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c - A m i n o - p y r i d i n  u n d  D i i t b y l - m a l o n e s t e r :  Wie schon in der Ein- 
leitung angegebeq fiihrte das Erwarmen des Amino-pyridins mit Bfithyl-maloncster 
nicht zur Bildung des Diiithylmalonyl-aminopyridins. Als ein Gemisch heider Sub- 
stanzc- auf 2ooo und selbst auf . m ) O  erhitzt wurde, entwickekte sich kein Alkohol 
und trat lediglich eine Brlunung der Massen ein. Aus diesem Gemisch konnte durch 
Behandeln mit verd. SBure fast die ganze hleage der Ausgangsprodukte unverander! 
zurtickerhalten werden. Auch Versuche, das gewfinschte Dilthylderivat durch Atlix- 
lieren von Malonyl- und Kthyl-malonyl-aminopyridin in alkalisch-w85rigen L6sungen 
mit Athylsulfat darzustellen, fiihrten nicht zum Ziel. Selbst beim Behandeln nlit 
einem g r o h  OberschuS an Athylsulfat blieben die beiden Subsbnzen in unvcr- 
Bndertrm Zustande zuriick. 

a - A m i n o - p y r i d i n  und  O x a l s a u r e e s t e r .  
I . :  5.2g Base und l o g  Ester wurden, wie oben, erwarmt. Bei lGOo 

destillierten etwa 2.5 g Alkohol iiber, d. h. ungefiihr 1 1101. auf 1 Mol. Amino- 
pyridin. Each den1 Erkalteri und Verdunnen mit Alkohol schied sich ein 
weiBes krystallinisches Pulver aus, welches in kaltem Wasser schwer, i n  
heiSem etwas besser und in heihm Alkohol noch besser Ioslich war. Durch 
Umkrystallisieren aus lieifiem Alkohol wutden schneeweifie, grofie Tafeln 
oder flache Nadeln erhalten, die bei 161-1620 schmolzen. 

6.1Y2mg Sbst.: 1.222cm N (240, i.50 mm). - 4.882mg Sbst.: 1.030 ccm N @4O, 7% uini). 

C,zH,oN,O,. Rer. N 23.14. Gef. N 23.12, 23.23. 
Die Substanz IX lost sich leicht in Sauren; von Alkalien wird sie nur 

beim Erwarmen aufgenommen, doch tritt dabei Verseifung unkr  Ruck- 
bildu4 von Amino-pyridin und Oxalsaure e h .  

11.: Beim Erwlrmen von Bg Amino-pyridin und 15g Oxalesler auf 160° schiedrn 
sich ebenfalls etwa 2.5g Alkohol aus. Bei weiterem Erwirmen bis auf l!N-'H#)O 
destillierte ein Gemisch von Alkohol, Oxalester und wahrscheinlich 1: o h 1 e 11 s 5 U r e  - 
e s t e r  iiber. Nach dem Abdestillieren des Oxalesters blieb eine dicke dunkle 1:lfiSsig- 
keit &rig, aus der weder beim Stehw, noch beim Versetzeii mit verschiedenen 
L6sungsmitteln Krystalle auszuscheiden waren. Allem Anscheine nach rand unter cliesen 
Bedingungen eine Zersetzung von Dipyridyloxamid statt. 

111. In  der L a u n g  von 2.3 g Natrium in 50 ccm absol. Alkohol wurden 9.5 ghmino- 
pyridin aufgel6st un,d dann 14.6g Oxalester zugesetzt. Es fie1 sofort ein reichlicher 
Kiederschlag am. Das Gemiseh wurde ungefiihr 1 Stde. am RiickfluDkiihler gekoclit, 
dann mit Wasser unter Abkiihlen versetzt, der ausgefillte Niederschlag abfiltriert 
und aus heiBem Alkohol umkrystallisiert. Es wurden 7 g sclineeweiBc Tafeln mit 
den obenbeschriebeneii Eigenschaf ten erhalten. 

Die Untersuchung' wird fortpesetzt. 

a85. Ernet Koenigs, Qeorg Kinne und Willi WeiS: 
Ober die Masotierang and Nitrierung Bee y-Am€no-p~dine. 

[Aus d. Chem. Institul d. UniversitPt Breslau.] 
(Einggangen am 21. Mai 1924.) 

Das y - A m i n o - p y r i d i n  war zunachst von C a m p s  und K i r p a l  a m  
der schwer zughglichen Isonicotinsiium nach Ho f m a n ri  oder C U r t i U s 1) 
dagestellt wordeii ; E m m e r t und D O  r n 2) erhielten es aus y-Chlor-pyridin 
und Chlorzink-Ammoniak. Wir haben - bereits vor der Venijffentlichung 
von E m  in e r  t und D or n - die v,oii uns auch zutn Aui%au anderer Py- 

1) C a m p s ,  Ar. 240, 362 [1902]; .2. K i r  1) a 1 ,  11. 43, 239 [190"!. 
2) B. E m m e r  t und W. 1) o r n ,  U 48, 691 (19131. 
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ridinderivates) verwandte y - C h l o r  - d i p icol i ri sa u r e  (I) zur Syntheee 
des y-Amino-pyridins benutzt, indern wir dieselbe mit waSrigem Ammoniak 
bei 150° in die y - A m i n o - d i p i c o l i n s a u r e  iiberfiihrten, auB der sich 
durch Destillation mit Kalk l'eicht das y - A m i n o - p y r i d i n gewinnen lieS. 
Wir nehmen an, daB dieser Weg noch etwas bequemer als der von E m -  
m e r t und D o r  n angegebene isi. 

Das y-Amino-pyridin haben wir durch einige S a l z e  und D e r i v a t e  charaltte- 
risiert; ein salzsaures Salz haben wir nicht darstellen LBnnen, wkhrend B I n  m e n  - 
f c 1 d 4) ein solchw durch Erhi tan der salzsauren y-Amino-nicotinsiore erhalten liaben 
will; da seine Angaben iiber das Gold- und Platillsalz seiiier Base mit unseren Beob- 
arhtungen ilber die betreffenden Salze des y-Amino-pyridins durchaus nicht iiberein- 
<timmen, mu6 man annehmen, da5 der von B l u m e n f ~ l d  erhaltene K6rper k& 
\alzsaures y-Amino-pyridin war. Dies ist auch bereits von K i r p a 11) angezweifclt 
worden. 

Nach den eingehenden Untersuchungen Mar c k w a 1 d s 5) inuBte man 
glauben, daB sich die a- und y-Amino-pyridine nicht d i a z o t i e r e n  lieBen 
&er, d a D  die Diamverbindungen 50 zersetzlich seien, daS sie wohl einige 
f i r  Diazokorper charakteristische Umsetzungen gewissermaben in statu na- 
scendi gaben, aber Kupplungsprodukte tnit Phenolen und Aminen nicht er- 
halten werden ktinnten. 

Inrwisehcn hahen T s c h i t s c h i b a b i n und R j a s a n z e w 6) das a-Amino-pyridin 
nach der Methode von Barn b e r  g e r  mittcls Amylnitrit in alkoholiseher Natrium-. 
ithylat-LBsung in das Diazotat iiberfiihrcn kbnnen; dies kuppelt zwar trige, aber die 
genannten Forscher haben eine Reihe von .4zofarbstoffen darstellen konnen. 

Wir haben, ful3end auf den Anschauungen von D e c k e r  und M a r c k -  
w a 1 d , daS die Pyridinderivate sich b&ufig wie stark negativ substiluierle 
Bend-Abkommlinge verhalten, auf das y-Amino-pyridin die elegante Me- 
thode ubertragen, die W i t t ' )  zur Dia,zotierung solcher stark negativ sub- 
stituierter Amine ausgearbeitet hat, und mit vollem Erfolg. 

W i t  t diazoticrt in roter rauchender Salpetersaure und erzeugt die ndtige salpe- 
trige Siure durch Heduktion eines Teiles der Salpetersiiure durch die herechnete Men!@ 
schwefliger SBure; er leitet sie entweder gasfBrmig ein, oder gibt sie gemeinsam mit 
dem zu diazotierenden Amin als Kaliummetabisulfit zu. Die letztere Hethode bt die 
bequemste, gab bei uns aber weniger gute Resultate, denn ein Teil des Amino-pyndM, 
etwa 10-200/,, wurden bei ihrer Anwandung nitriert und der Reaktion entzogen. Dies 
war bei Anwendung gasfBrmiger, schwefliger Siure nicht der Fall. Endlich haben wir 
auch vielfach die berechnete Menge Nitrosylschwefelsaure in der rauchenden Salpeter- 
%sure aufgelcst und so gute Resultate bekommen. 

Bhnlich wie das von W i t t 7 )  untersuchte diazotierte 2.6-Dichlor-4-nitr- 
anilin k u p p e l t  das d i a z o t i e r t e  y - A m i n o - p y r i d i n  rnit A m i n e n  in 
ziemlich starker salpetersauxr Losung. Wir haben die Kupplungsprodukte 
rnit N - D i m e t h y l a n i l i n ,  m - P h e n y l e n d i a m i n  und R e s o r c i n  dar- 
gestellt und analysiert. 

Das als Nebenprodukt bei der Diazotierung rnit Hilfe von Kaliummeta- 
bisulfit erhaltene N i t r o d e r i v a t  d e s  y - A m i n o - p y r i d i n s  lieS sich 
lcicht durch Behandeln des Amins rnit rauchender Salpetersaure oder noch 
besser durch Einwirken der berechneten Menge Salpetersaure auf das in 

3) E. K o e n i g s  und G. K i n n e ,  B. 52, 1357 [1921]. 
4) S. B l u m e n f e l d ,  M. 16, 718 118951. 
5) W. M a r  c k w a 1 d , B. 27, 1317 [1894]. 
6) A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und M. R j a s a n z e w ,  
7)  0. S W i t t ,  B. 42, 2953 [1909]. 

X 47, 1571 I19151. 
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konz. Schwefelsiiure gelosk Amin gewinmn. Dies Kitrierungsproddct liaben 
Vyir d e r  untersucht; es bildet mit Basen und Sluren Salze, ferner eine 
Benmylverbindung nnd lieD. sich zu einem 'Diamin reduzieren, wenn .such 
in schlechter Ausbeute. Dies D i a m i n o - p y r i d i n  ist ein recht empfind- 
Iicher. Stoff, und wir konnten es nur in Fom seiner Dibenzoylyerbindung 
zur Analyse bringen. Es konnte sich nur um das a,y- oder fl,y-Diamino- 
pyridin handeln. Das U, y-Diamino-pyridin ist hekanht a), und unser Pro- 
dukt war nicht mit ihm identisch. Um unsere Base eindeutig als ilas p, y- 
Diamin (11) zu kennzeichnen haben wir sie mit G l y o x a l  kcmdensiert und 
so ein dem Chinoxalin analoges Pyridinhrivat erhalten, das B, y - P y r i d o  - 
p y r a z i n  (111), das ein bisher unbekanntes Ekgsystem darstellt. Da wir 
durcli Reduktion unseres nitrimten Amino-pyrirlins mit Sicherheit das 
B, y-Dhino-pyridin bekommen hatten, glaubten wir dies als y - A m i n o - 
13 - n i t ro  - p y r i  r3i n ansprechen zu durfen; wie die folgende Arbeit zeigt, 
war dies ein Irrtum, der von uns erhaltene Stbff ist das y - N i t r a m i n  o - 
p y r  i d i n ;  dies lagert sich unter den Bedingungm der Reduktion mscliei- 
nend zum Teil in das y-Arnino-fhtro-pjdin um. 

NHs N CI 
/\/\ 

10 \/.-.A 
11. ; 7 - N H 3  111. NI  1 j I. IIOOC .1J. COOH 

/-. 

N N N 
Da wir diese Verhiiltnisse erst vollstandig klarstellen wollten, wurde die 

Publikation dieser bereits vor dem Kriep begonnenen Untersuchung bis jetzt 
verzogert. 

Beschreibung dar Versuche. 
y - A m i n o - d i p i c o l i n s a u r e .  

5 O g  y-Chlor-dipicolinsaure3) wurdenmit250ccm konz.wiI3rigerri 
A m m o n i a k  im Autoklaven 12SMn. auf 1500 erhitzt. Nach den] Erkalteri 
hatte sicb dne  reichliche Menge von msettenformig angeordneten Kryslhllen 
abgeschieden. Eine aus Wasser umkrystallisierte Probe zeigte den Schmp. 
2990 (korr.). Nach der Analyses) lag das s a u r e  B m m o n i u m s a l z  d e r  
y - A m i n o - d i p i c o l i n s a u r e  vor. Zur Gewinnung der freien Saure ist 
es nicht notig dies Salz zu isolieren; das gesamte Reaktionsprodukt wurde 
auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft, mit Wasser aufgeno~nmen mid 
mit uberschussiger terd. Salzsaure versetzt. Die y - A RI i n o - d i p i c o 1 i ri - 
s 5 U I' e fie1 als dicker, weiBer Brei aus, der abgesaugt und mit viel Wasser 
gewaschen wurde. Aus dem Filtrat lieB sich durch Eindampfen zui Trsckne 
Und Aufnehmen mit Wasser noch eine geringe Menge gewinnen. Ausbeute 
39g (950/0 der Theorie). Einc Probe der schon ziemlich reineri Sgure 
wurde aus viel he ikm Wasser umkrystallisiert. 

0.2045 g Sbst.: 0.3444 g CO?, 9.0625 g H,O. - 0.1350g Sbst.: 18 ccm N :190, 751 min.. 

Die y-Amino-dipicolinsaure ktystallisiert aus heibem Wasser in stern- 
formig angeordneten Kadeln vorn Schmp. 2970 (korr.). Sie ist loslich in 
viel heiDem Wasser, Alkalien und konzentrierten * Siiuren; in verdiinnten 
Saureii lost sie sich kaum leichter als in Wasser. Mit Sauren gibt sit: keirie 

M. 35, 202 [,1911]. 

C , H 6 0 4 N p  Ber. C 46.15, H 3.32, N 15.40. Gef. C 45.93, H 3.12, N 15.20. 

8 )  H. Mey e r und H. T r o p s c h 
9) Analysen siehe G. K i n n  e ,  Inwg -Dissc.rtat., Breslau 1914. 
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Salze, auch mit Gold- oder PlatirichlorwasseI.sto~fssiiurr: nicht. Ihre Losung 
&rbt sich auf Zusatz von FerrosuLfat blutiot. 

Das s a U r e K U p f e r s a 1 z dui. y-hmiuo-dipi~olinslurc wird durch L6seo iu der 
berechneten Menge Natronlauge und Zusatz von KupIersulfat-L6sung iu der Hike als 
schbne blaue SpieBe, die in Wasser schwer ldslich sind, erhalten. 

Die C a r  b P t h o x y l  - y - a m i n o  - d i p i c o l i n  s P u r e  wurde durch Auflosen dcr 
Anlino-dipicolinsiure in der berechnetcn Menge Natronlauge und Behandeln nlit Chlor- 
kohlenslurc-ester dargestellt. Es schied sich zunichst eiii schwer Ibliches Natr im- 
salz ab; durch L6sen in heil3em Wasscr und FPllen mit Salzslure wurde die freie SBure 
in farblosen Krystallen abgeschiedea; sie schmilzt nach vorherigem Sintern bei 3001" 
(korr.). 

Die Ben z o y 1 - y-  am i n  o - d i p  i c o I i n s  5 u r e wurde in analoger Weise geflonnen; 
sie kryslallisiert in farblosen Nadeln vom Schmp. 3090 (korr.). 

Der y-A m i n o - p i c o l i  n s P u r  e - d ici t h y l e  s t e r wurde durch 'Behandeln der 
Slure mit alkoholischer Salzslure erhaltcn, zuerst in Form eines schwer krystallisie- 
renden salzsauren Salzes vom Schmp. 283-2840. Aus diesem wurde durch Behandeln 
mit eiskalter SodalBsung und Aulnehmen mit Ather der freie Ester dargestellt. Nach 
Eindunsten des Athers hinterblieben feine Prismen, die nach dem Umkrystallisiercn 
aqs Alkohol bei 149-1510 (korr.) schmolzen. Sein Goldsalz liryslallisicrte in  goldgelben 
Bllttchen vom Schmp. 1780 (korr.). 

y - A m i n o - p y rid i n. 
5 g  y - A m i n o - d i p i c o l i n s a u r e  wurden rnit der gleichen Menge 

C a 1 c i U m o x y d  innig vermischt und aus einer Retorte, die am besten in 
einem Metallbad erhitzt wird, destilliert. Das y-Amino-pyridin ging als 
gelbes 81 uber, das bald krystallinisch erstante. Die Ausbeute betrug 2.2g 
oder.960/, der Theorie. Dies Rohprodukt ist fir weitere Umsetzungen hin- 
reichend rein; zur Analyse wurde aus Benzol umkqstallisiert. Die physi- 
kalischen Eigenschaflen stimmen mit den von C a m p s 1) angegebenen voll- 
kommen iiberein. 

B 1 u m  e n  f e 1 d4) will folgendermaBen das s a 1 z s a u r e  y - A in i n  o - p y r  i d i n  er- 
linllen haben. Durch Koehen von C i n c h o m e r o n s P u r e - a z i d  rnit S a l z s s u r e  
soli s a l z s a u r e  y - A m i n o - 4 i c o t i n s 5 u r e  mtstehen - dies hat schon ICispa l l )  
bezweifelt -, und durch D es t i 11 a t  i o n derselben das salzsaure y-Amino-pyridio. 
3 1 urn e n  f e1.d beschreibt es als einen luftbesthdigen Stoff, der nicht zerflie6t und 
sich aus SalzsPure umkrystallisieren 1BBt. Wir erhielten beim Abrauchen vou Amino- 
,pyridin mit konz. SalzsPure stets die freie Base zuriick; als wir die Base in absol. 
Alkohol l6sten und trocknes Salzsiuregas einleiteten, konnten wir zwar init Alher feine 
Nadelu fiillen, doch zerflossen dieselben sofort an der Lult. B l u m e n f e l d  hat das 
.salzsaure Salz seiner neuen Base nicht analysiert, wohl aber das Gold- und Platinsalz. 

Das g o  1 d c h 1 o r  w a s s  e r s t o f f s a u r  e y -  A m i n  o - p y r  i d  i n  bildet gelbe Kiidel- 
chen voni Schmp. 283-2840 (korr.), wlhrend B 1 U m e n f e 1 d 1 9 5 - W  angibt. 

0.1037 g Sbst.: 0.0472 g Au. - C, H, N,, I1 Au Cl,. 
Das p 1 a t  i n c h  10 r w a s s  c r s t of f saur  e y -  Am i n o - p y r i d  i n  krystallisierl in 

Seineii, ockerfarbenen Nadeln, die bei 251-2520 (korr.) schmelzen, nach lngaben VOIL 

B l u n i e n f e l d  bei 190-2IW. 

Ber. Au 45.43. Get. Au 45.52 

0.1198g Sbst.: 0.0391 g Pt. - (C5 B,N,), H, Pt CI,. Ber. Pt 32.61. Gef. Pt 3264. 
Da unsere Salze sich zwcifcllos vom y-Amino-pyridin ableiten, bewrist ihre gi-nBc 

Verschiedenheit von den Stoffen B I U m e n f e I d s ,  dal3 dieser kein salzsaures y-.41nino- 
,pyridin in Hlnden gehabt hat. 

Das P i k r a t  d e s  y - A m i n o - p y r i d i n s  schied sich aus .4lkohol i n  gelben Ka- 
.deln vom Schmp. 215-2160 (korr.) ab. 

Das s a u r e  S u l f a t  d e s  y - A m i n o - p y r i d i u s  (veql. die auf S. 1159 
folgende Arbcit wurde wie folgt erhalten: 2 g fein gepulvertes y-Amino-pyridin 
.wurden vorsichlig unter Iidhlcn und stindigem Umsclidtteln in 5 g konz. Schwefel- 
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sPure eingetragen; um clici letzten Reste zu Iasen, wurde ge l ide  auf dern Wasserbade 
erwiirml. Sobald alles geldst war, wurde scharf abgekiihlt, worauf. die Fliissigkeit als- 
bald zu einem Brei feiner Nadeln erstarrte. Dieve wurden auf Ton gestrichen und 
sofort in einen Exsiccator gebracht. Nach 24 Stdn. wurden die Krystalle .in trocknern 
h h e r  suspendiert, schnell ahgasaugt und 2-mal mit Ather gewaschen, dann rioch &[her- 
feucht wieder in einen Ersiccator gebracht. Das Saiz zerfliebt sofort an der I,ii11; 
es enthiilt auf 1 Mol. Base 2 Mol. SchwefdsHure. 

0.3311 g Sbst.: 0.5251 g BaSO,. - C, H, N,. (11, SO&. Gel. S 21.79. 
Das B e n z o y l - y - a m i n o -  p y r i d i n  wurde durch Schiitteln ciuer idsung der 

BPse mit der berechneten Menge Benzoylchlorid und Natronlauge erhalten; es schied 
sich ais schwer IBsliche krystallinische Masse ab, die nach dem Umkrystallisieren aus 
heil3em Wasser hei 2020 (korr.) schmolz. 

D i a z o t i e r u n g  d e s  y - A m i n o - p y r i d i n s .  
Sie lid3 sich nach der Methode von W i t t 7 )  unter Anwendung von 

Kaliummetabisulfit durchfiihren, aber nicht ganz so glatt wic bei den von 
W i t t untersuhten Anilinderivaten. 

1 g I-Amino-pyridin wurde init 1.2 g feingepulvertem Raliummelabisulfit auk  
innigste vermisrht und dies Gemenge allmiihlich in kleinen Portionen in 6 rcni role 
rauchende Salpeters@ra vom spez. Gew. 1.51 unter guter Kiihlung eingetragen. Es 
.lie6 sich nicht vermeiden, dab bei jedesmaligem Zufagen einer neuen Meuge sich etwas 
Gas entwickelte, doch war dies iiubcrst wenig. Sobald alles eingetragen war, wurde 
durch Zufiigen von Eis die 1,Osurtg auf ca. 20ccin geb8racht; hierbej. schied sick 
0.1-0.2g eines schwer laslichen Stoffes ab, der sic11 als ein N i t I' i e r U n g s p r o d u k t 
des Amino-pyridins herausstellte und spfter hesprochen werdcn wird. Von ihm wurde 
untek guter Kiihlung abgesaugt und so die L B s u n g  t l e s  s a l p e t e r s a u r e n  y - l ) i -  
a z o n i urn - p y r i d i n s gewonnen; sie ist in der Kflte ziemlich haltbar imd niclit be- 
sonders empfindlich und wurde zur Darstellung der Azofarbstoffe benulzt. 

Glatter verlief die Diazotierung, wenn man in der rauchenden S a 1 - 
p e t e r s a u r e  1.4g trockne N i t r o s y l - s c h w e f e l s a u r e  laste und dann 
1 g y - A m i n  o - p y r id  i n  in kleinen Portionen im Verlauf einer Stunde 
etwa unter gutem Kuhlen eintrug; wurde dies Reaktionsprodukt mit Eis ver- 
dlinnt, S(J schied sich nichts von einem Nitrierungsprodukt ab. 

Ber. S, 22.12. 

y - P y r i d y 1 -a zo  - r e  so r c  i 1 1 ,  (C5H,N) . N : N .  CcHs (OH),. 
Die nach einer der obigen Vorschriften aus l g  Amino-pyridin be- 

reitete Diazolosung wurde vorsichtig unter Kuhlung zu der Losung von 1.2g. 
Recorcin in vie1 uberschussiger Natronlauge gegeben, wobei sofort eine 
intensive Rotfiirbung auftrat. Durcli Essigsaure wurden dunkelrote Flvcken 
abgeschieden; zu ihrer Reiriigurig wurden sie in Ammoniak gelost und durch 
Kohlensaure wieder gefallt. 

0.128Yg Sbst.: 0.2891 g CO,, 0.0478 g H,O. - 0.0934 g Sbst.: 15.9 ccm S (199, 'i49nlin:. 

Der Farbstoff ist in Wasser auch in der Hit= nur maSig Ioslich, leichter 
in Slkohol rnit gelbbrauner Farbe; in Alkalieri lost er sich hraunrot, in 
Mineralsauren gelb. 

y -Pyr i c ly l - azo -nT-d imc th  y l a n i  l i n ,  (C,H,K).N:N.C,H,.N(CH,),. 
Aus 1 g Amino-pyridin dargestellte Diazolosung wurde langsam zu einer 

salpetersauren Losung von 1,2 g N-Dimethyl-anilin zugegeben, hierbei schie- 
den sich orangerote Nadeln' ab, die nach dem Losen in starker Salpetersaure 
und Fallen rnit Wasser bei 76-770 (korr.) schmolzen. 

Cl:$ fI,,N,,(HNO,\,. Ber. C 1.1.29, If 4 3 ,  N 23.87. Gef. C 41.26, H 1.71, X 23.93. 

C,,H,O,N,. Ber. C 61.37, H 4.22, N 19.54. Gef. C 61.17, H 4.15, E 19.35. 

Er fzrbt W o l l ~  hraun. 
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Es. lag das D i n i  t r a t  des Farhstoffes vor. Dieser konnte aus der 
waDrigen Losung des Salzes durch Zugabe von vie1 Natriumacetat ge- 
wonnen werden, aber als zahe, schwarze ,YLasse, die keinerlei Neigung e r  
Krystallisation zeigte. Aus schwach rnineralsauiwn Bade farbte er Wolle 
gelb an. 

y - P y r i d  y 1 - a z o  - m  - p lie 11 y 1 e n d i a rn i n. 
Diazotiertes y-Amino-pyridin wurde in salptermurer Losung mit der 

berechnelen Jlenge m-Phenylen-diamin gekuppelt; die saure Losung farbte 
sich sofort intensiv rot. Durch Zusatz von Natronlauge wurde der Farb- 
stoif teils flockig, teils iilig abgeschieden. Durch Losen in Benzol und 
Fallen rnit Ligroin lieD er sich winigen und schmolz dann hi 263--2640 
(korr.) ; seine saure Losung farbte Wolle tief braunrot. 

0.11OOg Sbst.: 0.2494g CO,, 0.0523g H20. - 0.O600g Sbst.: 16.7ccm N (190, i70mm). 
C,, H I ,  N,. Ber. C 61.91, .H 5.21, N 32.87. Gef. C 61.84, I1 5.32, N 32.54, 

y - N i t r a m  i n o  - p y r i d i n .  
Der bei der Diazotierung des y-Amino-pyridins durch eine R'ebenreaktion 

entstehende, schwer losliche Stoff stcllte sich als ein Nitrierungsprodukt 
heraus; es IieD sich leicbt rlurch direkte IVitrierurig gewinnen. Zu cliesem 
Zwedk wurde die Base unter sorgfaltiger Kiihlung in die fiinffache Menge 
rauchende Salpetersaure (D. 1.5) vorsichtig eingetragen, wobei unter Ent- 
wicklung nitroser Gase eine lebhafte Reaktion erfolgte. Nach dem 'Ver- 
diinnen mit Wasser schied sich das Aitramin als schwach gelb gefarbtsr 
Niederschlag ah; die Ausbeute betrug etwa die Halfte der Theorie. Die 
fol,gende, bessere Darstellungsweise ist spater von M. M i e 1 d e s aufgefunden 
worden: 10 g y-Amino-pyridin wurden unter guter Kiihlung in 25 ccm konz. 
Schwefelsiiure gdiist; ohne Riicksicht auf abgeschiedenes SuUal wurden 
vors'ichtig 7 g .rawheride Salpetersiiure (D. 1.52) zugegeben. LieB man 
dies Gemisch sich allmahlich auf Zimmertempemtur erwkmen, so ging 
bei dauerndem Rtihnen ales unter Rotfarbung in Losung. N u n  wurde aQf 
Eis gegossen; das Nitramin sehied sich fast weiD ab, Ausbeute 14g. Dumh 
Um'krystallisieren aus vie1 heiBem Wasser wurde es in ,ganz hellgelben 
Nadeln vom Schmp. 243-2440 (korr.) erhalten. 

0.1358g Sbst.: 0.2141 g CO,, 0.0468g H,O. - 0.0937g Sbst.: 21.4ccni ?i (190, i58mm). 

Das y-Nitramino-pyridin ist maBig loslich in heiI3em Wasser, un- 
los1ic.h in organischen Losungsmitteln, leicht Mslich in Alkahn and konz. 
Mineralsauren; aus letzkren scheidet sich beim Verdiinnen mit Wasker 
die freie Base ab, ebenso aus der alkalisehen Losung auf Einleiten von 
Kohlensaure oder Zugabe von Essjgsaure. 

Das s a I z s a U r e  S B 1 z , durch Abrauchen mit Salzsiure und Umkrysla1lisiere.n 
aus mproz .  SalzsPure gewonnen, bildet feine, verfilzte Nadeln, die bei 2100 zu sintern 
begiiineri, urn bei 2400 zu schmelxea; anscheinend sphltet sich beim Erhilzen Salzsiure 
ab. Das s a 1 p e t e r s a U r e  S a 1 z krystallisicrt in feinen, gclben Prisnien vom Schmp. 
202-2040 (korr.). Das P 1 a t i n s a 1 z besteht aus feinen, gelbbraunen Nadeln, die bei 
2090 (korr.) schmelzen. Die Alkalisalze erhalt man am besten, indem man zuerst in 
Alkohol die berechnete. Menge Natrium oder Kalium, dann das Nitramin ldst iind mit 
absol. Ather fallt. Es sind hygroskopische, mikrokrystalline Pulver; das N a t r i 11 m - 
s a l z  schmilzt bei 260-2610, das K a l i u m s a l z  bei 310-3130. In diesen Salzeii fun- 
gierl das Nitramino-pyridin als einbasische SBure, odar als einshrige Base. 

Das Benzoyl-y-nitramino-pyridin wurde durch Koiidensation des Ni- 
tramins rnit Benzoylchlorid bei Gegenwart der berechneten Menge Kalilauge erhalten. 

C,H50,N,. Ber. C 43.14, H 3.62, N 30.22. Gel. C 43.00, H 3.86, N 29.94. 
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Aus Wassor umkrystallisiert, bildete es ein feines, glhzendes Krystallpulver vom 
Schmp. 2260 (korr.). 

0.1215g Shst.: 18.5ccm K (200, 759mm). - CIZH,O3N3. Ber. N 17.29. ?*I. N 17.46. 

l g  y - N i t r a m i n o - p y r i d i n  wurde in 30ccm konz. Salzsaure heiS 
gelost, auf dern Wasserbade in Stde. 8s; gepulvertes Z i n n c h l o r i i r  
zugegeben und noch weitere 31,  Stdn. erhitzt. Xach dem Erkalten wurde 
ohne Riicksicht auf das ausgeschiedene Zinndoppelsalz unter Kuhlen mit 
starker Kalilauge .versetzt, wobei das zunachst ausfallende Zinndioxyd 
wieder in Losung ging. Die Fliissigkeit auf der gelbe Oltropfchen schwam- 
men, wurde wiederholt mit vie1 Ather ausgezogen, und die tthrische LBsung 
nach dem Trocknen eingedampft. Es hinterblieb ein gelbes 01, l i as  nach 
dem ErkaIten zu gelben glanzenden Blattchen erstarrte. Die noch feuchte 
Massc wurde auf Ton gebracht und im Exsiccator getrocknet. So wurde 
ein wei3es oder gelbes Pdver erhalten, das an  der Luft Wasser und Kohlen- 
slure anzog und sich idolge von Oxydation rotete. Die Ausbeute betrug 
knapp 0.2g. Das Diamino-pyridin ist in Wasser und den meisten orga- 
nischen Losungsmitteln \so leicht loslich, da5 es nicht umkrystalliaiert. 
werden Itonnte. Das Rohprodukt schmolz bei 1460 (korr.); sein Sticksboff- 
gehalt war etwa 10/o  zu niedrig. Urn den Stoff als Diarnino-pyridin zu 
charakterisieren, wurde das Platindz.  und das Dibenzoylderivat dargestellt 
und endlich durch Kondensation mit Glyoxal das Pyrido-pyrazin. 

Das p 1 a t  i n c h 1 o r  w a s s  e r s t  o f f s a u r e p, y -  D i a m i n  o - p y r i  d i  n krystalli- 
siwte in ockerfarbenen, schlecht ausgebildeten Prismen, die bei 231-2320 (korr.: 
schmolzeu. 

,$, y - D i a m C n o  - py r i d in .  

0.0876g Sbst.: 0.0272g Pt. - (C5H,N3)Z.HPPtC1,. Ber. P t  31.08. Gef. Pt 31.03. 
D i b e n z o y l - p , y - d i a m i n o - p y r i d i n :  1.lg Base wurden in 10ccm Wasser 

und 3.5 cdm 2-R. Natronlauge gelbst und unter staindigem Schiittdn nllmiihlich mit 
2.8 g Benzoylchlorid versetzt. Hierbd schied sich der Dibenzoylkbrper schon in ziem- 
licher Menge ab; nachdem der Greuch nach Benzoylchlorid verschwunden war, wurde 
das Rohprodukt abgesaugt und ,durch Umkrystallisieren aus h e i k m  Alkohol in langen, 
gliinzenden Spiekn vom Schmp. 2130 (korr.) erhalten. 

0.1276 g Sbst.: 0.3354 g CO,, 0.0545 g H,O. - 0.1056 g Sbsl.: 12.1 ccrn N (180,155 min). 
C,, H,,02Ns.  Ber. C 71.90, H 4.77, h' 13.25. Get'. C 71.69, H 4.78, N 13.16. 

- (3, y - P y r i d o  - p y r a  z i n  (111). 
Zu einer warmen, waarigen Losung von 0.4 g p, y - D i a qi n o - p y r i - 

d i n  wurden allmahlich 1.3g G I y o x a l - N a t r i u m , - b i s u l f i t  zugegeben; 
die gelb geflrbte LBsung wurde unter Umschutteln noch 10Min. envarmt, 
dann abgekuhlt, stark alkalisch gernacht und m,it &her wiederholt BUS- 

geschuttelt. Nach dem Trocknen mit Kali wurde die atherische Losung 
aingedampft,, wobei eine fast weiSe Krystallrnasse zuriickblieb. Diese wurde 
nach dem Trocknen auf Ton aus he ikm Alkohol umkrystallisiert; die Aus- 
beute war sehr gut. 

0.1272g Sbst.: 0.2984g CO,, 0.0148g H,O. - 0.1141g Sbs1.i 39.9ccm S (160, 748 mm). 
C,H,K,. Ber. C 64.07, H 3.84, N 32.06. 

Das Pyrido-pyrazin krystallisiert in farblosen Blattchen vom Schmp. 1 5 3 O  
(korr.) ; es ist etwas hygroskopisch, leicht loslich in Wasser und Alkohol 
mit alkalischer Reaktion, weniger loslich in hither. Das Platinsalz bildet 
feirie hellgelbe Prismeri vom Schmp. 248-2490 (korr.). 

Gef. C 63.98, H 3.94, S 31.84. 


