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Die verhiltnisméBiig leichte Zugédnglichkeit des 2-Amino-Pyri-
dins aus Pyridin und Natriumamid veranlaite mich, zu versuchen,
ob man Uber das 2-Amino-Pyridin zu dem entsprechenden 2-Pyridyl-
Senfdl gelangen konne.

In der Literatur ist diesbeziiglich nur ein Fall beschrieben
{Camps, Ar. 240 bis 350), wo versucht wird, das Senfol iber den
Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff darzustellen. Da dieser Weg nicht zum
Ziele fiihrte, versuchten wir, das Pyridyl-Senfo]l aus dem Thiophosgen
durch Umsetzung mit Amino-Pyridin darzustellen. Bei dieser Reaktion
erhielten wir den Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff in einer Ausbeute von
zirka 60"/,; das Senfdl jedoch war auch nicht spurenweise nach-
zuweisen.

Das Vorhandensein dieses Di-Pyridyl-Thioharnstoffes konnten
wir durch Mischschmelzpunkt dieser Substanz mit dem aus
Schwefelkohlenstoff und 2-Amino-Pyridin dargestellten Material
leicht nachweisen; ferner fiihrten wir die Thioverbindung mit Hilfe
von Mercurioxyd und Alkohol 1n den entsprechenden Di-2-Pyridyl-
Harnstoff iber.

Der Di-2-Pyridyl-Harnstoff wurde aus 2-Amino-Pyridin und
Harnstoff durch Erhitzen auf 180° dargestellt, Die Identitdt dieser
Verbindung mit dem aus dem Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff durch
Entschwefelung dargestellten Korper wurde ebenfalls durch einen
Mischschmelzpunkt festgestellt.

Zur Ubersicht diene untenstehendes Schema:
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2-Amino-Pyridin Schwefelkohlenstoff

N e

Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff (Fp. 163°)

l HgO

Di-2-Pyridyl-Harnstoff (Fp. 175'3°)

|

2-Amino-Pyridin und Harnstoff.
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Im folgenden versuchten wir die Darstellungsmethoden fiir
Senftle auf das 2-Amino-Pyridin zu Ubertragen, und zwar:

1. das Kochen von Di-Pyridyl-Thioharnstoff mit Phosphor-
siiure an Stelle von Salzsdure; dabei trat Spaltung in 2-Amino-
Pyridin, Kohlensédure und Schwefelwasserstoff ein;

2. die Braun'sche Methode; auch diese wurde ohne Eifolg
angewendet.

Die Ursache, warum beim 2-Amino-Pyridin manche Reaktionen,
welche dem Anilin zukommen, nicht eintreten, diirfte zum Teil
darin seinen Grund haben, daf das 2-Amino-Pyridin oft in der
tautomeren Form als Pyridon-Imid in Reaktion tritt, wie von
Tschitschibabin (Bd. 54, p. 814) und mehreren anderen Seiten
gezeigt wurde.

In diesem Zusammenhang soll noch erwdhnt werden. dafl sich
das 2-Amino-Pyridin wie dem CS, auch dem Benzolsulfochlorid
gegeniiber ausschliefllich als primédres Amin verhalt, denn es tritt
1 Mol Amino-Pyridin mit 1 Mol Benzolsulfochlorid unter Abspaltung
von HCL in Reaktion. Das Reaktionsprodukt bildet schdne Krystalle
vom Fp. 172-5° Es ist in Alkalien leicht 16slich.

Versuchsteil.
1. Thiophosgen und 2-Amino-Pyridin.

Das Thiophosgen wurde nach der Vorschrift von Klason
B. 20/2377) aus dem Trichlormethylschwefelchlorid (CCl,.SCl)
durch Reduktion mit Zinn und Salzsdure dargestellt.

Das Trichlormethylschwefelchlorid wurde aus Schwefelkohlen-
stoff und trockenem Chlorgas erhalten.

Versuch 1: Um Thiophosgen und Amino-Pyridin zur Um-
setzung zu bringen, 10sten wir entsprechende Mengen beider
Substanzen in wenig Benzol und versetzten hierauf die Thiophosgen-
Idsung nach und nach mit der der Base. Dabei trat heftige Er-
wadrmung ein, so daBl wir das weitere Zugieflen unter duflerer und
Rickflufkiihlung vornehmen mufBten. Die abgekiihlte Losung wurde
sodann in wenig Hy O gegossen und mit Natriumkarbonat neutrali-
siert, da sie stark sauer reagierte. Die Krystallmasse, die durch
Extraktion mit Ather erhalten wurde, bestand hauptsdchlich aus
Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff neben wenig unverdndertem 2-Amino-
Pyridin.

Versuch 2: Um zu verhindern, dafi die bei der Umsetzung
freiwerdende Salzsdure mit der Base reagiere und diese so der
weiteren Umsetzung entziehe, wurde eine berechnete Menge NaOH
nach und nach zugesetzt. Eine langsame Umsetzung der beiden
Komponenten erzielten wir dadurch, daff wir das Amino-Pyridin in
der gerade notwendigen Menge HC! 16sten, wihrend das Thiophosgen
in Chloroform geldst, zugesetzt wurde.

Wir verwendeten 15 ¢ Amino-Pyridin und 19 g CS.Cl,.
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Das in Chloroform geldste Thiophosgen wurde vorsichtig mit
der wisserigen Losung des salzsauren Amino-Pyridins {iherschichtet.
Unter Wasserkiihlung und stidndigem Schiitteln wurde nach und
nach die zur Neutralisation der von der Base gebundenen Salzsiure
erforderliche Menge verdiinnter NaOH gegossen, wobei die (untere)
rotgelbe Losung von Thiophosgen sich nahezu entfiarbte. Da die
wisserige LOsung noch sauer reagierte, wurde sie durch einen
weiteren Zusatz von NaOH neutralisiert. Vor der Aufarbeitung
stellten wir das Gemisch der beiden L&sungen 1 Stunde auf die
Schiittelmaschine.

Nach Trennung der beiden Schichten wurde die wésserige
Losung stark alkalisch gemacht, um etwa vorhandenes Amino-
Pyridin zurlickzugewinnen. Die Chloroformlésung wurde filtriert und
eingedampft; der Riickstand in Benzol geldost und in der Hitze mit
Petroldther gefillt. Die gelbgefirbten Krystalle reinigten wir durch
mehrmaliges Umkrystallisieren aus Benzol und Petroldther. Durch
den Schmelzpunkt 163° und durch Mischschmelzpunkt wurden sie
als Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff erkannt. Die Mutterlauge enthielt eine
stark verunreinigte, {ibelriechende Masse, aus der durch wiederholtes
Umbkrystallisieren und Destillieren unter vermindertem Druck Di-
Pyridyl-Thioharnstoff und Amino-Pyridin gewonnen wurden.

Die {iibrigen Versuche mit Thiophosgen und 2-Amino-Pyridin,
die wir in &dhnlicher Weise durchfiihrten, hatten alle das gleiche
Ergebnis.

II. Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff und H,PO,.

3 ¢ Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff wurden mit 10 g H,PO, von
der Dichte 1-7 3,4 Stunden wunter Riickflufikiihlung erhitzt. Die
Losung schdumte anfangs stark auf. Die vorsichtig neutralisierte
Losung wurde hierauf der Wasserdampfdestillation unterworfen,
wobei aber nur 2-Amino-Pyridin zuriickgewonnen werden konnte.

III. Entschwefelung des Di-2-Pyridyl-Thioharnstoffes.

3 ¢ Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff wurden in absolutem Alkohol
geldst, mit 5 ¢ Mercurioxyd unter Ruckfluikithlung zirka 1%/, Stunden
erhitzt. Hierauf wurde vom HgS abfiltriert, die alkoholische Losung
eingedampft. Die zuriickbleibenden Krystalle krystallisierten wir dreimal
aus Benzol-Petroldther um, worauf sie den konstanten Fp. 175°
zeigten.

IV. 2-Amino-Pyridin und Harnstoff.

+¢ Amino-Pyridin wurden mit 10 g Harnstoff in einem mit
Steigrohr und Thermometer versehenen Rundkolben 3 Stunden lang
auf 180 bis 185° erhitzt. Die bei dieser Temperatur noch zdhe,
fliissize Masse gossen wir in kaltes Wasser ein; dadurch ging ein
Teil unverbrauchten Materials in Losung. Nach Abfiltrieren und
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Trocknen der nicht in Ldsung gegangenen Anteile wurden diese
aus Benzol-Petroldther umkrystallisiert. Die erhaltenen weien
Krystalle vom Fp. 175° erwiesen sich bei Ausfithrung eines Misch-
schmelzpunktes als mit dem nach III gewonnenen Di-2-Pyridyl-
Harnstoff identisch.

Die mit dem nach I dargestellten Di-2-Pyridyl-Thioharnstoff
ausgeftihrte Schwefelbestimmung ergab:
Einwage: 0-0278 ¢ Auswage: 0°0279 g (BaSOy);
gef.: 18-790, S ber.: 13-920/,S.

V. Amino-Pyridin und Benzolsulfochlorid.

4-7 g Amino-Pyridin wurden mit 100 ¢m?® einer 129/)igen
Kalilauge versetzt. Hierauf setzten wir entsprechend 11/, Mol Benzol-
sulfochlorid zu und erwidrmten gegen Schlufl. Nach dem Abkiihlen
wurde die alkalische Ldsung mit HCI angesduert und das dadurch
ausgefillte Produkt mit Ather extrahiert. Das durch wiederholtes
Umkrystallisieren aus Benzol gewonnene reine Produkt hatte den
Fp. 172-5° Es ist in Alkalien leicht 15slich.

Die Stickstoffbestimmung (Mikro-) ergab:

Ber.: 119707, Nj gef.: 12-3790/; N;
CH-Bestimmung :
Gef.: Ber.:
C: 56-229), 56-380,

H: 4-230) 1300/,
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