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dieser Temperatur nur mehr einen sehr geringen Dampfdruck hat. Das 
nicht kondensierte Gas envies sich bei der Analyse als reiner S t icks tof f .  
SchlieBlich wurde noch das Stickoxydul abgepumpt, gernessen und identifiziert . 
Stickoxyd ist in den Gasen nicht enthalten. 

Nach T hu  m lD) und nach R as  c higZ0) verbraucht untersalpetrige Saure 
bei der Oxydation mit Permanganat in saurer Losung 4 Aquivalente; wird 
aber die Oxydation in alkalischer Losung begonnen und nach Ansauern 
zu Ende gefuhrt, so sind 8 dquivalente erforderlich. Die Differenz im Per- 
manganat -Verbrauch fur Hypo-nitrit nach beiden Methoden erlaubt die 
Bestimrnung von Nitrit und Hypo-nitrit nebeneinander, allerdings nur mit 
mafiiger Genauigkeit. Wir haben auf diese Weise den Ruckstand des Hydro- 
nitrits bei der Zersetzung mit Wasser analysiert. Das Mengenverhaltnis 
der Produkte wechselt mit den Bedingungen. I n  einem Versuch wurden 
beispielsweise 9.9 yo des Stickstoffs als freier Stickstoff, 11.9 yo als Stick- 
oxydul, 50.7% als Nitrit und 22.7% als Hypo-nitrit gefunden; die Losung 
gab auoerdem Nitrat-Reaktion und enthielt 57.3 % des Natriums als freies 
Alkali. 

Wir sind der Notgemeinschaf t  der  Deu t schen  Wissenschaf t  fur 
die Gewahrung von Mitteln, Hrn. Prof. Honigschmid  fur die Uberlassung 
von Apparaten und der Gesel lschaft  f u r  L indes  Eismaschinen  A.-G., 
Werk Hollriegelskreuth, fur die kostenlose Lieferung fliissiger Luft zu groBem 
Dank verpflichtet. 

29. A. E. T s c h i t s c h i b a b i n  und W. A. Preobrashensky:  
Di-ct-pyridylamin und seine Nitroderivate. 

(Eingegangen am 9. Dezember 1927.) 
Das Di-a-pyridylamin (I) wurde zum erstenrnal von Tsch i t sch ibab in  

und S e i d e l) durch Einwirkung von a-Chlor-pyridin auf u-Amino-pyridin 
bei Gegenwart von Zinkchlorid dargestellt. Etwas spater haben S te in -  
h a u s e r und D i e p o 1 d e r z, es durch Erwarmen derselben Ausgangsprodukte 
init Bariumosyd gewonnen. Tsch i t sch ibab in  und Seide beschrieben 

19) A. Thum, 1. c. 
1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 46, I235 [1914]. 
2) Journ, prakt. Chem. [ z ]  93, 387 [1916]. 

20) F. Raschig,  1. c. ,  S. 97. 
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das Di-a-pyridylamin als Nadeln vom Schmp. 84O, wahrend S te inhause r  
m d  Diepolder  als Schmp. 95O angeben. Noch spater erhielten Tschi t sch i -  
bab in  und Worobieff3) dasselbe Dipyridylamin durch zo-30-stdg. Er- 
warmen aquivalenter Mengen a-Amino-pyridin und seines Chlorhydrats 
auf 240--250~. Beim Umlosen aus heiBem Wasser krystallisierte es in sehr 
langen Nadeln vom Schmp. 950. Die Verfasser nahmen an, daB es sich bei 
den verschieden schmelzenden beiden Formen uin Dimorphismus handle, 
da eine Probe des Praparats von Tschi t sch ibabin  und Seide zwar zunachst 
bei 84O, nach dem Wiedererstarren aber erst bei 95O schmolz. 

In  der letzten Zeit wurde die Darstellung des Di-a-pyridylamins aus 
u-Amino-pyridin und dessen Chlorhydrat in unserem Laboratorium mehrmals 
ausgefiihrt. Dabei zeigte es sich, daB die Ausbeuten an reinem Dippridyl- 
amin bis auf 45% der theoretischen erhiiht werden konnen, wenn das Er- 
warinen der genannten Ingredienzien unter sorgfaltigem Vermeiden von 
Feuchtigkeits-Zutritt auf 40 -50 Stdn. ausgedehnt wird. Noch langeres 
Erwarmen erhoht die Ausbeuten an Dipyridylamin dann nicht mehr. 

Unsere letzten Versuche haben nun endgiiltig die Ex i s t enz  von  zwei 
poly.morphen Formen ,  des Di-a-pyridylamins festgestellt : Beim Krystalli- 
sieren der Substanz aus heiBem Wasser werden stets sehr lange, stark licht- 
brechende Nadeln vom Schmp. 95O erhalten ; beim Krystallisieren aus trockneni 
warmem &her dagegen werden fast immer etwas kleinere und weniger 
lichtbrechende Nadeln vom Schmp. 84O gewonnen. Die letztere Form wird 
gewohnlich auch beim Krystallisieren aus heiBem Benzol und beim Subli- 
inieren der beiden Modifikationen erhalten. Die nach dem Schmelzen und 
nachfolgendem Erkalten erstarrte Substanz schmilzt bei neuem Erwarmen 
gewohnlich, aber nicht jmmer, bei 95O. 

Wir haben nunmehr eine Reihe von Ni t r ie rungsversuchen  des  Di-  
a -py r idy lamins  in starker Schwefelsaure ausgefuhrt, wobei aus den beiden 
Formen dieselben Reaktionsprodukte erhalten wurden. Je nach der Xlenge 
der Salpetersaure und der Hohe der Versuchs-Temperatur erzielten wir 
Produkte, welche auf I Mol. Dipyridylamin I -4 Nitrogruppen enthielteri. 
In  der Regel ergibt sich ein Gemisch von zwei oder noch mehr Produkten, 
in welchem oft ein Produkt in iiberwiegender Menge vorhanden ist. 

I n  reinem Zustande wurden im ganzen funf Ni t r i e rungsproduk te  
des Dipyridylamins ausgeschieden : P’- Mo n o n i  t r o - d ip  y r  i d y l  a inin (111, 
P, P I ’ -  Din i t ro  - d ipyr idy lamin  (111), p’, P’”- Din i t ro  - d i p y r i d y l -  
amin (IV), p, p’, P”’-Trini t ro-dipyridylamin (V) und p, P I ,  P I ’ ,  p”‘- 
Tet ran i t ro -d ipy r idy lamin  (VI). Die S t r u k t u r  der drei ersten Nitro- 
produkte wurde durch direkte Sy n t  hese bewiesen. Das Mononitroderivat I1 
wurde aus dem p’- Nitro-a-chlor-pyridin + a-Amino-pyridin erhalten, und 
analog wurden die Substanz 111 aus P-Nitro-a-chlor-pyridin + P-Nitro- 
a-amino-pyridin und die Substanz IV aus P‘- Nitro-a-chlor-pyridin + P’- Nitro- 
a-amino-pyridin dargrstellt. Die Struktur der Substanz V wurde durcli 
ihre Bildung beim Xitrieren der Substanz IV  und die Struktur der Substanz V I  
dadurch bewiesen, daB beim Nitrieren des a-Amino-pyridins und seiner 
Derivate sich ausnahnislos Produkte mit den Xtrogruppen .in P-Stellungen 
bilden. 

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

:’) Joum,  Russ. phys.-chem. Ges. 50, .j19 [I~zo]. 
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warmen mit einem grol3en 7.Tberschul3 an Salpetersaure wurde die Substanz VI 
unverandert zuruckgewonnen. 

Als unerwartete Eigenschaft der erhaltenen Derivate mit einer kleine? 
Zahl von Nitrogruppen erscheint ihre Lo s l i  c h kei  t i n  d t z a1 k al ie  n u n  t e r  
Bi ldung von s t a r k  ge fa rb ten  Salzen. Hier offenbart sich besonders 
deutlich die im Vergleich mit den1 Benzolkern vie1 groBere Neigung des 
Pyridinkerns zur Umwandlung in chinoide Formen. Wahrend bei den Nitro- 
derivaten des I3 i p hen y 1 a mi n s eine T,oslichkeit in Alkalien unter Bildung 
von stark gefarbten Salzen nur fur das 0, of, p ,  p‘-Tetranitro-diphenylamin 
und besonders fur das Hexanitro-diphenylamin (,,Aurantia“) 4, angegeben 
worden ist, lost sich hier schon die Mononitroverbindung I1 unter Bildung 
intensiv rot gefarbter Flussigkeiten, welche ohne Zweifel das chinoide Salz V I I  
enthalten. Die hoheren Nitrierungsprodukte werden von dtzalkalien noch 
leichter unter Bildung roter Losungen aufgenonimen. 

Nachdeni diese Untersuchung bereits vollig beendet war, haben wir 
die Arbeit von W i b a u t  und L a  Bas t ide  nach dem Referat im ,,Chemischen 
Zentralblatt“ 5,  kennen gelernt, welchem wir entnehmen, daS Hr. Wi b a u t  
auf dem von uns entdeckten und im Laufe von 15 Jahren fleiBig bearbeiteten 
Gebiet noch weiter tatig zu sein gedenkt ; wir glauben, hiergegen Verwahrung 
einlegen zu mussen. 

In der zitierten Abhandlung beschreiben die T-erfasser die Darstellung des Di- 
u-pyridylamins und dessen Nitrierung. Wie es scheint, haben sie die Sbhandlung yoti 
Tschi t sch ibabin  und Worobieff iihersehen, welche die verhaltnisma8ig leichte un? 
bequeriie Darstellungsmethode des Dipyridylamins bekannt gibt. Mit der Methode 
ron Tschi t sch ibabin  und Seide unzufrieden, welche nur utigefahr 25 yo der theore- 
tischen Ausbeute liefert, schildern die Verfasser eine sehr unbequeme, nach ihren An- 
gaben allerdings bis 40 yo der theoretischen Ausbeute ergebende Darstellungsmethode. 
die in der Eiiiwirkuiig des a-Chlor-pyridins auf das Natriumderivat des a-Amino-pyridins 
besteht. Beim Nitrieren des Dipyridylamins in konz. Schwefelsaure haben die Verfasser 
eine Substanz - braungelbe Nadeln vorn Schmp. 195-196~ - erhalten, welche sie 
als ein Dinitroderivat des Dipyridylamins aiffassen ; ferner beschreihen sie deren Bro- 
niierung. 

Wie man aus dem experimentellen Teil unserer Abhandlung ersehen 
kann, bilden sich beim Nitrieren des Di-a-pyridylamins in konz. Schwefel- 
saure zwei Dinitroderivate : das p’, fit”- Dinitro-dipyridylamin vom Schmp.. 
219-220°, welches unter den fur die Bildung des Dinitroderivates gunstigeri 
Bedingungen als Hauptprodukt erscheint, und das (3, P”-Dinitroderivat 
vom Schmp. 179-180°, welches sich unter allen Bedingungen inimer nur 
als Nebenprodukt bildet. Wir zweifeln nicht, da13 W i b a u t  und L a  Bas t ide  
keine reine Substanz, sondern nur ein Gemisch von mehreren Verbindungen 
in Handen hatten, zumal auch bei unseren Versuchen die beim Verdiinnen 
des Reaktionsproduktes init Wasser ausfallenden Substanzen unscharf bei 
etwa 195O schmolzen. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 1 l ung  d e s D i - a - p y r i d y 1 a mi n s (I). 

Die Reaktion wurde iin ganzen so ausgefuhrt, wie sie in der zitierten 
Abhandlung von ’I’schit s ch ibab in  und Worobieif  beschrieben worden 

4) Gnehin,  B. 9, 1245 :18jh]:  \-erg]. auch H a n t z s c h  uncl Opolsk i ,  B. 41, 1746 
jrg08:. j) C.  1927, I1 2198. 
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ist, nur mit dem Unterschied, da13 das Erwarmen - in zugeschmolzenen 
Riihren oder in offenen GefaSen am Riickfldkiihler - 40 bis 50 Stdn. dauerte, 
wobei der Zutritt von Luft-Feuchtigkeit sorgfaltigst verhindert wurde. 
Das Produkt - eine dunkle, feste Masse - wurde mit heiBem Wasser und 
Atznatron behandelt ; das nach dem Erkalten Ausgef allene wurde abgesogen 
und aus heiSem Wasser, wenn notig, unter Zusatz von Knochenkohle, um- 
krystallisiert. Beim langsamen Erkalten wurden sehr groBe Nadeln (von 
der Lange der ganzen waarigen Schicht) erhalten, die bei 95O schmolzen. 
(aber die Bildung der Form voni Schmp. 84O siehe S. 200.) Die Ausbeuten 
an Dipyridylamin betrugen unter den oben beschriebenen Bedingungen 
9-35 yo der Theorie. 

N i t  r ie r un  g de  s D i - a  - p y r i d y 1 anii n s. 

Beim Nitrieren in konz. Schwefelsaure bilden sich inimer Gemische 
\ion Nitroprodukten, und zwar besonders dann, wenn das Nitrieren ohne 
Regulierung der Temperatur ausgefiihrt wird. Doch war es moglich, durch 
Variieren der Menge der Salpetersaure und der Temperaturen die Bedingungen 
au 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. 

I. Zu einer Losung von z g Di-a-pyr idylamin  in 10 ccm Schwefel- 
<sure vom spez. Gew. 1.84 wurde langsam und unter gutem Durchschiitteln 
ein Gemisch von j ccm Schwefelsaure und 1.71 g Sa lpe te r sau re  vom spez. 
Gew. 1.5 (z  Mol. + 10% Uberschul3) zugesetzt. Die Temperatur wurde 
imnier zwischen 15-zoO gehalten. Das Gemisch blieb bis zum folgenden 
Tage stehen und wurde dann in 200 ccm Wasser unter Umschiitteln ein- 
getropft. Der ausgef allene gelbe Niederschlag wurde abgesogen und mehrmals 
aus So-proz. Essigsaure umkrystallisiert. Die ausgeschiedenen, gelben, nadel- 
formigen, glanzenden, bis 2 cm langen Krystalle (0.3 g) schmolzen bei 197'. 
Die Substanz erwies sich spater als das p, p', @"'-Trinitro-dipyridylamin. 

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

Das Piltrat wurde nach dem Ausfallen des p, p"- Dinitro-dipyridylamins 
mit Soda bis zu schwach alkalischen Reaktion neutralisiert. Der ausge- 
schiedene, reichliche, gelbe Niederschlag krystallisierte aus 80-proz. Essig- 
saure in gelben, nadelformigen Krystallen vom Schmp. Z I ~ - Z Z O ~  (0.6j  g). 
Er erwies sich als reines p', P"'-Dinitro-dipyridylamin (s. unter 111). 

Die Mutterlauge wurde nach dem Krystallisieren des letzteren Dinitro- 
Derivats mit Wasser versetzt, der ausgeschiedene Niederschlag abfiltriert 
und das Filtrat mit Soda iibersattigt. Der ausgeschiedene gelbe Niederschlag 
schmolz nach dem Krystallisieren aus Toluol bei 196-1970 (0.3 g). Er erwies 
sick mit dem synthetischen p'- Nitro-dipyridylamin (s. unter 11) identisch. 

' 



II. P'-Nitro-di-a-pyridylamin:  Zu einer rnit Eiswasser abgekiihlten 
Losung von 0.5 g Di-ct-pyridylamin in IO ccrn Schwefelsaure wurde tropfen- 
weise unter Umschiitteln ein Gemisch von 5 ccm Schwefelsaure und 0.21 g- 
Salpetersaure (I Mol. + 10 yo UberschuB) zugesetzt. Das Reaktionsgemisch 
wurde bis Zuni folgenden Tag in Eiswasser stehengelassen, dann in 200 ccni 
Wasser eingetropft und rnit Sodalosung bis zu schwach alkalischer Reaktiori 
neutralisiert. Der ausgeschiedene gelbe Niederschlag wurde nach dem Ab- 
filtrieren und Trocknen aus Toluol umkrystallisiert. Das ausgeschiedene 
Produkt stellte feine, kanariengelbe Nadelchen vom Schrnp. 196 -197~ dar 
(0.3 g oder etwa 30 "/I der theoretischen Ausbeute an Mononitro-Prcdukt) . 

0.i117 g Sbst.: 0.2274 g CO,, 0.0353 g H,O. - 0.1116 g Sbst.: 0.2275 g CO,. 
o.oj63 g H,O. - 0.1521 g Sbst.: 34.1 ccm N (16O, 754 mm). 
C,,H,N,O,. Gef. C 55.52. 55.60, H 3.j4, 3.84, N 25.81. Ber. C 55.55, I3 3.70, N 25.92. 

Das p'- Nitro-di-a-pyridylamin lost sich leicht in konz. oder verd. 
Schwefel-, Salz- und Salpetersaure; es ist ferner - besonders in der Warme - 
loslich in Essigsaure, Essigester und Chloroform; in Wasser und Alkohol ist 
es schwer loslich, in Ather unloslich. I n  Natronlauge lost es sich langsam zu 
einer orangefarbenen E'liissigkeit. Beirn Erwarmen nirnmt die Loslichkeit 
zu, rind die Farbe geht in rot iiber. Beim Abkiihlen rnit Eiswasser fallt das 
Xitro-dipyridylamin teilweise wieder aus, wobei die Losung wiederum orange 
Farbe anninimt . Bei vorsichtigem Zusatz von Essigsaure zur orangen Losung 
wird diese hellgelb, und dabei scheidet sich fast alles Nitro-dipyridylamin 
unverandert wieder aus. 

Die Struktur des erhaltenen Nitro-dipyridylamins als des p'-Derivates 
wurde durch die folgende Synthese bewiesen: 4 g (z  Mol.) a -Amino-pyr id in  
und 3.3 g (I Mol.) p'-Nitro-a-chlor-pyridin wurden zusammengemischt 
und auf einem Paraffinbade erwarmt. Zwischen 67 -80° schmolz das Gemisch, 
nm nach einigen Minuten wieder zu erstarren. Nach I Stde. wurde das Reak- 
tionsprodukt, eine dunkelgraue, krystallinische Masse, rnit heil3em Wasser 
bis zum Entfernen der unveranderten 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 Nadelchen vom Schmp. 196-197O aus. 
Eine Xischprobe niit dem oben beschriebenen Nitro-dipyridylamin hatte 
deiaselben Schrnelzpunkt. Ausbeute ungefahr 40 yo der Theorie. 

111. p', p"'- Dini  t r o - di  - ct-p y r  i d yl  ami  n : Zur rnit Eiswasser ab- 
gekiihlten Losung von 0.5 g Dipyridylamin in 10 ccm Schwefelsaure wurde 
tropfenweise unter Umriihren ein Gemisch von 5 ccm Schwefelsaure und 
0.41 g (2 Mol. + 10% UberschuB) Salpetersaure vom spez. Gew. 1.5 zu- 
gesetzt. Das Gemisch wurde eine Nacht bei gewohnlicher Temperatur stehen- 
gelassen, dann in 150 ccrn Wasser eingegossen und mit Soda neutralisiert. 
Der entstandene gelbe Niederschlag wurde aus 80-proz. Essigsaure um- 
krystallisiert, wobei das Produkt sich in hellgelben, glanzenden Nadeln voni 
Schmp. 219 - 2 2 0 ~  ausschied. Die Mutterlaugen enthielten noch vie1 p'-Nitro- 
dipyridylamin, welches durch Fallen mit Soda und Umkrystallisieren atis 
'l'oluol in reinem Zustande erhalten werden konnte. 

Analyse der D i n i t r o v e r b i n d u n g  vomSchmp. 219-2200: 0.1076 g Sbst.: 0.1812 g 
CO, ,  0.0253 g H,O. - 0.0752 g Sbst.: 0.1268 g CO,, 0.0173 g H,O. - 0.1297 g Sbst.: 
29.6 ccm N (13O, 764 mm). 
C,,H,N,O,. Ber. C 45.97, H 2.68, N 26.82. Gef. C 45.93. 45.99, 11 2.63, 2.58, N 26.97. 
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Das p', P" ' -Dini t ro-di-a-pyridylamin lost sich ebenso wie das Mono- 
nitro-Derivat leicht in Schwefel-, Salz- und Salpetersaure; es lost sich in 
Essigester, besser in heiWem, vie1 schwerer in Alkohol, Toluol utid Chloroform : 
in Wasser und in &her ist es fast unloslich. In  Natronlauge lost es sich 
langsam unter Bildung .einer hellroten Flussigkeit ; beim Erwarmen nimmt 
die Loslichkeit zu, und die Flussigkeit wird dunkelrot. Heim Erkalten solcher 
Losungen scheidet sich ein amorpher, dunkelroter Niederschlag aus. Beitti 
Ansauern der roten Losungen fallt unverandertes Dinitro-dipyridylamin am. 
In alkoholischen Losungen von Atzalkalien lost sich das p', p'"- Dinitro- 
dipyridylamin ebenfalls mit roter Farbe. Bei langsamem Verdunsten solcher 
Losungen scheiden sich dunkelrote Nadelchen aus. Die Substanz enthalt 
Xatrium und lost sich lejcht in Wasser. 

Die Struktur des p', p'"- Dinitro-di-a-pyridylamins wurde durch folgende 
Synthese bewiesen: Bin Gemisch von I g p ' -Nitro-a-chlor-pyridin und 
0.87 g P'-Nitro-a-amino-pyridin wurde auf einem albade bis 'zum 
schwachen Sieden erwarmt, wobei das heraus sublimierende Nitro-chlor- 
pyridin von Zeit zu Zeit in die Reaktionsmasse zuruckgeschuttelt wurde. 
nas Erwarmen wurde beendet, als das Gemisch harzartig und zahe zu werden 
begann, was ungefahr nach z Stdn. eintrat. Dann wurde das Gemisch zur 
Trennuug von den Ausgangs-Produkten mit heiflem Wasser behandelt und 
der Riickstand aus 80-proz. Essigsaure unter Zusatz von Knochenkohle 
umkrystallisiert. Das erhaltene Produkt war nach Aussehen und Eigen- 
schaften mit dem beim Nitrieren des Dipyridylamins erhalteiien Dinitro- 
Produkt vom Schmp. 219-2200 identisch (Schmp.-Mischprobe) . Ausbeute : 
0.5  g oder 30% der Theorie. 

IV. f3, P"-Dinitro-di-a-pyridylamin: Wie schon unter I. angegebeti 
wurde, stellte das aus den Mutterlaugen nach dem Auskrystallisieren des 
Trinitro-dipyridylamins durch Wasser ausgefallte und aus 8o-proz. Essig- 
saure umkrystallisierte Produkt gliinzende, dreieckige, gelbe Rlattchen vorai 
Schmp. 179-180O dar. 

0.1206 g Shst.: 0.2036 g CO,, 0.6278 g H,O. - 0.1444 g Sbst.: 33 .2  cctn N (14". 
;Go mm). 

C,,H,N,O,. 
Das Verhalten dieses Isomeren gegen Atzalkalien ist vollig gleich dein 

des p', p"'- Isomeren. 
Die Synthese dieses Produktes wurde auf folgende Weise ausgefuhrt : 

Squimolekulare Nengen von p - Ni t r o - M -  c hlo r -p  y r  i d i n  (I g) und p - Ni t r o - 
z-amino-pyr id in  (0.87 g) wurden in einem Probierrohr im Olbade bis Zuni 
schwachen Sieden erwarmt. Das Erwarmen wurde bis zur Bildung einer 
dunklen, zusammengebackenen Masse fortgesetzt ; nach dem Erkalten wurde 
das Produkt mit heiWeni Wasser behandelt und der unaufgelost geblieberw 
Riickstand aus 80-proz. Essigsaure unter Zusatz von Knochenkohle uin- 
krystallisiert. Die dabei erhaltenen Krystalle waren mit dem oben beschrie- 
benen Dinitro-dipyridylamin vom Schn$. 179 -180~ identisch. 

V. F, p', F"'- Tr iu i t ro  - di  -K - pyr idylamin:  I g p'- N i t r o  - di  - x - 
pyr idy lamin  wurde in 15 ccm Schwefelsaure aufgelost. Zu dieser Losutig 
wurde langsam unter Umruhren ein Gemisch von 5 ccm Schwefelsaure und 
0.6 g (z  Mol.) Sa lpe te r sau re  vom spez. Gew. 1.5 zugesetzt. Nach 'iZ Stde. 
wurde das Gemisch auf einem Wasserbade bis auf goo erwarmt und das Er- 

Ber. C 45.97, H 2.68, N 26.82. Gef. C 46.04, H 2.58, N 26.92. 
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warmen dann 5 Stdn. fortgesetzt. Beini EingieLlen des erkalteten Gemisches 
in 150 ccm Wasser bildete sich ein Niederschlag, welcher bei der Krystalli- 
sation aus 80-proz. Essigsaure sich in glanzenden, gelben, 2 cm langen Kry- 
stallen voni Schmp. 197O ausschied. Ausbeute 1.1 g oder 78% der Theorie. 

0.1064 g Sbst.: o.rj3o g CO,, 0.0192 g H,O. 0.1188 g Sbst.: 0.1712 g CO,, 
o.0209 g H 2 0 .  - 0.1459 g Sbst.: .<4.4 ccm N ( 1 7 O ,  764 mm). 
C,,H,N,O,. Gef. C 39.21, 39.30, I€ z.01, 1.96, S 27.33. 

Das p, p’, p’”- Trinitro-di-a-pyridylamin lost sich leicht in Schwefel-, 
Salz- und Salpetersaure, schwer in Toluol, Essigester und Chloroform; in 
.Ukohol, Ather und Wasser ist es unloslich. I n  waljrigen Atzalkalien lost es 
sich leicht schon in der Kalte, wobei sich rote 1,osungen bilden. Beim Er- 
warmen dieser Losungen zersetzt sich die Substanz, was man an der Ent- 
wicklung von Ammoni  a k ,  sowie daran erkennen kann, dalj die erkalteten 
Liisungen beim Ansauern keinen Niederschlag von unveranderter Substanz 
niehr abscheiden. 

Aus den1 Piltrat \-om Trinitro-Produkt konnte durcli Fallen init Soda und 1711i- 
krystallisieren aus  80-proz. Essigsaure eine kleine Menge p’, p”’-l)initro-dipyridylani~ii 
win  Schmp. r r g - 2 ~ 0 0  abgeschieden werden. 

Ber. C 39.21, H 1.92, K 27.45. 

Dasselbe Trinitro-Produkt wurde durch Ni t r i e r en  des  p’, p”’-Dinitro- 
d i - a -py r idy lamins  erhalten: Zur Losung von 0.5 g der Dinitro-Verbindung 
in 10 ccni Schwefelsaure wurde langsam ein Gemisch von 5 ccni Schwefel- 
satire und 0.15 g (I Mol.) Salpetersaure voni spez. Gew. 1.5 zugesetzt. Das 
Kenktionsgemisch wurde auf einem Drahtnetz 2 Stdn. bis zum schwachen 
Sieden erwarmt und dann in 150 ccm Wasser eingegossen. Der ausgefallene 
gelbe Niederschlag wurde 4-ma1 aus So-proz. Essigsaure unikrystallisiert. 
Das Produkt ’ (ungefahr 30 7; der Theorie) wies alle Eigenschaften des oben 
beschriebenen Trinitro-dipyridylamins auf. Aus den Mutterlaugen konnte 
noch eine grolje Menge unreranderten P I ,  p”’- Dinitro-dipyridylamin aus- 
geschieden werden. 

VI. p, $‘, P”, (3’“- Tet ran i t ro -d i - a -py r idy lamin :  Bei allen bisher 
geschilderten Versuchen wurde kein Tetranitro-Produkt gebildet ; man 
gewinnt es jedoch bei folgender Arbeitsweise : 

Zur 1,iisung von 2 g Di-or-pyridylaniin in 20 ccm Schwefelsaure wurde 
unter LTmschutteln ein Nitriergemisch aus 10 ccm Schwefelsaure und 
4. j g Sa lpe te r sau re  voni spez. Gew. 1.5 zugesetzt. Nach 30 Min. wurde 
d a m  Zuni Reaktionsgeniisch nochnials dieselbe Menge Nitriersaure zugesetzt . 
Xach 24-stdg. Erwarmen auf einem Wasserbade wurde das Gemisch in Wasser 
eingegossen. Der ausgeschiedene gelbe Niederschlag wurde abfiltriert und 
X I S  3-proz. Essigsaure unikrystallisiert . Die erhaltenen kleinen, hellgelben 
.S$delchen schniolzen bei I ~ O - I ~ X ~ .  Ausbeute 3 g oder 75 05 der Theorie. 

:.,?.10~9 ,g Sbst.: 0.1284 g C O z ,  0.0128 g H,O. - 0.1245 g Sbst.: 30.3 ccm N (160, 
i-ts v ~ w ) .  

Ci0H5K,O8. Der. C 34.18, € I  1.42, K 27.92. Gef. C 34.03, H 1.39, N 27.79. 

. .’ Uas Tetranitro-dipyridylamin lost sich leicht in Schwefel-, Salz- und 
Salpetersaure, sowie in heiljem Essigester und Eisessig, vie1 schwerer in Wasser, 
Alkohol, Toluol nnd Chloroform; in Ather ist es unloslich. In  dtzalkalien 
lost es sich leicht schon in der Kalte, wobei sich rote Flussigkeiten bilden. 
Reini Erwarmen wird die Farbung dunkler, und gleichzeitig entwickelt sich 
Ainmoni a k. Heim Ansauern der erkalteten Losungen fallt kein Nieder- 
schlag aus. 
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Dasselbe Tetranitro-Produkt bildete sich beim Ni t r ie ren  von  I g 
@, p’, @ “ I -  Trin i t ro-d i -a -pyr idylamin  in 15 ccni Schwefelsaure mit einem 
groI3en UberschuI3 (I ccm) an Salpetersaure vom spez. Gew. 1.5. Nach 5-stdg., 
schwachem Kochen wurde das Gemisch in Wasser eingegossen und der hierbei 
ausf allende Niederschlag aus 3-proz. Essigsaure umkrystallisiert. Die Aus- 
heute an Produkt vom Schrnp. 140-141O betrug 0.55 g, d. h. ungefahr 50°,,, 
der Theorie. 

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

30. A. E. Tsch i t sch ibab in  und A. W. Kirssanow:  
aber Acetyl-a-amino-nitro-pyridine. 

(Bingegangen am 9. Dezember 1927.)  

Die in der voranstehenden Abhandlung von T s c h i t s chi  b a b i n 11 ii d 
W. Preobrashensky  beschriebenen Versuche beweisen, daI3 der Pyr id in -  
k e r n  e ine  grogere  Neigung zu t a u t o m e r e n  TJmwandlungen in 
chinoide Pormen  h a t ,  a l s  de r  Benzolkern,  und zwar nicht nur in den 
Fallen, wie z. B. bei den Oxy-pyridinen, Amino-pyridhen usw., wo die 
Tautomerie auf der Wirkung des Ring-Stickstoffs beruht. 

Diese groBere Neigung zur Bi ldung von ch inoiden  F o r m e n ,  iin 
Vergleich mit der Benzol-Reihe kommt auch in den Eigenschaften der 
-1cetylder ivate  des p- und  P‘-Nitro-cx-amino-pyridins (I bzw 11) 
zuni Ausdruck. 

Das Ace ty lde r iva t  des p’-Nitro-a-amino-pyridins (11) ist bereits von 
Tschi t sch ibabin  und Posdniakowl)  in Form von kleinen, fast unge- 
farbten Krystallchen vom Schmp. 196O dargestellt, sein Verhalten gegen 
.%tzalkalien aber noch nicht untersucht worden. Das Acetylderivat des 
9-Nitro-a-amino-pyridins (I) wurde ron  uns dargestellt und wird in dieqer 
Abhandlung beschrieben. 

/\.NO, NO,. /> 
I. \/ !.NH.CO.CH, IT. I -./ /.NH.CO.CH, 

N N 

Wahrend von den Acetylderivaten des o- und p-Ni t ran i l ins  nur das 
erstere i n  Atza lka l ien  losl ich ist2), und zwar unter Bildung des chinoiden 
Salzes 111, lost sich nicht nur das Ace ty lde r iva t  des  p-(ortho-)Nitro- 
a -amino-pyr id ins ,  sondern auch das Der iva t  des  p‘-(paru-)Nitro- 
a -amino-pyr id ins  in kzalkalien unter Bi ldung von ge fa rb ten  Plussig- 
ke i t en  auf. Die Struktur des ch inoiden  Salzes  des p‘-Nitro-cx-acetamiiio- 
pyridins kann durch die Pormel I V  ausgedruckt werden. 

1) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 57, 297 [ ~ g r j ] .  
2 )  0. St’itt. A. U t e r m a n n ,  B. 39, 3903 [1906]. - Auf diese Eigensclinit ist 

41 2s Trennniigs~~erfahren der beiden Substanzen begriindet wordrn. 




