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286. Plrnet Koenigs, Martin Yields tlnd Helmut Garlt: 
NiWemngaprodukte doe y-Amino-ppridina. 

[Aus d, Chem. Instilut d. Universilgt Breslau.] 
(Eingegangen am 21. Mai 1921.) 

Ruf Grund der Resultate von K o e n i g s ,  K i n n e  und WeiB1) hielten 
wir das von ihnen beschriebene p r i m l r e  N i t r i e r u n g  s p r o d u k t  d e s  
y - Am i n  o - p y r i  d i n s  fur das p - K i  ta. o d  e r  i v a  t dieses Stoffes. Wir 
beabsichtigten, die Arninogruppe desselben gegen Hydroxyl auszutauschen, 
um weifer iiber ein Chlor-nitro-pyridin zu neuen Derivaten zu kommen. Alle 
unsere Versuche, durch Alkalieinwirkuhg oder Diazotierung ein Oxy-nitm- 
Derivat zu erhalten, schlugen naturgemlB fehl, da wir ja faktisch das 
RT i t r a m  i n in Handen hatten. Dies zeigte ein sehr merkwiirdiges V e r  - 
h a l t e n  g e g e n  S a l z s i i u r e ;  durch Diazotieren in stark salzsaurer LU- 
sung wurde in guter Ausbeute y - C h 1 o r - p y r i d  i n gebildet. Dies entstand 
aber such in annahernd theoretischer Menge beim bloden Abrauchen des 
nitrierten Amino-pyridins mit Salzstiure; durch Erhitzen mit Salzsiiure 
unter Druck erhielten wir gar neben y-Chlor-pyridin ein D i c hl o r - p y r  i - 
d i n .  Da diese Reaktionen nicht die eines Amino-nitm-pyridins sein %onn- 
ten, untersuchten !wir den Nitrieiongsprozed genauer, um festzustellen, 
ob eventuell ein Gemisch oder eine Verbindung zweier isomerer Stoffe vor- 
iag. Zunachst fanden wir, daJ3 bei dem NitrSeren mit iiberschiissigel: 
SalpetersHure eine game Reihe von Nebenprodukten sich in den Mutter- 
laugeri auffiden lieB und ein Teil des Amino-pyridins diazotiert wurde. 
Unter diesen Nebenprodukten vermuteten wir Dinitroderivate und, um diese 
in gr6Berer Menge zu erhalten, haben wir das prirnare Nitrierungsprodukt 
energisch rnit Nitriergemisch behandelt und bekamen bei einer Temperatur 
von 160-1700 ein gelbes D i n i t r o p r o d u k t  vom S c h m p .  1720, das 
irn Gegensatz zu dem Mononitroderivat deutlich basische Ecgen&chaften 
I m a D .  Bei Wiederholung des Versuchs bei niederer Temperatur entstand 
ein fast weil3er D i n i t r o k g r p e r  v o m  S c h m p .  2040, der eine Saure 
starker als Kohlensaure war. Da beide Stoffe in guter Ausbeute ent- 
standen, war anzunehmen, daS sie in emander iibegingen, tatsachlich lie6 
sich durch Erhitzen rnit konz. Schwefelsaure die SLurc vom Schmp. 2040 in 
die Base vom Schmp. 1720 urnlagern. Dies ist vollkommen analog den 
Verhlltnissen, die T s c h i t s c h i b a b  i n und R a s o r  e n o w 2) bei dem 
Nitrieren des a-Amino-pyridins beobachtet und aufgekiiirt haben. Zunachst 
bildet sich ein Nitramin, dann ein Nitronitramin; diese Stoffe lagern sichi 
beim Erwkirmen rnit Schwefelsaure in das Amino-nitro- resp. Amino-dinitm- 
pyridin urn. Wenn diese Analogie wirklich vorhanden war, mudte 'das 
primlre Nitrierungsprodukt das y - N i t r a m i n o  - p y r i d i 1i (I) sein; beim 
Erhitzen rnit Schwefelsaure entstand tatsachlich ein neuer Stoff von deutlich 
basischen Eigenschaften vom Schmp. 2000. Dies mul3te das y - A m i II o - 
43 - n i t r o - p yr  i'd i n (11) sein, wlhrend durch weiteres flitrieren des Nitr- 
amins das B - n r i t r o - y - n i t r a m i n o - ' p y r i d i r i  (111) erhalten wiirde, das 
sich durch Erhitzen mit Schwefelsaure in das f3, p' - D i n i t r o - y - a m  i n o - 
p y I i d i n (IV) verwandeln liel3; durch Behandeln mit Kitriergemisch bei 

1) vergl. die voranstetiende Arbeit. 
2) A. E. T s c h i t s c h i b a b i n .  H(. 46, 1236 [1914]: A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und 

B. R a s o r e n o w ,  W. 4 i ,  1286 [1915]. 



hoherer Temperatur wurde dies direkt gewonnen. Durch Nitrieren von 
Amino-nitro-pyridin konnten wir nicht zu dem Nitro-nitramino-, sondern nur 
zu dem Amino-dinitro-pyridin gelangen. Die Verhaltnisse liegen also sehr 
ahnlich wie bei den Nitroderivaten des wAmino-pyridins, nur scheint das 
y-Nitramino-pyridin noch etwas bestandiger zu win, als der entsprcchende 
Stoff der a-Reihe. 

NH.NOs NH, NH. NOS NHs N .NH. GHs 
I-. 

I1 (1 I\.  NO^ A. .HO, O ~ N .  A-, .NO, 
I \# I CsH500C. L.,' . COOCsHb 

N N.  NH . CrHb 
v I "'I ( " I 0 N 

N 
I. IL m. JV. V. 

Gm die Nitramin-Struktur des primlren LUitl.k?rungsproduktes zu be- 
weisen, haben wir dasselbe mit Zinkstaub urid Nalrorilauge zum' Hydrazin 
reduziert. Das y - P y r i d y 1 - 11 y d r a z i n selbst haben wir ewar nicht 
fassen konnen, wohl aber verschiedene Kondensationsprodukte desselben. 
Der eine von uns ( K o e n i g s )  hat gemeinsam mit Hrn. A. Z s c h a r n  das 
y-Pyridyl-hydrazin dargestellt und durch verschieciene Kondensationspro- 
dukte charakterisiert, woruber demnEhst berichtet werden wird ; durch Ver- 
gleicli mit diesen Praparaten konnten wir rnit Sicherheit nachweisen, daS 
7-Pyridyl-liydrazin entstanden war. Die Konstitution des y - Iu i t r a m i n o  - 
p y r i d i n s ist damit e i n w a d r e i  erwiesen; die Bildung von y-Chlor-pyridin 
bei dem Diazotiemn in salzsaurer Losung stelit mit ihr in gutem Ei'nklang, 
den11 die Nitramirie lassen sich nach B a m b e r g e r 3 ) ,  wenn auch wohl 
nicht leicht 4) diazotieren. Auch das Entstehen des y - C h 1 o r  - p y r i d  i 11 s 
durch bloBes Erhitzen mit starker Salzsaure ist zu erkllren; man mul3 
eine Autodiazotierung annehmen, wie sie B a m b e r g e r 3) bei der Diazo- 
benzolsiiure beobachtet hat. Schwieriger laDt sich Einblick in die Bildung 
des D i c h ko r - p y r i d i n s aus Nitramin gewinnen, auch sind die experi- 
mentellen Anhaltspunkte so diirftig, daD wir auf eine Deutung diescr Re- 
aktion verzichtet haben; doch haben wir wegen der allgeniein bei Sub- 
stitutionen beobachteten Bevorzugung der B-Stellung, diese auch fur unser 
zweites Chloratom angenommen. AuDerst inerkwurdig scliicn zunachst das 
Entstehen des p, y - D i a m i a o - p y r i d i n s ;  wir haben die Versuche wieder- 
holt und festgestellt, da13 die Ausbeute recht ma8ig isi und nebenbei y-Chlor- 
pyridin gebildet wird. Wahrscheinlich befindet sich auch y-  P y r i d  y l  - 
h y d r a  z i n  unter den Reaktionsprodukten, aber bei der angewandten Ar- 
beitsweise bleibt es in den Mutkrlaugen, cla es in Wasser leicht und in 
iither fast gar nicht loslich ist. Man muD annehmen, daB das Nitramin 
durch die starke Salzsaure partiell in das Amino-nitro-pyridin verwttndelt 
wird o der eirie ahnliche Umlagerung mit einem unvollkommen reduzierten 
Kitramin-Abliommling stattfindet. 

Um festzustellen, da8 im Amino-nitro-pyridin die Nitrogruppe am Kern 
haftet, versuchten wir, die Aminogruppe gegen Hydroxyl auszutauschen. 
Dies gelang durch Kochen mit Alkalilauge oder Barytwasser. Das so ent- 
standene O x y - n i t r o - p y r i d i n  war identisch mit dem Produkt, das (lurch 
direktes Nitrieren des y-Oxy-pyridins von einem von uns' gemeinsam mit 
Frl. F r e t e r  und Hrn. J a e s c h k e 5 )  erhalten ivorden war. Ein Versuch 

4) vergl. 0. N. W i t  t ,  B. 42, 2961 [1909]. 3) E. B a m b e r g e r ,  B. 30, 1248 [189i]. 
5 )  vergl. die auf S. 1187 folgeiide Arbeit. 
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bei dem y - A m i n o - p ,  p ' - d i n i t r o - p y r i d i n  dieselbe Fieaktion durchzu- 
fiihren, schlug fehl; es wurde durch kochedes Alkali unter lebhafter Ent- 
wicklung von mehr Ammoniak, als einem Molekul auf'die Menge des ange- 
wandten Amino-dinitro-pyridins entspnoclien hatte, vollig zersetzt. 

Durch Redulitiun des y-Amino-B-riitro-pyridins hofften wir glatt das 
8, y - D i a m i n o - p y r i d i n  zu erlulten und so die Stellung der Nitrogruppe 
festlegen zu konnen. Es entstand aber ein Stoff von ganz anderen Eigen- 
schaften; die Nitrogruppe war wohl durch das Behandeln rnit Z i n n -  
c h l o r i i r  u n d  S a l z s a u r e  reduziert worden, zugleich war aber ein Chlor 
in  den Kern eingetreten, so daD ein D i a n i i n o - c h l o r - p y r i d i n  vorlag. 
Ahnlich Kernsubstitutionen sind ja in der Benzolreihe ofters beobachtet 
worden. Das Dinitro-amino-pyridin ergab bei der Reduktion ein T r  i a m i n o  - 
d i c  h l o r  - p  y r i d i n .  

Obgleich es sehr wahrscheinlich ist, daD bei der Umlagwung des Nitr- 
amins die Nitrogruppe in 0-, d. h. BStellung tritt, suchten wir das zu be- 
weisen; ein Versuch das oben erwahnte C h l o r - d i a m i n o - p y r i d i n  mit 
G 1 y o x a 1 zu kondensieren millang. Wir versuchten deshalb das Am i n o  - 
n i t r o - p y r i d i i i  zu d i a z o t i e r e n ,  um dann durch Verkochen mit Akohol 
zu dem bekannten P-Nitro-pyridin zu gelangen. Aber das 7-Amino-p-nitro- 
pyritlin lie6 sich, auch nach der Methode von W i t t  nicht dkzotieren. 
Durch den Eintritt der Nitrugruppe ist offenbar die Diamtierbarkeit des 
y-Amino-pyridins noch weiter verringert wordcn. Wir konnten aber fest- 
stellen, daI3 im Gegensatz hierzu das C h 1 o r - d i a m i 11 o - p y r i d  i n sich in 
verd. Salzsaure glatt d i a z o t i e r e n  1a:Bt; dies 1a13t niit Sicherheit auf eine 
/3-standige Aminogruppe scliliel3en. 

Der leichte Eintritt von Chlor bei der Reduktion veranlaBte uns, das 
A m i rt o - ri i t r o - p y r id i n selbst a d  seine Substituierbarkeit durch Halogen 
zu untcrsuchen. In der Tat lie6 sich mit Br  o m  ziemlich glatt ein €3 ro m - 
a m i n o  - n i t  r o - p y r  id i n  gewinnen. 

Was die Konstitutiori der hier erwahnten Stoffe angeht, so durften die 
p r i m a r e n  N i t r i e r u n g s p r o d u k t e  in neutraler und sauwr Losung wohl 
N i t r a m  i 11 e sein, die sich erst bei der S a 1 z b i 1 d U n g mit Alkalieo in die 
aci-Form, die D i a z o p y r i d  i n s a U r e n , umlagern. Fur die Stellung der 
verschiedemn Substituenten haben wir zwar keinen strikten Beweis, doch 
kijnnen wir rnit gro5er Sicherheit annehmen, daD ,hi  der Umlagerung der 
Nitramine die IYitrogruppe s k t s  iu I3Stellung geht, daI3 also ein 7 - A m i n o -  
fi  - ni t r o - p y r i d i n  und eiii y - A m  i n o  - P, p'- d i n  i t ro - p y r i d i n  vorliegt. 
Bei der K e d u k t i o n  des ersteren diirfte das C h l o r  wohl in die a ' - S t e l -  
1 U n g eingetreten win, wahrend hi der Keduktion des letzteren rnit Sicher- 
heit a, a'-D i c  h l o r  - p, y, B'- t r i a n i  i n o  - p y r i d i n  entsteht. Bei der direk- 
ten Bromierung des Amino-nitro-pyridins halbn wir es fur wahrscheinlicher, 
da13 das Brom nach der p'-Stellung geht, also das B'-Brom - y - a m i n o  - 
0 - n i  t r o  - p y r  i d  i n sich bildet. 

Endlicfi sei hier noch ein Stoff aufgefiihrt, den wir bei Versuchen, eine 
bequemere Darstellungsweise des y-Amino-pyridins aufzufinden, erhalten 
haben. Wir wollten den A c e t o 11 - d i o x a 1 e s t e r in sein Phenylhydrazon 
verwandeln, dies durch Erhi tzen rnit Ammoniak in das Phenylhydrazon 
der Chelidamsaure uberfuhren, um durch Reduktion zu der y-Amino-dipico- 
linsaure zu gelangen. Der Aceton-dioxahster reagiert sehr leicht mit P h e - 
n y 1 - h y  d r a z i 11, aber gleichzeitig mit &r Bildung des Phenyl-hydtazons 
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tritt noch ein zweites Molekiil Phenyl-hydrazin ein, das wahrscheimlich 
den RingschluD bewirkt, so d a D  das P h e n y l - h y d r a z o n  d e s  N - X n i l i n o -  
c h e 1 i d  a n s a  u r e  - d i a  t h  y 1 e s t e r s (V)  entsteht. Versuche, diesen Korper 
zur Amino-dipicolinsiiure zu reduzieren, schlugen fehl. 

Beschreibung der Versuche. 

(Bearbeitet von M a r t i n  Mields.)  
Arbciteten wir nach W i t  t 6 )  in rauchender Salpetersaure oder nacb 

51 i s  s 1 i n7) in Eisessig, so bekamen wir zwar Losungen, die rnit alkalischer 
Resorcin-Losung eine intensive Rotfarbung gaben, doch konnte durch Ver- 
kochen mit Wasser kein krystallisiertes Produkt erhalten werden. ' 31s wir 
dieselben Bedingungen einhielten, die M a r ck w ;L 1 d 8) bei dem y-Amino- 
lutidin anwandte, d. h. diazotiereri in konz. Schwefelsaure und Salpetersiiure, 
konnten wir nach dem Verkochen mit Wasser einen Stoff vom Schmp.180 
-182O isolieren, der zwar die Zusammensetzung eines Oxy-nitro-pyridiw + 2H20 hatte, jedoch offenbar kein Krystallwasser enthielt. Seine Kon- 
stitution haben wir nicht aufklaren konnen. 

Wurde das Nitramin in der 15-fachen Menge konz. Salzsaure gelost und 
durch Zngabe der aquimolekularen Menge Natriumnitrit diazotiert, bei Zim- 
mertemperatur einige Stunden stehen g e l k e n  und ein zweites, und nach 
einer weiteren Stunde noch ein drittes Mal die gleiche Menge Natriurnnitrit 
zugefiigt und dann kurz aufgekocht, so waren etwa 70°/,, des Nitramins in 
y - C h 1 o r - p y r i d i n verwandelt. F s  wurde durch Destillation der alkalisch 
geniachten Losung mit Wasserdampf isoiiert und dann durch Eindampfen 
tles Destillats mit iiberschiissipr SalzsPure als Chlorhydrat gewonnen und 
durch Analyse und Schmelzpunkt des Platinsalzes identifiziert. 

A u t o  d i a z  o t i e r u n  g d e  s y - N i t r a m  i no  - p y r i d i n s. 

I. D i a zo t i e r  e n d e  s y - N i t r a m  i n o  - p y r i  d i  11 s. 

Wurde 1 g Nitramino-pyridin in 8 ccm konz. Salzsaure aufgelijst, d a m  
auf 2-3ccm eingedampft und dies einige Male wiederholt, so entstand in 
annahernd theoretischer Ausbeute y - C h 1 o r - p y r i d  i n , das in der oben 
beschriebenen Weise als salzsaures Salz isoliert wurde. 

Anders verlief die Reaktion beim Erhitzen unter Druck: 2 g  y-Nitr- 
amino-pyridin wwden im Einschmelzroh'r mit 12ccm konz. Salzsaure 10 Stdn., 
auf 1000 erhitzt. Das alkalisch gemachte Reaktionsgemenge ergab bei der 
Destillation mit Wasserdampf neben y-  C h 1 or  - p y r i d i n  weiBe Krystalle, 
die sich im Kuhler absetzten und ein schweres 01, das beim Abkuhlen 
gleichfalls krystallinisch erstarrte. Die Krystalle wurden durch Waschen 
mit Wasser von dem anhaftenden Mono-chlor-pyridin befreit und im Exsic- 
cator getrocknet. Ausbeute 0.8 g. 

0.1097 8 Sbst.: 0.16228 CO,, 0.0296 g H,O, 0.0523 g C1. 
C,H,N C1,. Ber. C 40.54, H 2.70, C1 47.92. Gef. C 40.34, H 3.02, CI 17.69. 

Das D i c h 1 or - p y r i d i n krystallisiert in farblosen Nadeln, die bei e twa 
1 6 0 0  anscheinend unzersetzt sublimieren. Es besitzt einen schwachen 
stechenden Geruch, ist in Wasser und Ather maBig loslich und gibt mit 
Sublimatlosung ein in farblosen, Iangen Nadeln krystallisierendes Q U e c k - 
s i l  b e r d o p p e l s a l z ,  das bei 246-2480 unter Zersetzung schmilzt. 

6 )  0. N. W i  t t ,  B. 42, 2953 [1909!. 
8) W. M a r c k w a l d ,  B. 27, 1317 [1891]. 

7) E. M i s s l i n ,  Helv. 3, 626 [1920] 
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R e d u k t i o n  d e s  
y - X i t r a m i n 0  - p y r i d i n s  z u m  y - P y r i d y l - h y d r a z i n .  

3.8 g Nitramino-pyridin wurden in 125 ccm 21/,-proz. Natronlauge gelost 
und unter stetem Riihren im Veriauf von 3Stdn. mit der der ll/,-fachen 
der theoretisch erforderlichen Menge eines auf seine Reduktionsfahigkeit 
analysierten Zinkstaubs versetzt. Starkere Erwarmung wurde durch Kuhlen 
rnit Wasser verhindert. Nach dem Eintragen des Zinkstaubs wurde noch 
2 Stdn. turbiniert, dann vom Zinkschlamm filtriert und stark dkalisch ge- 
macht, worauf sich das Pyridyl-hydrazin in roten Bltropfchen abschied. Zur 
Enffernung eines Nebenprodukts wurde die Losung mit Ather durchge- 
schiitteIt, und dann das in Bther unlasliche P y r i d y l - h y d r a z i n  rnit 
A c e t o n  aufgenommen. Durch Kochen der getrockneten L4cetonliisung ent- 
stand das y - P y r i d y l - h y d r a z o n  d e s  A c e t o n s ;  bei einer anderen Por- 
tion wurde aus der f rischen Acebnlosung das s a 1 z s a U re P y ~r i d y 11 - h y - 
d r a z o n  und aus diesem das S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  - A n l a g e r u n g s -  
p r o d U k t .gewonnen. Diese 3 Stoffe waren nach Schmelzpunkt und Misch- 
Schmelzpunkt mit den von K o e n i g s und Z s c  h a r n  aus dem Pyridyl- 
hydrazin erhaltenen Derivaten, iiber die demnachst berichtet werden wird, 
iden tisch. 

y - A m i n  o - /3 - n i t r o  - p y r  i d i n. 
2 g y-Nitramino-pyridin wurden unter Kuhlung vorsichtig in 10 ccm 

konz. Schwefelsaure eingetragen und im Paraff inbade allmiihlich erwarmt. 
Wenn die Temperatur auf 70-800 gestiegen war, erwiirmt sich rneist die 
Fliissigkeit spontan bis auf 1600 unter Rotfarbang und Gasentwicklung. 
Diese horte schon nach kurzer Zeit auf und die Losung nahm eine braune 
Farbe an. Nun wurde mbglichst schnell abgekuhlt und auf Eis gegossen. 
Die Hauptmenge der Schwefelsaure wurde mit Natronlauge abgestumpft, von 
dem abgeschiedenen Natriumsulfat abfiltriert und mit Ammoniak vollends 
neutralisiert. Das Amino-nitro-pyriidin schied sich als gelbes F'ulver ab, 
das abgesaugt und mit Wasser, dem einige Tropfen Essigsaure zugesetzt 
waren, gewaschen wurde. Zur volligen Reinigung wurde aus Wasser um- 
krystallisiert. Ausbeute 1 g. 

0.1059g Sbst.: 0.1676g CO,, 0.0352g H,O. - 0.1133g Sbst.: 29.5ccm N (W, 551 mm). 

Das y-Amino-P-fiitro-pyridin krystallisiert aus Wasser langsam in derben, 
gelben Nadeln vom Schmp. 2000. Es lost sich auDer in heil3em Wasser, in 
heiBem Alkohol und in Siiuren; in Alkalien lost es sich unter Ammoniak- 
Entwicklung . 

Das s a l z s a u r e  S a l z  entsteht beim .4brauchw mil slarker SalzsPure als farb- 
lose P r i s m e n  vom Schmp. %8--2590. In wenig Wasser lBst es sich iarblos, beim 
Verdiinneu fPbt  die LBsung infolge von Hydrolyse sich gelb. Das P i  k r a t  hrystalli. 
siert in bi1schelf6rmig angeordneten Nadeln vom Schmp. 197-198'J. Das p 1 a t i n - 
c h l o r w a s s e r s t o ~ f s a u r e  S a l z  bildet gelbe Blattchen vom Schmp. 36O. 

B -Ni  t ro - y - n i t r a m  i no  - py r i d in.- 
3 g  y - A m i n o - p y r i d i n  wurden unter guter Kuhlung in 3Og konz. 

S c h w e f e I s a u  r e  gel6st und ohne Rucksicht auf den beim Abkiihlen ent- 
stehenden Krystallbmi 4.5 g rauchender S a 1 p e t  e r  s a U r e  (D. 1.52) unter 
Rahren und Kiihlen allmiihlich zugegeben. Es bildet sich eine rotbraune 
Losung die etwa 7Min. auf dem Wasslerbad auf 85-900 e r w h n t  wurde. 
Nun m r d e  sie schnell abgekiihlt und auf die 5-fache Menge Eis gegossen. 

C5HLN300 .  Ber. C 43.17, H 3.60, N 30.13. Gee. C 43.17, H 3.72, N 2999. 
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Das Nib-nitramin schied sich als reichlicher hellgelber Niederschlag ab, 
der aus heiDem Wasser umkrystallisiert wurde. 

0.1025g Sbst.: 0.1223g CO,, 0.0206g H,O. - 0.0973g Sbst.: 25.9ccm N r-2, 753 mm). 

Das p-Nitro-y-nitramino-pyridin krystallisiert in schonen tiefgelben Ma- 
deln vom Schmp. 2020 unter Zersetzung. Es lost sich in heiSem Wasser, 
verd. Alkalien und lionz. Minerajskiuren. 

Aws konz. Salzsiure fl l l t  nach anfiinglichem LBsen ein s a 1 z s a U r es  S a I 2 ,  das 
recht unbestindig ist. Nicht nur in wi5rige.r Ldsung, sondern auch beirn Aufbewahrea 
im Exsiccator gibt es seine Salzsiure leicht ab. Eine Analyse des eben gelrockneteu 
Salzes ergab knapp die Hiilfte des theoretischen Chlorgehaltes. Das P i k r a t  kry- 
stallisierl in gelbmi SpieOen vom Schmp. 188-1890. Konz. Kalilauge lBst auch zu- 
nichst und fBllt dann das H a 1 i urns a 1 z als hellgelbe Bliittchen vorn Schmp. 243-264O; 
rnit einiger Vorsicht IiiBt es sich pus Wasser umkrystallisiw‘en. Es verpulft beim 
Erhitzen sehr vie1 energischer als das Nitro-nitramin selbst. 

Daa p-Nitm-y-nitramino-pyridiu konnte auch durch N i t r i e r e  n v o  n 
y - N i t r a m  i n o  - p y r i d i n , nicht aber aus y-Airlino-P-riitro-pvridih gewonnen 
werden. 

p, 0’- D i n i t ro ~ y - a m i n  o - p y r id  in.  
y - Am i 11 o - p y r i d i II wurde in der bei dem Nitro-nitraniin angegebenen 

Weise n i t r i e r t  und die Losurig nach dem Erhitzen auf dem Wasserbade 
kurze Zeit auf 170-179 etwarmt, his eine Probe beim Vennischen mit 
der 6-fachen Menge Eis keinen Niederschlag von Nitro-nitramin mehr gab. 
Dann wurde die LGsung init Eis verdiinnt und vorsichtig mit konz. Ammo- 
niak in geringem UberschuS versetzt. Es seliieden sich gelbe Bliittchen 
ab, die aus Wasser umkrystallisiert den Schmp. 170-1710 zeigten. 

0.2828g Sbst.: 0.3359~ CO, 0.0617~ H,O. - 0.1118g Sbsl.: 29.3 ccin N (180, 752 inm. 
C,H,04N4. Ber. C32.62, H 2.33, N 80.43. Gef. C 32.40, H 2.41, N 3O.fx). 

Das p, B’-Dinitro-y-amino-pyridiii liist sich leicht in Mineralsauren, maDig 
leicht in heiBem Wasser und Alkohol: In starken warmen Alkalien lost es 
sich unter Zersetzung und Ammoniak-Entwicklung. 

2‘28-m. 

Ausbeute 4-5g. 

C,H, O,N,. Ber. C 32.62, H 2.23, N 30.43. Ccf. C 32.55, H 2.25, N 30,11. 

Sein P i k r a  t bildet derbe, gelbe Nadeln, die unscliarf hei 1470 schmelzen. Dus 
g o I d c h I o r w a s s  e r  s 1 o f f s a U r e S a I z kryslallisierl in gelbrii Bltittchen rom Schmp. 

IJni das L) i U a t  r i U ins a I z des @, fl’-Dinilro-y-amiuo-pyridins zu gewinnen, IBsleii 
wir 0.5g der Base in mBglichst wenig h e i b m  Alkohol und gaben einc LBsung VOIL 

O..125g Natrium in lOcom Alkohol zu. Nach dem Abkiihlcu konnten wir tlas Valriuni- 
salz als briiunlich gelbe Nadeln durch Ausf5llcii rnit absol. Athes erhalten. Es mi~Ole 
inch  den1 Abnutschen so schnell wie mBglich in den Exsiccator gebracht werden. Die 
Analyse ergab !9.70/, Na, ftir C, H, N, 0, Sa, ber. 20.17 o /o  Na. Das Dinilra-amino- 
pyridin fungirrl also unter diesel1 Umstlndrn als zweibasisclic SRure. 

11. y - O x y - P - n i t r o - p y r i d i n  aus A m i n o - n i t r o  - p y r i d i n  
(Bearbeitet VOII  H e  1 IN U t G U r l  t.) 

1 g y-Amino-p-nitro-pyridin wurdo iiiit 50 ccm hci13 gtkittigter Barium - 
hydroxyd-Losung 1 Stde. gekoclit. Die anfiinglich deutliche Ammoniak-Ent- 
wicklung hatte dann erheblich nachgelassen, doch horte dieselhe auch bei 
langerem Kochen nicht vollig auf. Die Reaktionsfliissigkeit wurde durch 
Einleiten von Kohlensaure von dem uberscliussigen Bariumhydmxyd be- 
freit, von dern Bariumcarbonat heiS abfiltriert, und endlich das Barium 
lnit der eben notigen Menge Schwsfelsiiure geflllt. Das Filtrat wurde e h -  
s e h m p f t  und der schwach violett gefiirbte Ruckstand aus weriig kochendem 
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Wasser unter Zugabe von Tierkohle umkrystallisiert und so das y-Oxy- 
9-nitro-pyridin in braunlichen Krystallen erhalten. 

0.1537g Sbst.: 0.2408g CO,, 0.0399g II,O. - 0.1137g Sbst: 19.9 ccm N (170, 756 mm). 

Dies so erhaltene y-Oxy-p-nitro-pyridin schmolz unter Zersetzung bei 
2840, wahrend das durch Nitrierung des y-Oxy-pyridins erhaltene9) sich be- 
reits bei 2700 zersetzt. Die ubrigen Eigenschaften stimmen aber vollkommen 
iiberein, so daD man an der Identiat der beiden Stoffe nicht zweifeln kann, 
zumal aus dem durch direkte Nitrierung dargestellten Oxy-nitro-pyridin durch 
Austausch des Hydroxyls gegen Chlor und des letzteren gegen den Amin- 
Rest eirt Amino-nitro-pyridin erhalten weiden kann, das rnit den1 unseren 
vollkommen ubereinstimmt 9 ) .  

fi, y - D i a m i n o  - a'- c h 1 or  - p y r id i n. 
2 g  A m i n o - n i t r o - p y r i d i n  wurden in 30ccm heiBer, starker S a l z -  

s a U r e durch allmahliches Eintragen von 16 g feingepulvertem Z i n n  - 
c h lor ti r reduziert. Die LBsung nahm fur kurze Zeit eine rotbraune Far- 
bung an, die zum SchluB in Gelb uberging. Nach weiterem 1-stdg. Erhitzen 
auf dem Wasserbade wude  das Reaktionsgemiscli abgekiihlt, wobei sich ein 
weiDes Zinndoppelsalz abschied. Dieses wurde abgesaugt, in wahiger Sus- 
pension mit Schwefelwasscerstoff zerlegt, und das Filtrat vom Zinasutfid 
eingedampft. Der weiDe Ruckstand bildete nach dem Umkrystallisieren aus 
Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 2180. 

C,Hp03Nz. Ber. C 42.86, H 2.88, N 20.00. Gef. C 42.76, H 291, N 20.19 

Ausbeute 0.6 g. 
0.2947g Sbsl.: 0.1093g C1. - 0.1437 g Sbst.. 28.4 ccrn B (190, 757 mni). 

Eine Krystailwasser-Bestimmung war nicht maglich, da beim Trocknen 
in der Hitze auch Salzsaure abgespalten wurde. Aus diesem salzsauren 
Salz wurCl.de durch Behandeln mit Natronlauge und Ausathern die f r e i e  
B a s e  dargestellt. Man erhielt sie bequemer, durch direktes Zerlegen des 
Reaktionsgemisches nach durchgeftibrkr Reduktion rnit Natronlauge und 
Ausziehen mit Ather. Die Base, die nach Verdampfen des Xthers hinter- 
blieb, war nicht leicht rein zu bekommen, da sie anscheinend an der Luft 
nicht bestiindig ist und sich ,leicht zersetzt. Sie krystallisierte aus Alkohsl 
in braunlichen Blattchen vom Schmp. 1620. Die Analysenwerte differierten 
voq den fur ein Ghlor-diamino-pyridin berechneten um etwa l O j 0 .  

Auch ein P 1 a t i n  s a 1 z zeigle einen zu niedrigcti Platingehalt, dagegen gelang a, 
einen reinen D i b e n z o y 1 k b r p e r zu gewinnen: g salesaures Chlor-diamino-pyridin 
wurde bei Gegenwart von iibesschiissiger Kalilauge mit 0.8 g Benzoylchlorid kotnbiniert 
und der Dibenzoylk6rper rnit Ather aufgepommen, der Ather verjagt und der Riick- 
sland aus Alkohol umkrystallisiert. So wurden schwach braungeftirbte Nadeln votn 
Schmp. 2180 gewonnen. 

CgH6NSC1, HCI-/-1/,H,O. Ber. C1 37.52, N 2224. Gef. C1 37.04, N 22.56 

0.1308g Shst.: 0.0134g C1. - 0.1135g SbSt.: 12.2 ccm N (190, 752 nun,. 
C,9.€I1402N3Cl. Ber. CI 10.09, N 11.96. Gef. Cl 10.24, 9 12.12 

Nach diesen Befunden lag sicher das vermutete Chlor-diamino-pyridin 
vor; bei der miihsamen Darstellungsweise haben yir  auf eine nahere Unter- 
suchung und Reingewinnung der Base verzichtet. Eine Probe wurde i n  
verd. Salzsaure d i a z o t i e r t ; sie gab mit alkalischer K e s or c i n - Losung 
einen rotbraunen Farbstoff. 

9) slehe die folgende Arbeit. 

Bericlite d. D. Cliem. Ceacllschaft. Jalirg. LVII. 7 7  
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a, a'-Di c h  l e r  - @, y, 13'- t r i an i  i n o - p y r  i d i n. 
In die hei0e Losung von 2 g  & / 3 ' - D i n i t s o - y - a m i n o - p y r i d i n  in 

60 ccm konz. Salzslure wurden allmahlich 32 g feingepulkertes Z i n n - 
c h l o r i i r  eingetragen und 1Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dein 
Erkalten schied sich aus dem Reaktionsgemisch . das Zinndoppelsalz nls 
wei0er Krystallbrei ab. Dieser wurde abgesaugt, in Wasser gelost, stark 
alkalisch gemacht, und die Base mit vie1 Ather aufgenommen. Beim Ver- 
dampfen der getrockneten Atherlosung hinterblieben leicht braunlich gefiirbte 
Prismen, die nach dem Unikrystallisieren aus Xlkohol bei 2060 schmolzen. 
Ausbeute 0.6 g Reinprodukt. 

(180, 750nini). 
C5H,N4CI,. Brr. C 31.09, H 3.13, N 29.04, CI 36.75. Gef. C 30.87, H 3.37, S 29.27, C1 :%dl. 

Das Dichlor-triamino-pyridin ist leicht loslich in Wasser, schwerer in 
Alkohol, Ather und Ligroin; er reagkrt stark alkalisch. An der t u f t  zer- 
setzt es sich ziemlich schnell und f k b t  sich dunkd. Aus der wlh igen  
Losung fallt konz. Salzsiiure ein s a 1 z s a U r e s S a 1 z in schonen farblosen 
Prismen vom Schmp. 220'3; nach der Analyse enthllt es nur 1 Mol. Salzsiiure 
und auBerdem 1 Mol. Krystallwasser. 

0.101S g Sbsl.: 0.1152 g CO, 0.0307 g H,O, 0.0373 g CI. - 0.1oOO g Sbst.: 25.8 C C I I ~  N 

y - A m i n o  - - n i t  r o - p- b r o  m - 1, y r i d i  n. 
Zu 2.2g y - A m i n o - p - n i t r o - p y r i d i n  in  30ccm Eisessig wurden 2 .Bg  

B r o m ,  gleichfalls in Eisessig gelost, zugetropft und .dann die Mischung 
10Min. auf dem Wasserbade erhitzt. Durch Bther wurde ein amorpher 
Kiederschlag gefallt, der nach einiger Zeit krystallin wurde; aus der Lo- 
sung konnte noch eine kleine Menge desselben Stoffes durch Eindunsten 
im Vakuum gewonnen werden. Es. war ein Gemisch von 2Korpern, die 
sich durch ihre verschiedene Loslichkeit in wahigern Alkohol trennen lieBen. 
Der eine bestand aus dunkelgelben, derben Prismen vom Schnip. 2660, die 
in wabrigem Alkohol verh;iltt$smaBig schwer loslich aus ma0ig. konz. Lii- 
sung auskrystallisierten. Es war b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  A m i n o  - 
n i t r o - p y r i d i n ,  das 3Mol. Krystallwasser enthielt. Aus der Mutterlauge 
dieses Stoffes lie0en sich mit Bther hellgelbe Prismen vom Schmp. 2140 ge- 
winnen; Heste des bromwassenstoffsauren 'Amino-nih-pyridins wurden durch 
wiederholte fraktionierte Krystallisation aus wa8rigern Alkohol entfernt. Der 
so gewonnene Stoff gab bei der Analyse Werte, aus denen sich keine wahr- 
scheinliche Forme1 berechnen lies, doch mu0 er ein Salz oder einfaches 
Derivat des gesuchtren Brom-amino-nikm-pyridins sein, da dies aus seiner 
wabrigen Losung auf Zusatz von Natronlauge als gelbe Prismen gefallt wurde; 
nach dem Umkrystallisieren aus heiSem Wasser schmolzen sie bei 1810. 

0.1168g Sbst.: 0.1169g CO,, 0.0179g H90, 0.0430g Br. 

Das y - A m i  n o  - p - n i t r o - p- b r o m  - p y r i d  i n  ist in Alkohol und Ather 
leicht, in Wasser schwer loslich. Jlit Silbernitrat-Losung gibt es erst nach 
12ingerem Erwarmen einen Niederschlag. 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 S a 1 z krystallisiert in schonen hellgelben Prismen vorn Schmp. 276O. 

P h e n y l h y d r a z o n  d e s  

C , H , 0 2 S , B r .  Rer. C 27.52, H 1.85, Br 36.66. Gef. C 27.30, If 1.71, Br 36.82 

3 - A ii i I i no - eh el id a m  s 5 11 r e  - d i 5 t 11 y 1 e s te r s (V) .  
Einc Losung von 3 g trocknem -4 c e t o n - d io  s a le  s t e r in :jO ccm Alko- 

hol wurde mit 2.5 g P h e n y 1 h J' d r a z i n in '20 ccm blkohol versetzt und 
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4 Stdn. auf dem Rasserbade erhitzt. Kach dem Erkalten schieden sich reich- 
lich farblose Nadeln ab, die nach dem TJmkrystall,isieren aus w2iDrigem 
.4lkohol bei 1940 schmolzen. 

0.1L99g Sbst.: 0.3356g CO, 0.0704~ H,O. - 0.1176 g Sbst.: 13.9ccm N (220, 733mm). 

Das P h e n y I h y d r a z o n  d e s  N -,4 n i l  i n o - c h e l  i d  a m  s a u’r e - d i - 
a t h y 1 e s t e r  s i st leicht loslich in Wasser, mzibig in Alkohol, unloslich 
in Ather und Benzol. Bei einem Versuch, dasselbe niit Zinnchloriir in salz- 
saurer Losung zu reduzieren, wurde es unveriindert zuriick erhalten. 

C,,H,, 0, N,. Rer. C 65.68, H 5.76, N 13.34. Gcf. C 65.58, H 5.65, ?! 13.14. 

287. Ernst Koeaige untl K&te  Freter: mar die XUitrienmp 
dem y-Oxy-pflillnta. 

fAus d. Chem. Institut d UniversilBL Rreslau.] 
(Eingegangen an1 21. Yai 192-1 ) 

Nachdem bei der D i a z o t i e r u n g  des  y - ~ n l i 1 i o - p y r i d i n s 1 )  als 
N e b e n p r o d u k t ein n i t r ie  r t e s A m i n o - p yr  i d i n  erhalten worden 
war, lag es nahe, die N i t r i e r u n g  d e s  y - O x y - p y r i d i n s  zu versuchen. 
Oxy-nitro-pyridine waren noch sehr wenige bekannt ; We i d  e 1 und M U r - 
m a n n 2 )  haben cias p-Oxy-pyridin unter grol3en Schwkrigkeiten nitrieren 
konnen, und ein Gemnge verschiederier Mono- und Di-nib-oxy-pyridine 
erhalten. hi a r c k w a l d  3) hat durch Diazotieren der a‘-Amino-13’-nitm- 
nicotinsiiure die a’-Oxy-p’-aitro,ni~tinsiiul.e orlialten. Neuerdings haben 

s c h i t s c h i  ba  b i n  und Scha  p i r  o 4) das a-Oxy-pyridin nitriert, und 
sowohl 6- wie 13’-Nitno-a-oxy-pyrixlin und 3, p-Dinitro-a-oxy-pyridin be- 
kommen. Die Nitrierung des y-Oxy-pyridins hat der eine von uns (Koe-  
n i g s j  gemeinsam mit G. ‘ K i n n e  im Sornmer 1914 durchgefuhrt bnd 
das Oxy-nitro-pyridin uber das C h l o r - n i t r o - D e r i v a t  in ein A m i n o -  
n i t r o - p y r i d i 11 verwapdeln kiinnen. Die Aufzeichnungen von K i n n  e 
sind leider wahrend des Krieges abhanden gekommen. Deshalb hat dcr 
eine von uns gemeinsam rnit Hrn. W. J a e s c h k e  diese Versuche wieder 
adgenommen. Die Dwstellung des Ory-nitro-pyridins bereitete zunichst 
ziemliche Schwierigkcikn. Durch Erhitmn des y-Oxy-pyridins mit konz. 
Salpetersiiure im Einschmelzrohr auf 180-1900 lie8 sich ein 0 s y - d i - 
n i t r o - p y r id i n  in recht mlSiger husbeute gewinnen, mit schw&cherer 
Salpetersiiure ein Gemisch des Mono- und Dinitm-Derivates. Die beiden 
Stoffe konnten durch fraktionierte Krystallisation getrennt und analysiort 
werden; doch war die Gewinnungsweise sehr umsthdlich. Durch Ab- 
rauclien des Oxy-pyridins mit rauchender Sal peterslure iiber freier Flamme 
bis zur beginnenden Zersetzung und schnelles Zufugen von Wasser gelang 
es gelegentlich in leidlicher Ausbeute das M o n o n i’ t r o - D e r i v a t zu 
fassen, doch war der Erfolg dieser brlltalen Methde se‘hr unsicher. 

Wir haben uns bemuht, zunikhst eine pr&parati.v brauehbarc Dsr- 
stelluiigsweise fur das Oxy-nitro-pyridin aufzufindeu und systematisclle 
Versuche rnit Nitriergemischen verschiedenster Zuwiniensetzung gemacht; 

1) siche die bciden voranstehenden Arbeiten. 
2) H. W e i d e l  und E. Y u r m a n n ,  M. 16, 754 [1895]. 
31 W. Mar c k w a I d , B. 27, 1335 [1894]. 
4) A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und S. A. S c h a p i r o ,  M. S3, 233 [1921]. 

,’* 


