
428 

65. Frsns  Friedl: tfber die Darstellung von Nitro-pyridin. 
(Eingegangen am 12. Februsr 1912.) 

Das Pyridin setzt bekanntlich dem Eintritt negatioer Substituenten 
groBen Widerstand rntgegen, wahrend es jedoch geliogt, Halogen- und 
Sulfosiiure-Derivate unter Anwendung hoher Temperaturen zu ge- 
winnen, ist die Darstellung des N i t r o - p y r i d i n s  trotz vielfacher Ber- 
suche bisher nicht gegluckt. D e c k e r ’ )  und M a r c k w a l d z )  erklaren 
dieses Verhalten des Pyridins durch den acidifizierend wirkenden 
EinfluB des tertiiiren Stickstofls, der nach Ansicht D e c k e r s  besonders 
in saurer Liisiiug stark zum Ausdruck komnit, d a  in diesem Falle 
die Einwirkung des Reagens nicbt auf die Base, soudern auf ihr Salz 
stattfindet. Wird dieser Einf luB des tertiiiren Stickstoffa durch Ein- 
fiihrung einer Amino- oder Hydroxylgruppe abgeschwacht, gelingt 
eine direkte Nitrierung. M a r c k  wa Id erhielt so aus a’-Amino-nicotin- 
siiure, f-Nitro-a’-amino-nicotinsaure, P h i l i p s 3 )  aus u-Amino-nicotin- 
saure p’(?)-Nitro-a-amino-nicotinsaure und W e i d e l ,  M u r r n a n n * )  aus 
@-Oxypyridin mehrere Nitroderivate. In der Erwagung, daB die Ein- 
fuhrung der stark negativen Sulfogruppe in das Pyridin durch blolie 
‘I‘emperaturerhthung gelingt “, schien die Hoffnung berechtigt, mit Hilfe 
hoher Temperaturen nuch eine Nitrierung des Pyridins erreichen zu 
litinnen. Tntsiicblich gelang es mir, durch Eintragen von Kalium- 
nitrat in eine auf 330° erhitzte Losung von Pyridin in rmchender  
SchwefelsHure das  Nitropyridin, diese l m g e  gesuchte T’erbiodung, dar- 
zustellen. Nachstehend gebe ich eine Bereitungsvorschrift, die sicb 
nach vielen Versucheu als vorteilhaft erwies. 

In einer tubulierten Retorte mit gut gekiihlter Vorlage wird eiue 
Losung von 20 g Pyridin in 120 g 1s-prozentiger rnuchender Schwefel- 
saure im Sandbad auf 330O erhitzt. hi die Losung werden vorsichtig 
in kleinen Partien 110 g Kaliumnitrat eingetragen und zugleich ein 
kraftiger Luftstrom durch die Retorte und Vorlage durchgesaugt. 
Nnch ungeflhr einer Stunde ist die Operation beendet. Das Destillat, 
welches neben salpetersaure und Pyridin das Nitropyridin enthalt, 
wird durch Eindampfen auf dem Wasserbade zum groaten Teil von 
der Salpetersaure befreit. Die I Losung wird hierauf mit Soda irn 
~ b e r s c h u B  versetzt und mit Ather wiederholt extrahiert. Nach Ab- 
destillieren des Athers und des iiberschussigen Pyridios hinterbleibt 
ein dickfliissiger brHunlicher Riickstnnd, der in Salpetersaure gelost 

I )  J. pr. [2] 45, 52 115921. 

5, 0. Fischer ,  B. 15, 62 [185?]. 

2) B. 26, 2187 [1893]; 27, 1317 [lS94]. 
9 M. 16, 749 [l895]. A. 288, 262 [l895]. 
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wird. Bei liingerem Stehen der Liisung scheiden sich derbe Krystalle 
von N i t r o - p y r i d i n - N i t r a t  ab. Durch Umkrystallisieren aus ver- 
diinnter Salpetersiiure kann das Salz nahezu farblos erhalten werden. 
Aus der wiiBrigen Liisung des salpetersauren Salzes scheidet sich die 
f r e i e  B a s e  auf Zusatz von Soda in Form farbloser NHdelchen aus. 
Durch Auflosen in Benzol und Zusatz von Ligroin werden zentimeter- 
lange, farblose Nadeln erhalten, ebenso aus Alkohol und Wasser. Das 
N i t r o - p y r i d i n  schmilzt bei 41@ und siedet bei 216O (unkorr.). Aus- 
beute 15 O l 0  der Theorie. 

N (18O, 745 mm). 
0.2068 g Sbst.: 0.3649 g CO1, 0 0665 g HsO. - 0.1557 g Sbst.: 30.9 WIII 

CsHhOlNs. Ber. C 48.38, H 3.22, N 22.58. 
Gef. 48.21, x, 3.59, D 22.48. 

Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  desNitropyridins schmilzt bei 150-151° 
0.1423 g Sbst.: 18.3 wm N (lSo, 755.6 mm). 

C5H,NzO1,HNO*. Ber. NpOs 28.87. Gef. NzO~ 28.53. 
Der Eintritt negativer Substituenten in das Pyridin erfolgt dem 

orientierenden Einfluss des tertiiiren Stickstoffs gemiiB zungchst in 8- 
Stellung. Es war zu erwarten, dal3 bei der Nitrierung des Pyridins 
ebenfalls der Eintritt der Nitrogruppe in @-Stellung stattfinden wurde. 
Der Beweis liir diese Anhahme lieB sich in einfacher Weise erbringen. 

3 g Nitropyridin wurden in konzentrierter SalzsBure gelost ilnd 
durch Zusatz von 12 g Zinnchlorur bei Wasserbad-Temperatur redutiert. 
Beim Erkalten scheidet sich das Z i n n d o p p e l s a l z  des A m i n o - p y -  
r i d i n s  ab. Das Salz wurde mit Kalilauge zersetzt und die freie Base 
mit Ather extrahiert. Nach Abdestillieren des Athers hinterblieb ein 
oliger Riickstand, der nach einiger Zeit strrthlig-krystallinisch erstarrte. 
Durch Aufl6sen in Benzol und nachheriges Fiillen mit Ligroin wurden 
weibe, gliinzende Blattchen erhalten, welche genau den von P o l l a k l )  
fur 8 - A m i n o - p y r i d i n  angegebsnen Schmelzpunkt von 64O zeigten. 
Die Reduktion des Nitropyridins erfolgte nahezu quantitativ. Z u r  
weiteren Bestiitigung der Struktur wurde das vorliegende Aminopy- 
ridin in schwefelsaurer Lbsung diazotiert und in Oxypyridin uberge- 
ftihrt. Dieses erwies sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus Benzol 
in dlen seinen Eigenschaften als identisch mit einem aus Pyridin- 
sulfosiiure dargestellten Priiparat von $-Ox  y - p y r i d i n  3. 

SchlieBlich mochte ich bemerken, daB auch durch Einwirkung 
von konzentrierter Salpetersiiure auf eine Liisung von Pyridin in 
rauchender Schwelclsaure bei einer Temperatur von 330° iind Atmo- 

I) M. 16, 55 "951. 
") 0. P i s c h c r  und K e n o u f ,  B. 17, 763, 1896 [1884]. 
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spharendruck das Entstehen gerhger  Mengen von Nitropyridin nach- 
gewiesen werden konnte. Es liiBt sich erwnrten, da13 bei zweckmBI3iger 
Anderung der Versuchsanordnung eine hohere Ausbeute zu erzielen 
sein wird. Zusatz yon Kaliumbisulfat scheint die Reaktion nicht zu 
begiinstigen. Versuche zur Klarlegung der hier auftretenden Fragen 
sind irn Gange. 

Hrn. Prof. Dr. A l f r e d  K i r p a l  sage ich fiir die liebenswiirdige 
Unterstiitzung, die e r  mir bei der Durchfuhrung der Untersuchungen 
ziiteil werden liefi, meinen herzlichsten Dank. 

66. Bruno Elmmert: ttber die Elektmlyee von Dialkyl- 
ox&thyl-phenyl-ammoniumjodiden und tiber ainige Homologe 

dee Cholins. 

[Aus dem Chemischen Institut der UnivcrsiULt Wiirzburg.] 
(Eingegangen am 8. Februar 1912.) 

Vor langerer Zeit I )  habe ich uber ein Verfahreu berichtet, welches 
dnrch Elektrolyse der waBrigen Losung eines quartiiren Anilinium- 
salzes an Bleikathoden zu tertiaren aliphatischen Aminen fuhrt. 
Wahrend die Methode bis jetzt auf solche quartare Ammoniumsalze 
Anwendung fsnd, welche auBer dern Phenylrest nur g e s i i t t i g t e  
Alkylreste besitzen, versuchte ich neuerdings das Verfahren auch 
auf Aniliniumsalze mit u n g e s a t t i g t e n  Kohlenwasserstoffgruppen oder 
mit A l k o h o l r e s t e n  auszudehnen, in der Hoffnung, daI3 auch hier 
der Phenylrest abgespalten werde, und ich SO zu ungeslttigten, ali- 
phatischen Amineu, respektive zu dialkylierten Aminoalkoholen kame. 
Es zeigte sich nun, dalj bei der Elektrolyse von D i m e t h y l - a l l y l -  
p h e n y l - a m m o n i u m j o d i d  in sehr guter Ausbeute P r o p y l e n  und 
D i m e t h y l a u i l i n  entstanden, daB also nicht der I'henylrest, soudern 
der Allylrest abgespnlten wird. Diese Versuche wurden daher nicht 
weiter ausgedehnt. Bei der Elektrolyse YOU D i m e t h y l - o x a t h y l -  
p h e n y l - a m m o n i u m j o d i d  und M e t h y l - a t h y l - o x a t h y l - p h e n y l -  
n m m o n i u r n j o d i d  entstanden dagegen unter Abspaltung der Phenyl- 
gruppe reichliche Mengen von [ n i m e t h y l - a m i n o ] - a l k o h o l  und 
[Met h y 1-a t h y 1 - a m  i n  01-a1 k o  h 01. Daueben verlief aber auch noch 
eine zweite Reaktion, nach welcher einer der aliphatischen Reste ab- 
gespalten wurde und sich ein t e r t i a r e s  A n i l i n  bildete. Diese 

I) B. 42, 1507, 1997 [1909]. 




