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dieser Temperatur nur mehr einen sehr geringen Dampfdruck hat. Das
nicht kondensierte Gas erwies sich bei der Analyse als reiner Stickstoff.
SchlieBlich wurde noch das Stickoxydul abgepumpt, gemessen und identifiziert.
Stickoxyd ist in den Gasen nicht enthalten.

Nach Thum?!®) und nach Raschig®) verbraucht untersalpetrige Siure
bei der Oxydation mit Permanganat in saurer Losung 4 Aquivalente; wird
aber die Oxydation in alkalischer Ldsung begonnen und nach Ansiuern
zu Ende gefithrt, so sind 8 Aquivalente erforderlich. Die Differenz im Per-
manganat-Verbrauch fiir Hypo-nitrit nach beiden Methoden erlaubt die
Bestimmung von Nitrit und Hypo-nitrit nebeneinander, allerdings nur mit
miBiger Genauigkeit. Wir haben auf diese Weise den Riickstand des Hydro-
nitrits bei der Zersetzung mit Wasser analysiert. Das Mengenverhiltnis
der Produkte wechselt mit den Bedingungen. In einem Versuch wurden
beispielsweise 9.9%, des Stickstoffs als freier Stickstoff, 11.99, als Stick-
oxydul, 50.79% als Nitrit und 22.79%, als Hypo-nitrit gefunden; die Losung
gab auBlerdem Nitrat-Reaktion und enthielt 57.39%, des Natriums als freies
Alkali.

Wir sind der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft fiir
die Gewahrung von Mitteln, Hrn. Prof. Hénigschmid fiir die Uberlassung
von Apparaten und der Gesellschaft fiir Lindes Eismaschinen A.-G.,
Werk Hollriegelskreuth, fiir die kostenlose Lieferung fliissiger Luft zu groflem
Dank verpflichtet.

29. A. E. Tschitschibabin und W, A. Preobrashensky:
Di-o-pyridylamin und seine Nitroderivate. '
(Eingegangen am 9. Dezember 1927.)

Das Di-a-pyridylamin (I) wurde zum erstenmal von Tschitschibabin
und Seidel) durch Einwirkung von «-Chlor-pyridin auf «-Amino-pyridin
bei Gegenwart von Zinkchlorid dargestellt. Etwas spiter haben Stein-
hiuser und Diepolder? es durch Erwirmen derselben Ausgangsprodukte
mit Bariumoxyd gewonnen. Tschitschibabin und Seide beschrieben
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das Di-a-pyridylamin als Nadeln vom Schmp. 84°, wihrend Steinhduser
und Diepolder als Schmp. g5° angeben. Noch spiter erhielten Tschitschi-
babin und Worobieff3) dasselbe Dipyridylamin durch zo-—30-stdg. Er-
wirmen &4quivalenter Mengen o-Amino-pyridin und seines Chlorhydrats
auf 240—250". Beim Umldsen aus heillem Wasser krystallisierte es in sehr
langen Nadeln vom Schmp. 95°. Die Verfasser nahmen an, dafl es sich bei
den verschieden schmelzenden beiden Formen um Dimorphismus handle,
da eine Probe des Priparats von Tschitschibabin und Seide zwar zunéchst
bei 84° nach dem Wiedererstarren aber erst bei g5° schmolz.

In der letzten Zeit wurde die Darstellung des Di-e-pyridylamins aus
o-Amino-pyridin und dessen Chlorhydrat in unserem Laboratorium mehrmais
ausgefiithrt. Dabei zeigte es sich, dall die Ausbeuten an reinem Dipyridyl-
amin bis auf 459, der theoretischen erhdht werden koénnen, wenn das Er-
wirmen der genannten Ingredienzien unter sorgfiltigem Vermeiden von
Feuchtigkeits-Zutritt auf 40—50 Stdn. ausgedehnt wird. Noch ldngeres
Erwirmen erhoht die Ausbeuten an Dipyridylamin dann nicht mehr.

Unsere letzten Versuche haben nun endgiiltig die Existenz von zwel
polymorphen Formen des Di-a-pyridylamins festgestellt: Beim Krystalli-
sieren der Substanz aus heiBem Wasser werden stets sehr lange, stark licht-
brechende Nadeln vom Schmp. 95° erhalten ; beim Krystallisieren aus trocknem
warmem Ather dagegen werden fast immer etwas kleinere und weniger
lichtbrechende Nadeln vom Schmp. 84° gewonnen. Die letztere Form wird
gewohnlich auch beim Krystallisieren aus heilem Benzol und beim Subli-
mieren der beiden Modifikationen erhalten. Die nach dem Schmelzen und
nachfolgendem FErkalten erstarrte Substanz schmilzt bei neuem Frwirnien
gewohnlich, aber nicht immer, bei g5°.

Wir haben nunmehr eine Reihe von Nitrierungsversuchen des Di-

a-pyridylamins in starker Schwefelsiure ausgefithrt, wobei aus den beiden
Formen dieselben Reaktionsprodukte erhalten wurden. Je nach der Menge
der Salpetersiure und der Hohe der Versuchs-Temperatur erzielten wir
Produkte, welche auf 1 Mol. Dipyridylamin 1—4 Nitrogruppen enthielten.
In der Regel ergibt sich ein Gemisch von zwei oder noch mehr Produkten,
in welchem oft ein Produkt in {iberwiegender Menge vorhanden ist.
- In reinem Zustande wurden im ganzen fiinf Nitrierungsprodukte
des Dipyridylamins ausgeschieden: B’-Momnonitro-dipyridylamin (II},
B, - Dinitro - dipyridylamin (III), B’, "'~ Dinitro - dipyridyl-
amin (IV), B, B, p"-Trinitro-dipyridylamin (V) und §,8, 8", 8"
Tetranitro-dipyridylamin (VI). Die Struktur der drei ersten Nitro-
produkte wurde durch direkte Synthese bewiesen. Das Mononitroderivat 11
wurde aus dem pP’-Nitro-a-chlor-pyridin + «-Amino-pyridin erhalten, und
analog wurden die Substanz III aus (B-Nitro-a-chlor-pyridin + $-Nitro-
g-amino-pyridin und die Substanz IV aus - Nitro-a-chlor-pyridin + ('~ Nitro-
a-amino-pyridin dargestellt. Die Struktur der Substanz V wurde durch
ihre Bildung beim Nitrieren der Substanz IV und die Struktur der Substanz VI
dadurch bewiesen, dafl beim Nitrieren des «-Amino-pyridins und seiner
Derivate sich ausnahmslos Produkte mit den Nitrogruppen-in B-Stellungen
bilden.

Die Versuche, durch weiteres Nitrieren der Substanz VI noch eine fiinfte
Nitrogruppe in die Gruppe NH einzufiihren, schlugen fehl. Sogar beim Er-

3y Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 30, 519 [1920].
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wirmen mit einem grol3en 1Tberschufl an Salpetersaure wurde die Substanz VI
unverindert zuriickgewonnen.

Als unerwartete FEigenschaft der erhaltenen Derivate mit einer kleinen
Zahl von Nitrogruppen erscheint ihre Léslichkeit in Atzalkalien untét
Bildung von stark gefdrbten Salzen. Hier offenbart sich besonders
deutlich die im Vergleich mit dem Befizolkern viel gréfere Neigung des
Pyridinkerns zur Umwandlung in chinoide Formen. Wihrend bei den Nittro-
derivaten des Diphenylamins eine I6slichkeit in Alkalien unter Bildung
von stark gefirbten Salzen nur fiir das o,0',p,p'-Tetranitro-diphenylamin
und besonders fiir das Hexanitro-diphenylamin (,,Aurantia’)*) angegebes
worden ist, 16st sich hier schon die Mononitroverbindung IT unter Bildung
intensiv rot gefarbter Fliissigkeiten, welche ohne Zweifel das chinoide Salz VII
enthalten. Die héheren Nitrierungsprodukte werden von Atzalkalien noch
leichter unter Bildung roter Losungen aufgenomimen.

Nachdem: diese Untersuchung bereits vollig beendet war, haben wir
die Arbeit von Wibaut und La Bastide nach dem Referat im ,,Chemischen
Zentralblatt %) kennen gelernt, welchem wir entnehmen, dafl Hr. Wibaut
auf dem von uns entdeckten und im Laufe von 15 Jahren fleiBig bearbeiteten
Gebiet noch weiter titig zu sein gedenkt; wir glauben, hiergegen Verwahrung
einlegen zu miissen.

In der zitierten Abhandlung beschreiben die Verfasser die Darstellung des Di-
w-pyridylamins und dessen Nitrierung. Wie es scheint, haben sie die Abhandlung von
Tschitschibabin und Worobieff iibersehen, welche die verhiltnismaBig leichte und
bequeme Darstellungsmethode des Dipyridylamins bekannt gibt. Mit der Methode
von Tschitschibabin und Seide unzufrieden, welche nur ungefdhr 259, der theore-
tischen Ausbeute liefert, schildern die Verfasser eine sehr unbequeme, nach ihren An-
gaben allerdings bis 409, der theoretischen Ausbeute ergebende Darstellungsmethode.
die in der Einwirkung des a-Chlor-pyridins auf das Natriumderivat des a-Amino-pyridins
besteht. Beim Nitrieren des Dipyridylamins in konz. Schwefelsiure haben die Verfasser
eine Substanz - braungelbe Nadeln vom Schmp. 195—196° — erhalten, welche sie
als ein Dinitroderivat des Dipyridylamins auffassen; ferner beschreiben sie deren Bro-
mierung.

Wie man aus dem experimentellen Teil unserer Abhandlung ersehen
kann, bilden sich beim Nitrieren des Di-a-pyridylamins in konz. Schwefel-
sdure zwei Dinitroderivate: das f’,f'”’-Dinitro-dipyridylamin vom Schmp.
219—220°, welches unter den fiir die Bildung des Dinitroderivates giinstigen
Bedingungen als Hauptprodukt erscheint, und das {,3"-Dinitroderivat
vom Schmp. 17g—180% welches sich unter allen Bedingungen immer nur
als Nebenprodukt bildet. Wir zweifeln nicht, da Wibaut und La Bastide
keine reine Substanz, sondern nur ein Gemisch von mehreren Verbindungen
in Hidnden hatten, zumal auch bei unseren Versuchen die beim Verdiinnen
des Reaktionsproduktes init Wasser ausfallenden Substanzen unscharf bei
etwa 195° schmolzen.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des Di-a-pyridylamins (D).

Die Reaktion wurde im ganzen so ausgefiithrt, wie sie in der zitierten
Abhandlung von Tschitschibabin und Worobieff beschrieben worden

%) Gnehm, B. 9 1245 [1876]; vergl. auch Hantzsch und Opolski, B. 41, 1746
{1908]1. 3y C. 1927, 1T 2108.
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ist, nur mit dem Unterschied, daBl das Erwirmen — in zugeschmolzenen
Rohren oder in offenen Gefillen am RiickfluBkiihler — 40 bis 50 Stdn. dauerte,
wobei der Zutritt von Luft-Feuchtigkeit sorgfiltigst verhindert wurde.
Das Produkt — eine dunkle, feste Masse — wurde mit heilem Wasser und
Atznatron behandelt; das nach dem Erkalten Ausgefallene wurde abgesogen
und aus heiflem Wasser, wenn notig, unter Zusatz von Knochenkohle, um-
krystallisiert. Beim langsamen FKrkalten wurden sehr groBe Nadeln (von
der Linge der ganzen willrigen Schicht) erhalten, die bei 95° schmolzen.
{Uber die Bildung der Form vom Schmp. 84° siehe 8. 200.) Die Ausbeuten
an Dipyridylamin betrugen unter den oben beschriebenen Bedingungen
40—45%, der Theorie.

Nitrierung des Di-a-pyridylamins.

Beim Nitrieren in konz. Schwefelsiure bilden sich immer Gemische
von Nitroprodukten, und zwar besonders dann, wenn das Nitrieren ohne
Regulierung der Temperatur ausgefithrt wird. Doch war es moglich, durch
Variieren der Menge der Salpetersiaure und der Temperaturen die Bedingungen
zu finden, unter welchen als Hauptprodukte Derivate von bestimmter
Nitrierungsstufe, und zwar Mononitro- bis Tetranitroderivate, gewonnen
werden.

Im Folgenden beschreiben wir einen Versuch, bei welchem ein Gemisch
von vier Nitroprodukten erhalten und in seine Komponenten zerlegt wurde,
ferner mehrere Versuche, bei welchen sich als Hauptprodukte einzelne
Nitrierungsstufen bildeten.

1. Zu einer Losung von 2 g Di-a-pyridylamin in 10 ccm Schwefel-
<iure vom spez. Gew. 1.84 wurde langsam und unter gutem Durchschiitteln
ein Gemisch von 5 ccm Schwefelsdure und 1.71 g Salpetersidure vom spez.
Gew. 1.5 (2Mol. +10% UberschuB) zugesetzt. Die Temperatur wurde
immer zwischen 15—20° gehalten. Das Gemisch blieb bis zum folgenden
Tage stehen und wurde dann in 200 ccn Wasser unter Umschiitteln ein-
getropft. Der ausgefallene gelbe Niederschlag wurde abgesogen und mehrmals
aus 8o-proz. Essigsdure umkrystallisiert. Die ausgeschiedenen, gelben, nadel-
formigen, glinzenden, bis 2z cm langen Krystalle (0.3 g) schmolzen bei 197°.
Die Substanz erwies sich spiter als das B, B, B'"’-Trinitro-dipyridylamin.

"~ Die Mutterlaugen wurden mit Wasser bis zum Aufhoren der Nieder-
schlags-Bildung versetzt. Der Niederschlag wurde aus Essigsaure umkrystalli-
siert. Die so erhaltenen gelben, glinzenden, dreieckigen Blattchen (0.15 g)
schmolzen bei 179—180° Die Substanz erwies sich mit dem B, - Dinitro-
dipyridylamin identisch (s. unter IV.).

Das Filtrat wurde nach dem Ausfillen des 8, 8- Dinitro-dipyridylamins
mit Soda bis zu schwach alkalischen Reaktion neutralisiert. Der ausge-
schiedene, reichliche, gelbe Niederschlag krystallisierte aus 8o-proz. Essig-
sdure in gelben, nadelférmigen Krystallen vom Schmp. 219—220° (0.65 g).
Er erwies sich als reines {3, ”'-Dinitro-dipyridylamin (s. unter III).

Die Mutterlauge wurde nach dem Krystallisieren des letzteren Dinitro-
Derivats mit Wasser versetzt, der ausgeschiedene Niederschlag abfiltriert
und das Filtrat mit Soda iibersittigt. Der ausgeschiedene gelbe Niederschlag
schmolz nach dem Krystallisieren aus Toluol bei 196 —197° (0.3 g). Er erwies
sich mit dem synthetischen B'-Nitro-dipyridylamin (s. unter II) identisch.
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II. f’-Nitro-di-a-pyridylamin: Zu einer mit Eiswasser abgekiihiten
Losung von 0.5 g Di-a-pyridylamin in 10 ccm Schwefelsiure wurde tropfen-
weise unter Umschiitteln ein Gemisch von 5 ccm Schwefelsiure und 0.21 g
Salpetersiure (1 Mol. + 109, Uberschul) zugesetzt. Das Reaktionsgemisch
wurde bis zum folgenden Tag in Eiswasser stehengelassen, dann in 200 ccm
Wasser eingetropft und mit Sodalosung bis zu schwach alkalischer Reaktion
neutralisiert. Der ausgeschiedene gelbe Niederschlag wurde nach dem Ab-
filtrieren und Trocknen aus Toluol umkrystallisiert. Das ausgeschiedene
Produkt stellte feine, kanariengelbe Nidelchen vom Schmp. 196 —197° dar
(0.3 g oder etwa 309, der theoretischen Ausbeute an Mononitro-Produkt).

0.1117 g Shst.: o.2274 g CO,, 0.0353 g H,0. — 0.1116 g Sbst.: 0.2275 g CO,,
0.0363 g Hy,0. — o.1521 g Sbst.: 34.1 com N (16°, 754 mm).

CioHgN,Oy. Ber. C 55.55, H 3.70, N 25.92. Gef. C 55.52, 55.060, H 3.54, 3.84, N 25.871.

Das B'-Nitro-di-e-pyridylamin 16st sich leicht in konz. oder verd.
Schwefel-, Salz- und Salpetersiure; es ist ferner — besonders in der Wirme —
16slich in Essigsiure, Essigester und Chloroform; in Wasser und Alkohol ist
es schwer 1slich, in Ather unldslich. In Natronlauge 16st es sich langsam zu
einer orangefarbenen Fliissigkeit. Beim Erwirmen nimmt die Léslichkeit
zu, und die Farbe geht in rot iiber. Beim Abkiihlen mit Eiswasser fillt das
Nitro-dipyridylamin teilweise wieder aus, wobei die Losung wiederum orange
Farbe annimmt. Bei vorsichtigem Zusatz von Essigsidure zur orangen Losung
wird diese hellgelb, und dabei scheidet sich fast alles Nitro-dipyridylamin
unverdndert wieder aus.

Die Struktur des erhaltenen Nitro-dipyridylamins als des pB’-Derivates
wurde durch die folgende Synthese bewiesen: 4 g (2 Mol.) «a-Amino-pyridin
und 3.3g (r Mol.) B'-Nitro-a-chlor-pyridin wurden zusammengemischt
und auf einem Paraffinbade erwdrmt. Zwischen 67 —80° schmolz das Gemisch,
um nach einigen Minuten wieder zu erstarren. Nach 1 Stde. wurde das Reak-
tionsprodukt, eine dunkelgraue, krystallinische Masse, mit heillem Wasser
bis zum Entfernen der unverinderten Ausgangsstoffe und ihrer Salze be-
handelt. Die unaufgeloste dunkle Masse wurde im Vakuum-Exsiccator
getrocknet und dann aus Toluol unter Zusatz von Knochenkohle umkrystalli-
siert. Hierbei schieden sich feine Niadelchen vom Schmp. 196—197° aus.

iine Mischprobe mit dem oben beschriebenen Nitro-dipyridylamin hatte
denselben Schmelzpunkt. Ausbeute ungefihr 409, der Theorie.

III. B, p""-Dinitro-di-a-pyridylamin: Zur mit Eiswasser ab-
gekiihlten Iosung von 0.5 g Dipyridylamin in 10 cem Schwefelsidure wurde
tropfenweise unter Umriihren ein Gemisch von 5cem Schwefelsiure und
0.41g (2Mol. 4+ 109, UberschuB) Salpetersiure vom spez. Gew. 1.5 zu-
gesetzt. Das Gemisch wurde eine Nacht bei gewohnlicher Temperatur stehen-
gelassen, dann in 150 ccm Wasser eingegossen und mit Soda neutralisiert.
Der entstandene gelbe Niederschlag wurde aus 8o-proz. Essigsiure um-
krystallisiert, wobei das Produkt sich in hellgelben, glinzenden Nadeln vom
Schmp. 219—220° ausschied. Die Mutterlaugen enthielten noch viel #’-Nitro-
dipyridylamin, welches durch Fillen mit Soda und Umkrystallisieren aus
Toluol in reinem Zustande erhalten werden konnte.

Analyse der Dinitroverbindung vom Schmp. 219—220°: 0.1076 g Sbst.: 0.1812 g
CO,, 0.0253 g H,0. — 0.0752 g Sbst.: 0.1268 g CO,, 0.0173 g H,0. — 0.1297 g Sbst.:
29.6 ccm N (13°, 764 mm).

CoH;N;O4 Ber. C 45.97, H 2.08, N 26.82. Gef. C 45.93, 15.99, H 2.63, 2.58, N 26.97.
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Das §',f""-Dinitro-di-a-pyridylamin 19st sich ebenso wie das Mono-
nitro-Derivat leicht in Schwefel-, Salz- und Salpetersiure; es 16st sich in
Fssigester, besser in heilem, viel schwerer in Alkohol, Toluol und Chloroforni:
in Wasser und in Ather ist es fast unloslich. In Natronlauge 16st es sich
langsam unter Bildung einer hellroten IFliissigkeit; beim Erwirmen nimmt
die Loslichkeit zu, und die Fliissigkeit wird dunkelrot. Beim Erkalten solcher
Losungen scheidet sich ein amorpher, dunkelroter Niederschlag aus. Beim
Ansiuern der roten Idsungen fillt unverindertes Dinitro-dipyridylamin aus.
In alkoholischen Ligsungen von Atzalkalien 15st sich das (', "’- Dinitro-
dipyridylamin ebenfalls mit roter Farbe. Bei langsamem Verdunsten solcher
Losungen scheiden sich dunkelrote Nidelchen aus. Die Substanz enthilt
Natrium und 16st sich lejcht in Wasser. :

Die Struktur des f’, f”'- Dinitro-di-a-pyridylamins wurde durch folgende
Synthese bewiesen: Ein Gemisch von 1 g $’-Nitro-a-chlor-pyridin und
0.87g B'-Nitro-e-amino-pyridin wurde auf einem Olbade bis “zum
schwachen Sieden erwidrmt, wobei das heraus sublimierende Nitro-chlor-
pyridin von Zeit zu Zeit in die Reaktionsmasse zuriickgeschiittelt wurde.
Das Erwirmen wurde beendet, als das Gemisch harzartig und zdhe zu werden
begann, was ungefihr nach 2z Stdn. eintrat., Dann wurde das Gemisch zur
Trennung von den Ausgangs-Produkten mit heilem Wasser behandelt und
der Riickstand aus 8o-proz. Essigsiure unter Zusatz von XKnochenkohle
umkrystallisiert. Das erhaltene Produkt war nach Aussehen und FEigen-
schaften mit dem beim Nitrieren des Dipyridylamins erhaltenen Dinitro-
Produkt vom Schmp. 219—220° identisch (Schmp.-Mischprobe). Ausbeute:
0.5 g oder 309, der Theorie.

IV. B,f”-Dinitro-di-a-pyridylamin: Wie schon unter I. angegeben
wurde, stellte das aus den Mutterlaugen nach dem Auskrystallisieren des
Trinitro-dipyridylamins durch Wasser ausgefillte und aus 8o-proz. Essig-
siure umkrystallisierte Produkt glinzende, dreieckige, gelbe Bliattchen vom:
Schmp. 179—180° dar.

0.1206 g Shst.: 0.2036 g CO,, 0.6278 g H,O. ~— 0.1444 g Shst.: 33.2 cem N {147,
760 mm).

C, H,N,0,. Ber. C 45.97, H 2.68, N 26.82. Gef. C 46.04, H 2.58, N 206.92.

Das Verhalten dieses Isomeren gegen Atzalkalien ist vollig gleich dein
des @', p""’-Isomeren.

Die Synthese dieses Produktes wurde auf folgende Weise ausgefiihrt:
Aquimolekulare Mengen von $-Nitro-a-chlor-pyridin (rg) und g-Nitro-
x-amino-pyridin (0.87 g) wurden in einem Probierrohr im Olbade bis zum
schwachen Sieden erwarmt. Das Erwirmen wurde bis zur Bildung einer
dunklen, zusamnmengebackenen Masse fortgesetzt; nach dem Erkalten wurde
das Produkt mit heifem Wasser behandelt und der unaufgeldst gebliebene
Riickstand aus 80-proz. Essigsiure unter Zusatz von Knochenkohle u-
krystallisiert. Die dabei erhaltenen Krystalle waren mit dem oben beschrie-
benen Dinitro-dipyridylamin vom Schmp. 179—180° identisch.

V. B, f,p"- Trinitro - di - - pyridylamin: 1 g f'-Nitro-di-=-
pyridylamin wurde in 15 ccm Schwefelsdure aufgelost. Zu dieser Losung
wurde langsam unter Umriihren ein Gemisch von 5 ccm Schwefelsdure und
0.6g (2 Mol) Salpetersiure vom spez. Gew. 1.5 zugesetzt. Nach !/, Stde.
wurde das Gemisch auf einem Wasserbade bis auf go® erwirmt und das Erx-
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wirmen dann 5 Stdn. fortgesetzt. Beim Eingielen des erkalteten Gemisches
in 150 ccm Wasser bildete sich ein Niederschlag, welcher bei der Krystalli-
sation aus 8o-proz. Essigsdure sich in glinzenden, gelben, 2 cm langen Kry-
stallen vom Schmp. 197 ausschied. Ausbeute I.1 g oder 789, der Theorie.

0.1064 g Sbst.: o.1330 g CO,, o0.0192 g H,O. — 0.1188 g Shst.: o.1712 g CO,,
0.0209 g H,O. — 0.1459 g Sbst.: 34.4 cem N (17°, 764 mm).

CioHgNgOg. Ber. C 39.21, H1.92, N 27.45. Gef. C 39.21, 39.30, H 201, 1.96, N 27.33.

Das B, B, f’'- Trinitro-di-a-pyridylamin 16st sich leicht in Schwefel-,
Salz- und Salpetersiure, schwer in Toluol, Essigester und Chloroform; in
Alkohol, Ather und Wasser ist es unloslich. In waBrigen Atzalkalien 16st es
sich leicht schon in der Kilte, wobei sich rote Losungen bilden. Beim Er-
wirmen dieser Losungen zersetzt sich die Substanz, was man an der Ent-
wicklung von Ammoniak, sowie daran erkennen kann, dafl die erkalteten
Lésungen beim Ansduern keinen Niederschlag von unveridnderter Substanz
mehr abscheiden.

- Aus dem Filtrat vom Trinitro-Produkt konnte durch Fillen mit Soda und Um-
krystallisieren ans 8o-proz. Essigsdure eine kleine Menge ', 8”-Dinitro-dipyridylamin
vom Schmp. 219-——220° abgeschieden werden.

Dasselbe Trinitro-Produkt wurde durch Nitrieren des ff’, #”’-Dinitro-
di-a-pyridylamins erhalten: Zur Losung von 0.5 g der Dinitro-Verbindung
in 10 ccm Schwefelsdure wurde langsam ein Gemisch von 5 cem Schwefel-
saure und 0.15 g (1 Mol.) Salpetersiure vom spez. Gew. 1.5 zugesetzt. Das
Reaktionsgemisch wurde auf einem Drahtnetz 2 Stdn. bis zum schwachen
Sieden erwdrmt und dann in 150 com Wasser eingegossen. Der ausgefallene
gelbe Niederschlag wurde 4-mal aus 8o-proz. Essigsdure umkrystallisiert.
Das Produkt (ungefihr 309, der Theorie) wies alle Eigenschaften des oben
beschriebenen Trinitro-dipyridylamins auf. Aus den Mutterlaugen konnte
noch eine grole Menge unverinderten (', 8"~ Dinitro-dipyridylamin aus-
geschieden werden.

VI. B, B, B", 8- Tetranitro-di-a-pyridylamin: Bei allen bisher
geschilderten Versuchen wurde kein Tetranitro-Produkt gebildet; man
gewinnt es jedoch bei folgender Arbeitsweise:

Zur Losung von 2 g Di-a-pyridylamin in 20 ccm Schwefelsiure wurde
unter Umschiitteln éin Nitriergemisch aus 10 ccmt Schwefelsiure und
4.58 Salpetersdure vom spez. Gew. 1.5 zugesetzt. Nach 30 Min. wurde
dann zum Reaktionsgemisch nochmals dieselbe Menge Nitriersiure zugesetzt.
Nach 24-stdg. Erwirmen auf einem Wasserbade wurde das Gemisch in Wasser
eingegossen. Der ausgeschiedene gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und
aus 3-proz. Essigsiure umkrystallisiert. Die erhaltenen kleinen, hellgelben
Niadelchen schmolzen bei 140 —141°% Ausbeute 3 g oder 75°, der Theorie.

1. 0.1029 g Sbst.: 0.1284 g CO,, o.0128 g H,O0. — 0.1245 g Shst.: 30.3 ccm N (169,
748 mym).

Qo N0y Ber. € 3418, H 1.42, N 27.92. Gef. C 3403, H1.39, N 27.79.

.. Das Tetranitro-dipyridylamin 10st sich leicht in Schwefel-, Salz- und
Salpetersiure, sowie in heiflem1 Essigester und Eisessig, viel schwerer in Wasser,
Alkohol, Toluol und Chloroform; in Ather ist es unléslich. In Atzalkalien
16st es sich leicht schon in der Kilte, wobei sich rote Fliissigkeiten bilden.
Beim Erwirmen wird die Fiarbung dunkler, und gleichzeitig entwickelt sich
Ammoniak. Beim Ansiuvern der erkalteten LiGsungen fillt kein Nieder-
schlag aus. )
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Dasselbe Tetranitro-Produkt bildete sich beim Nitrieren von 1g
8, B, "~ Trinitro-di-e-pyridylamin in 15 com Schwefelsdure mit einem
groBen UberschuB} (x ccm) an Salpetersiure vom spez. Gew. 1.5. Nach 5-stdg.,
schwachem Kochen wurde das Gemisch in Wasser eingegossen und der hierbei
ausfallende Niederschlag aus 3-proz. Essigsdure umkrystallisiert. Die Aus-
beute an Produkt vom Schmp. 140—141° betrug 0.55 g, d. h. ungefihr 509,
der Theorie.

Die Unteisuchung der Nitro-Produkte und ihrer Reaktionen wird fort-
gesetzt.

30. A. E. Tschitschibabin und A. W. Kirssanow:
Uber Acetyl-a-amino-nitro-pyridine.
(Iiingegangen am g. Dezember 1927.)

Die in der voranstehenden Abhandlung von Tschitschibabin und
W. Preobrashensky beschriebenen Versuche beweisen, daBl der Pyridin-
kern eine groflere Neigung zu tautomeren Umwandlungen in
chinoide Formen hat, als der Benzolkern, und zwar nicht nur in den
Fillen, wie z. B. bei den Oxy-pyridinen, Amino-pyridinen usw., wo die
Tautomerie auf der Wirkung des Ring-Stickstoffs beruht.

Diese groBere Neigung zur Bildung von chinoiden Formen, im
Vergleich mit der Benzol-Reihe kommt auch in den Eigenschaften der
Acetylderivate des f- und f’-Nitro-a-amino-pyridins (I bzw. II)
zum Ausdruck.

Das Acetylderivat des B’-Nitro-z-amino-pyridins (II) ist bereits von
Tschitschibabin und Posdniakow?!) in Form von kleinen, fast unge-
farbten Krystdllchen vom Schmp. 196° dargestellt, sein Verhalten gegen
Atzalkalien aber noch nicht untersucht worden. Das Acetylderivat - des
R-Nitro-a-amino-pyridins (I) wurde von uns dargestellt und wird in dieser
Abhandlung beschrieben.

/\I.NOZ NO,.~
: | {
I NH.CO.CH, IIL |__l.NH.CO.CH,
N N
o) o)
7 N\ =N
L | \\_B<O Na v NaO>N_i/\!

Wihrend von den Acetylderivaten des o- und p-Nitranilins nur das
erstere in Atzalkalien 18slich ist?), und zwar unter Bildung des chinoiden
Salzes ITI, 16st sich nicht nur das Acetylderivat des B-(ortho-)Nitro-
a-amino-pyridins, sondern auch das Derivat des {'-(para-)Nitro-
a-amino-pyridinsin Atzalkalien unter Bildung von gefirbten Fliissig-
keiten auf. Die Struktur des chinoiden Salzes des §'-Nitro-a-acetamino-
pyridins kann durch die Formel IV ausgedriickt werden.

1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. §7, 297 [1925].
2y O, Witt, A. Utermann, B. 39, 3903 [1906]. — Auf diese Eigenschaft ist
das Trennungsverfahren der beiden Substanzen begriindet worden.





