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136. Alfred Kirpal and Blwald Reiter: 8-Nitro-pyridin 
und seine Derivate. 

[Am d. Chem. Institut d. Deutsch. UniversitZt Prag.] 
(Eingegangen am 2. Marz 1925.) 

Das Reduktionsschema des Nitro-benzols ist durch eine Reihe grund- 
legender Arbeiten von Bamberger, Wohl, Gat termann,  Elbs, Haber  
und anderen festgelegt. In saurer Ikisung entsteht Anilin, die Zwischen- 
stufen der Reaktion werden rasch durchlaufen und sind schwer nachzuweisen: 
R . NO, --t R . NO -+ R . NH. OH --t R .=. Durch Anwendung neutraler 
Reduktionsmittel gelang es B amber g e r 1) und W o hlz), P he nyl- h y d r o x y 1 - 
amin  darzustellen und das Entstehen von Nitroso-benzol mit Sicherheit 
zu erkennen. In alkalischer Losung treten neben dem Desoxydations- und 
Hydrierungsprozel3 Kondensationsreaktionen auf, welche, nach Wahl der 
Bedingungen, zu Azoxy-, Azo- und Hydrazo-benzol fiihren. 

Einen analogen Reaktionsverlauf hat Friedla) bei der alkalischen 
Reduktion von 3-Nitro-pyridin beobachtet und das Entstehen von Azoxy-, 
Azo- und Hydrazo-pyridin nachgewiesen. Bei der Reduktion in saurer Wisung 
wurde ausschlidlich 3-Amino-pyridin erhalten. Nach dem Stande der 
Dinge schien die Hoffnung berechtigt, durch Anwendung neutraler Reduk- 
tionsmittel vom 3-Nitro-pyridin zum 3 -Nit  ros o - p y r i din und N-3  -Pyxidyl - 
hydroxylamin gelangen zu konnen. 

Bei dem Versuche, 3-Nitro-pyridin nach der Vorschrift von Friedl4) 
in grol3eren Mengen darzustellen, stieBen wir jedoch auf die grol3ten Schwierig- 
keiten ; bei genauer Einhaltung der Versuchsbedingungen erhielten wir im 
besten Falle eine Ausbeute von I yo gegeniiber 20 %, die wir erwarten durften. 
Da die Glaubwiirdigkeit Friedls nicht fraglich sein kann6), m d t e  bei der 
Nitrierung des Pyridins 'noch ein Umstand von Bedeutung gewesen sein, 
der seinerzeit iibersehen wurde. Rauchende Schwefelsaure, die zur Her- 
stellung des Monohydrates von Friedl  verwendet worden sein diirfte, pflegt 
mit Eisen verunreinigt zu sein, die zufallige Anwesenheit dieses Metalles 
konnte daher die Reaktionsgeschwindigkeit katalytkh beeinflat haben. 
Versuche, die in dieser Richtung unternommen wurden, hatten den ge- 
wiinschten Erfolg. Die Anwesenheit geringer Mengen eines Eisensalzes 
geniigen, um die Ausbeute an Nitro-pyridin bedeutend zu erhohen. Die 
besten Resultate erzielten wir jedoch durch Zufiigen eines Stiickchens metal- 
lischen Eisens in Form von Blumendraht. 

Die Rolle, welche das metallische Eisen dabei spielt, ist bisher nicht 
vollig aufgeklart ; das Eisen bleibt grol3tenteils ungelost, eine Vermehrung 
desselben oder eine VergroBerung der Oberflache wirkt' anscheinend nicht 
beschleunigend auf den P r o d .  Einige andere Katalysatoren erwiesen sich 
als weniger wirkungsvoll, Abanderungen der iibrigen Versuchsbedingungen 
blieben ohne Gewinn. Man arbeitet am besten nach der Vorschrift von 
Friedl  und wirft in das Nitriergef5.Q ein Stiickchen, ca. 0.1 g, Blumendraht. 
Wir erzielten im Durchschnitt eine Ausbeute von 22 % vom Ausgangsmaterial. 

I) B. 27, 1347. 1548 

6 )  Dr. Friedl war zu jener Zeit Privatassistent des einen von uns. Kirpal.  

2, B. 27, 1432 [1894]. 
a) B. 46, 428 [I~IZ]; M. 84, 759 [I913]. 4) 1. c. 
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Als Heizfliissigkeit fur hohe Temperaturen empfehlen wir geschmolzenes 
Kaliumhydrosulfat ; nach langerem Gebrauch scheidet sich oberflachlich 
etwas Pyrosulfat aus, tturch Anfeuchten mit verd. Schwefelsaure kann das 
Hydrosulfat leicht regeneriert werden. 

N-3-Pyridyl-hydroxylamin, CHw(m A= OH). -CH cH>N. 
Unsere ersten Versuche zur Darstellung von 3-Pyridyl-hydroxylamin 

nach den verschiedenen Zinkstaub-Methoden blieben erf olglos, immer ent- 
stand der Hauptmenge nach 3.f-Azoxy-pyridln; auch die Patent- 
vorschrift von Kalle & C O . ~ )  fiihrte nicht zum Ziele, das Reaktionsgemisch 
d g t e  zwar eine starke Reduktionskraft gegeniiber Fehlingscher Liisung, 
die reduzierende Substanz konnte aber nicht isoliert werden. 

Nach diesem Fehlgriff versuchten wir, die Reduktion in neutralen or- 
ganischen Liisungsmitteln vorzunehmen und bedienten uns zunachst der 
ausgezeichneten Methode von W i slice nu s7). 3 -Nitro -p y r id in  reagiert 
in atherischer LBsung rnit akt ivier tem Aluminium aderst  heftig, unter 
den von Wislicenus angefiihrten Bedingungen entsteht jedoch fast aus- 
schSieBlich 3-Amino-pyridin; arbeitet man aber unter standiger Eis- 
kiihlung bei einer oo nicht iibersteigenden Temperatur, so bleibt die Reduktion 
auf der Stufe des Hydroxylamins stehen, eine weitere Reduktion findet nur 
allmiihlich statt, und es gelingt so, das N-3-Pyridyl-hydroxylamin in 
guter Ausbeute darzustellen. 

Amalgamierte Aluminiumfaden (z g) wurden unter wasserfreiem Ather 
mit Eis gekuhlt, hierauf eine gekiihlte bosung von z g 3-Nitro-pyridin in der 
10-fachen Menge k h e r  zugesetzt und unter Riihren 1.5 ccm Wasser ein- 
getragen. Nach 10 Min. wurde abfiltriert und der Niederschlag von Alumi- 
dumhydroxyd rnit Ather gewaschen. Aluminiumhydroxyd hat die 'Eigen- 
schaft, organische Stoffe zu adsorbierens), insbesondere werden starke Basen 
energisch festgelialten. Durch zweckm2Giges Waschen rnit Ather erzielten 
wir so eine freiwillige Trennung des Hydroxylamin-Derivates von dem starker 
basischen Amino-pyridin. 

Die atherische Misung zeigt einen stechenden Geruch, der die Anwesen- 
heit von 3-Nitroso-pyridin deutlich erkennen 12Gt.. 

Mit dieser Feststellung und der Isolierung des Pyridyl-hydroxylamins, 
erscheint nunmehr auch das Reduktionsschema des 3-Nitro-pyridins auf- 
geklart. 

Beim Einengen der Losung im WasserstoffStrom krystallisiert das N-3- 
Pyridyl-hydroxylamin in f arblosen Tafeln oder Prismen von rhombischem 
Aussehen. Durch Auflosen in absol. Alkohol und vorsichtigen Zusatz von 
Petrolather wurden groI3e Tafeln erhalten. Schmp. 109~. Die Substanz redu- 
ziert Fehlingsche Liisung und ammoniakalische Sitberlosung. 

0.1937 g Sbst.: 0.3914 g CO,, 0.1035 g H,O. - 0.0942 g Sbst.: 21.9 ccm N (190, 
734 -). 

C,H,ON,. Ber. C 54.53, H 5.50. N 25.45. Gef. C 55.00, H 5.91. N 25.60. 

bei der "itration nach der Restmethode, mit Methylorange-Indigo als Indicator: 
N-3-Pyridyl-hydroxylamin ist eine einwertige Base. 0.1074 g Sbst. verbrauchtem 

9.7  ccm n/,,Saure; ber. 9.7 ccm n/&aure. 

*) D. R. P. 89978; Frdl. 4, 48. 
8 )  Wislicenus, J. pr. [z]  64, 53 [1896]. 

') B. 29, 494 [18g6]; J. pr. [2] 64, 18 [r896] 
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N-Aryl-hydroxylamine werden in wiil3riger I,isung, nach B am b e r g e r Q) , 
durch den Luft-Sauerstoff zu Nitrosoverbindungen oxydiert, welche sich im 
Augenblicke ares Entstehens mit unveranderter Substanz zu Azoxykorpern 
kondensieren ; Anwesenheit von Hydroxyl-Ionen beschleunigt die Reaktion 
in hohem Mal3e. 

Eine Pyridyl-hydroxylamin-Wsung zeigt ein analoges Verhalten, do& 
tritt hier die Abscheidung'von Azoxy-pyr id in  auch ohne Zusatz von 
Alkali, infolge des basischen Charakters der Substanz, rasch ein. 

3 -Nitro s o - p y r i d i n , CH<E&K :$3N. 

Zur Darstellung des 3-Nitroso-pyridins haben wir das N-3-Pyridyl- 
hydroxylamin mit Kaliumbichromat in  schwefelsaurer Losung 
unter starker Kiihlung oxydiert, das Oxydationsgemisch mit KrystallSoda 
neutralisiert und bei einer 00 nicht iibersteigenden Temperatur ausgeathert. 
Die griingelb gefarbte Wsung hinterlid beim Verdunsten des Athers &en 
mischfarbenen Ruckstand. Bei der Reinigung durch Wasserdampf-Destil- 
lation zeigte sich das von der Destillation des Nitroso-benzolsl0) her bekannte 
schone Bild. Die ersten Anteile des Wasserdampfes kondensierten sich im 
Kiihler zu einer griin gefarbten Fliissigkeit, welche alsbald unter Entfarbung 
zu einem Haufwerk von seidenglbzenden Nadelchen erstarrte. 3-Nitroso- 
pyridin ist aderordentlich lekht fluchtig, seine Fliichtigkeit ist gepaart mit 
einem aders t  stechenden Gerueh. 
0.0643 g Sbst.: 15.0 ccm N (zzo, 753 mm). - C,H,ON,. Ber. N 25.92. Gef. N 26.17. 

Der Korper zeigt die charakteristische Eigendaft  der Nitroso- 
verbindungen, mit dem Aggregatzustand die F a r b e  zu andern; er schmilzt 
bei 940 zu einer smaragdgriinen Fliissigkeit und erstarrt bei raschem AbkWen 
farblos; bei langerem Erhitzen tritt Zersetzung ein. In Wasser und orga- 
nischen Solvenzien ist er in der Kate schwer loslich, die Wsungen zeigen 
eine lichtgriine Farbe. A d  den Zusammenhang der Farbe mit dem Molekular- 
zustand der Nitrosoverbindungen hat zuerst Pilot  y ll) hingewiesen. 

Das Nitroso-pyridin ist einstarkes Oxydationsmittel;  aus angduerter 
Jodkalium-Wsung wird durch die geringsten Mengen der Substanz momentan 
Jod abgeschieden, eine Auflosung von Diphenylamin in konz. Schwefelsiiure 
tiefblau gefarbtle). Die Liebermannsche Reaktion gibt 3-Nitroso-pyridin 
nicht. Mit Hydroxylamin und a-Naphthol entsteht die von Bamberger 
angegebene Farbreaktion der aromatischen Nitrosokorper lS). 

0 )  B. 83, 113, 271  goo]. 
11) Piloty,  B. 81, 456 [1898], 36, 3100 [~goz]. - Schmidt, B. 33, 875  g goo], 

1s) Kehrmann und Micewicz, B. 45, 2652 [I~IZ]. 

10) Bamberger und Storch, B. 26, 471 [1893]. 

85, 2324 [rgoz]. - Bamberger und Rising, B. 34, 3877 [I~oI], 86, 689 [1g03]. 
I*) B. 28. 1218 [1895]. 




