{1927)] Tschitschibabin, Kirssanow. 2433

432, A.E.Tschitschibabin und A. W. Kirssanow: Nitramine
der Pyridin-Reihe: §-Nitramino-pyridin.
(Fingegangen am 5. Oktober 1927.)

Im Jahre 1915 hat der eine von uns gefunden?), dafl bei der Einwirkung
von Salpetersiure auf das in Schwefelsiure geloste a-Amino-pyridin
sich duBerst leicht das a-Nitramino-pyridin (I) bildet. Spiter wurde eine
groBe Reihe von analogen Verbindungen aus verschiedenen Homologen und
Derivaten des a-Amino-pyridins erhalten. Alle diese, fiir a-Amino-pyridin-
Derivate charakteristischen Nitramine zeichnen sich durch ihre bedeutende
Bestindigkeit im Vergleich zu den entsprechenden Benzol-Derivaten aus,
da sie nur bei verhiltnismiBig starkem Erwirmen in konz. Schwefelsdure
sich zu Amino-nitro-pyridinen isomerisieren, und einzelne Nitramine,
wie z. B. das Nitramino-aldehydkollidin?®, sogar dberhaupt nicht
isomerisiert werden konnten.

Inzwischen hat dann E. Konigs?3) gezeigt, daf auch das y-Amino-
pyridin ein Nitramin (II) liefert, welches in Bezug auf Bildungsweise und
Bestindigkeit vollstindige Analogie mit dem Nitramin II aufweist.

Es war nun von Interesse, auch die Nitrierung desf-Amino-pyridins
zu untersuchen, welches in seinem chemischen Verhalten in vielen Hinsichten
den aromatischen Aminen nihersteht, als die eigenartigen und untereinander
sehr dhnlichen Amino-pyridin-Derivate der a- und der y-Reihe.

Bei der Nitrierung des B-Amino-pyridins haben wir aber ziemlich
unerwartete Resultate erhalten: Es zeigte sich, da3 auch hier das entsprechende
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Nitramin (III) sich sehr leicht bildet, dal es aber gegen Siduren so bestindig
ist, daB es beim Erwirmen in konz. Schwefelsiure iiberhaupt nicht iso-
merisiert wird. Bei stirkerem Erwirmen in konz. Schwefelsdure verandert
sich das @-Nitramin allerdings, doch verliuft dabei die Reaktion nicht in
der Richtung einer Isomerisation zu Amino-nitro-pyridinen, sondern haupt-
sichlich unter Bildung des B-Oxy-pyridins. Diese Reaktion kann durch
folgende Gleichung ausgedriickt werden:

~~N.NH.NO, ~.OH
= T4 N,0.

Diese Umwandlung ist aber nicht nur fiir Nitramine der $-Reihe cha-
rakteristisch, sondern sie verlduft auch, wie unsere Versuche zeigten, analog
beim Erwiarmen der Nitramine der a-Reihe in konz. Schwefelsdure,

1) Tschitschibabin, Rasorenow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1286 [1915].
2) Tschitschibabin, Widonowa, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. §3, 238 [1922].
Sehr schwer isomerisiert sich auch das ¢-Chinolyl-nitramin, s. Tschitschibabin,
Witkovsky, Lapschin, B. §8, 803 [1925].
3) B. b7, 1172, 1179 [1924]; vergl. auch das y-Chinolyl-nitramin in der oben
zitierten Abhandlung von Tschitschibabin, Witkovsky und L apschin.
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und zwar gleichzeitig mit der Isomerisation zu Amino-nitro-pyri-
dinen. Aus dem «-Pyridyl-nitramin bildet sich, neben Amino-nitro-
pyridinen, auch eine gewisse Menge o-Pyridon unter Entwicklung von
Stickstoffoxydul. Die Bildung des B’- Nitro-a-oxy-pyridins bei den Versuchen
von Rath4) durch Erwédrmen des ’-Nitro-g-nitramino-pyridins in Schwefel-
siure erklart sich durch diese Reaktion ebenfalls leicht.

Die gleiche Umwandlung tritt auch beim Erwirmen von Nitraminen
mit Lssigsdure-anhydrid sowohl in der a-Reihe, als auch in der §-Reihe
ein.

Das #-Pyridyl-nitramin ist eine ebenso starke Sdure wie die
Nitramine der «-Reihe. Seine Struktur wurde, aufler durch die Umwandlung
in das B-Oxy-pyridin, auch durch die Reduzierbarkeit zum B-Pyridyl-
hydrazin (IV) bewiesen.
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Beim Methylieren des a-Pyridyl-nitramins mit Dimethylsulfat in alka-
lischen Losungen haben Tschitschibabin und Menschikow?) das
Derivat V der tautomeren Form des «-Nitramins erhalten. Beim Methylieren
des B-Pyridyl-nitramins unter densclben Bedingungen bildet sich eine Substanz,
die mit der Verbindung V aus dem «-Nitramin isomer ist. Doch ist fiir
die B-Verbindung ecine der I'ormel V analoge Struktur unmdoglich. Die gute
Ioslichkeit der methylierten Verbindung aus den B-Pyridyl-nitramin und
die neutrale Reaktion ihrer Lésungen kénnen am besten durch die Formel VI
erklirt werden. Gemif dieser FFormel besitzt die Substanz eine eigentiimliche
betain-artige Konstitution, die zu der Struktur des Methyl-betains der Nicotin-
sdure, des sog. Trigonellins (VII), eine interessante Analogie aufweist, nur
mit dem Unterschied, dafl hier der Betain-Ring sechsgliederig ist, wahrend
im Trigonellin ein fiinfgliederiger Ring vorhanden ist.

Beschreibung der Versuche,

Das B-Amino-pyridin wurde durch trockne Destillation der 3-Amino-
picolinsiure dargestellt, welche nach Sucharda® aus der Chinolinsiure
mit guter Ausbeute erhalten werden kann. Da die Ausbeuten an f3-Amino-
pyridin aus der Amino-picolinsiure fast quantitativ sind, stellt dieses Ver-
fahren die bequemste Gewinnungsmethode des B-Amino-pyridins dar.

Darstellung des B-Pyridyl-nitramins (III).

10.4 g reines, gepulvertes B-Amino-pyridin wurden in 49 cem
Schwefelsdure vom spez. Gew. 1.84 aufgeldst, wobei die Temperatur sich
etwas erhohte und bald grofle Blittchen von f-Amino-pyridin-Sulfat sich
auszuscheiden begannen. Das Gemisch wurde bis zur Auflésung des Salzes
erwiarmt und dann rasch, unter Umriihren mit einem Glasstab, bis auf —2°
abgekiihlt, wobei eine feste, breiartige Masse entstand. Zu dieser Masse

1) Riéith, Prange, B. b8, 1208 [1925].
5) B. 58, 406 [1923]; Journ. Russ. phys.-chem. Ges. §7, 316 [1926].
%) B. 88, 1727 [1925].
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wurden unter Abkiihlen im Kiltegemisch g g Salpetersdure vom spez.
Gew. 1.5 auf einmal zugesetzt. Bei starkem Umiriihren des Gemisches erhdhte
sich die Temperatur zuerst etwas, begann dann aber wieder zu sinken. Der
Kolben wurde hierauf aus der Kiltemischung herausgenommen und das
Reaktionsgemisch bis. zur volligen Verfliissigung (ungefahr zo Min.) um-
geriiirt. Nach weiteren zo Min. wurde dic klare, lellgelbe Tliissigkeit auf
Tis ausgegossen. Nach dem Schimelzen des Iiises wurden zu der Fliissigkeit
250.g Bariumcarbonat, mit 1 1 Wasser angeriihrt, zugesetzt. Nach !/,-stdg.
Schiitteln, wobei es gegen Lackmus neutrale Reaktion annahm, wurde das
Gemisch bis zum Sieden erwdrmt und dann die Lisung von dem aus Barium-
sulfat und. Bariumcarbonat bestehenden Niederschlag abfiltriert. Das gelbe
Filtrat wurde durch Aufkochen mit Tierkohle entfarbt und im Vakuum bis
auf 100 cem eingedampft. Beim FErkalten fillt dann ein krystallinisches
Bariumsalz des B-Pyridyl-nitramins aus, welches in heilem Wasser
leicht, in kaltem ziemlich schwer 1oslich ist.

Zu der siedenden. Losung dieses Bariumsalzes wurden 13 ccm FEisessig
zugesetzt; nach dem lirkalten des Gemiisches fielen hellgelbe Nadeln (1.7 g)
aus, welche abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus heilem Wasser unter
Zusatz von Knochenkohle uinkrystallisiert wurden, wobei kleine, weille
Nadeln mit einem kaum merkbaren, griinlichen Stich ausfielen, welche sich
beim Iirwirimen in einer Capillare, je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens,
bei 170--175° zersetzten.

5.02 mg Sbst.: 1.32 com N (20° 754 mm). — C;HO,N;. Ber. N 30.21. Gef. N 30.40.

Das B-Nitramino-pyridin ist in kaltem Wasser schwer, in heiflem
leicht 16slich, in Benzol fast unldslich. Durch Umkrystallisieren aus Methyl-
oder Athylalkohol kann es in derben Nadeln erhalten werden. Die wiBrige
Losung reagiert gegen Lackmus sauer, gegen Kongo neutral; sie lifit sich
mit Phenol-phthalein genau, mit Methylrot etwas schlechter titrieren. Das
B-Nitramin 18st sich leicht in Atzalkalien und Alkalicarbonaten. Scine
wiBrigen Losungen zersetzen unter Verdringen der Kohlensiure Barium-
carbonat rasch. In verd. Mineralsiuren 18st sich das Nitramin leicht, in
verd. Essigsdure ist cs unloslich.

Beim Titrieren von 3.615g B-Nitramino-pyridin (Indicator: Ihenol-phthalein)
wurden 25.77 ccm !/y4-n. Atznatron-I.8sung verbraucht.

C,H,0,N;. Aquiv.-Gew. ber. 139, gef. 140.3.

DasB-Pyridyl-nitramin-Sulfat ist in heillern Wasser leicht, in kaltem bedeutend
schwerer 16slich. Das Kalium- und Natriumsalz konnen leicht durch Neutralisicren
des Nitramins mit den betr. Alkalien in alkohol. Lésung erhalten werden, wobei sie sich in
Nadeln ausscheiden, die in Wasser leicht ldslich sind. Die trockuen Kalium-, Natrium-
und Bariumsalze verpuffen beim Lrwirmen stark. Auch beim Ubergiefien des Nitramnins
mit Schwefelsiure vom spez. Gew. 1.84 findet Verpuffung statt.

Einwirkung von Essigsdure-anhydrid auf 2 -Pyridyl-nitramin.

Das 8-Nitramin reagiert in der Kilte nicht mit Essigsiure-anhydrid;
beim Erwédrmen dagegen geht die Reaktion zu heftig vor sich, und das Produkt
stellt dann ein harz-artiges Gemisch dar. Die Reaktion wurde deshalb in
Eisessig durchgefiilirt, mit welchem das Nitramin auch bei 1009 nicht reagiert.

1.39 g Nitramin wurden in einem Kolben mit RiickfluBkiihler, der mit
einem (asometer verbunden war, mit 7 ccm Eisessig {ibergossen und der
Kolben dann auf ein sicdendes Wasserbad gestellt. Beim Zutroplen eines
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Gemisches von 1.5 ccm Essigsiure-anhydrid mit 7 cem Eisessig begann
eine Gas-Entwicklung, welche nach 1/, Stde. wieder aufhdrte. Das gesammelte
Gas, 230 ccm, erwies sich nach seinen Reaktionen als Stickstoffoxydul.
Das fliissige, dunkle Reaktionsprodukt wurde auf einem Wasserbade ein-
gedamipft; der Riickstand, ein dickes, dunkles Harz, wurde 1 Stde. mit
10 com 2o-proz. Atznatron-Losung gekocht, wobei Ammoniak-Gerich be-
merkbar war. Dann wurde die Losung mit Salzsdure neutralisiert, mit Soda-
Losung iibersittigt und im Vakuum bis zur Trockne eingedampft. Der fein
gepulverte Riickstand wurde mit siedendem Benzol extrahiert. Aus der
durch Abdestillieren des Benzols auf einem Wasserbade bis auf 10 cem
eingeengten Losung schieden sich nach dem FErkalten 0.25 g einer krystalli-
nischen Substanz ab, die sich als bereits ziemlich reines B-Oxy-pyridin
erwies (Schmelzpunkt der reinen und der gemischten Probe 1249).

Versuch zur Isomerisation des 3-Pyridyl-nitramins.

Bei gewohnlicher Temperatur dnderten sich die Lésungen des 2-Nitramins
in starker Schwefelsiure nicht; bei 60¢ und besonders heftig bei 100° ent-
wickelten sich Blasen von Stickstoffoxydul

1 g gepulvertes Nitramin wurde in kleinen Portiotien in 5 ccm bis anf o° erkalteter
Schwefelsdure vom spez. Gew. 1.84 eingetragen. Nach beendeter Auflésung wurde
1/, Stde. auf 60° erwdrmt. Das Gemisch rdtete sich und entwickelte Gasblasen. Dann
wurde die Fliissigkeit auf Eis gegossen, wobei sich eine orangerote Losung ergab. Diese
wurde mit Soda neutralisiert, wobei sich kein Niederschlag bildete. Dann wurde im Va-
kuum bis zur Trockne abgedampft und der Riickstand mehrmals mit heiflem Benzol ex-
trahiert. Nach dem Ahdestillieren des grofleren Teils des Benzols und nach dem Erkalten
schied sich das B-Oxy-pyridin (durch den Schmp. der gemischten Probe identifiziert) aus.
Im Riickstand konnte unveridndertes Nitramin nicht nachgewiesen werden.

Methylierung des B-Pyridyl-nitramins.

3.5 g Nitramin wurden in 25 ccm Wasser -+ 2 g Soda aufgelost, dann
2.4 g Dimethylsulfat zugesetzt und das Gemisch einige Minuten stark durch-
geschiittelt. Nach z4-stdg. Stehen wurde noch 2 Stdn. auf einem siedenden
Wasserbade erwarmt. Die dunkel gewordene Fliissigkeit wurde mit Knochen-
kohle entfirbt und mit Pottasche gesittigt; es schied sich dann ein Ol aus,
welches bald krystallisierte. Die Xrystalle wurden abgesogen, mit 150 ccm
siedendem Alkohol behandelt und die alkohol. Lisung abfiltriert. Nach dem
Frkalten schieden sich aus dem Filtrat weille Nadeln ab, die beim Erwarmen
in der Capillare bei 185° dunkel wurden und bei 189° schmolzen.
5.422 mg Sbst.: 1.284 cem N (199, 750 mm). — CH,O,N;. Ber. N 27.45. Gef. N 27.22.

Das Methyl-betain des B-Pyridyl-isonitramins (VI) 1dst sich
leicht in Wasser unter Bildung von neutralen I.0sungen, schwer in kaltem
Methyl- und Athylalkohol, etwas leichter in heiBem; in Ather und in Benzol
ist es fast unloslich. Beim Erwirmen auf einem Platinspatel verpufft es.

Reduktion des B-Pyridyl-nitramins.

Bei der Reduktion des B-Pyridyl-nitramins in alkalischer Losung mit
Zinkstaub bildet sich als Hauptprodukt B-Amino-pyridin; auBerdem
entstehen hierbei an der Luft leicht oxydierbare Substanzen und ein wenig
B-Pyridyl-hydrazin, welches als Benzaldehyd-Derivat abgeschieden werden
konnte.
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13.9 g B-Pyridyl-nitramin wurden in 300 cem 10-proz. Natronlauge geldst ; die Losung
wurde bis auf o® abgekiihlt und allméhlich (im Laufe von 2 Stdn.) unter energischem
Umriihren mit 43 g Zinkstaub versetzt., Die Temperatur wurde zwischen o® und 2°
gehalten. Das Umrithren wurde dann noch 2 Stdn. fortgesetzt. Wihrend der Reaktion
war ein starker Ammoniak-Geruch bemerkbar. Nach beendigter Umsetzung wurde die
Losung, die sich an der Luft rasch rot firbte, mehrmals mit Ather extrahiert. Der dtherische
Extrakt wurde mit Pottasche getrocknet, der Ather abdestilliert und der Riickstand
bei 20 mm Druck destilliert. Bei der Destillation erhdhte sich die Temperatur langsam
von 132° bis auf 175%; im Destillierkolben blieb ein wenig Harz zuriick.

Das Destillat (7 g) ist in Wasser leicht 18slich. Die wilirige Losung
reduziert ammoniakalische Silberoxyd-Losung. Nach einiger Zeit krystalli-
sierte das Destillat teilweise. Die abgesogenen Krystalle wurden aus Benzol
umgeldst. So wurden 3 g Krystalle erhalten, die sich als reines -Amino-
pyridin erwiesen (Schmelz-Mischprobe). Das Filtrat (2.35 g) nach dem
Absaugen des rohen B-Amino-pyridins, welches einen dicken, an der Luft
dunkel werdenden Sirup darstellte, wurde in 10 ccn Eisessig gelost und
mit 2.35 g Benzaldehyd versetzt. Da nach dem Erwirmen und Erkalten
des Gemisches keine Krystall-Abscheidung stattfand, wurden der Eisessig
und der UberschuB an Benzaldehyd mit Wasserdampf abgetrieben. Im
Kolben blieb, auBler der wilrigen Fliissigkeit, ein dunkles, halbfliissiges
Harz zuriick. Fs wurde mit viel heiBem Wasser extrahiert: nach dem FErkalten
schieden sich kleine, nadelférmige Kryvstalle (1 g) aus. Beim Umkrystalli-
sieren aus heilem Wasser wurden 0.5 g weiller Nadeln vom Schmp. 163 —165°
erhalten.

0.0881 g Sbst.: 0.2361 g CO,, 0.0466 g H,0.

CH; N, Ber. C 73.10, H 5.59. Gef. C 73.31, H 5.88.

Das Benzaldehyd - 8 - pyridylhydrazon bildet mikroskopische
Nadeln, die in kaltem Wasser schwer, in heiem etwas leichter, in Alkohol
und Ather leicht 16slich sind.

Reaktionen des «-Pyridyl-nitramins.

Die Einwirktung von Essigsidure-anhydrid verliuft ohne Ver-
diinnen sehr heftig. 13.9 g «-Nitramin wurden in einem Kolben, der durch
einen RiickfluBkiihler mit einem Gasometer verbunden war, mit 27.8 ccm
Essigsdure iibergossen. Beim FKErwirmen auf einem siedenden Wasserbade
beginnt dann bald eine Entwicklung von Stickstoffoxydul; die Lisung
wird dunkel, und das Nitramin 10st sich auf. Nach 1 Stde. horte die Gas-
Entwicklung auf; es wurden 1.61, anstatt der theoret. Menge von 2.21
(Gas gesammelt. Aus dem Reaktionsprodukt, einer dunklen Fliissigkeit,
wurde die Fssigsiure im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand, eine dicke,
dunkle Masse, wurde 1 Stde. mit 25 cem Io-proz. Soda-Lisung gekocht;
dann wurde alles im Vakuum bis zur Trockne abgedampft und der Riickstand
mit kochendemn Benzol extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Benzols
und Umkrystallisieren des Riickstandes aus heiem Benzol wurden 6 g
reines o.-Pyridon (609, der Theorie) erhalten.

Bei der Isomerisation von 10 g «-Pyridyl-nitramin in der iiblichen
Weise?”) wuiden 9 g eines Gemisches von o8- und o,f-Nitramino-
pyridin erhalten. Die Mutterlauge wurde mit Pottasche neutralisiert und

?) Tschitschibabin, Rasorenow, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 1296 [1915].
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bis zur Trockne eingedampit; der Riickstand wurde gepulvert und mehrmals
mit kochendem Benzol extrahiert. Aus der filtrierten und auf 5 cem ein-
geengten Benzol-Losung schieden sich beim Frkalten 0.3 g Krystalle ab,
welche aus heilem Benzol unter Zusatz von Knochenkohle umkrystallisiert
wurdeni. Hierbei wurden 0.15 g reines a-Pyridon erhalten.

433. Julius v. Braun und Ernst Anton: Geruch und mole-
kulare Asymmetrie, IV. Mitteilung: Die drei 1.3-~Dimethylcyclo-
hexanone-5 und die vier 1.3-Dimethyl-cyclohexanole-5.

“Aus d. Chem. Institut d. Universitit Fradgkfurt a. M.}

(Eingegangen am y2. Oktober 1927.]

Wie in der III. Mitteilung?) gezeigt worden ist, 146t sich das bei der
Hydrierung des symm. Xylenols entstehende Gemisch von raumisomerert
Dimethyl-cyclohexanolen (I) durch Oxydation in ein Gemisch von Dimethyl-
cyclohexanonen (II) verwandeln, welches mit Hilfe der Oximierung eine Zer-
legung in zwci Bestandteile zulieB: das innerlich kompensierte 1.3-Dimethyl-
cyclohexanon-5 (III) und das rac. 1.3-Dimethyl-cyclohexanon-5 (IV), die
sich von einander deutlich im Geruch unterscheiden. DaB IV, welches im
Gegensatz zu III ein Oliges Oxim liefert, die racemische Komponente von II
darstellt, konnte dadurch bewicsen werden, daf3 das dem Oxim entsprechende
Amin eine Spaltung in optisch aktive Bestandteile gestattete, was sich bei
dem dem krystallisierten Oxim von III entsprechenden Amin nicht durch-
fithren liel3.

Die schr ausgesprochene Geruchsdiiferenz von III und IV lief erwarten,
daB in demm hier vorliegenden, strukturell offenbar besonders geeigneten
Material Unterschiede in der raumlichen Anordnung sich geruchlich vielleicht
auch bei den einander noch niher als IIT und IV stehenden Isomeren dullern
wiirden, und so entschlossen wir uns zu versuchen, die simtlichen, theo-
retisch denkbaren Linzelindividuen, die in I und II enthalten sein konnten,
zu fassen.

Die zum Teil langwierigen und ein recht sorgfiltiges Arbeiten erfordernden
Versuche fiihrten uns zu vollem Erfolg. Wir fingen — da wir diesen Teil
der Untersuchung fiir erfolgversprechender hielten — mit der Reindar-
stellung der optisch-aktiven Bestandteile von I und II an. Durch
Weiterfithrung der frither schou begonnenen Spaltung des dem Oxim von IV
entsprechienden Basen-Gemisches konnten wir (vergl. die tabellarische Zu-
sammenstellung auf 8. 2439) die linksdrehende Base VIII mit ciuem Dreh-
wert erhalten, der sich nicht mehr steigern liel und somit wohl den Endwert
darstellt; bei dem rechtsdrehenden Isomeren VII kamen wir leider nicht
ganz bis ans Ziel: die bei der fortschreitenden Reinigung sich einstellenden
Verluste zwangen uns, das Umkrystallisieren in eineni Punkt abzubrechen,
wo die Rechtsdrehung noch dauernd eine kleine Zunahme zeigte und etwas
unterhalb des Drehwertes von VIII sich befand. Die I'olge davon war, dal
auch XTI und IVa eine kleinere Rechtsdrehung gegeniiber dem linksdrehenden
Alkohol XTI und dem ebenfalls linksdrehenden Keton IVb zeigten. Trotz
dieser geringen Beimengung von linksdrehenden Antipoden zu XI und IVa
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