Aldehyde auf 
das a-Amino-pyridin unter den Dbigm Redingungen zu untersuchen. Hierbei 
zeigte sich, daS bei der Reaktion von aromatischen Aldehyden rnit 
a-Amino-pyridin in Ameisensaure keine Kondensation eintritt und 
niir die der Methylierung annloge Reaktion vor sich geht, jedoch rnit den1 
Unterschied, da13 in der Aminogruppe des Amino-pyridins nur ein Wasserstoff- 
atom durch das aromatische Radikal ersetzt erscheint, weil die primar ent- 
standene Schif fsche Base sogleich reduziert wird ; auf diese Weise konnen 
rnit vortrefflichen Ausbeuten sekundare Amine, z. B. das Benzplamino-py- 
ridin (11) und seine Derivate, dargestellt werden : aus dem Anisaldehyd 
das a-b-Methoxybenzyl-amino]-pyridin und aus dem Piperonal  das a-[3.4- 
Methylendioxybenzyl-amino;-pyridin. Es ist interessant, daS die untersuchten 
o-substi tuierten Derivate  des Renzaldehyds, namentlich der *Nitro- 
ben7aldehyd und Salicylnldehyd, unter denselben Bedingungen rnit 
dem a-Amino-pyridin nicht reagieren. 

AuBerdem haben wir gefunden, daB beim Erwarmen von Benzaldehyd 
rnit a-Dimethylamino-pyridin und Zinkchlorid eine Reaktion ver- 
lauft, die der Kondensation des Benzaldehyds rnit dem N-Dimethyl-anilin 
analog ist und zum P h en yl- bis - [a - d i meth y 1 am in o - p yr  id y 11 -met h an 
(111) fuhrt. Dieses Analogon des Leuko-rnalachitgriins konnte in saurer Lb- 
sungdurch Bleiperoxyd zum Carbinol I V  oxydiert werden. das als eine 
Malachitgriinbase mit zwei Pyridinkernen erscheint. Diese Substanz aber, die 
in ihren Pyridinkernen zwei Dimeth~lamino-gruppen enthalt, hat nicht die 
Fahigkeit, rnit Sauren echte Farbstoffe zu bilden. Diese Tatsache erscheint 
als neuer Bewcis zugunsten der von uns geatlSerten Vermutung, daS der 
in den a-Stellungen substituierte Pyridinkern weniger als der substituierte 
Benzolkern zu chinoiden Umwandlungen befahigt ist. 

Im Anschld.3 an diese Versuche wurde gelegentlich das bisher noch un- 
bekannte For my Id e r iv  a t d es a - Am in o - p y r id ins dargestellt. 

Berchreibung der Verruche. 
I. Dnrstellung von a-Benzylamino-pyridin: 15 g a-Amino- 

pyridin vom Schmp. 580 wurden in 30 ccm wasser-freier Ameisensaure 
aufgelost und 17 g frisch destillierter Benzaldehyd zugesetz:. Das 
Gemisch m r d e  8 Stdn. am RuckfluBkiihler gekocht. Nach dem Erkalten 
wurde das Gemisch rnit Wasser versetzt und rnit Atznatron neutralisiert. 
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Dabei fiel das a-Benzylamino-pyridin als krystallinische Masse aus; mit 
Wasser gewaschen und dann getrocknet, wog diese 26.5 g (d. s. 90% der theoret. 
Menge) . Nach dem Umlosen aus Alkohol oder Ather bildet das Produkt weiSe 
Nadeln vom Schmp. 940; Mischproben mit dem a-Benzylamino-pyridin 2) 

zeigten denselben Schmelzpunkt. 
2. a - Mengen 

Anisaldehyd und a- Amino-pyridin, im 3-fachen Gewicht wasser-freier 
Ameisensaure gelost, wurden am Ruckfluflkiihler 8-9 Stdn. gekocht. 
Nach dem Erkalten wurde das Gemisch mit Salzsaure versetzt, und dann 
wurden die neutralen Produkte rnit Ather extrahiert. Die salzsaure Losung 
wurde unter Abkiihlen mit Natronlauge alkalisiert. Dabei fiel eine un- 
gefarbte, krystallinische Masse aus, die aus Alkohol durch Versetzen mit 
Wasser umgelost wurde. Das a - [p- Me t h ox y b en zyl- amin 01 - p y r id in 
krystallisiert dabei in ungefarbten Blattchen vom Schmp. 1280. Ausbeute 
80-85y0 d. Th. 

0.1031 g Sbst.: 0.2748 g CO,,  0.0613 g H,O. - 4.250 mg Sbst.: 0.501 ccm N ( ~ 3 ~ .  

- Me t h o x y ben zyl- am in 03 - p y r id in : Aquivalente 

756 mm). 
CI3H,,ONz. Ber. C 72.89, H 6.54, N 13.09. Cef. C 72.70, H 6.61, N 13.21. 

3. a - [3.4 - M e t h y len d i o x y b  en z yl-  a m in o] - p y r i d i n : Aquivalente 
Mengen a-Amino-pyridin und Piperonal wurden, in der 3-fachen Menge 
wasser-freier Ameisensaure gelost, 8 Stdn. am RiickfluSkiihler gekocht. 
Als das Gemisch nach dem Erkalten mit Wasser versetzt und rnit Atznatron 
alkalisiert wurde, fiel ein fast ungefarbter Niederschlag aus, der rnit Wasser 
gewaschen und dann getrocknet wurde. Die Ausbeute an rohem methylen-  
dioxybenzyl-amino]-pyridin war = 70% d. Th. Das aus waBrigem 
Alkohol oder aus Ather umkrystallisierte Produkt stellte derbe, ungefarbte 
Nadeln vom Schmp. 99-10oo dar. 

0.1242 g Sbst.: 0.3107 g CO,, 0.0594 g H,O. - 5.103 mg Sbst.: 0.55 ccm N (zro, 
747 -1. 

C,,H,,OP,. BGr. C 68.42, H 5.26, N 12.28. Gef. C 68.22, H 5-31. N 12.28. 
F or  my 1 - D e r iv  a t d e s a - Am in o -p y r  id in s : Aquimolekulare Mengen 

a - Amino - p y rid in und wasser-freier Ame i s en s au re wurden vorsichtig 
in einem Claisenschen Kolben so lange erwarmt, bis die Bildung von Wasser 
aufgehort hatte. Dann wurde das Gemisch in demselben Kolben unter ver- 
mindertem Druck destilliert. Die erste Fraktion, die beim Erkalten krystal- 
linisch erstarrte, stellte wie es scheint, das Formiat  des a- Amino-py- 
ridins dar. Die Hauptfraktion siedete unter 15 mm Druck bei 161-162~ 
und war das a-Formylamino-pyridin.  Nach dem zweiten Destillieren 
unter vermindertem Druck schmolz das Produkt scharf bei 71O und war 
nunmehr volllcommen rein. 

0.1824 g Sbst.: 0.3936 g Cot, 0.076~ g H,O. 

Einwirkung von Benzaldehyd auf a-Dimethylamino-pyrid-in: 
10 g Pyridin-Derivat, 4.5 g frisch destillierter Aldehyd und 3 g gepulvertes 
wasser-freies Zinkchlorid wurden in einem zugeschmolzenen Rohr 6 Stdn. 
auf 230-2400 erhitzt. Dann wurde der Inhalt des Rohres in verd. Salzsaure 
gelost, die neutralen Produkte mit Ather extrahiert, die salzsaure I,&ung 

C6H,0Nx. Ber. C 59.01. 11 4.91. Gef. C 59.00, H 4.63. 

2) Tschitschibabin,  R. Konowalowa.  A .  Konowalowa,  B. 64,820,822 [xgz~j. 
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mit einem Cberschufi an Atznatron zcrlegt und das ausgeschiedene 01  in 
Ather aufgenommen. Die atherische I$sung wurde mit geschmolzener 
Pottasche getrocknet und dann filtriert. Der nach Abdestillieren des Athers 
ubrig gebliebene Ruckstand erstarrte zum Teil krystallinisch. Er wurde 
abgesogen und aus Ligroin umkrystallisiert. Dabei schieden sich 6 g vollig 
reinen, in langen Nadeln vom Schmp. 130-1310 krystallisierenden Bis-  
rr-dimethylamino-pyridyl] -pheny l -me thans  (111) aus, das sich in 
konz. Schwefelsaure ohne Fiirbung aufloste. 

2.471 mg Sbst.: 0.356 ccm N (250, 754 mm). - Op1HplS4. Ber. N 1G.86. Gef. N 1i.01. 

0 x y d a t i on d e s B i s  - [GC - d i me t h y 1 a m  in o - p y r i c i  y 1: - p h en y 1- in e - 
t h a n s :  3 g der Base wurden in ~ o c c m  SalzsPure vom spezif. Gew. 1.19 
aufgelost; die Losung wurde rnit Wasser bis auf 300 ccm verdiinnt und nach 
dem Abkiihlen auf 00 in kleinen Portionen unter starkem Vmruhren allmah- 
lich rnit der theoretischen Menge Bleidioxyd, das in Wasser suspendiert 
war, versetzt. Dann wurde das Blei mit Schwefelsaure gefallt, das Bleisulfat 
abfiltriert und das Gemisch rnit Natronlauge alkalisch gemacht. Der aus- 
gefallte Niederschlag wurde abgesogen, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute : 2.5 g. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus h h e r  gelang 
es, das v6llig reine Bis- [a-dimet  h y 1 am in 0-p y r id  yl] -p hen y 1- c a r  bin o 1 
(IV) in gelblichen Nadeln vom Schmp. 123-124~. zii erhalten. 

j.720 mg Sbst.: Ij.210 mg CO,, 3.741 mg H,O. 
C21H,,0N4. Ber. C 72.42, H 6.59. Gef. C 72.51, H 7.27. 

Das Carbinol lost sich in konz. $chwefelsaure mit blutroter Farbung. 
Auch rnit konz. Salzsaure bilden sich tief rote Losungen. Diese Losungen ent- 
farben sjch beim Verdiinnen mit Wasser, werden aber auf Zusatz von konz. 
Sauren wieder rot. Es gelingt jedoch nicht, die einfachen Salze in gcfarbtein 
Zustande zu erhalten; als wir z. B. zur alkohol. Losung des Carbinols eine 
ebenfalls alkohol. HC1-Losung und dam Ather zusetzten, fie1 ein ungefarbter 
Niederschlag aus, der ohne Zwejfel das Chlorhydrat des Carbinols war. 

466. A. E. Tschitschibabin und M. Plaschenkowa: 
2-[3’.4-Dioxy-phenyl]-pyrimidazol. 

(Eingegangen am 21. Oktober 1931.) 
Die vorliegende kleine Arbeit ist ein Teil-Ergebnis der Versuche unsercs 

Laboratoriums, Substanzen synthetisch aufzubauen, von welchen eine s t a r  ke  
physiologische Wi rkung  envartet werden durfte, und zwar wegen der 
Anwesenheit von Gruppierungen in ihren Molekeln, die in naturlichen, stark 
physiologisch wirksamen Alkaloiden haufiger vorkommen. Als solche Sub- 
stanz mul3te ohne Zweifel das 2- [3’.4‘-Dioxy-phenyl]-pyrimidazol (I) 
erscheinen, welches in seiner Molekel zwei miteinander kondensierte Pyridin- 
und Imidazolkerne und auBerdem einen Benzolkern niit zwei benachbarten 
Hpdroxylen enthalt. 

Das Ch lo rhydra t  dieser Rase bildet sich leicht bei der Einwirkung 
von Chloraceto-brenzcatechin auf das a -Amino-pyr id in ,  gemal3 


