
unter zeitweisern Schiitteln aufbewahrt. Da Bildung voa Salicybiiure-athyl- 
ester nicht nachweisbar war, so wurde der Ather verddmpft und dann hoch- 
mals 8 Stdn. bei IOOO geschuttelt. Urn festzustellen, ob vielleicht eine geringe 
Menge Salicylsaureester gebildet worden war, wurde in Petrolather gelost 
und mehrmals mit kalter, verd. Natronlauge ausgeschuttelt. Aus der am 
Riickfldkuhler gekochten alkalischen Losung schied sich beim Ansauern 
nur eine geringe Menge Phenol aus, Salicylsaure konnte dagegen nicht nach- 
gewiesen werden. 

Der N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t  spreche 
ich fur ihre Unterstutzung meinen verbindlichsten Dank aus. 

220. 0. RILtb und G. Prange: obec eioige Reaktionen dem 
2-Nitramiao-S-nitro-g3rri8ins. 

, Aus d. Chem. fnstitut d. Landwirtschaftl. Hochschule Berlin.] 
(Ekgegangen am 28. April 1925.) 

Die Veroffentlichung von Tschitschibabin und Menschikowl) gibt 
uns Veranlassung, iiber einige Beobachtungen, die bei Untersuchungen 
iiber die Reaktionsf ahigkeit des 2 -Nit  r am i n o - 5 -n i t ro  -p y r i  din s gemacht 
wurden, zu berichten. In der erwahnten Arbeit geben Tschitschibabin 
und Menschikow an, daf3 das methyl ier te  a-Nitramino-pyridin (I) - 0,N. /-- 

111. 
- 

I’ I L : N . N O ,  II. L: 0 ,&. NH .NO, 
N . CH, N. CH, N 

bei Alkali-Einwirkung leicht in N-Methyl-a-pyridon (11) unter Ab- 
spaltung von St ickoxydul  zerfallt. Diese Mitteilmg war uns eine Be- 
statigung einer vor langerer Zeit anlal3lich eines Versuches der Redtiktion 
des 2-Nitramino-5-nitro-pyridins gemachten Beobachtung. Emajmt man 
namlich die alkalische Losung des z - Nitramino - 5 - n i t r o  - 
pyridins  (III), so beginnt unter Selbsterhitzung sehr bald eine lebhafte 

02N.’+ II 08.’“ 
-:N.NO +.NH.NO 

NH N 
/I Va . O,N.’+ 

IV. U . O *  
N 

Gasentwkklung. Das entweichehde Gas entflanimt einen glimmenden Span 
und erweist sich als Stickoxydul.  Beim Erkalten des Reaktionsproduktes 
krystallisiert in langen Nadeln ein hellgelher KGrper aus, der als das Natrium- 
salz des 5-Nitro-2-oxy-pyridins identifiziert wurde. Das aus dem Natrium- 
salz mit wenig kons, Salz&ure ausgefallte 5-Nitro-2-oxy-pyridim (IV) 
bildet nach dem Umlosen aus wenig heif3ern Wasser lange rein weiSe Nadeln 
vom Schmp. r91-1gaO. Diese Beobachtung ist deshalb bemerkenswert, 
weil bisher in der Literatur fur das 5-Nitro-2-oxy-pyridin ein Schmelzpunkt 
von 18.40 und eine schwache Gelbfarbung angegeben wird2). 

Die obenbeschriebene Reaktion verlauft quantitativ ; die entwickelte 
Menge N,O wurde gasvolumetrisch bestimmt. Reduziert man dagegen in 
afkalischer LLBsung das Nitraniin 111 mit Zinkstaub, unter gleich- 

1) B. 68, 406 [1925]. *) C. 1915, I 1066. 
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zeitiger starker Kiihlung, so scheidet sich ein gelbgrauer Kiederschlag aus, 
der, rnit Salzsaure iibergossen, in ein hellgelbw Pulver iibergeht, dern seine= 
Verhalten und seinen Analysen nach vermutlich die Konstitution Va oder Vb 
zukommt. Die Substanz ist stark explosiv. Beini Befeuchten rnit konz. 

Schwefelsaure detoniert sie heftig. Sie besitzt keinen Schmelzpunkt, sondern 
cxplodiert beim Erhitzen bei ca. 240° unter Entwicklung von nitrosen Gasen. 

Bei weiterer energischer Reduktion dieser Verbindung rnit Zink und 
konz. Salzsaure erhalt man das 2.5-Diamino-pyridin (VI). Tschitschi- 
babin3) gibt an, daB man beim Behandeln des 2-Nitramino-5-nitro- 
pyridins (111) rnit konz. Schwefelsaure unter geeigneten Bedingungen durch 
Umlagerung das 2-Amino-3.5-dinitro-pyridin (VII) erhalt. Bei Ver- 
snchen, die wir anstellten, diese Verbindung auf dem v m  Tschitschi-  
babin beschriebenen Wege zu erhalten, konnten wir die Angaben dieses 
Autors leider nicht bestatigen. e i r  erhielten zwar einen Korper vom 
Schmp. 192O, wie ihn Tschitschibabin fur das Umlagerungsprodukt 
angibt. Derselbe erwies sich aber als das 5-Nitro-2-oxy-pyridin (IV). 
Auch bei geanderten Versuchsbedingungen, z. 3. Umlagerungsversuchen mit 
konz. Schwefelsaure und Eisessig in der Kalte wie in der Hitze, wurde ent- 
weder das Ausgangsmaterial oder das 5-Nitro-2-oxy-pyridin erhalten. 

&rchreibUng dcr Versucbe. 
Einwirkung von Natronlauge auf 2-Nitramino-5-nitro-pyridin. 

25 g 2-Nitramino- j -ni t ro-pyridin werden in 150 ccm xo-proz. 
Natronlauge unter gelindem Emiirrnen geliist. Nach kurzer Zeit beginnt 
eine lebhafte Gasentwicklung, wobei sich die Fliissigkeit auf etwa 90° er- 
warmt. Das entweichende Gas entflammt einen glimmenden Span. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung halt man den Kolbeninhdt no& ca. 1/2 Stde, 
auf eine Temperatur von ca. goD. Von geringen Abscheidungen wird sodann 
In der Hitze abfiltriert. Beim Erkalten scheidet sich sodann d a s  Na-Salz 
des 5-Nitro-2-oxy-pyridins in langen gelben Nadeln in annaernd 
quantitativer Ausbeute ab. Das Salz wrpufft beim Brhi tm im Gliihrohr 
bei ca. 3 0 3 ~ .  Beim Umkrystalliskren aus heil3em Wasser krystallisiert es 
rnit 3 Mol. Krystallwasser. 

0.1528 g Sbst.: 17.6 ccm N (d, 742 mm). - 0.2213 g Sbst. verlieren bei 2-stdg. 
Erhitzen im Aluminiumblock auf 130-15oO 0.0555 g H,O. 

C,H,O,N,Na + 3H,O. Ber. N 12.95, H,O 25.0. 
Beim Ansauern der warmen konz. ]Losung des Natriumsalzes fallt das 

5-Nitro-2-oxy-pyridin iu weil3en Flocken aus. Nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus heiL3em Wasser erhat man es in langen, schneeweiklen 
Nadeln vom Schmp. 191 -1192~. 
0.1130 g Sbst.: 19.7 ccm N (zoo, 750 mm). - C,H,O,N,. Gef. N 20.0. 

Quantitative Bestimmung des bei der Reaktion entweichenden Stick- 

0.1018 g 2-Nitramino-5-nitro-pyridin wmden in 12 c a n  ro-proz. Natron- 
Iauge gelost und in Kohlendioxyd-Atmosphiire erwiimt. Das entweichende Gas wurde 

Gef. N 13.0. H,O 25.1. 

Ber. N 20.0. 

0 x y a uls. 

8 )  C. 1916. IT 15. 
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im Azotolneter uber Kalilauge aufgefangen. Die Erwarmung wurde bis zur Beendigung 
der Gattentwicklung fortgesetzt, worauf vorsichtig Kohlensgum nachgdeitet wurde. 
Es wurden erhalten: 12.9 ccm N,O (180. 756 mm), d. h. 12.04 ccm NeO (00, 760 mm). 
Ber. 12.31 ccm N,O (oo, 760 mm). 

z -Nit  rosamino-5 -ni t ro- p yridin. 

-_____- __ -- -___ ________ 

10 g 2-Nitramino-5-nitro-pyridin werden mit 50 g 40-proz. 
Natronlauge iibergossen und rnit 160 ccm Wasser verdiinnt. Unter Gelb- 
farbung geht das Nitramin bei gelindem Erwarmen in Wsung. In die* 
Losung wurden bei ca. 40° allmahlich 12 g Zinkstaub eingetragen. Es bildet 
sich bald ein griiner bis grauer Niederschlag, der sich zusehends vermehrt, 
wahrend die Fliissigkeit sich auf ca. 65O erwarmt. Der Niederschlag wird 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und mit verd. Salzsaure iibergossen. 
Unter Gasentwicklung, die durch die Wsung der Zinkreste bedingt ist, wird 
die Substanz alsbald reingelb. Nach dem Absaugen und griindlichen Waschen 
rnit Wasser zersetzt sich das Produkt nach dem Trocknen im Vakuum iiber 
Xali bei ca. 240° unter Vequffung. Die Verbindung ist in Wasser und den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln unloslich. Sie lost sich in heiSer 
konz. Salzsaure und fallt d a m  beim Verdiitlnen mit Wasser wieder aus. 
Mit konz. Schwefelsaure befeuchtet, detoniert sie heftig, desgleichen beim 
Erhitzen im Rohrchen, 

0 . 1 5 4 ~  g Sbst.: 0.2040 g CO,, 0.0420 g H,O. - 0.1034 g Sbst.: 29.2 ccm N ( 2 2 0 ,  

756 =I. 
C6H,0,N,. Bet C 35.7. H 2.4, N 33.33. Gef. C 36.1, H 3.1, N 32.9. 

2.5-Diamino-pyridin aus 2-Nitrosamino-5-nitro-pyridin. 
3.5 g des Nitrosamins werden in ca. 70 g konz. Salzsaure gelost. 

Die Losung lafit man auf 8 g Zinkstaub flieBen, wobei unter Verfarbung 
starke Erwarmung eintritt. Zur Beendigung der Reaktion erhitzt man 
noch I Stde. auf dem Drahtnetz. Bdm Erkalten scheidet sich das Zink- 
doppelsalz der Base in rotgefarbten Krystallen ab, Nach dem Absaugen 
werden dieselben in wenig Wasser gelost und mit konz. Alkali im uber- 
schuB zerlegt. Nach 
kurzem Trocknen iiber geschmolzenem Kaliumcarbonat und Abdunsten 
des Athers erhalt man sie in schwach rosagefarbten Nadeln. Durch ihren 
Schmp. 1og-110~ wurde sie als die erwartete Verbindung erkannt. Sie 
wurde noch identifiziert durch ihren MischSchmelzpunkt mit auf anderem 
Wege dargestelltetn 2.5-Diamino-pyridin. 

Die Base wird sogleich mit vie1 Ather extrahiert. 

B e r  ic h t i g u n g e  n. 
Jahrg. 68, S. 432, 119 mm v. 0. lies: ,,Bromierung des Diphenyl-cyclohesyl-methyl 

bleies" statt ,,Bromierung des Diphenyl-cyclohexyl-bleies". 
Jahrg. 58, S. 663, 128 mm v 0. lies: ,.. . .dargeste'lta).'' statt ,,. . .dargestelSt."; 

S. 654,  151 mm v. o lies: ,,mit roo ccm" statt ,,mit 100 g";  S. 665, 14 mm v o lies, 
, , Bichromatbrei" statt , , Bichromatblei". 

Jahrg. 68, S. 729, 140-15ornm v. 0 ,  d.i. in der Formel des , , a ,a ' -Din i tro -  
f luorocyclens", ist an den Gruppen -CH-C= bzw. =C-CH- C,,H,< zuerganzen. 

Jahrg. 68, S. 740, 84 tmn v. 0. lieq: ,,Fructose" statt ,,@-Fructose". 
Jahrg. 68, $. 925, 164 mm v. 0. lies: ,,Unterdruck" statt ,,tfberdruck". 

__Ic_ 
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