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Waihrend die Reaktionsprodukte der aliphatischen und aromati-
schen Aldehyde auf das Anilin ziemlich genau untersucht sind und
auch von verschiedenen Seiten eine scharfe Charakterisierung er-
fahren haben, namentlich durch Schiff, v. Miller und Ploechl u. a,
liegt Uber die entsprechenden Verbindungen des 2-Amino-Pyridins
mit aliphatischen Aldehyden in der Literatur aufler den Arbeiten
von O. Fischer (C 16, 1I/740) nichts vor.

Wir wollen im folgenden {iber die Kondensationsprodukte
aus 2-Amino-Pyridin mit aliphatischen Aldehyden berichten.

Die ersten Versuche, die mit Acetaldehyd ausgefithrt wurden,
zeigten ein von Anilin insofern abweichendes Verhalten, als das
2-Amino-Pyridin mit dem Acetaldehyd nur in dem einen Sinn
reagiert, dafl 2-NH,-Reste mit einem Aldehydrest unter Austrit von
Wasser reagieren.

Die Ausbeute war quantitativ. Auch durch Abdnderung der
verschiedenen Bedingungen war es nicht méglich, die Komponenten
in anderer Weise in Reaktion zu bringen.

Die gleichen Beobachtungen, wie mit dem Acetaldehyd machten
wir beim Propionaldehyd. Auch in diesem Falle war als ausschlies-
liches Reaktionsprodukt ein Kondensationsprodukt aus 1 Molekiil
Proponialdehyd und 2 Molekiil. 2-Amino-Pyridin unter Austritt von
1 Molekil H,O zu erhalten gewesen.

Erwahnenswert ist, dafi die Reaktion dieser Aldehyde mit dem
Amino-Pyridin stark exotherm verlduft.

In anderer Weise reagierte das Chloral. Nach den Analysen-
ergebnissen sollte ein Sauerstoftatom in dem Kondensationsprodukt
vorhanden sein, und zwar vermutlich als Hydroxylsauerstoff. Um
diese Hydroxylgruppe nachzuweisen, versuchten wir die Substanz
mit Hilfe von Diazo-Methan in den entsprechenden Methyldther
Uberzufiihren. Da dieser Methylierungsversuch ohne Ergebnis verlief,
versuchten wir die OH-Gruppe zu acetylieren. Dies gelang uns mit
Essigsdureanhydrid und Natriumacetat. Es bildete sich ein Korper
vom Fp. 99-5°

Esist also anzunehmen, dafl das Chloral mit dem 2-Amino-Pyridin
in der Weise reagiert, dafl eine Abwanderung eines H-Atoms der
NH,-Gruppe zur Bildung einer OH-Gruppe mit dem Aldehyd-Sauer-
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stoffatom stattfindet, so dafl dem Reaktionsprodukt folgende Formel
zuzuschreiben wiére:

HOH
ClC.C

ST N
s

N

Von den ungesitigten Aldehyden wurde das Akrolein mit
2-Amino-Pyridin umgesetzt. Es reagiert selbst in verdiinnter alkoholi-
scher Losung unter starker Wiarmeentwicklung. Das Reaktionsprodukt
ist ein amorpher, spiter glasig erstarrender Korper.

Versuchsteil.
I. 2-Amino-Pyridin und Acetaldehyd.

6 g 2-Amino-Pyridin wurden in wenig absolutem Alkohol auf-
gelost. Die Ldsung versetzten wir mit 2-8 ¢ Acetaldehyd. Kurz
nach dem Vermischen dieser Substanzen erwidrmte sich die Lésung
von selbst. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde der Kolben
noch 30 Minuten auf dem Wasserbad erwédrmt. Das in Ldsung be-
findliche Reaktionsprodukt firbte sich dabei zundchst schwach gelb
bis braun, gleichzeitig nahm es einen eigentiimlichen, nicht néher
zu beschreibenden Geruch an. Nach dem halbstiindigen Erhitzen
auf dem Wasserbade und dem darauf folgenden Abkiihlen erstarrte
der Kolbeninhalt zumeist zu einer krystallinischen Masse. Zur
Reinigung wurde die Krystallmasse in Benzol geldst, nachdem der
Alkohol entfernt worden war. Nach dem Behandeln mit Tierkohle
filtrierten wir die Losung. Beim Erkalten fielen aus derselben weifle,
nadelférmige Krystalle aus. Nach nochmaligem Umbkrystallisieren
zeigten sie den Fp. 112-5°

Eigenschaften: Die Substanz ist leicht 16slich in Aceton,
Alkohol, Schwefelkohlenstoff, Benzol; schwer 18slich in Ather, Petrol-
dther, Wasser.

Die Ausbeute war fast quantitativ.

Ergebnis der Analysen:
a) Molekulargewichtsbestimmung:

01562 g Substanz. . ..0-20° Gefr.-Pkts.-Ern... .. ..226 MG gef
0:0616 g > .0-29° ..217 MG »
in Benzol.

Ber. fiir CypHyN,: MG = 214-22.

b) C-,H-,N-Bestimmung:

Gef.: 67-1990/, C; Ber.: 67:260/y;
6-42 H; 659
26-30 N; 26-14
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II. 2-Amino-Pyridin und Propionaldehyd.

Der Propionaldehyd tritt mit dem Aminopyridin unter gleichen
Erscheinungen in Reaktion, wie der Acetaldehyd.

Wir verwendeten eine alkoholische Losung von 82 g Amino-
Pyridin und trugen in dieselbe 5 g unverdiinnten Propionaldehyd
ein. Es trat gleich nach dem Vermischen Erwarmung auf, die aber
nicht so heftig war wie beim Acetaldehyd. Zur Vervollstindigung
der Reaktion wurde der Kolben noch 30 Minuten auf dem Wasser-
bade erhitzt. Beim Abkihlen erstarrte der Kolbeninhalt zu einer
schmutzig weiflen, krystallinischen Masse. Nach zweimaligem Um-
krystallisieren aus Benzol zeigte die Substanz den konstanten Fp.
von 133'5 bis 134° Die Ausbeute war fast quantitativ.

Eigenschaften: Das Produkt ist leicht I6slich in: Aceton,
Alkohol, Benzol, Schwefelkohlenstoff, in der Kilte; schwer 16slich
in Ather, Petroldther, Wasser. Beim Erhitzen auf hohere Temperatur
tritt Zersetzung ein; im Vakuum bei 11 mm ist es bei zirka 120°
sublimierbar.

Ergebnis der Analysen:

a) Molekulargewichtsbestimmung:

0°0890 g Substanz. . .0-11 ° Gefr.-Pkts.-Ern.
00445 & ..0°165° in Benzol.
Gef. MG = 2286 Ber. fiir Cj3HgN,:
MG = 248°3 MG = 228-24.

b) C,H-,N-Bestimmung:

Gef.: 68120/, C; Ber.: 68-390/y;
7-22  H; 7-08
24:64 N 2456

II1. 2-Amino-Pyridin und Chloral.

3 £ Amino-Pyridin wurden mit 4,6 g Chloral versetzt. Auch
dabei trat sehr starke Erwdrmung auf, so dafi es zweckmiBig war,
die Substanzen vorher auf 0° abzukiihlen. Nachdem die Haupt-
reaktion vorbei war, wurde der Kolben 15 Minuten auf dem Wasser-
bad erwidrmt. Nach dem Abkiihlen erstarrte das Reaktionsprodukt
zu einer schmutziggelben, krystallinischen Masse.

Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Benzol-Petroldther
erhielten wir eine Substanz mit dem konstanten I'p. 106-5°

Das Kondensationsprodukt ist leicht l6slich in: Aceton, Alkohol,
Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff, Benzol, Ather; schwer
16slich in: Petroldther, — unldslich in Wasser.

Es sublimiert im Vakuum bei 11 mm und zersetzt sich beim
Erhitzen unter normalem Druck.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. ITb, 134, Bd. 48
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Ergebnis der Analysen:
a) Molekulargewichtsbestimmung:

0-0901 g Substanz .0°10° Gefr.-Pkts.-Ern.
0-0708 ¢ .0-17°
0°0336 & .0-21° > in Benzol.
Gef.: MG = 260 Ber. fiir C;H;ON,Cly:
MG = 273 MG = 241-49.
MG = 268

b) C-,H-N-,Cl-Bestimmung:

Gef.: 85-089/, C; Ber. 34°790/,
2°23  H; 2159/,
11:78  N; 11-65
4398 CI; 44-04

IV. Acetylierung des Kondensationsproduktes aus Chloral.

1 g des Kondensationsproduktes von 2-Amino-Pyridin und
Chloral wurde in einem, mit Steigrohr versehenen Rundkolben mit
4 g Essigsdureanhydrid und der gleichen Menge Natriumacetat zirka
30 Minuten erhitzt. Die Losung wurde noch warm in Wasser ein-
gegossen, worauf die Sdure mit Natriumkarbonat abgestumpft wurde.
Durch mehrmaliges Ausschiitteln der schwach alkalisch reagierenden
Losung mit Ather, erhielten wir eine braur gefirbte Krystallmasse,
welche in organischen Losungsmitteln mit Ausnahme von Petrol-
ather, leicht 10slich war. Um das Produkt rein zu bekommen,
sublimierten wir es im Vakuum bei zirka 100° und 11 mm. Das
reine Produkt bildet weifle, kleine Krystalle mit dem Fp. 99-5°

Ergebnis der Analyse:
Gef.: 37920/, C; Ber.: 38-110;:
» 341 H; 3:20
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