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«-Amino-pyridin und Didthyl-malonester: Wie schon in der Ein-
leitung angegeben, fihrte das Erwirmen des Amino-pyridins mit Diathyl-maloncster
nicht zur Bildung des Diithylmalonyl-aminopyridins. Als ein Gemisch heider Sub-
stanzen auf 200° und selbst auf .220° erhitzt wurde, entwickelte sich kein Alkohol
und trat lediglich eine Briunung der Massen ein. Aus dicsem Gemisch konnte durch
Behandeln mit verd. Siure fast die ganze Menge der Ausgangsprodukte unverdndert
zuriickerhalten werden, Auch Versuche, das gewiinschte Didthylderivat durch Athy-
lieren von Malonyl- und Athyl-malonyl-aminopyridin in alkalisch-wifirigen Losungen
mit Athylsulfat darzustellen, fihrten nicht zum Ziel. Selbst beim Behandein mit
einem groBen UberschuB an Athylsulfat blieben die beiden Subsianzen in uaver-
dndertem Zustande zurack.

a-Amino-pyridin und Oxalsiureester.

I.: 52g Base und 10g Ester wurden, wie oben, erwirmt. Bei 160°
destillierten etwa 2.5g Alkohol iiber, d.h. ungefihr 1 Mol. auf 1 Mol. Amino-
pyridin. Nach dem Erkalten und Verdiinnen mit Alkohol schied sich ein
weilles krystallinisches Pulver aus, welches in kaltem Wasser schwer, in
heiBem etwas besser und in heiffem Alkohol noch besser 15slich war. Durch
Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol wurden schneeweille, groBe Tafeln
oder flache Nadeln erhalten, die bei 161—162% schmolzen.

6.152mg Sbsl.: 1.222cm N (249, 750 mm). — 4.882 mg Sbst.: 1.030 ccm N (24°, 750 mnt}.

Cy3H)yN, O, Ber. N 23.14. Gef. N 23.12, 23.23.

Die Substanz IX Idst sich leicht in Siuren; von Alkalien wird sie nur
beim Erwirmen aufgenommen, doch ftritt dabei Verseifung unter Riick-
bildung von Amino-pyridin und Oxalsiure ein.

1I.; Beim Erwirmen von 5g Amino-pyridin und 15g Oxalesler auf{ 160°% schieden
sich ebenfalls etwa 2.5g Alkohol aus. Bei weiterem Erwarmen bis auf 190-—200°
destillierte ein Gemisch von Alkohol, Oxalester und wahrscheinlich Kohlensdure-
ester iber. Nach dem Abdestillieren des Oxalesters blieb eine dicke dunkle Flassig-
keit ibrig, aus der weder beim Stehen, noch bcim Versetzen mit verschiedenen
Losungsmitteln Krystalle auszuscheiden waren. Allem Anscheine mach fand unter diesen
Bedingungen eine Zersetzung von Dipyridyloxamid statt.

III. In der Losung von 2.3g Natrium in 50 ccm absol. Alkohol wurden 9.5 gAmino-
pyridin aufgeiost und dann 14.6g Oxalester zugesetzt. Es fiel sofort ecin reichlicher
Niederschlag aus. Das Gemisch wurde ungefahr 1 Stde. am Rickflufkiahler gekocht,
dann mit Wasser unter Abkithlen versetzt, der ausgefillte Niederschlag abfiltriert
und aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. Es wurden 7g schneeweific Tafeln mit
den obenbeschriebenen Eigenschaften erhalten.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

236. Ernst Koenigs, Georg Kinne und Willl Weis:
Uber dle Diazotierung und Nitrierung des y-Amino-pyridins.
[Aus d. Chem. Institul d. Universitit Breslau.]
(Eingegangen am 21, Mai 1924

Das y-Amino-pyridin war zunéchst von Camps und Kirpal aus
der schwer zugiduglichen Isonicotinsiure nach Hofmann oder Curtiust)
dargestellt worden; Emmert und Dorn?2) erhielten es aus y-Chlor-pyridin
und Chlorzink-Ammoniak, Wir haben — bereits vor der Verdffentlichung
von Emmert und Dorn — die von uns auch zum Aufbau anderer Py-

Ly Camps, Ar. 210, 362 [1902): A. Kirpal, M. 23 239 {1902,
2) B. Emmert und W. Dorn, B. 48 691 [1915]
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ridinderivate3) verwandte y-Chlor-dipicolinsédure (I) zur Synthese
des y-Amino-pyriding beputzt, indem wir dieselbe mit wiBrigem Ammoniak
bei 150° in die y-Amino-dipicolinsdure iiberfilhrten, aus der sich
durch Destillation mit Kalk Yeicht das y-Amino-pyridin gewinnen lieB.
Wir nehmen an, daf dieser Weg noch etwas bequemer als der von Em-
mert und Dorn angegebene ist.

Das y-Amino-pyridin haben wir durch einige Salze und Derivate charakte-
risiert; ein salzsaures Salz haben wir nicht darstellen konnen, wihrend Blumen~
feld4) ein solches durch Erhitzen der salzsauren y-Amino-nicotinsidure erhalten haben
will; da seine Angaben iber das Gold- und Platinsalz seiner Base mit unseren Beob-
achtungen aber die betreffenden Salze des y-Amino-pyridins durchaus nicht aberein-
stimmen, muf man aonebhmen, da8 der von Blumenfgld erhaltene Korper kein
salzsaures y-Amino-pyridin war. Dies ist auch bereits von Kirpall) angezweifelt
worden.

Nach den eingehenden Untersuchungen Marckwalds3) muBte man
glauben, daf sich die a- und y-Amino-pyridine nicht diazotieren lieBen
oder, daB die Diazoverbindungen so zerseizlich seien, daB sie woh! einige
fiir Diazokorper charakieristische Umsetzungen gewissermaflen in statu na-
scendi giben, aber Kupplungsprodukie mit Phenolen und Aminen nicht er-
halten werden kbnnten.

Inzwischen haben Tschitschibabin und Rjasanzew$) das a-Amino-pyridin
nach der Methode von Bambcrger mittels Amylnitrit in alkoholischer Natrium-
athylat-Losung in das Diazotat aberfithren konnen; dies kuppelt zwar trige, aber die
gsenannten Forscher haben eine Reihe von Azofarbstoffen darstellen kénnen.

Wir haben, fuBend auf den Anschauungen von Decker und Marck-
wald, daB die Pyridinderivate sich hiufig wie stark negativ substituierte
Benzol-Abkommlinge verhalten, auf das y-Amino-pyridin die elegante Me-
thode iibertragen, die Witt?) zur Diazotierung solcher stark negativ sub-
stituierter Amine ausgearbeitet hat, und mit vollem Erfolg.

Witt diazoticrt in roter rauchender Salpetersiaure und erzeugt diec nolige salpe-
trige Saure durch Reduktion eines Teiles der Salpetersiure durch die berechnete Menge
schwefliger Séure; er leitet sie entweder gasformig ein, oder gibt sie gemeinsam mit
dem zu diazotierenden Amin als Kaliummetabisulfit zu, Die letztere Methode ist die
bequemste, gab bei uns aber weniger gute Resultate, denn ein Teil des Amino-pyridins,
etwa 10—20°%/,, wurden bei ihrer Anwendung nitriert und der Reaktion entzogen. Dies
war bei Anwendung gasformiger, schwefliger Saure nicht der Fall. Endlich haben wir
auch vielfach die berechnete Menge Nitrosylschwefelsaure in der rauchenden Salpeter-
sdure aufgelést und so gute Resultate bekommen.

Ahnlich wie das von Witt7?) untersuchte diazotierte 2.6-Dichlor-4-nitr-
anilin kuppeltdas diazotierte Y-Amino-pyridin mit Aminen in
ziemlich starker salpetersaurer Losung. Wir haben die Kupplungsprodukte
mit ¥-Dimethylanilin, m-Phenylendiamin- und Resorcin dar-
gestellt und analysiert.

Das als Nebenprodukt bei der Diazotierung mit Hilfe von Kaliummeta-
bisulfit erhaltene Nitroderivat des y-Amino-pyridins lieB sich
leicht durch Behandeln des Amins mit rauchender Salpetersiure oder noch
besser durch Einwirken der berechneten Menge Salpetersdure auf das in

3) E, Koenigs und G. Kinne, B. 54 1357 [1921].

4) S, Blumenfeld, M. 16, 718 [1895).

5 W, Marckwald, B. 27, 1317 [1894].

6) A, E. Tschitschibabin und M. Rjasanzew, . 47, 15371 [1915]
7y O.N. Witt, B, 42 2953 [1909].
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konz. Schwefelsiure geldste Amin gewinnen. Dies Nitrierungsprodukt haben
wir niher untersucht; es bildet mit Basen und Siuren Salze, ferner eine
Benzoylverbindung und lieB sich zu einem Diamin reduzieren, wenn -auch
in schlechter Ausbeute. Dies Diamino-pyridin ist ein recht empfind-
licher Stoff, und wir konnten es nur in Form seiner Dibenzoylverbinduug
zur Analyse bringen. Es konnte sich nur um das a,y- oder {3, y-Diamino-
pyridin handeln. Das «, y-Diamino-pyridin ist bekannt®), und unser Pro-
dukt war nicht mit ihm identisch. Um unsere Base eindeutig als das (3, Y-
Diamin (II) zu kennzeichnen baben wir sie mit Glyoxal kondensiert und
so ein dem Chinoxalin analoges Pyridinderivat erbalten, das B,y-Pyrido-
pyrazin (III), das ein bisher unbekanntes Ringsystem darstellt. Da wir
durch Reduktion unseres nitrierten Amino-pyridins mit Sicherheit das
B, y-Diamino-pyridin bekommen hatten, glaubten wir dies als Y-Amino-
-nitro-pyridin ansprechen zu diirfen; wie die folgende Arbeit zeigt,
war dies ein Irrtam, der von uns erhaltene Stoff ist das y-Nitramineo-
pyridin; dies lagert sich unter den Bedingungen der Reduktion anschei-
nend zum Teil in das y-Amiono-B-nitro-pyridin um.

% NH, N
P //\.NHs /\/\'
L HOOC.U.COOH 1L l\ ,l . Nl\/’\ P
N

Da wir diese Verbiltnisse erst vollstindig klarstellen wollten, wurde die
Publikation dieser bereits vor dem Kriege begonnenen Untersuchung bis jetzt
verzdgert.

Beschreibung der Versuche.
Y-Amino-dipicolinsiure.

50g y-Chlor-dipicolinsiure3) wurden mit250 ccm konz. willrigem
Ammoniak im Autoklaven 12 Stdn. auf 1500 erhitzt. Nach dem Erkalten
hatte sich eine reichliche Menge von rosettenférmig angeordneten Krystallen
abgeschieden. Eine aus Wasser umkrystallisierte Probe zeigte den Schmp.
299° (korr.). Nach der Analyse?) lag das saure Ammoniumsalz der
Y-Amino-dipicolinsiure vor. Zur Gewinnung der freien Sdure ist
es nicht noétig dies Salz zu isolieren; das gesamte Reaktionsprodukt wurde
anf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, mit Wasser aufgenommen und
mit iberschiissiger ¥erd. Salzsiure versetzt. Die Y-Amino-dipicolia-
siure fiel als dicker, weiBer Brei aus, der abgesaugt und mit viel Wasser
gewaschen wurde. Aus dem Filtrat lieB sich durch Eindampfen zur Trockne
und Aufnehmen mit Wasser noch eine geringe Menge gewinnen. Ausbeute
39z (95%, der Theorie). Eine Probe der schon ziemlich reinen Siure
wurde aus viel heiBem Wasser umkrystallisiert.

0.2045 g Sbst.: 0.3444 g CO,, 9.0625g H,0, — 0.1350 g Sbst.: 18ccm N (199, 751 mm. .

C,HgO, Ny, Ber. C 4615, H 3.32, N 1540. Gef. C 4593, H 3.42 N 15.20.

Die y-Amino-dipicolinsdure krystallisiert aus heifem Wasser in stern-
formig angqordneten Nadeln vom Schmp. 297° (korr.). Sie ist ldslich in
viel heiBem Wasser, Alkalien und konzentrierten ' Siuren; in verdiinnten
Siuren lost sie sich kaum leichter als in Wasser. Mit Sduren gibt sie keine

8) H, Meyer und H. Tropsch, M. 35, 202 [1914].
9) Analysen siehe G, Kinne, Inaug.-Dissertat., Breslau 1914.
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Salze, auch mit Gold- oder Platinchlorwassevstoffsiure nicht. Ihre Losung
farbt sich auf Zusatz von Ferrosulfat blutrot.

Das saurc Kupfersalz der y-Amino-dipicolinsaure wird durch Lésen in der
berechneten Menge Natronlauge und Zusatz von Kupfersulfat-Lésung in der Hitze als
schone blaue SpieBe, die in Wasser schwer ldslich sind, erhalten,

Die Carbidthoxyl-y-amino-dipicolinsdure wurde durch Auflésen der
Amino-dipicolinsiure in der berechneten Menge Natronlauge und Behandeln mit Chlor-
kohlensdure-ester dargestellt. Es schied sich zundchst ein schwer lsliches Natrium-
salz ab; durch Lésen in heiBem Wasser und Fallen mit Salzsidure wurde die freie Saure
in farblosen Krystallen abgeschieden; sie schmilzt nach vorherigem Sintern bei 3010
(korr,).

Die Benzoyl-y-amino-dipicolinsiure wurde in analoger Weise gewonnen;
sie kryslallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp, 3099 (korr.).

Der y-Amino-picolinsdure-diathylester wurde durch Behandeln der
Siure mit alkoholischer Salzsdure erhalten, zuerst in Form eines schwer krystallisie-
renden salzsauren Salzes vom Schmp, 283—284°. Aus diesem wurde dorch Behandem
mit eiskalter Sodalosung und Aufnehmen init Ather der freie Esler dargestellt. Nach
Eindunsten des Athers hinterblieben feine Prismen, die nach dem Umbkrystallisicren
aus Alkohol bei 1491510 (korr,) schmolzen. Sein Goldsalz kryslallisicrte in goldgelben
Blattchen vom Schmp. 178° (korr.),

Y-Amino-pyridin.

Hg Y-Amino-dipicolinsiure wurden mit der gleichen Menge
Calciumoxyd innig vermischt und aus einer Retorte, die am besten in
einem Metallbad erhitzt wird, * destilliert. Das vy-Amino-pyridin ging als
gelbes Ol iiber, das bald krystallinisch erstarrte. Die Ausbeute betrug 2.2¢g
oder.95%/, der Theorie. Dies Rohprodukt ist fiir weitere Umsetzungen hin-
reichend rein; zur Analyse wurde aus Benzol umkrystallisiert. Die physi-
kalischen Eigenschalten stimmen mit den von Camps?) angegebenen voll-
kommen iiberein.

Blumenield4) will folgendermaBen das salzsaure y-Amino-pyridin er-
hailen haben, Durch Kochen von Cinchomeronsiure-azid mit Salzsiure
soll salzsaure y-Amino-nicotinsdure entstechen — dies hat schon Kirpal?l)
bezweifelt —, und durch Destillation derselben das salzsaure y-Amino-pyridin.
Blumenfeld beschreibt es als einen luftbestindigen Stoff, der nicht zerflieBt und
sich aus Salzsiure umkrystallisieren laBt. Wir erhielten beim Abrauchen von Amino-
pyridin mit konz, Salzsiure stets die freie Base zurick; als wir die Base in absol.
Alkohol losten und trocknes Salzsiuregas einleitelen, konnten wir zwar mit Alher feine
Nadeln fallen, doch zerflossen dieselben sofort an der Luft. Blumenfeld hat das
salzsaure Salz seiner neuen Base nicht analysiert, wohl aber das Gold- und Platinsalz,

Das goldchlorwasserstoffsaure y-Amino-pyridin bildet gelbe Nadel-
chen vom Schmp. 283-—284¢ (korr.), wahrend Blumenfeld 195—200° angibt.

0.1037 g Sbst.: 0.0472g Au. — C3Hg Ny, HAuCl,. Ber. Au 4543. Gel. Au 45.52.

Das platinchlorwasserstoffsaure y-Amino-pyridin krystallisiert in
feinen, ockerfarbenen Nadeln, die bei 2512520 (korr.) schmelzen, nach Angaben von
Blumenfeld bei 190—2000,

0.1198 g Sbst.: 0.0391g Pt. — (C;HgNg),y Ha Pt Clg. Ber. Pt 32.61. Gel. Pt 32.64.

Da unsere Salze sich zweifcllos vom y-Amino-pyridin ableiten, beweist ihre groBe
Verschiedenheit von den Stoffen Blumenfelds, daB dieser kein salzsaures y-Amino-
pyridin in Handen gehabt hat.

Das Pikrat des y-Amino-pyridins schied sich aus Alkohol in gelben Na-
deln vom Schmp, 215—216° (korr.) ab.

Das saure Sulfat des yY-Amino-pyridins (vergl. die aul S. 1179
folgende Arbeit wurde wie folgt erhalten: 2 g fein gepulvertes Y-Amino-pyridin
wurden vorsichtig unter Kiililcn und stindigem Umschiitteln in 5 g konz. Schwefel-
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sdure cingetragen; um die letzlen Reste zu ldsen, wurde gelinde auf dem Wasserbade
erwaninl. Sobald alles gel6st war, wurde scharf abgekihlt, worauf.die Flassigkeil als-
bald zu einem Brei feiner Nadeln erstarrle. Diese wurden auf Ton gestrichen und
sofort in einen Exsiccator gebracht. Nach 24 Stdn. wurden die Krystalle in trocknem
Ather suspendiert, schnell abgesaugt und 2-mal mit Ather gewaschen, dann noch ather-
feucht wieder in einen Esxsiccator gebracht. Das Saiz zerflieBt sofort an der Luft;
es enthalt auf 1 Mol. Base 2 Mol. Schwefalsiure.

0.3311g Sbst.: 0.5251g BaSO,. — CyHgN, (lI;80,), Ber. § 22.12. (ef. S 2179

Das Benzoyl-y-amino-pyridin wurde durch Schiitteln ciner Losung der
Base mit der berechneten Menge Benzoylchlorid und Natronlauge crhalten; es schied
sich ais schwer losliche krystallinische Masse ab, die nach dem Umkrystallisieren aus
heifem Wasser bei 2020 (korr)) schmolz.

Diazotieruny des y-Amino-pyridins.

Sie lieB sich nach der Methode von Witt7?) unter Anwendung von
Kalivmmetabisulfit durchfithren, aber nicht ganz so glatt wic bei den von
Witt untersuhten Anilinderivaten.

1g y-Amino-pyridin wurde mit 12 g [leingepulvertem Kaliummelabisulfit aufs
innigste vermischt und dies Gemenge allmihlich in kleinen Portionen in 6 ccm role
rauchende Salpetersiure vom spez. Gew. 1.51 unter guter Kihlung eingetragen. Es
lieB sich nicht vermeiden, daB bei jedesmaligem Zufiigen einer neuen Menge sich etwas
Gas entwickefte, doch war dies Aufierst wenig. Sobald alles eingetragen war, wurde
durch Zufigen von Eis die Lésung auf ca, 20ccin gebracht; hierbei schied sich
0.1--02g eines schwer loslichen Stoffes ab, der sich als ein Nitrierungsprodukt
des Amino-pyridins herausstellte und spiter besprochen werden wird, Von ihm wurde
unter guter Kiahlung abgesaugt und so dic Loésung des salpetersauren v-Di-
azonium-pyridins gewonnen; sie ist in der Kalte ziemlich haltbar und nicht be-
sonders empfindlich und wurde zur Darstellung der Azofarbstoffe benutzt,

Glatter verlief die Diazotierung, wenn man in der rauchenden Sal-
petersiure 1.4g trockne Nitrosyl-schwetelsiure loste und dann
1g Y-Amino-pyridin in kleinen Portionen im Verlauf einer Stunde
etwa unter gutem Kiihlen eintrug; wurde dies Reaktionsprodukt mit Eis ver-
diinnt, so schied sich nichts von einem Nitrierungsprodukt ab.

Y-Pyridyl-azo-resorcin, (C;H,N).N:N.C;H;(0OH),.

Die nach einer der obigen Vorschriften aus 1g Amino-pyridin be-
reitete Diazolosung wurde vorsichtig unter Kihlung zu der Losung von 1.2g
Recorcin in viel iiberschiissiger Natronlauge 'gegeben, wobei sofort eine
intensive Rotfirbung auftrat. Durch Essigsiure wurden dunkelrote Flocken
abgeschieden; zu ihrer Reinigung wurden sie in Ammoniak gelést und durch
Kohlensidure wieder gefiillt. ’

0.1289g Sbst.: 0.2891 g CO,, 0.0478 g H,0. — 0.0934 g Sbst.: 15.9 cem N (199, 749mm).

Gy HyO, N, Ber. C 6137, H 422, N 1954, Gef. C 6117, H 415, N 19.35.

Der Farbstoff ist in Wasser auch in der Hitze nur miBig 18slich, leichter
in Alkohol mit gelbbrauner Farbe; in Alkalien l6st er sich braunrot, in
Mineralsduren gelb. Er tiarbt Wolle braun. '

Y-Pyridyl-azo-¥N-dimethylanilin, (C;H,N).N:N.C;H,.N(CH,),.
Aus 1g Amino-pyridin dargestellte Diazolgsung wurde langsam zu einer
salpetersauren Losung von 1,2g N-Dimethyl-anilin zugegeben, hierbei schie-
den sich orangerote Nadeln ab, die nach dem Losen in starker Salpetersiure
und Fillen mit Wasser bei 76—77° (korr.) schmolzen.
Cy3Hyy Ny (HNORY,.  Ber. € 4129, H 438, N 2387. Gef. C 4426 H 471, N 23.93.
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Ks lag das Dinitrat des Farbstoffes vor. Dieser konnte aus der
willirigen Losung des Salzes durch Zugabe von viel Natriumacetat ge-
wonnen werden, aber als zihe, schwarze Masse, die keinerlei Neigung zur
Krystallisation zeigle. Aus schwach mineralsaurem Bade firbte er Wolle
gelb an.

Y-Pyridyl-azo-m-phenylendiamin.

Diazotiertes vy-Amino-pyridin wurde in salpetersaurer Ldsung mit der
berechneten Menge m-Phenylen-diamin gekuppelt; die saure Losung firbte
sich sofort intensiv rot. Durch Zusatz von Natronlauge wurde der Farb-
stoff teils flockig, teils Olig abgeschieden. Durch Lésen in Benzol und
Fillen mit Ligroin lie8 er sich reinigen und schmolz dann Hei 263—264°
(korr.); seine saure Losung farbte Wolle tief braunrot.

0.1100g Sbst.: 0.2494g CO,, 0.0523g H,0. — 0.0600g Sbst.: 167 ccm N {199, 770 mm).
CyyH, N, Ber. C61.94, H521, N 3287. Gef. C 6184, H 532 N 3254,

Y-Nitramino-pyridin.

Der bei der Diazotierung des y-Amino-pyridins durch eine Nebenreaktion
entstehende, schwer losliche Stoff stellte sich als ein Nitrierungsprodukt
heraus; es lief sich leicht durch direkie Nitrierung gewinnen. Zu diesem
Zweck wurde die Base unter sorgfiltiger Kiihlung in die fiinffache Menge
rauchende Salpetersiure (D.1.5) vorsichtig eingetragen, wobei wunter Ent-
wicklung nitroser Gase eine lebhafte Reaktion erfolgte. Nach dem Ver-
diinnen mit Wasser schied sich das Nitramin als schwach gelb gefirbter
Niederschlag ab; die Ausbeute betrug etwa die Hilfte der Theorie. Die
folgende, bessere Darstellungsweise ist spiter von M. Mieldes aufgefunden
worden: 10 g y-Amino-pyridin wurden unter guter Kiithlung in 25 ccm konz.
Schwefelsiiure geldst; ohne Riicksicht auf abgeschiedenes Sulfat wurden
vorsichtig 7g rauchende Salpetersiure (D.1.52) zugegeben. LieS man
dies Gemisch sich allmihlich auf Zimmertemperatur erwirmen, so ging
bei dauerndem Riihren alles unter Rotfirbung in Ldsung. Nun wurde auf
Eis gegossen; das Nitramin schied sich fast weil ab, Ausheute 14 g. Durch
Umkrystallisieren aus viel heiflém Wasser wurde es in ganz hellgelben
Nadeln vom Schmp. 243—244° (korr.) erhalten.

01358 Sbst.: 0.2141g CO,, 00468g H,0. — 00937g Shst.: 24.4cem N (199, 758 mm),

C;H;0,N,;. Ber. C 43.14, H 362, N 3022, Gef. C 4300, H 3386 N 29.94.

Das y-Nitramino-pyridin ist méifig 16slich in heilem Wasser, un-
léslich in organischen Losungsmitteln, leicht loslich in Alkalien und konz.
Mineralsiuren; aus letzteren scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasser
die freie Base ab, ebenso aus der alkalischen Losung auf Einleiten von
Koblensiure oder Zugahe von Essigsiure.

Das salzsaure Salz, durch Abrauchen mit Salzsiure und Umkrystallisieren
aus 20-proz. Salzsaure gewonnen, bildet feine, verfilzte Nadeln, die bei 2100 zu sintern
beginnen, um bei 240° zu schmelzen; anscheinend spaltet sich beim Erhilzen Salzsiure
ab, Das salpetersaure Salz krystallisiert in feinen, gelben Prismen vom Schmp.
202—204° (korr.). Das Platinsalz besteht aus feinen, gelbbraunen Nadeln, die bei
209¢ (korr.,) schmelzen. Die Alkalisalze erhalt mian am besten, indem man zuerst in
Alkohol die berechnete Menge Natrium oder Kalium, dann das Nitramin 16st und mit
absol, Ather fallt. Es sind hygroskopische, mikrokrystalline Pulver; das Natrium-
salz schmilzt bei 260—2610, das Kaliumsalz bei 310—3120, In diesen Salzen fun-
giert das Nitramino-pyridin als einbasische Saure, oder als einsiurige Base.

Das Benzoyl-y-nitramino-pyridin wurde durch Kondensation des Ni-
tramins mit Benzoylchlorid bei Gegenwart der berechneten Menge Kalilauge erhalten.
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Aus Wasser umkrystallisiert, bildete es ein feines, glinzendes Krystalipulver vom
Schmp. 226° (korr.).

01215¢ Shst.: 185ccm N (200, 759 mm). — C,p HyOy Ny, Ber. N 17.29. Gel. N 17.46.

$,Y-Diamino-pyridin.

lg y-Nitramino-pyridin wurde in 30ccm konz. Salzsiure heiB
gelost, auf demm Wasserbade in 1/, Stde. 8g gepulvertes Zinnchloriir
zugegeben und noch weitere 3/, Stdn. erhitzt. Nach dem Erkalten wurde
ohne Riicksicht auf das ausgeschiedene Zinndoppelsalz unter Kiihlen mit
starker Kalilauge versetzt, wobei das zunichst ausfallende Zinndioxyd
wieder in Losung ging. Die Flissigkeit auf der gelbe Oltrépfchen schwam-
men, wurde wiederholt mit viel Ather ausgezogen, und die ithrische Ldsung
nach dem Trocknen eingedampft. Es hinterblieb ein gelbes 01, das nach
dem Erkalten zu gelben glinzenden Blittchen erstarrte. Die noch feuchte
Masse wurde auf Ton gebracht und im Exsiccator getrocknet. So wurde
ein weiBles oder gelbes Pulver erhalien, das an der Luft Wasser und Kohlen-
silure anzog und sich infolge von Oxydation rétete. Die Ausbeute betrug
knapp 02g. Das Diamino-pyridin ist in Wasser und den meisten orga-
nischen Losungsmitteln \so leicht 18slich, daB es nicht umkrystallisiert
werden konnte. Das Rohprodukt schmolz bei 145° (korr.); sein Stickstoff-
gebalt war etwa 19/, zu niedrigz. Um den Stoff als Diamino-pyridin zu
charakterisieren, wurde das Platinsalz. und das Dibenzoylderivat dargestellt
und endlich durch Kondensation mit Glyoxal das Pyrido-pyrazin.

Das platinchlorwasserstoffsaure B,y-Diamino-pyridin krystalli-
sierte in ockerfarbenen, schlecht ausgebildeten Prismen, die bei 231—2320 (korr,)
schmolzen,

0.0876 g Shst.: 0.0272g Pt. — (CsH, Ny),. HyPtCl;. Ber. Pt 31.08. Gel. Pt 31.05.

Dibenzoy!l-B,y-diamino-pyridin: 11g Base wurden in 10 ccm Wasser
und 3.5cém 2-n Natronlauge gelost und unter stiandigem Schitieln allmihlich mit
2.8g Benzoylchlorid versetzt. Hierbei schied sich der Dibenzoylkorper schon in ziem-
licher Menge ab; nachdem der Greuch nach Benzoylchlorid verschwunden war, wurde
das Rohprodukt abgesaugt und ;durch Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol in langen,
glinzenden SpieBen vom Schmp. 2130 (korr.) erhalten.

0.1276 g Sbst.: 0.3354g CO,, 0.0545g Hy0. — 0.1056 g Sbst.: 121cem N (189, 755 mun).
CiyH150,N;. Ber. C 7190, H 477, N 13.25. Gef. C 71.69, H 478 N 13.16.
.B,Y-Pyrido-pyrazin (ill).

Zu einer warmen, wifrigen Losung von 0.4g B,y-Diamjino-pyri-
din wurden allmihlich 1.3g Glyoxal-Natrium-bisulfit zugegeben;
die gelb gefirbte Losung wurde unter Umschiitteln noch 10 Min, erwirmt,
dann abgekiihlt, stark alkalisch gemacht und mit Ather wiederholt aus-
geschiittelt. Nach dem Trocknen mit Kali wurde die itherische Losung
eingedampft, wobei eine fast weile Krystallmasse zuriickblieb. Diese wurde
nach dem Trocknen auf Ton aus heilem Alkohol umkrystallisiert; die Aus-
beute war sehr gut.

0.1272 g Sbst.: 0.2984g CO,, 0.0448g H,0. — 0.1441 g Sbst.: 39.9cem N {160, 748 mm).

C;HyN; Ber. C 6407, H 3.84, N 3206. Gef. C 63.98, H 394 N 3184.

Das Pyrido-pyrazin krystallisiert in farblosen Blittchen vom Schmp. 1530
{korr.); es ist etwas hygroskopisch, leicht loslich in Wasser und Alkohol
mit alkalischer Reaktion, weniger loslich in Ather. Das Platinsalz bildet
feine hellgeibe Prismen vom Schmp. 248—249° (korr.).



