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titriert, vom Hvdrazodicarbonamid abfiltriert und mit der &dquivalenten
Menge Y/,-n. H,SO, wieder in Freiheit gesetzt. Zweimal aus verd. Methanol
umkrvstallisiert, schmolzen die beiden Seniicarbazone bei schnellem Er-
hitzen bei 244.5° (Sdure aus Cyclo-camphanon) und bel 244° (Siure aus
Diketo-camphan). Die Identitit der beiden Siuren ist somit bewiesen.

2.943 mg Sbst.: 0456 cem N (16.5°, 745.3 mm). — 2.740 mg Shst.: 0432 ccm N
(18°, 737.2 mm).

CHy0,N, (237.14). Ber. N 1772, Cef. N 17.92, 17.94.

62. A. Binz und O. v. Schickh: Zur Kenntnis des 3-Amino-
pyridins und seiner Derivate!).

[Aus d. Chem. Institut d. landwirtschaftl. Abteil. d. Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 22. Dezember 1934: vorgetragen in der Sitzung am 14. Januar 1935
von Hrn. A. Binz))

Unter den Amino-pyridinen ist bekanntlich nur dasjenige dem Anilin
in seinen Reaktionen zwar nicht gleich, aber doch vergleichbar, das die Amino-
gruppe in meta-Stellung zum Ring-Stickstoff enthalt. Infolgedessen ist die
Darstellung von 3-Amino-pyridin (I) von besonderem Interesse.
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Die fritheren Bemiihungen?), 3-Amino-pyridin in einfacher Weise und
mit guter Ausbeute zu erhalten, scheiterten an der Schwierigkeit der Nitrie-
rung von Pyridin. Von anderen Verfahren?) bedeuten nur zwei, im Rahmen
der Binz-Riath-Arhbeiten gefundene, einen entschiedenen Fortschritt:
erstens das Verfahren von Rith, das, von 2-Amino-pyridin ausgehend,
iiber 3-Nitro-6-chlor-pyridin (II) zum 3-Nitro-6-hydrazino-pyri-
din, durch Oxvdation des letzteren zum 3-Nitro-pyridin und so zu I
fithrt4); da die Technik 2-Amino-pyridin liefert, ist dieses Verfahren zwar
glatt durchfithrbar, indessen erfordert es viele Operationen und ist nicht
billig. Zweitens das Verfahren von Maier-Bode, bestehend in der Um-
setzung von 3-Brom-pyridin mit Ammoniak in Gegenwart eines Kataly-
sators®). Auch dieses Verfahren ist nicht einfach zu handhaben.

Wir sind nun im Anschluf an Versuche®) iiber Pyvridin-arsine zu
einer Darstellungsweise von 3-Amino-pvridin gelangt, die endgiiltig befrie-
digen diirfte.

1) 18. Mitteil. zur Kenntnis des Pyridins von A. Binz u. C. Rdth (17. Mitteil.:
Angew. Chem. 46, 349 [1933].

?) Friedl, Monatsh. Chem. 34, 759 [1913]; Kirpal u. Reiter, B. 58, 699 [1925].

) vergl. die Literatur bei Maier-Bode u. Altpeter, Das Pyridin u. seine Deri-
vate (Halle, 1934), S. 98. 9 Rith, A. 486, 95 [1931].

5) Dtsch. Reichs-Pat. 586879; C. 1934, I 129,

¢ Ausgefiihrt unter Mitwirkung von Dr. W. Burmeister.



316 Binz, v. Schickh: Zur Kenntnis {Jabrg. 68

Es handelte sich urspriinglich um die Frage, ob cyclische Arsine
sich mit arseniger Sdure zu Diarsoniumverbindungen umsetzen
lassen, die den Diazoniumverbindungen vergleichbar sind. Dafiir wurde
durch saure Reduktion mit Zinkstaub nach dem iiblichen Verfahren die
Gewinnung einiger Arsine verfolgt, und zwar im Schlenk-Rohr unter Luft-
Abschluf und mit jodometrischer Bestimmung des Reduktions-Verlaufes?).

Als hierbei unter anderem versucht wurde, 6-Chlor-pyridin-3-arsin-
sdure zum Arsin zu reduzieren, entstand nicht das erwartete 6-Chlor-
pyridin-3-arsin, sondern unter Austritt des Chlors das Pyridin-3-
arsin (ITT). Dieser Befund war aus folgenden Griinden iiberraschend: Nur
bei solchen Pyridin-Derivaten, welche in para-Stellung zum 6-stindigen
Chlor eine Cyangruppe enthalten, war bisher die leichte Abspaltung des Chlors
bekannt®). Nach allen anderen Erfahrungen sitzt Halogen auch in 6- bzw.
2-Stellung recht fest: Auf 2-Chlor-pyridin wirken Natrium und molekulares
Silber erst bei sehr hohen Temperaturen ein, leichter Natrium und Alkohol,
dann aber unter Bildung von Piperidin®). 3-Nitro-6-chlor-pyridin gab bei
allen bisherigen Reduktions-Versuchen nur 3-Amino-6-chlor-pyridin: mit
Stannochlorid und Salzsiure!9); elektrolytisch in Salzsiure bei Gegenwart
von Zinn''); mit Fisen oder Zinn und Essigsiure!?); mit Nickel-Kupfer-
Katalysator bei 200013); weder Silbercyanid noch Natrium spalten bei Tem-
peraturen selbst iiber 200° Chlor ab'4). Es schien daher nicht auBerhalb des
Rahmens dieser Erfahrungen Zu liegen, dal bei der Reduktion von 6-Halogen-
pyridin-3-arsinsduren mit Zinkstaub und Salzsiure Verbindungen erhalten
wurden, deren Analysen auf 6-Halogen-pyvridin-3-arsine stimmten?5).

7) Die Einzelheiten dieser Versucle sind einstweilen in der Dissertation von Mar-
gret Gehring niedergelegt. Die Ergebnisse sind kurz folgende: Untersucht wurde u. a.
die Reduktion von 6-Pyridon-3-arsinsdure. Hierbei erhdlt man bis zu 93 9% der
theoretischen Ausbeute an 6-Pyridon-3-arsin, wenn man alle Luft durch Kohlen-
dioxyd verdringt und dann die Reduktion mit der hinreichenden Menge Zinkstaub
und Sdure (2.19 g Arsinsdure, 3.7 g Zinkstaub, 50 cem Wasser, 4 cem konz. H,SO,)
rasch bis zu Ende durchfiihrt. Reduziert man dagegen zu langsam, so verringern sich
die Ausbeuten durch Ausscheidung von Arsenoverbindungen, die wahrscheinlich
deshalb entstehen, weil Arsinsiure, die vom nascierenden Wasserstoff noch nicht erfaf3t
wurde, von einem Teil des schon entstandenen Arsins zum Arsinoxyd reduziert wird
und dieses dann mit einem anderen Teil des Arsins sich zur Arsenoverbindung konden-
siert. Wenn man unter Vermeidung dieses Verlustes das entstandene Arsin in iiblicher
Weise durch Ausithern isoliert, so verbleibt immer ein erheblicher Teil des Arsins in
der wifirigen Lésung.

Bei der Vereinigung von Arsinen in wéflriger Losung mit einer salzsauren Lésung
von arseniger Siure, ebenso von Arsinen und Arsentrichlorid in dtherischer Lo-
sung fallen gelbe, unldsliche Niederschildge aus, deren Analysen mit den Formeln von
Diarsoniumverbindungen in Finklang gebracht werden konnen, die aber keine Reaktionen
nach Art der Diazoniumverbindungen zeigen. Nach Beginn unserer Versuche erschien
das Referat einer Patentschrift, die dem gleichen Gebiete angehért (H. Schmidt, Dtsch.
Reichs-Pat. 573538, C. 1933, 11 90).

8) E.v. Meyer, C. 1908, 11 593. Schroeter, Seidler, Sulzbacher u. Kanitz
B. 65, 432 [1932]. %) B. 32, 1299 [1899].

10y Tschitschibabin u. Bylinkin, C. 1928, 1II 1020.

1) Dtsch. Gold- u. Silber-Scheideanstalt, Osterr. Pat. 112127,

%) Pieroni u. Haupt, C. 1926, I 672. By Rdath, A. 489, 117 [1931].
14) Rith, Dissertat. Niculescu, Berlin 1928.

15y Binz u. Rith, A. 455, 127 [1927]; Ko6lzow, Dissertat., Berlin 1927.
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Bei den oben genannten Versuchen im Schlenk-Rohr konnte indessen
das 6-Chlor-pyridin-3-arsin nicht wieder erhalten werden. Die Ursache der
Abweichung von den fritheren Frgebnissen bedarf noch der Aufklirung. Bei
einer groleren Versuchs-Reihe wurden in der Kilte mit Zinkstaub und Salz-
sdure stets halogen-freie Reduktionsprodukte aus 6-Chlor-pyridin-3-
arsinsdure’®) erhalten, nimlich Pyridin-3-arsin (IIT) und 3".5-Arseno-
pyridin.

Durch diesen Befund war ein neuer Gesichtspunkt gewonnen, nicht nur
fiir die Darstellung von Pyridin-3-arsin, sondern auch fiir die mehr inter-
essierendePyridin-3-arsinsdure (IV))undvor allem auchfiirdas3-Amino-
pyridin (I). Beide Verbindungen waren bisher nur sehr schwer zuginglich,
beide sind von nicht unerheblicher Bedeutung, die Pyridin-3-arsinsdure als
Stammsubstanz der Arsinsduren der 2-Pyridon-Reihe, das 3-Amino-pyridin
als Ausgangsmaterial fiir Synthesen.

Die Pyridin-3-arsinsidure (IV) war nunmehr aus 3-Nitro-6-chlor-
pyridin  (IT) iiber 3-Amino-6-chlor-pyridin, 6-Chlor-pyridin-3-arsinsiure,
Pyridin-3-arsin (ITI) und durch dessen Oxydation iiber die Arsenoverbindung
hinaus erhilthch; daraus ergab sich weiter, daBl es vielleicht, trotz der ent-
gegenstehenden Literatur-Stellen, dennoch méglich sein wiirde, vom 3-Nitro-
6-chlor-pyridin (II), welches technisch zuginglich ist (Schering-Kahl-
baum A.-G.)), zum 3-Amino-pyridin (I) zu kommen. Das gelang uns
tatsichlich mit Zinkstaub und Mineralsiure, ferner elektrolytisch und schlie-
lich katalytisch mit Wasserstoff in alkohol. Ldsung. Hierbei lieferte die
Anwendung von Palladium als Katalysator ein Gemisch von 3-Amino-
pyridin,3-Amino-6-chlor-pyridin, 2.6’-Dichlor-5.3"-azoxyridin(V);

‘/\_N——: SN ~~.N:CH, ,/\’.N(CH3)Z
| i
Ll ¢ .l - .
N N N N
V. VI. VII.

mit Nickel wurde in 62-proz. Ausbeute 3-Amino-pyridin erhalten, am besten
aber bewihrte sich Palladiumhydroxyd auf Calciumcarbonat, wie
es Busch und Stéwe in ihrem , Verfahren zur Ablgsung von organisch
gebundenem Halogen* beschrieben haben'®). Zum Schlull wird der ent-
standene Chlorwasserstoff durch Natronlauge gebunden. Aus der alkohol.
Losung lieB sich 3-Amino-pyridin in 93-proz. Ausbeute gewinnen. Man
erhilt 3-Amino-pyridin katalytisch in guter Ausbeute auch aus 3-Amino-
6-chlor-pyridin oder aus 3-Amino-6-brom-pyridin.

16) Wegen der Umstindlichkeit der Darstellung wurde auf Wiederholung der friihe-
ren Versuche mit 6-Brom-pyridin-3-arsinsdure und 6-Jod-pyridin-3-arsinsdure ver-
zichtet.

) Binz u. Rath, A. 467, 11 [1928], 486, 95 [1931]. —— Mc Cleland u. Wilson,
Journ. Amer. chem. Soc. 1932, 1497. — Nachtrag bei der Korrektur: Die Ver-
offentlichung von Pfeiffer u. Schneider, B. 68, 50 [1935], notigt uns zu der
Mitteilung, dall wir, ausgehend vom 3-Amino-pyridin und seinen 6 Substitutions-
produkten, durch FErwirmen der betreffenden Diazoniumsalze mit Antimountri-
chlorid in stark salzsaurer L&sung Antimonverbindungen erhalten haben, denen die
Zusammensetzung R.SbCl, HCl zukommt. Dabei bedeutet R Pyridin oder in 6-
Stellung substituiertes Pyridin. Nihere Mitteilung wird demnichst erfolgen.

%) B. 49, 1063 [1916].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 21
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Wenn man bei der beschriebenen katalytischen Reduktion und Enthalo-
genierung des 3-Nitro-6-chlor-pyridins die Natronlauge nicht am FKEnde,
sondern schon vor Beginn der Reduktion hinzufiigt, so entstehen 3-Amino-
6-alkoxy-pyridinel?), indem gleichzeitig auch Ather-Bildung eintritt:

/\'.No2 - -~ .NH,
el RroNa ™ RO.
N

Ersetzt man hierbei das 3-Nitro-6-chlor-pyridin durch 3-Amino-6-
halogen-pyridine, so erhilt man ausschlielich 3-Amino-pyridin.

Auf die genannte Weise wird besonders leicht aus methanolischer Lisung
3-Amino-6-methoxy-pyridin erhalten, mit etwas geringerer Aus-
beute aus #athanol. Losung 3-Amino-6-dthoxy-pyridin; in derselben
Art ergab sich 2-Methoxy-3-amino-pyridin aus 2-Chlor-3-nitro-
pyridin. Bei Verlingerung des Alkylrestes wird die Reaktion triger.
Natrinmpropylat liefert bei Einwirkung des Wasserstoffs in der Kilte als
einzig faBbares Produkt das 2.6'-Dipropoxy-53'-azoxypyridin.
Erst bei 60—70° erhilt man das erwartete 3-Amino-6-propoxy-pyridin.
Ausgehend von 3-Nitro-6-brom-pyridin, mit Kaliumbutylat in
Butanol geldst, wurde erst in der Wirme iiberhaupt eine Einwirkung erzielt,
und zwar entstand das 3-Amino-6-butoxy-pyridin. Es scheint also,
dal hiohere Alkohole die Katalysen verlangsamen.

Diese Loockerung des 2- resp. 6-stindigen Chlors gegeniiber Alkali wahrend
der Reduktion der Nitrogruppe ist dem Pyridinkern, nicht aber dem Benzol-
kern, eigentiimlich. p-Chlor-nitro-benzol und 6-Chlor-8-nitro-chi-
nolin, in derselben Weise in alkohol. Alkoholat-I,6sung behandelt, er-
gaben lediglich die halogen-freien Amine.

Von anderen Derivaten des 3-Amino-pyridins konnten wir zunichst
das 3-Anhydro-formaldehyd-amino-pyridin (VI) durch Kondensation
von 3-Amino-pyridin mit Formaldehyd analog wie bein Anilin dar-
stellen, dagegen wurde die Verbindung, die dem Methylen-diphenyl-diimid
entspricht, nicht erhalten.

Es gelang ferner, das 3-Dimethylamino-pyridin (VII) aus
3-Amino-pyridin, Formaldehyd, Schwefelsdure und Zinkstaub
analog dem Verfahren von Lockemann?) darzustellen. Die Verbindung
148t sich weder nitrosieren, noch mit diazotierter Sulfanilsiure kuppeln. Die
pharmakologische Wirkung, welche auf Veranlassung von Prof. Dr.
C.Ré4th (Chemische Fabrik von Heyden) Prof. Dr. Gross, Leipzig,
zu priifen die Freundlichkeit hatte, ist zusammengefafit folgende: ,,Orientie-
rende Versuche lassen erkennen, daf3 das Priparat wohl im wesentlichen auf
das Herz wirkt. Die Wirkung auf die peripheren Nerven tritt bei relativ
hohen XKonzentrationen ein, auf das zentrale Nervensystem scheint das
Priparat erst erregend, dann lahmend zu wirken®.

19) Uber die Darstellung solcher Verbindungen auf anderem Wege vergl. Rith,
A. 484, 52 [1930].

20) Dtsch. Reichs-Pat. 491856, 503113; I.-G. Farbenindustrie, Dtsch. Reichs-
Pat. 409285, 479348; Friedl. XVI, 356, 2436. — Wihrend der Drucklegung der
vorliegenden Arbeit ersehen wir aus C. 1935, I 70, daBl Plaiek u. Marcinkéw in-
zwischen das 3-Dimethylamino-pyridin in anderer Weise erhalten haben.
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Als wesentliches Ergebnis dieser Arbeit kann bezeichnet werden, daf}
das bisher schwer zugingliche 3-Amino-pyridin nunmebr leicht erhaltlich
ist. Es dhnelt in seinen Reaktionen dem Anilin nur in beschrinktem Umfange.
Auch das 3-Dimethylamino-pyridin zeigt nicht die charakteristischen Reak-
tionen des N-Dimethyl-anilins.

3-Amino- und 3-Dimethylamino-pyridin unterscheiden sich von den
Analogen der Benzolreihe durch ihre grofle Loslichkeit in Wasser. Hieraus
folgt, dal3 diese Verbindungen, und vielleicht auch manche ihrer Derivate,
besonders fiir biochemische Versuche von Interesse sind.

Bei den nachstehenden Versuchen unterstiitzte uns in vortrefflicher
Weise cand. chem. Margret Gehring.

Der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft danken
wir fiir die Forderung unserer Arbeiten.

Experimenteller Teil.

Reduktion und Enthalogenierung von 6-Chlor-pyridin-
3-arsinsdure.

Die 6-Chlor-pyridin-3-arsinsdure erhdlt man besser als nach
Barth?!) nach dem Verfahren von Scheller??): 38.4 g 3-Amino-6-chlor-
pyridin, 2g Kupfer(I)-chlorid, 90 g Arsentrichlorid in 600 ccm
Eisessig und 27 cem konz. Salzsiure werden bei 10° mit 21 g NaNO, in 36 ccm
Wasser diazotiert. Man 148t 12 Stdn. stehen, erwarmt innerhalb 5 Stdn.
auf 50° und 148t noclimals 24 Stdn. stehen. Nach dem Filtrieren, Eindampfen
des Filtrats im Vakuum, Ausziehen des Riickstandes mit Sodalosung, Fillen
mit Salzsiure, Umltsen aus Wasser erhilt man die bekannte Verbindung.
Die Ausbeute betrigt nach Aufarbeiten der Mutterlauge {iber die Arseno-
verbindung und Oxydation mit H,0O, 28 g = 409, d. Th.

1) Reduktion mit Zinkstaub: 4 g 6-Chlor-pyridin-3-arsin-
sdure in 100 ccm Wasser und 100 cem verd. Schwefelsdure wurden unter
Zusatz von Eis und unter Kohlendioxyd 1 Stde. im offenen Kolben mit 10 g
Zinkstaub verrithrt. Falls die Chlor-pyridin-arsinsdure nicht ganz rein
war, sondern 6-Oxy-pyridin-3-arsinsiure enthielt, so kann sich etwas in Sdure
unlosliches Arseno-2.6'-pyridin ausscheiden, von dem man abfiltriert. Das
Filtrat wird mit Amimoniak iibersittigt, worauf sich das entstandene 3’.5-
Arsenopyridin ausscheidet. Ausbeute 2 g =739, d.’Th. Die Arseno-
verbindung wird mit H,0, oxydiert, die Losung im Vakuum eingedampft
und der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, mit Tierkohle gereinigt und
im Vakuum eingeengt. Man erhilt etwa 1 g krystalline Pyridin-3-arsin-
sdure. Nach dem Umlésen aus Athanol unter Zusatz von etwas Methanol
wurde der Schmelzpunkt. bei 1549 gefunden, etwas niedriger als von
Mc Cleland und Wilson?3). Der frither von Binz und R4th?!) angegebene
Schmelzpunkt (1139 war also auf geringe Verunreinigungen zuriickzufiihren.

2) Elektrolytisch: 4 g 6-Chlor-pyridin-3-arsinsdure wurden in
200 ccm 5-proz. Schwefelsdure mit 6 Volt und einer Stromdichte von 0.1 Amp.
pro gcm Blei-Kathode (Blei-Anode im Diaphragma) reduziert. Nach 3 Stdn.
wird die Suspension klar, und bei Ammoniak-Zusatz fallen 1.7 g Arseno-

) Binz u. Réith, A. 455, 127 [1927]. 22) Dtsch. Reichs-Pat. 522892,
23) Journ. chem. Soc. London 1932, 1497. M) A, 467, 15 [1928).

21+
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3'.5-pyridin aus, die mit Wasser gewaschen werden. Die Substanz ist chlor-
frei. Die Analyse entspricht dem Verhiltnis As:N = 1.0:1.0.
Ber. As 49.02, N 9.15. Gef. As 47.86, N 8.75.

Reduktion und Enthalogenierung von 3-Nitro-6-chlor-pyridin.

1) Mit Zinkstaub: Aus 2 g 3-Nitro-6-chlor-pyridin wird mit 5 g Zink-
staub, 100 ccm Wasser und 10 cem konz. H,S0, bei 8-stdg. Kochen unter
Riickflul alles Chlor ionogen abgespalten, wie die Analyse von 50 ccm des
auf 200 ccm aufgefiillten Filtrates ergab (ber. C1 0.112, gef. 0.113 g). Der-
selbe Ansatz lieferte nach Zusatz von Natronlauge und Ausithern 1.3 g
3-Amino-pyridin = 439, Ausbeute. Aus Benzol-Ligroin weille Blattchen.
Schmp. 64%.  Dieselbe Darstellung in vorwiegend methanolischer Idsung
und bei 5-stdg. Erhitzen gab keine bessere Ausbeute (409%).

3-Amino-6-chlor-pyridin an Stelle des 3-Nitro-6-chlor-pyridins
ergab dieselbe Ausbeute an 3-Amino-pyridin, und zwar nur in der Wirme.

Bei 5-stdg. Verriihren mit Zinkstaub und Sdure in der Kilte wurden
709, des unveranderten Ausgangsmaterials zuriickgewonnen.

2) Elektrolytisch: Aus einer Losung von 5 g 3-Nitro-6-chlor-pyridin
in 200 ccm 20-proz. Schwefelsaure wurden in 3 Stdn. mit 9 Volt, einer Kupfer-
Kathodenfliche von 120 qem und einer Stromdichte von 2.5 Amp. pro gdem
bei 15—209 nach dem Alkalisieren und Ausithern lediglich 1.2 g (539, d. Th.)
3-Amino-6-chlor-pyridin vom Schmp. 83° erhalten. Bei 75° entstand unter
sonst gleichen Versuchs-Bedingungen ein Gemisch von viel 3-Amino-6-chlor-
pyridin und wenig 3-Amino-pyridin, wie aus der Chlor-Bestimmung hervor-
ging. 3-Amino-6-chlor-pyridin konnte an einer Kupfer-Kathode auch in der
Wirme nicht enthalogeniert werden. Bei all diesen Versuchen traten Ver-
luste ein, die auf Kern-Hydrierung deuten.

Andere Versuche dieser Art (Rednktion an Blei- und Zinn-Kathoden, Methanol
als Losungsmittel usw.) hatten ungefihr dasselbe Ergebnis und werden daher hier iiber-
gangen.

3) Katalytisch, prédparative Darstellung von 3-Amino-
pyridin: 200 g 3-Nitro-6-chlor-pyridin in 1 1 Methanol, teils gelost,
teils suspendiert, wurden mit 3 g des Katalysators, der durch Niederschlagen
von Palladiumhydroxyd auf Calciumcarbonat erhalten wird?%), im
Wasserstoff-Strom geschiittelt. So oft etwa 201 Wasserstoff verbraucht
waren, wurden jeweils weitere 2 g Katalysator hinzugegeben bis zu einem
Gesamt-verbrauch von etwa 120 1 Wasserstoff und etwa 15 g Katalysator.
Bleibt die Katalyse vor Erreichung von 120 1 Wasserstoff stehen, so werden
53 g Atznatron in 500 ccm Methanol und 3 g Katalysator hinzugefiigt, die
man zum Schlu@ zur Zerlegung des entstandenen 3-Amino-pyridin-Chlor-
hydrates auf jeden T'all hinzusetzt, worauf die Reaktion zu Ende geht. Die
Wasserstoff-Aufnahme erfordert etwa 8 Stdn. und findet unter starker Selbst-
erwdrmung statt. Nach dem Filtrieren, Einengen des Filtrats in Vakuum,
Ausziehen des Riickstandes mit Ather, und Destillieren bei 12 mm geht bei
131—132°% ein sofort zu gelblichweiBlen Krystallen erstarrendes 3-Amino-

2%) Busch u. Stove, B. 49, 1063 [1916],
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pyridin iiber, das aus Benzol-ligroin umgelést wird. Schmp. 64° Ausbeute:
110 g = 939, d. Th.
3.917 mg Sbst.: 9.209 mg CO,, 2.320 mg H,0. — 0.0913 g Sbst.: 0.2333 ccm N (200,
761 mm).
C.HN,. Ber. C 63.83, H 6.33, N 29.78.
Gef. ,, 64.12, ,, 6.63, ,, 29.77.

Darstellung von 3-Amino-pyridin aus 3-Amino-6-chlor-
pyridin: 12.8 g 3-Amino-6-chlor-pyridin, dargestellt durch Reduktion
von 3-Nitro-6-chlor-pyridin mit Eisen und Essigsiure, nach der Methode
von Pieroni und Haupt?), wurden mit 10 ccm 40-proz. Natronlauge in
150 com Methanol gelést und mit 1 g Katalysator (Palladiumhydroxyd
auf Calciumcarbonat) im Wasserstoff-Strom geschiittelt. Nach Ver-
brauch von 2.1 1 Wasserstoff war die Reduktion beendet. Es wird filtrert,
das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht und der Riickstand mit Ather
ausgezogen. Nach dem Abdampfen des Athers wird das 3-Amino-pyridin
bei 131—132% und 12 mm Druck destilliert. Schmp. 63—649. Ausbeute:
8.1g=2869 d. Th.

Katalytische Darstellung von 3-Amino-pyridin aus 3-Amino-
6-brom-pyridin. Letzteres wurde nach Rath?) in zwei Phasen gewonnen:
55 g 2-Oxy-5-nitro-pyridin werden mit 17 g Phosphorpentabromid
verrieben und im Olbade 1 Stde. auf 130-—135° erhitzt. Nach dem Erkalten
wird das Reaktionsgemisch in FEiswassser zerlegt und mit Natronlauge alkalisch
gemacht. Durch Umkrystallisieren des ausgefallenen 3-Nitro-6-brom-
pyridins aus Alkoho! erhidlt man gelblich-weile Nadeln vom Schmp. 1389
und Sdp.,, 145-—147° in 60-proz. Ausbeute.

0.2096 g Sbst.: 0.2298 g CO,, 0.0385 g H,0. — 0.2268 g Sbst.: 26.5 cem N (189,
743 mm). — 0.1735 g Sbst.: 0.1636 g AgBr.

C,H,0,N,Br. Ber. C 29.55, I 1.47, N 13.78, Br 39.40,
Gef. ,, 29.90, ,, 2.06, ,, 13.40, ,, 40.13.

10 g des so gewonnenen 3-Nitro-6-brom-pyridins werden zu 30 g
Eisen-Pulver, welches mit etwas Wasser und einigen Tropfen Eisessig
zusammengerieben ist, portionsweise zugegeben. Nach Beendigung der
Reaktion wird mit Soda alkalisch gemacht, auf dem Wasserbade getrocknet
und im Soxhlet-Apparat mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des I.6-
sungsmittels geht das 3-Amino-6-brom-pyridin bei 12 mm Druck und
177—178° iber. Aus Wasser umkrystallisiert, Nadeln vom Schmp. 77°.
Ausbeute 839, d. Th.

0.2026 g Sbst.: 28.5 ccm N (18° 742 mm). — 0.2098 g Sbst.: 0.2291 g AgBr.

C;H;N,Br. Ber. N 16.18, Br 46.24. Gef. N 16.11, Br 46.47.

8.5g 3-Amino-6-brom-pyridin, in 150 ccm Methanol und 5 ccm
40-proz. Natronlauge gelost, verbrauchten bei Gegenwart von 1.5 gPalladiuin-
Calciumcarbonat-Katalysator 1.7 1 Wasserstoff; Aufarbeitung wie oben.
Ausbeute 4.1 g 3-Amino-pyridin = 899, d. Th.

4) Darstellung mit Platinmohr-Katalysator: 10g 3-Nitro-
6-chlor-pyridin in 700 ccm Athanol mit 0.5 g kduflichem Palladiummohr
nahmen 3.7 1 Wasserstoff auf, wobei 2.6 g, entspr. 109, d. Th., 2.6’-Dichlor-

26) Pieroni u. Haupt, C. 1926, I 672. ?") Dissertat. Nicolescu, 1928,
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5.3-azoxypyridin (V) ausfielen. Aus Methanol umgelést, Schmp. 188°.
Unloslich in Wasser und in verd. Siuren.
0.1333 g Sbst.: 0.1439 g AgCl — 5.930 mg Sbst.: 1.038 com N (21°, 766 mm).
C,,H,N,OCl,. Ber. N 20.89, Cl 26.12.
Gef. ,, 2048, ,, 26.77.

Das zur Trockne verdampfte Filtrat, mit Wasser aufgenommen und mit
Ather ausgeschiittelt, gab 1.7 g (219, d. Th.) 3-Amino-6-chlor-pyridin,
das, aus Toluol umgeldést, den Schmp. 82—83° zeigte (ber. N 21.88, gef.
N 21.96). Die waBrige Schicht, mit Kaliumcarbonat gesittigt und ausge-
dthert, gab 1.4 g (23.59, d. Th.) 3-Amino-pyridin. Aus Benzol umkrystalli-
siert, zeigte es den Schmp. 64° (ber. N 29.78, gef. N 29.60).

5) Darstellung mit Nickel-Katalysator: Nickel, das aus 20 g
Nickelcarbonat im H,-Strom bei 300° frisch gewonnen war, wurde zu einer
50° warmen Lésung von 7.9 g 3-Nitro-6-chlor-pyridin und 2 g Atznatron
in 400 ccm Methanol 120 Stdn. mit Wasserstoff geschiittelt, wobei 4.3 1 auf-
genommen wurden. Nach dem Absaugen vom Katalysator, Findampfen
und Aufnehmen des Riickstandes in Ather ging bei 12 mm Druck und 131
bis 132° 3-Amino-pyridin iiber. Aus Benzol umgelést, 2.9 g Ausbeute
= 629, d. Th. (ber. N 29.78, gef. N 29.64). Dal hierbei trotz sofortiger Zugabe
der Natronlauge kein 3-Amino-6-methoxy-pyridin gefunden wurde, diirfte
daran liegen, daB bei der langsamen Wirkung des Nickel-Katalysators keine
Erwirmung eintrat.

3-Amino-6-methoxy-pyridin.

7.9 g 3-Nitro-6-chlor-pyridin und 20 ccm 10-proz. Natronlauge
in 500 ccm Methanol mit 1.5 g Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator ab-
sorbierten beim Schiitteln mit Wasserstoff in 2 Stdn. 3.2 1. Nach dem Ab-
saugen, Eindampfen des Filtrates im Vakuum wurde mit Ather ausgezogen,
dann der Riickstand in Wasser aufgenommen und nochmals ausgedthert.
Beim Destillieren gingen 5 g (= 909, d. Th.) eines bei 135® und bei 14 mm
Druck nicht erstarrenden Ols iiber, das der Amnalyse nach 3-Amino-6-
methoxy-pyridin ist.

4.933 mg Shst.: 10.500 mg CO,, 2.910 mg H,0. — 3.474 mg Sbst.: 0.671 cem N
(22.5°, 763 mm).

C,H,ON,. Ber. C 58.06, H 6.45, N 22.58.
Gef. ,, 58.05, ,, 6.60, ,, 22.40.

Das Priaparat ist olférmig, wahrend Rdth?) durch Reduktion von 2-Methoxy-
5-nitro-pyridin ein bis 135° schmelzendes, luft-empfindliches Produkt erhielt. Magidson
und Menschikoff??) beschreiben die Verbindung als zersetzlich. Unser anfénglich hell-
gelbes Priparat briunte sich zwar beim Aufbewahren, dnderte dabei aber seine Zusam-

mensetzung nicht. Die Ursache der Verschiedenheit dieser Ergebnisse ist noch aufzu-
kldren.

3-Amino-6-4thoxy-pyridin,
. 79g 3-Nitro-6-chlor-pyridin, mit 2 g Atznatron in 250 cem
Athanol gelsst, absorbierten beim Schiitteln mit 1.5 g Palladiumhydroxyd-

Calciumcarbonat im Wasserstoff-Strom 4.2 1. Nach dem Aufarbeiten wie
bei der Methoxyverbindung ging bei 11 mm Druck und 123-—-124° die Sub-

) A, 484, 52 [1930]. ) B. 58, 113 [1925].
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stanz {iber, die aus Ligroin mit 679, Ausbeute in Krystallen vom Schmp. 70°
erhalten wurde.
Ber. C 60.87, H 7.24, N 20.29.
Gef. ,, 60.54, ,, 7.47, ,, 20.69.
Tschitschibabin und Bylinkin beschreiben die Verbindung als sehr luft-
oxydabel®®); unser Prdparat zeigte diese Figenschaft nicht.

3-Amino-6-propoxy-pyridin.

7.9 g 3-Nitro-6-chlor-pyridin werden in 150 ccm Propanol, in
dem 2 g Atznatron geldst sind, suspendiert und mit 2 g Katalysator (Palla-
diumhydroxyd auf Calciumcarbonat) im Wasserstoff-Strom geschiittelt.
Allméhlich werden 2.7 1 (Theorie 3.4 1) H, verbraucht, worauf die Wasserstoff-
Aufnahme aufhért. Dabei bildet sich allmihlich ein Niederschlag. Dieser
wird mit dem Katalysator zusammen abgesaugt und der Nutsch-Riickstand
mit Methanol ausgekocht. Nach dem Filtrieren und Erkalten krystalli-
siert das 2.6'-Dipropoxy-5.3'-azoxypyridin in einer Ausbeute von
2.8 g =137% d.Th. aus und zeigt den Schmp. 97-—98°, Aus der Losung
wurden nur Substanz-Gemische erhalten, die nicht niher charakterisiert
werden konnten.

2.749 mg Sbst.: 6.153 mg CO,, 1.688 mg H,0. — 4.705 mg Sbst.: 0.7174 cem N
(239, 760 mm).

C,6H,,0,N,. Ber. C 60.77, H 6.33, N 17.72.
Gef. ,, 61.04, ,, 6.86, ,, 17.58.

Bei einem zweiten Ansatz wurde so verfahren, daf3 die Suspension durch
einen elektrischen Heizapparat auf 709 erwdrmt wurde. Sobald die Tempe-
ratur erreicht war, wurden 2 g Katalysator zugefiigt und es erfolgte eine
Wasserstoff-Aufnahme von 3.6 . Die Losung wird abfiltriert, vom Propanol
befreit und der Riickstand mit Ather aufgenommen. Nach dem Filtrieren
und Trocknen iiber Natriumsulfat wird erst der Ather abdestilliert und dann
der Riickstand im Vakuum, wobei das 3-Amino-6-propoxy-pyridin
als Ol vom Sdp.;3 145—147° in einer Ausbeute von 4.9 g =709, d. Th.
erhalten wird.

0.01445 g Sbst.: 0.03320g CO,, 0.00970g H,0.—0.2566 g Sbst.: 33.0 ccm n/,,-H,S0,.

CH,,0N,. Ber. C 63.15, H 7.89, N 18.42.
Gef. ,, 62.65, ,, 7.51, ,, 18.02.

3-Amino-6-butoxy-pyridin.

10 g 3-Nitro-6-brom-pyridin werden in einer Auflésung von 2 g
Kalium in 200 g Butylalkohol suspendiert und wie oben auf 70° erwdrmt.
Sobald die Temperatur erreicht ist, werden 2 g des oben beschriebenen Kata-
lysators zugefiigt und solange mit Wasserstoff geschiittelt, bis 3.6 1 ver-
braucht sind, worauf die Wasserstoff-Aufnahme aufhért. Nach Filtrieren
und Abdestillieren des iiberschiissigen Butanols wird das zuriickbleibende
Ol im Vakuum destilliert und zeigt den Sdp.,, 156°, wodurch es als 3-Amino-
6-butoxy-pyridin gekennzeichnet wird®). Die Ausbeute betrdgt 5.2 g
= 709, d. Th.

30} ¢, 1928, TII 1020, 31) Dtsch. Reichs-Pat, 543288.
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2-Methoxy-3-amino-pyridin.
8.5g 2-Chlor-3-nitro-pyridin und 3.2g Atznatron in 500 ccm
Methanol absorbierten bei Gegenwart von 1.5g Palladiumhydroxyd-
Calciumcarbonat in 1.5 Stdn. 4.4 1 Wasserstoff. Aufarbeitung wie oben.
Das bei 19 mm und 116—118° ibergehende Destillat erstarrte zu langen
Nadeln vom Schmp. 69°, Ausbeute 5 g = 759, d. Th.
4.872 mg Sbst.: 10.340 mg CO,, 2.880 mg H,0. — 1.901 mg Sbst.: 0.383 ccm N
(23% 757 mm).
CH,ON,. Ber. C 58.06, H 6.45, N 225
Gef. ,, 57.88, ,, 6.61, ,, 23.1

0

Die katalytische Reduktion von o- und p-Chlor-nitro-benzol
unter den gleichen Bedingungen ergab lediglich Anilin (839, Ausbeute).
In der gleichen Weise wurde aus 6-Chlor-8-nitro-chinolin (von der
I1.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk Elberfeld freundlichst zur Ver-
fligung gestellt) in fast quantitativer Ausbeute 8-Amino-chinolin vom
Schmp. 700 erhalten. Die Bildung von Methoxyverbindungen wurde nicht
beobachtet.

3-Anhvdro-formaldehyd-amino-pyridin (VI).
5g3-Amino-pyridin wurden in 2.1 g 40-proz. Formaldehyd-Lésung
gelost. Nach einiger Zeit erstarrte das Gemisch unter Selbsterwdrmung.
Nach Absaugen und Umlésen aus Xylol erhidlt man weille Nadeln vom Schmp.
180° in anndhernd theoretischer Ausbeute.
4.770 mg Sbst.: 1.0956 cem N (18°, 751 mm). -— 3.027 mg Shst.: 7.515 mg CO,,
1.584 mg H,0.
C.H,N,. Ber. C 67.92, H 5.66, N 26.41.
Gef. ,, 67.71, ,, 5.85, , 2662

3-Dimethylamino-pyridin (VII).

9.4 g 3-Amino-pyridin in 200 ccm n-Schwefelsiure und 70 g 10-proz.
Formaldehyd-Lésung werden bei 40° unter Rithren portionsweise mit
40 g Zinkstaub versetzt, wobei die Temperatur bis auf etwa 80° steigt.
Man verriihrt noch 1 Stde. auf dem Wasserbade, kiihit ab, filtriert, macht
das Filtrat mit Natronlauge alkalisch, schiittelt mit Benzol aus und destilliert
letzteres ab. Der Riickstand geht bei 12 mm Druck und 108—110° als hell-
gelbe Fliissigkeit iiber. Ausbeute 5.5 g, entspr. 459, d. Th. Es ist im Wasser
und in den iiblichen organischen I,osungsmitteln 16slich.

0.1261 g Shst.: 0.3191 g CO,, 0.0935 g H,0. — 0.1212 g Sbst.: 24.05 com N (169,
743 mm).

C,H,,N,. Ber. C 68.85, H 8.19, N 22.95.
Gef. ,, 69.01, ,, 8.30, ,, 23.11.
3-Dimethylamino-pyridin-Dichlorhydrat: 1 g 3-Dimethyl-
amino-pyridin gibt in dtherischer I,6sung durch Einleiten von Chlorwasserstoff
ein weiles, hygroskopisches Dichlorhydrat vom Schmp. 143°.
0.1084 g Sbst.: 0.1566 g AgClL
C,H,oN,, 2HCL  Ber. C1 36.08. Gef. Cl 35.74.





