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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]. 

,’* 
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SO gelangten wir zuletzt zu einem Verfahren, das immerhin Ausbeuten 
w)n eWa 600/, Iiefert. Den zweifach nitrierten Stoff kam man verhaltnis- 
mUig leicht durch energisches Kitrieren bekommen. Durch Behandeln des 
Oxy-nitro-pyridins mit Phosphorpentachlorid liel) sich ein schljn krystdli- 
sierter Korper mit den Eigenschaften und Reaktionen des gesuchten Chlor- 
nib-pyridins erhalten; seine Analysetua,hlen zeigten aber stets erhebliche 
Abweichungen. Vielbicht ist dies durch die groDe Reaktionsfahigkeit des 
Chloratoms zu erkbren. Sie ist noch goSer als etwa die des Pikryl- 
chhrids; schon durch kurzes Erwiirmen der w33rigen Lijsung des Chlorie- 
rungsproduktes auf dem Wasserbade stvird das Oxy-nitro-pyridin zuriick- 
gebildet. Es ist daher leicht miiglich, daS beim hnkrystallisieren ein Teil 
des Stoffes sich infolge der peaktion d p  Ch€oratoms mit dem Kernstick- 
$toff verandert, und SO die Reingewinnung des C h 1 o r - n i t  ro - p y r id  i n s 
verhindert wird. Der neue Korper gibt aber die Umsetzupgen, die von einem 
Chlq-nitro-pyridin zu erwxten sind, mit A m n i o n i a k  lief'ert er ein 
A m i n o - n i t r o - , p y r i d i n ,  das rnit dem von dem eincn von uns geniein- 
sam mit M i e l d s  und G u r l t j )  gefundcnen identisch ist. Wir nebmen 
daher auch an, da13 die Nitrogruppe in  unserem Oxy-nitro-pyridin sidh in 
p-Stellung befindet, also ein y - 0 x y - fl -ni!t.ro - p y r i d i n  (I)  vorliegt; 
man kann mit ziemlicher Sicherheit vermutcn, dal) die zweite Nitrogruppe 
in J3'-Stellung eintritt, unser Dinitro-Derivat also ctas y - 0 I y - p, /3' - d i  - 
n i t r o - p y r i d i m  (11) ist. Mit N a t r i u m a t h y l a t  liel) sich das Chlor- 
nih-pyridin in die A t h o 21 p 1 v e r 1)  i nd u n  g uberfuhren; wir haben die- 
selbe rnit Z i n n c  11 1 o r U I' und S a 1 z s 1 u r e  rerluziert und ein Produkt er- 
halten, in melchem zwar die Nitrogruppe in gewunschter Weise reduziert, 
zugleich aber ein Wasserstoffatom des Kerns durch Chlor ersetzt ist, ahn- 
lich wie es bei der Keduktion des y-Amino-B-nitno-pyr.idiris 6 )  beobachtet 
worden ist. Wir vemuten auch hier, daD ebenso, wie bei derselben Reak- 
tion in der Benzolreihe, das Chloratom in p-Slellung zur reduzierten Nitro- 
gruppe eingetneten ist; danach wlre der Stoff das y - A t  h o x y - - a m i n o  - 
a' - c h 1 o r - p y r i  d i n  (111). Bei der Keduktion des Y-Oxy-B-nitro-pyridi~s 
hekommeii wir anscheinend das entsprec'hende chlorhaltige Oxyderivat, 
doch war es nicht rein. Dime Versuche weden mit anderen Reduktions- 
mitteln fortgesetzt. Endlich haben wir das y-Chlor-13-nitro-pyridin noch mi t 
Hydrazin umgesetzt und erhielten so das Ifl - N i t r o - y - p y r i d  y 1 ] - h y - 
d r a z i n (IV). Dies ist intensiv orangerrot geflrbt und wir erwarteten, daD 
es mit Alkali in das farblose A z i m  i d  o 1 ubergehe, statt dessen crhielten 
wir eine tief violette Lijsung, die sich beirn Erwlrmen unter Stickstoff-Ent- 
wicklung cntfarbte. 

UH OH 0. GH6 NH. NBs 

Beschreibung der Versuche. 
y - 0 x y - 

Zu einem kalten Nitriergemisch besbhend aus 20 g roter rauchender 
S a 1 p e t e r  s i i u r e  (D. 1.52) und' 2Og rauchender S c h w e f e  1 s iiu r e  (700/, 

- n i  t r o  - p y r i d i n .  

5 ;  s .  S. 1179 dieses HeRes. 6 ,  s. S .  1185 dieses Heftes 
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Anhydrid) wurden alhniihlich in kleinen Porticmen l o g  salpetersaunes 
y - 0 x y - p y r i  d i n gegeben; dies pwannen wir durch Abdampfen der 
Base mit verd. SalpekrsIuie, lange Nadeln Schmp. 1900. Dann m d e  das 
Gemenge 2Stdn. zum gelinden Sieden erhitzt und nach dem Erkalten in 
50 ccm eiskaltes Wasser gegossen. Das Oxy-nitro-pyridin fie1 meist in 
schonen, gelben Blattchen oder Nadeln nach kurzem Stehen in der Kalte aus, 
eventueli mul3te die Losung noch etwas eingedampft werden. Das Oxy- 
nitro-pyridin wurde aus etwa 10 Teilen kochenden Wassers urnkrystallisiert, 
Ausbeute 5-6 g. 

0.1204 g Sbst.: 0.1874 g CO, 0.0321 g H,O. - 0.1621 g Sbsf.: 28.5ccm N (170, 552 mm). 

Das so erhslltene y - O x y - p - n i t r ~ - p y r i d i n  schmolz untcr Zer- 
setzung bei 269-2700, wahrend das aus Amino-niitro-pyridin mit Alkali 
gewonnene sich etwa 100 hoher zersetzte. Man mud wohl annehmen, daI3 
das aus dem Aminoderivat gewonnene Produkt nicht ganz rein war. Das 
Oxy-nitro-pyridin ist ziemlich leicht loslich in hei0em Wasser und heiden 
Alkoliol, unloslich in Bther und Benzol; es lost sich kaum in Mineralsauren, 
aul3er in konzentrierten. 

@' - B r o m  - y -oxy  - p  -ni tro - p y r i d i n  bildete sich schon bei Er- 
warmen von Oxy-nitro-pyridin mit 1Mol. Brom in w8,Briger Losung. Es 
xcnied sich ein weiSer Stoff ab, der nach dem Umkrystallisieren aus Wasser 
kleine, feine SpieSe darsteute, die sich gegen 3500 dunkel farbten und bei 
3700 schmolzcn. 

0.1568g Sbst.: 0.1346g AgBr. - 0.1322g 
Sbst.: 14.6ccm N (190, 751 mm). 
C5H303K2Br. Rer. C 27 40, H 1.38, N 12.s0, Br 36.50. Gef. C 27.21, H 1.48, N 12.59, llr 36.53. 

Das Broiri-oxy-nitro-pyridin ist loslich in hei0em Wasser und in Eiwsig, 
wenig loslich in Alkohol. Das Brom scheint darin wenig reaktionsfiihig 
zu sdn, beim Erhiitzen mit wrlbrigem ArlLmoniak trat m a r  eine Umsetmg 
ein, doch war sie nicht vollstiindig, da.  das Reaktionsprodokt nicht einbeil- 
lich und auch nicht frei von Brom war. 

y - O x y  - p, $ ' - d i n i t r o - p y  r i d  in .  
5 g salpetersaures y - 0 x y - p y r i d  i n  wurden in ein Gemisch von 10 g 

rauchender S a 1 p e t e r s B U r e  und 15 g rauchender Schwefeldure einge- 
tragen und 5Stdn. in gelindem Sieden gehalten. Beim EingieSen in kaltes 
Wasser schied sich sofort das Oxy-dinitro-pyridin in guter Ausbeute ab. 
Es wurde aus ziemlich vie1 heiBem Wasser urnkrystallisiert und bildete 
dann kleine gelbe Tiifelchen vom Schmp. 325O; sie enthalten 1 Mol. Krystall- 
wasser, das beirn Erhitzen auf l l O o  im Vakuum abgegehn wid .  

0.15l2g Sbst.: 0.1786g CO,, 0.0247g H,O. - 0.1302g Sbst.: 25.5ccm N 09, 754 mm). 

Das Oxy-dinitro-pyridin ist in Slkohol und Wasser erheblich schwemr 
loslich als das Monoderivat; es farbt Wolle mik gklber Farbe an, ein wenig 
heller als Pikrinsaure. 

In iiberschiissiger, nicht zu verdiinnter Natronlaugo l6ste es. sich zungchst mit 
rotgelber Farbe, dann schied sich bald d n  Brei haarfeiner, verfilzter Hadeln ab. Es 
lag das M o n o n a t r i u m s a l z  vor, das sich aus Wasser umkrystallisieren lieB und 
dann bei 314-3150 schmolz. 

C,H,N,O,. Ber. C 42.85, H 2811, N 20.01. Gef. C 42.45, H 2.98, N 20.16. 

Alkaliten losen es leicht mit gelber Farbe. 

0.1206g Sbst.: 0.1208g CO,, 0.0161 g H,O. 

C5Hs05Np Ber. C 32.41, H 1.63, N 22.70. Gef. C 32.22, H 1.83, ?; z 6 5 .  

y - C h 1 o r  - - n i  t r o  - p y r  i d  i n. 
5 g  fein gepulvertes, trocknes O x y - n i t r o - p y r i d i n  wurden mit 8 g  

P h o s p h o r p e n t a c h 1 o r i d fein verrieben, schnell in einen Kolben ge- 
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bracht und einige Tropfen P h o s p h o r o n y c h l o r i d  zugefiigt. h i  dem 
E m a m e n  auf dem Wasserbade begann bald eine stiirmische Salzsiiure- 
Entwicklung und es entstand nach einiger Zeit eine briiunliche Flussigkeit, 
in der weiDe Krusten schwamnien, wiihrend d k  Salzsiiure-Entwicklung 
schwacher wurde. Durch vorsichtiges Erhitzen iibeg freier Flamme unter 
standigem Umschiiitteln g&ng es, etwa in 15Min .  alles in Losung zu bringen, 
worauf die zunachst selir lebhafte Salzsaure-Entwicllung wider  nachlie8. 
Nun wurdc noch 1Stde. auf dem Wasserbade erwiirmt und dann die ab- 
gekiihlte Losung so lange vorsiclitig mtt illkohol uersetzt, als noch eine 
Gasentwicklung erfol.gte. Sobald die anfangs sehr stiirmisclie Reaktion vor- 
uber war ,erstarrte die Masse zu einem Krystallbrei, der abgesaugt und am 
heil3em Alkohol urnkrystallisjert nude. Es bildeten sich feine, farblose 
Nadeln, die vollstiindig den Eindruck einer einheitliclien Substanz machten. 
Ein Schmp. war allerdings nur init Schwieyigkeit Eestzustellen, da  der Stoff 
schon bei l%lo zu sublimieren bega$n. Im zugeschn~olzenen Rohrchen lieD 
sich nur anniiihernd ein Schmp. oberhalb 2500 hobachten. 

Die Sulislane wurde durch tiinkrystallisieren aus .4lkoliol und aus [3scssig, fcriicr 
durch Sublirnieren gereinigt. Doch crgab sich bei den Annlysen stets zu wmig Chloi 
und Stickstoff und zu vie1 KohlenstoPC und Wasserstoff. Man rnuD daher annehmen, 
dal3 der StoIf entweder wechselnde Mengen von Krgslallalkohol enthielt, oder siclt 
infolge der groBen Reaktionsflhigkait des Chlors bei der Reinigung immer partiell 
zersetzte. Die Substanz zeigtc aber alle Reaktionen, die man von einem Chlor-nitro- 
pyridin erwarten kann; sie ist ausgezdchnet durch eine grok Beweglichkeit cles 
Halogenatoms. In 'wasser IBst es sich spieland, zcrsetzt sich damit aber schon hei 
mlDigcm Erwlrmen, durch 10 Min. langes Erhitzen auf dem Wasserbad wird es fast 
vollstsndig in O x y - n i  t r o - p y r i d i n  verwandelt, das beim Erkalteii auskrystallisinl. 
Es reagiert auch glatt init Ammoniak und NalriumPthylat. 

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 y - C h I o r- p - n i t  r o - p y r i  d i n fief) 
sieh gewinnen, indem eu einm kalt bereiteten wdr igen  Lbsung der Base schnelt 
I'latinchlorwasserstoffsiure zugegebm. durde;  es schieden sich schbne, goldgelbe, lange 
Prismen ab, die unter Zersetzutrg bei 2220 sclimolzen. 

0.0859g Sbst.: 0.023Og Pl. - (C,I1,O,N,ClizH,PtCI,. Ber. I'L 26.8. Gef. Pt 26.7. 
Das P i  k r a t wurde aus Alkohol in derben SpieDcri voin Schmp. I'W crhalten. 
0.153Og ,Sbst.: 23.8ccm N (180, 713mm). 

C;H,0sN2CI .  C~l i3S30, .  Brr. N 18.07. Gef. N 17.80. 
Durch Behandeln mit A 111 m o 11 i a k wurde das y-Chlor-P-iibro-pyridin 

in das y - R m i n o - B - n i t r o - p y r i d i n  ubergefiihrt, das dcr eine voii uns  
gemeinsani mit M. M i e 1 d s und H. C; U r 1 t ;j durch Unilagerung des y-Piit.r- 
wino-pyridins gewonnen hat. Wurden 2 .g des Chlorderivates niit 6 ccm 
konz. Amnioniak im Einschmelzmhr 6Stdn. auf 1 2 0 0  erhitzt, so schied sich 
beim Erkalten das Amino-nitro-pyridin in langen, gelben Xadeln ab; es kurde 
durch Analyse, Schmelzpiinkt, Mischschinelzpunkt und Ckreinstbnmen der 
auDeren Eigenschaften mit dem aus dem Nikamin erhaltenen identifiziert 

0.W1 g Sbsl.: 0.1359g CO,, 0.0252g 11,O. - 0.0835g Sbsl.: 22.1 ccni N (200,  755mln). 

Audi die salzsauren Salze der auf don verschiedenen Wegen gewonnenen Baseu 
C,N,O,N,. Ber. C 43.16, 11 3K2, N 30.22. Gcr. C q3.56, l i  3.31, h' 29.95. 

zr.igtcn v6llige Dhereinstirnmung. 

y - A t  h o  x y  - p  - n i t  r o  - p y r  i d  i n .  
Uic 1)arstellung dieser Yi*rhinduug bercitel wegen clci grol)en Empfindlirhketl des 

Chlor-nitro-pyridins einige Schwierigkeit; auch das Reaklionsprodukt fcheint rnit Na- 

7 j vergl. die voransteheude Mitteilung. 
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tr iuni~lhylat-I ,~sung sich zu zersetzen. Wurdr das C 11 I o r - n i t  r o - p y r i d i n irn Ein- 
schmelzrohr rnit N a t r i urn P t h y 1 a t - L 6 s u n g auf etwa 1 1 8  erhitzt, so erfolgte 
vdlige Zcrsetzung u n k r  Bildung von Kochsalz und geringer Mengen des Natriumsalzes 
des Oxy-nitro-pyridins. Bei mehrstiindigem Erhitzen des Reaktionsgemenges auf 7(Y‘ 
lrat dagqen iiberhaupt keine Reaktion ein. 

Eine Ausbeute von XO/, dcr Theorie erhielten wir nach folgendem Ver- 
fahren: 2 g tmcknes Chlor-nitro-pyridin wurden mit einer Losung von 0.3 g 
Natx5um in 8ccm Alkohol ubergossen und nach dem Losea vorsichtig in 
einem heilJen, niclit kocht:nden Wasserbade bis zum gelinden Sieden des 
Alkohols erwirmt. Es mu6te sorgfiiltig clarauf geachtet werden, daB durch 
Wasserdiinipfe nicht der Kolben an  oder oberhdb des Meniscus uberhitzt 
wurde, weil sonst da sofort Zersetzung und Schwarzfiirbung eintrat. Nacli 
10 Min. hatte sich reichlich Kochsalz abgeschieden, das Erhitzen wurde 
unterbrochen und nocli 1 Stde. .stelicii pelassen. Nun wurde vom Kochsalz 
abfiltriert, durch Kohlensiiure Hestc von unverbrauchtem Natriumathylat aus- 
geflllt, wiederum filtriert und eingedampft. Es hinterblieb ein gelbbrauner 
Ruckstand, der durch Liisen in hlkoliol und Ausfallen rnit Wasser gereinigt 
wurde. Ausbeute 1 g .  

0.0893g Sbst.: 0.13fJg CO,, Q.O:B3g H,O. - 0.1404g Sbst.: 20.6 ccm K (190, 542min). 

Das y - A t h o x y - - r L i  t r o - p y r i tl i II  krystallisiert in feinen, langen 
Es ist leiclit lijslich in Alkohol und Ather, 

Das s a 1 z Y a U r e S a 1 z kryslallisiert in langen, sclirnalen Tirclchen voin Sclirnp. 
Das P 1 a t i n s  a I z bildet feine, federfBrmig angeordnrte Nadeln, die unter Zer- 

C, H,O, Irj? Uer. C 49.97, II 4.80, N 16.64. Clef. C 50.47, 11 5.23, N 16.73. 

SpieBen vom Schmp. 49--iioO. 
schr schwer lijslich in Wasser, liislich in Miner.al;;%uren. 

1600. 
Zersetzung bei 216-2480 schmelzm. 

y - B t h o x y - - a m i n o - a’- c h 1.0 r - p y r i d i n. 
2 g  y-Bthoxy-P-nitpo-pyridin uwrden in 30ccm konz. Sa lzGwe 

hei6 rnit 8 g Z i n n c h I o r ii r allmahlich in kleinen Portionen. versetzt urrd 
dann noch S/*Stdn., auf dem Wasserbade erw5rrnt. Nach dem Erkalten 
schieden sidi 1.2g eines Zinndoppelsalzes ab, das abfatriert und mit 
starkem Alkali beliandelt wurdc. Kachdern sich das abgeschiedene Zinn- 
dioxyd w i d e r  gelost hatte, hinterblieben weiOe Flocken, die leicht mit 
Ather aufgenommen werden konnten. Die atherische LBsung hinterlie6 . m c h  
aern Abdampfen ein uyenig gefikbtes 01, das in der Kd te  i n  fiicherformig 
angeordneten Kadeln erstarrte. Durch Losen in Alkohol und Fallen rnit 
‘Wasser wurden schijne wei6e Nadeln erlialteti, Ychmp. 73O. 

0.WJg Sbst.: 0.1610g CO,, 0.0452 fi HSO, 0.0184 g C1. 
C, l loN,OC1.  Ber. C 48.67, i I  5.26, C1 20.54. Cef. C 48.63, I f  5.60, CI 20.3. 

Das y - A t  h o x  y - - a m i n o  - a’ - c  h l o  r - p y r  i d i n  ist leicht loslich in 
Alkohol, Ather und Mineralsiiuren, sehr schwer loslich in Wasser nnd 
Alkalien. Die Base ist zbmlich empfindlicli und rotet sich beim Stehen 
a n  der Luft. 

Eiii s a 1 z s a U r e s S a I z konnte auch durch Abrauchen mit starker Salssiurc 
niclit erhalten werden. Das PI a t i n  s a 1 z bildot gelbrotc Bl&ttchen, die oberhalb 2800 
sieh allmiihlich zersetzen; es , enthilt auf 1 Yol. Saure 1 Yol. PlatinchlorwasserstoTT- 
niurc. Das P i k r a t  schmilzt bei 1970.. 

Aus dem Filtrat des bei der Reduktion entstehenden Zinndoppelsalzes wurde 
durch Alkalischmachen und Ausziehen mit Ather in geringer Menge cin nicbt kry- 
slallisierendes 01 erhaltcn, das im Gegensatz zu dein chlorhaltigen Athoxy-amino-derivat 
chlorfrei und leicht l6slich iu Wasser war und dessen salzsaures und platinchlor- 
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wasserstoffsaures Salz bei der Analysb Werte lieferfen, die auf die entsprechendeii 
Salze einec A t h ox  y -a m i n o - p y r i d i n s stimmten; zu einer genaueren Untersuchung 
war die Menge des Stoffes zu gering. 

p -WStro - y -  p y r i d y l - h y d r a z i n .  
2g  C h l o r - n i t r o - p y r i d i n  wurden in moglichst wenig Alkohol ge- 

last und allmahlich unter Umschutteln l g H y dr  a z i n - H y d r a t  zugepben, 
wobei die Fliissigkeit sich gelb farbte. Auf dem Wasserbade erwarmt er- 
starrte sie alsbald zu einem roten Iigstallbrei. Dieser wurde nach dem 
Erkalten abgesaugt und aus heiI3em Alkohol umkrystallisiert. Ausbeute 
sehr gut. 

0.1225 g Sbst.: 0.1739g CO2, 0.045Og H,O. - 0.1092g Sbst.: 34.4 ccm N (210, 752 mm). 
Gef. C 38.72, H 4.11, N 3.19. 

Das - Nil t ro  - y - p y r  i d  y 1 - h y d r a z i n  krystaliisiert in lan, cen roterm 
Nadeln 'vom Schmp. 2000; es ist ziemlkh leicht lostich in Wasser und: 
Akohol, unloslich in Ather und Benzol, sehr leicht loslich in Sauren mit 
gelber Farbe; Alkalien liisen mit tief blauroter Farbe. Diese Losung ist 
nicht haltbar, schon bei gelindem Erwarmen entfiirbt sie sich unter leb- 
hafter Stickstoff-Entwicklung. 

C,H,O,N,. Ber. C 38.94, H 3.92, N 36.37. 

a88. Hlrioh Rosenhauer: O b r  eine neue merhdrdlge Reaktion de6 
Phenyl-hydraadm: -these von Ambrbetofffem aus a-matbybabuUtu- 

[Aps d. Chem. Laborat. d. Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 2. Juni 1924.) 

Bei der von mir beschriebenen D a r s t e l l u n g  v o n  A z o f a r b s t o f f e n  
a u s  c o - B r o m - c h i n a l d i n -  b r o m m e t h y l a t  . u n d  P h e n y l -  h y d r a z i -  
n e n l )  war die Rolle des PhenyI-hydrazins noch nicht aufgeklart. Weitere, 
in Gemeinschaft mit Hm. 33. 0 t t o ausgeftihrte Untersuchungen haben er- 
geben, daI3 bei dieser Reaktion neben dem B r o m i d  d e s  A z o f a r b s t o f f s  
A m m o n i a k  und A n i l i n  entstehen. Es ist also anzunehmen, daB sich 
primar eine labile, nicht fafibare H y d r a z o v e r b i n d u n g  bildet, die 80'- 
fort unter dem oxydierenden (dehydrierenden) EinfluS des Phenyl-hydrazins 
in den A z o k o r p e r  ubergeht und dabei jenes zu A m m o n i a k  und A n i l i n  
reduziert : 

ierten ahfnolinium- und Indolenimnuahen. (Vorlitntlge 'Mittedluag.) 

/../.. 
C6Hs. NH. NHI I 

C ) J : C H . N : N . C J T S  + NH8 + CbHj.NHo 
B .N.Br  

c a  
Diese starke Tendenz zu i  Bildung von Azofarbstoffen geht noch vie1 

weiter: Es ist gelungen, die n i c h t  s u b s t i t u i e r t e  a - M e t h y l g r u p p e  
selbst mit P h e n y l - h y d r a z i n  zur Reaktion zu bringen. Als am besten ge- 

1) J. pr, [7] 107, 232 [1924]. 


