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titriert, Toni H~drazodicarbonaiiiid abfiltriert und niit der aquivalenten 
Menge l i I 0 - 7 i .  H,SO, wieder in Freiheit gesetzt. Zmeirnal aus verd. Methanol 
umkrystallisiert, schmolzen die beiden Semicarhazone bei schnellem Er- 
hitzen bei 244.5O (Saure ails Cyclo-camphanon) und bei 344O (Satire atis 
Diketo-camphan). Die Identitat der beiden Sauren ist soniit bewiesen. 

(lS", 537.2 nim). 
2.943 mg Sls t . :  0.456 ccm N ( l h . i o ,  745.3 mm). ~- 2 740 mx Shst.: 0.432 ccm N 

C,,H,50:lX\'a (237.1-1). 1:t.r. 2; 17:72. (:et'. N 17.92, 15.94. 

62. A. B inz  und 0. v. Schickh : Zur Kenntnis des 3-Amino- 
pyridins und seiner Derivate l) .  

[Aus d. Chem. Institut d. I:irid~~-irtscliaitl. Ahteil. d. T'niversitat Rerlin.1 
(Eingegangen am 22. Jlezember 1931: T-orxetragen in der Sitzung am 14. Januar 1535 

~ 0 1 1  Hrn  A.  U i n z . )  

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 en thdt .  Infolgedessen ist die 
narstellung von 3 - A m i n o - p y r i d i n  (1) von -besonderem Interesse. 
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1. 11. 111. IV. 

Die fruheren Bemiihungen 2), 3-Amino-pyridin in einfacher Weise und 
niit guter Ausbeute zu erhalten, scheiterten an der Schwierigkeit der N i t  r ie -  
r u n g  v o  n P y r i d i n. Von anderen Verfahren 3) liedeuten nur zwei, in1 Rahmen 
der Bin z - R a t  h - Arheiten gefundene, einen entschiedenen Fortschritt : 
erstens das Verfahren von K a t h ,  das, von 2 - A m i n o - p y r i d i n  ausgehend, 
iiber 3 - N i t r o  - 0 - c hl  or - p  y r id  i n  (11) zuni 3 - N i t r o  - 6-h y d r a z i n o - p  y r  i -  
d i n ,  durch O x y d a t i o n  des letzteren zuni 3 - N i t r o - p y r i d i n  und so zu I 
fiihrt4) ; da die Technik 2-Amino-pyridin liefert, ist dieses Irerfahren zwar 
glatt durchfuhrbar, indessen erfordert es viele Operationen und ist nicht 
billig. Zweitens das Verfahren von Blaier-Bode,  hestehend in der Uni- 
Zetzung von 3 - R r o n i - p y r i d i n  mit Animoniak  in Cegenwart eines Kataly- 
sators5). Auch dieses Verfahren ist nicht einfach zu handhaben. 

Wir sind nun im AnschluI3 an Versuche6) iiber P y r i d i n - a r s i n e  zu 
einer Ilarstellungsweise von 3-Amino-pyridin gelangt, die endgiiltig befrie- 
digen durfte. 

1) 18. Mitteil. zur Kenritnis des Pyridins VOII -4, U i n z  u. C. R a t h  (17. Nitteil.: 

2) F r i e d l ,  Monatsh. Chem. 34, 759 [1913]; K i r p a l  u. R e i t e r ,  B. .58, 699 119251. 
:$) vergl. die 1,iteratur bei M a i e r - R o d e  11. A l t p e t e r ,  Das Pyridin u. seine Deri- 

j) Dtsch. Reichs-Pat. .%h859: C. 1934, I 129. 
6, Busgefiihrt iuitcr Mitnirkunz WJII I l r .  I Y ,  B u r t n e i s t e r .  

Angew. Chem. 46, 319 j19331. 

vate (Halle, 1534), S. 98. 4, R a t h ,  A .  4S6, 95 [1931]. 
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Es handelte sich urspriinglich um die Frage, ob cyclische Arsine 
sich mit a r se n i  g e r S a u r e zu D i a r s o ni univ e r  b i n  d ung e n umsetzen 
lassen, die den Diazoniurnverbindungen vergleichbar sind. Dafiir wurde 
durch saure Reduktion niit Zinkstaub nach dem iiblichen Verfahren die 
Gewinnung einiger Arsine verfolgt, und zwar im Schlenk-Rohr unter Luft- 
*\bschluB und mit j odometrischer Bestimmung des Reduktions-Verlaufes’) . 

Als hierbei unter andereni versucht wurde, 6-Chlor -pyr id in-3-ars in-  
s au re  zum Arsin z u  reduzieren ,  entstand nicht das erwartete 6-Chlor- 
pyridin-3-arsin, sondern un te r  A u s t r i t t  des  Chlors das Pyr id in-3-  
a rs in  (111). Dieser Befund war am folgenden Griinden iiberraschend: Nur 
bei solchen Pyridin-Derivaten, welche in para-Stellung zum 6-standigen 
Chlor eine Cyangruppe enthalten, war bisher die leichte Abspaltung des Chlors 
bekannt”). Nach allen anderen Erfahrungen sitzt Halogen auch in 6- bzx.  
2-Stellung recht fest : Auf 2-Chlor-pyridin mirken Natrium und molekulares 
Silber erst bei sehr hohen Temperaturen ein, leichter Natrium und Alkohol, 
dann aber unter Bildung von Piperidin g). 3-Nitro-6-chlor-pyridin gab bei 
allen bisherigen Reduktions-Versuchen nur 3-Amino-6-chlor-pyridin: rnit 
Stannochlorid und Salzsaurel a) ; elektrolytisch in Salzsaure bei Gegenwart 
von Zinn 11) ; rnit Eisen oder Zinn und Essigsaure 12) ; mit Nickel-Kupfer - 
Katalysator bei 2OOol3) ; weder Silbercyanid noch Natriuin spalten bei Tern- 
peraturen selbst iiber ZOOo Chlor ab14). Es schien daher nicht aaerhalb des 
Rahmens dieser Erfahrungen iu liegen, da13 bei der Reduktion von &Halogen- 
ppridin-3-arsinsauren mit Zinkstaub und Salzsaure Verbindungen erhalten 
wurden, deren Analysen auf 6-Halogen-pyridin-3-arsine ~timrnten’~). 

Die Einzelheiten dieser Versuche sind einstweilen in der Dissertation von Mar-  
g r e t  Gehr ing  niedergelegt. Die Ergebnisse sind kurz folgende: Untersucht wurde u. a. 
die Redul i t ion  von  6 - P y r i d o n - 3 - a r s i n s a u r e .  Hierbei erhalt man bis zu 9306 der 
theoretischen Ausbeute an 6-Pyridon-3-ars ix1,  wenn man alle Luft durch Kohlen- 
dioxyd oerdrangt und dann die Reduktion mit tier hinreichenden Menge Zinkstaub 
und Saure (2.19 g Arsinsaure, 3.7 g Zinkstaub, 50 ccm Wasser, 4 ccm konz. H,SO,) 
rasch bis zu Ende durchfiihrt. Rednziert man dagegen zu langsam, so \.erringem sich 
die Ausbeuten durch Ausscheidung ron A r s e n o v e r b i n d u n g e n ,  die wahrscheinlich 
deshalb entstehen, weil Arsinsaure, die vom nascierenden Wasserstoff noch nicht erfaOt 
aurde, von eineni Teil des schon entstandenen Arsins zum Ars inoxyd reduziert wird 
nnd dieses dann rnit einem anderen Teil des Arsins sich zur Arsenoverbindung konden- 
siert. Wenn man unter Vermrlidung dieses Verlustes das entstandene Arsin in iiblicher 
W’eise durch Ausathern isoliert, so verbleibt immer eiti erheblicher Teil des Arsins in 
der waWrigen Losung. 

Bei der Vereinigung yon Ars inen  in waoriger Losung rnit einer salzsauren Losutig 
von arseniger  S a u r e ,  ebenso von Arsinen und Arsent r ich lor id  in atherischer Lo- 
sung fallen gelbe, unlosliche Niederschlage aus, deren Analysen mit den Formeln votl 
Diarsoniumrerbindungen in Einklang gebracht werden kannen, die aber keine Reaktionrri 
nach Art der Diazoniumverbindungen zeigen. Nach Beginn unserer Versuche erschieti 
das Referat einer Patentschrift, die dem gleichen Crebiete augeliort (H. S c h m i d t ,  Dtsch. 
Reichs-Pat. 573538, C. 1938, I1 90). 

S c h r o e t e r ,  Se id le r ,  S u l z b a c h e r  u. K a n i t z  
B. 6.6, 432 [1932]. 7 B. 32, 129q [1899]. 

6) E. v. Meyer ,  C .  1908, I1 593. 

lo) T s c h i t s c h i b a b i n  u. B y l i n k i n ,  C. 1923, 111 1020. 
11) Dtsch .  Gold-  u. S i l b e r - S c h e i d e a n s t a l t ,  Osterr. Pat. 112127. 
12) Pieroni  u. H a u p t ,  C. 1926, 1 6 7 2 .  
14) R a t h ,  Dissertat. Kiculescu .  Berlin 1928. 
la) Binz u.  R a t h ,  4 .  455, 127 [1927j; K o l z o w ,  Dissertat., Berlin 192.i. 

13) R a t h ,  A .  489, 117 [1931]. 
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Bei den oben genannten Yersuchen ini S c h le n k - Rohr konnte indessen 
das 6-Chlor-pyridin-3-arsin nicht wieder erhalten Lverden. Die Ursache der 
Abweichung von den friiheren Ergebnissen bedarf noch der Aufklarung. Bei 
einer groBeren Versuchs-Reihe wurden in der Kalte mit Zinkstaub und Salz- 
saure stets halogen-freie Reduktionsprodukte aus 6-Chlor -pyr id in-3-  
a r  s ins  aure16) erhalten, nainlich P y r id i n -  .? - a r s in  (111) und 3'.5 - Ar seno-  
p y r i d i n .  

Durch diesen Befund war ein neuer Gesichtspunkt gewonnen, nicht nur 
fur die Darstellung von Pyridin-3-ar.ir1, sondern auch fur die mehr inter- 
essierendeP y r i d i n  - 3 - a r s i n s  a u r  e (IV) 17) undvor allem auchfiir das 3 -Amino - 
p y r i d i  n (I). Beide Verbindungen waren bisher nur sehr schwer zuganglich , 
beide sind von nicht unerheblicher Bedeutung, die Pyridin-3-arsinsaure als 
Stammsubstanz der Arsinsauren der 2-Pyridon-Reihe, das 3-Amino-pyridin 
als Ausgangsmaterial fur Synthesen. 

Die P y r i d i n - 3 - a r s i n s a u r e  (IV) war nunmehr aus 3-Nitro-6-chlor- 
pyridin (11) iiber 3-Amino-6-chlor-pyridin, 6-Chlor-pyridin-3-arsinsaure, 
Pyridin-3-arsin (111) und durch dessen Oxydation iiber die Arsenoverbindung 
hinaus erhaltlich; daraus ergab sich weiter, da13 es vielleicht, trotz der ent- 
gegenstehenden Literatur-Stellen, dennoch moglich sein wiirde, vorn 3 - N i t r o -  
6 - c h 1 o r  -p y r  i d i n  (11) , welches technisch zuganglich ist (S c h e  r ing-  K ah1 - 
b a u m  A.-G.), zum 3-Amino-pyr id in  (I) zu kommen. Das gelang uns 
tatsachlich mit Zinkstaub und Mineralsaure, ferner elektrolytisch und schliel3- 
lich katalytisch mit Wassers tof f  in alkohol. Losung. Hierbei lieferte die 
Anwendung von P a 11 a d i u m als Katalysator ein Gemisch von 3 - A mi n o  - 
p p r i d i n , 3  - A m i n o - 6 - c h 1 o r - p y r i d i n ,2.6' - D i c h 1 o r - 5.3' - a z o x y r i d i n (V) ; 

--,\.N--= - ~ N . / \  ' 1 . N :  CH, (\.N(CH,), 
--./ \/ 

i ' 1 1  I '  \I. c1 
Cl.,, 0 x N N N 

v. VI . VII. 

mit Nicke l  wurde in 62-proz. Ausbeute 3-Amino-pyridin erhalten, am besten 
aber bewahrte sich P a l l a d i u m h y d r o x y d  auf C a l c i u m c a r b o n a t ,  wie 
es Busch  und S t o w e  in ihrem ,,Verfahren zur Ablosung von organisch 
gehundenem Halogen" beschrieben haben's). Zum Schlul3 wird der ent- 
standene Chlorwasserstoff durch Natronlauge gebunden. Aus der alkohol. 
Losung lieB sich 3 - A m i n o - p y r i d i n  in 93-proz. Ausbeute gewinnen. Man 
erhalt 3-Amino-pyridin katalytisch in guter Ausbeute auch aus 3 -Amino - 
6 - c h 1 o r - p y r i d i n oder aus 3 -Amino - 6- b r om-p  y r  i d i  n.  

16) Wegen der Umstandlichkeit der Darstellung wurde auf IViederholung der friihe- 
ren Versuche mit 6-Brom-pyridin-3-arsinsaure und 6-Jod-pyridin-3-arsinsaure ver- 
zichtct. 

li) Binz  u. R a t h ,  A. 467, 11 [1928], 486, 95 [1931]. - Mc Cle land  u. Wilson ,  
Journ. Amer. chem. SOC. 1932, 1497. - X a c h t r a g  b e i  d e r  K o r r e k t u r :  Die Ver- 
offentlichung voii P f e i f f e r  u. S c h n e i d e r ,  B. 68, 50 [1935], notigt iins zu der 
Mitteilung , dal3 wir, ausgehend vom 3-Amino-pyridin und seinen 6 Substitutions- 
produkten, durch Erivarmen der betreffenden Diazoniumsalze mit Antirnon tri- 
chlorid in stark salzsaurer Losung Antimonverbindungen erhalten haben, denen die 
Zusammensetzung R .  SbCl,, HC1 zukommt. Dabei bedeutet R Pyridin oder in 6- 
Stellung substituiertes Pyridin. 

Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXVIII. 

Nahere Mitteilung wird demnachst erfolgen. 
1 8 )  n. 49, 1063 [i916]. 

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 Ende, 
sondern schon vor Beginn der Reduktion hinzufiigt, so entstehen 3-Amino - 
6-alkoxy-pyridinelg) ,  indem gleichzeitig auch Ather-Bildung eintritt : 

/'.NO, 311, /'-. NH, 
c1* \I I Ror*.a-* RO . ,, 

N N 

Ersetzt man hierbei das 3-Nitro-6-chlor-pyridin durch 3-Amino-6 - 
h a1 oge n-p  y r i d ine ,  so erhalt man ausschlieljlich 3 -Amino -p  y r  idin. 

Auf die genannte Weise wird besonders leicht aus methanolischer Losung 
3 -Amino - 6 - methoxy  - p y r i d i n  erhalten, mit etwas geringerer Aus- 
beute aus athanol. Losung 3 -Amino-  6 - a t  hox  y -p  y r i d in  ; in derselben 
Art ergab sich 2 - Methoxy-  3-amino-pyr id in  aus 2-Chlor-3-ni t ro-  
pyr id in .  Bei Verlangerung des Alkylrestes wird die Reaktion trager. 
Natriumpropylat liefert bei Einwirkung des Wasserstoffs in der Kalte als 
einzig faohares Produkt das 2.6' - Dipropoxy-5.3 '  - azoxypyr id in .  
Erst bei 60-70O erhalt man das erwartete 3-Amino-6-propoxy-pyridin.  
Ausgehend von 3 - N i t r o -  6 - b r o m - p y r i d i n ,  mit K a l i u m b u t y l a t  in 
Butanol gelost, wurde erst in der Warme iiberhaupt eine Einwirkung erzielt, 
und zwar entstand das 3-Amino-6-butoxy-pyr id in .  Es scheint also, 
daB hohere Alkohole die Katalysen verlangsamen. 

Diese Lockerung des 2- resp. 6-standigen Chlors gegeniiber Alkali wahrend 
der Reduktion der Nitrogruppe ist dem Pyridinkern, nicht aber dem Benzol- 
kern, eigentumlich. p - C hlo r - ni  t r o - b en z o 1 und 6 - Chl o r - 8 -n i t  r 0-  chi-  
no l in ,  in derselben Weise in alkohol. Alkoholat-Losung behandelt, er- 
gaben lediglich die halogen-freien Amine. 

Von anderen Derivaten des 3-Amino-pyridins konnten wir zunachst 
das 3 -An h y d r o - form a1 de  h y d -  a mi no - p y r id  i n  (VI) durch Kondensation 
von 3-Amino-pyridin mit Fo rma ldehyd  analog wie beim Anilin dar- 
stellen, dagegen wurde die Verbindung, die dein Methylen-diphenyl-diimid 
entspricht, nicht erhalten. 

Es gelang ferner, das 3 - Dimethylamino - pyr id in  (VII) aus 
3 -Amino -p  y r  i d i n ,  F o r m  a lde  h y d , S c hw e f e 1s a u  r e und Zin ks  t a u b  
analog dem Verfahren von Lo c ke m a nn  '-?O) darzustellen. Die Verbindung 
laljt sich weder nitrosieren, noch mit diazotierter Sulfanilsaure kuppeln. Die 
pharmakologische Wi rkung ,  welche auf Veranlassung von Prof. Dr. 
C. R a t h  (Chemische F a b r i k  von  Heyden)  Prof. Dr. Gross, Leipzig, 
zu priifen die Freundlichkeit hatte, ist zusammengefaljt folgende: ,,Orientie- 
rende Versuche lassen erkennen, da13 das Praparat wohl im wesentlichen auf 
das Herz wirkt. Die Wirkung auf die peripheren Nerven tritt bei relativ 
hohen Konzentrationen ein, auf das zentrale Nervensystem scheint das 
Praparat erst erregend, dann lahmend zu wirken". 

19) dber die Darstellung solcher Verbindungen auf anderem Wege vergl. R a t h ,  
A. 484, 52 [1930]. 

z o )  Dtsch. Reichs-Pat. 491856, 503113; I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e ,  Dtsch. Reichs- 
Pat. 409285, 479348; Fr ied l .  XVI, 356, 2436. - Wahrend der Drucklegung der 
vorliegenden Arbeit ersehen wir aus C. 1935, 1 7 0 ,  da13 P l a i e k  u. M a r c i n k d w  in- 
zwischen das 3-Dimethylamino-pyridin in anderer Weise erhalten haben. 
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Als wesentliches Ergebnis dieser Arbeit kann bezeichnet werden, daIi 
das bisher schwer zugangliche 3-Amino-pyridin nunmelir leicht erhaltlich 
ist. Es ahnelt in seinen Reaktionen dem Anilin nur in beschranktem 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 grol3e Loslichkeit in Wasser. Hieraus 
folgt, dafi diese Verbindungen, und vielleicht auch manche ihrer Derivate, 
besonders fur biochemische Versuche von Interesse sind. 

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

wir fur die Forderung unserer Arbeiten. 

__ 
(1935)l 

Der No t  g em einsc h a  f t der  d eu t sc  h en vlri ssens c ha  f t danken 

Experinienteller Teil. 
Redukt ion  und  Entha logenierung von 6-Chlor-pyridin-  

3-ars insaure.  
Die 6-Chlor-pyridin-3-ars insaure erhalt man besser als nach 

BarthZ1) nach dem Verfahren von Scheller”): 38.4 g 3-Amino-6-chlor- 
py r id in ,  2 g Kupfer(1)-chlor id ,  90 g Arsentr ichlor id  in 600 ccm 
Eisessig uncl27 ccm konz. Salzsaure werden bei 100 rnit 21 g NaNO, in 36 ccrn 
Wasser d iazot ie r t .  Man laBt 12 Stdn. stehen, erwarmt innerhalb 5 Stdn. 
auf 50° und laBt nochnials 24 Stdn. stehen. Nach dem Filtrieren, Eindampfen 
des Filtrats im Vakuum, Ausziehen des Riickstandes mit Sodalijsung, Fallen 
rnit Salzsaure, Umliisen aus Wasser erhalt man die bekannte Verbindung. 
Die Ausbeute betragt nach Aufarbeiten der Mutterlauge iiber die Arseno- 
verbindung und Oxydation mit HzO, 28 g = 4076 d. Th. 

1) Reduk t ion  m i t  Zinks taub:  4 g 6-Chlor-pyridin-3-arsin- 
s au re  in 100 ccni Wasser und 100 ccm verd. Schwefelsaure wurden unter 
Zusatz von Eis und unter Kohlendioxyd 1 Stde. im offenen Kolben rnit 10 g 
Zinks t  a u b  verriihrt. Falls die Chlor-pyridin-arsinsaure nicht ganz rein 
war, sondern 6-Oxy-pyridin-3-arsinsaure enthielt, so kann sich etwas in Saure 
unlosliches Arseno-2.6’-pyridin ausscheiden, von dem man abfiltriert. Das 
Filtrat wird init Aminoniak iibersattigt, worauf sich das entstandene 3’. 5 - 
Arsenopyr id in  ausscheidet. Ausbeute 2 g = 73% d. Th. Die Arseno- 
verbindung wird mit H,O, oxyd ie r t ,  die Losung im Vakuum eingedampft 
und der Ruckstand mit Alkohol aufgenommen, mit Tierkohle gereinigt und 
im Vakuum eingeengt. Man erhalt etwa 1 g krystalline Pyr id in-3-ars in-  
saure.  Nach dem Umlosen ails Athanol inter Zusatz von etwas Methanol 
wurde der Schmelzpunkt. bei 154O gefunden, etwas niedriger als von 
Mc Cleland und Wilsonz3). Der friiher von Binz und RathZ4) angegebene 
Schmelzpunkt (113O) war also auf geringe Verunreinigungen zuriickzufiihren. 

2)  Elek t ro ly t i s ch :  4 g 6-Chlor-pyridin-3-ars insaure wurden in 
200 ccm 5-proz. Schwefelsaure mit 6 Volt und einer Stromdichte von 0.1 Amp. 
pro qcm Blei-Kathode (Blei-Anode im Diaphragma) reduziert. Nach 3 Stdn. 
wird die Suspension klar, und bei Ammoniak-Zusatz fallen 1.7 g Arseno- 

11) Binz  u. R a t h ,  A. 455, 127 [1927]. 
z8) Joum. chem. SOC. London 1932, 1497. 

z2) Dtsch. Reichs-Pat. 522892. 
24) A. 467. W 119281. 
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3' .5-ppridin aus, die mit Wasser gewaschen werden. Die Substanz ist chlor- 
frei. Die Analyse entspricht den1 Verhaltnis As:N = 1.O:l.O. 

Ber. As49.02, N9.15. Gef. As47.SG, r\; S.75. 

R e d u k t io n u n d E n  t li a 1 o g e n i e r u n g v on 3 -Ni t ro  - 6 - c h 1 or  - p y r i d i  n. 
1) Mit Z inks t aub :  Aus 2 g 3-Nitro-6-chlor-pyridin wird mit 5 g Zink- 

staub, 100 ccm Wasser und 10 ccm konz. H,SO, bei 8-stdg. Kochen unter 
Ruckflu0 alles Chlor ionogen abgespalten, wie die Analyse von 50 ccm des 
auf 200 ccm aufgefiillten Filtrates ergab (ber. CI 0.112, gef. 0.113 g). Der- 
selbe Ansatz lieferte nach Zusatz von Natronlauge und Ausathern 1.3 g 
3-Amino-pyr id in  = 43 ?$ Ausbeute. Aus Benzol-Ligroin weiBe Blattchen. 
Schmp. 640. Dieselbe Darstellung in vorwiegend methanolischer Losung 
und bei 5-stdg. Erhitzen gab keine bessere Ausbeute (4004,). 

3 -Amino - 6 - chl  or - p y r i d i  n an Stelle des 3-Nitro-6-chlor-pyridins 
ergab dieselbe Ausbeute an 3-Amino-ppridin, und zwar nur in der Warme. 

Bei 5-stdg. Verriihren mit Zinkstaub und Saure in der Kalte wurden 
TO yo des unveranderten Ausgangsmaterials zuriickgewonnen. 

2) E 1 e k t r o 1 y t is  c h : Aus einer Losung von 5 g 3-Nitro-6-chlor-pyridin 
in 200 ccni 20-proz. Schwefelsaure wurden in 3 Stdn. mit 9 Volt, einer Kupfer- 
Kathodenflache von 120 qcm und einer Stromdichte von 2.5 Amp. pro qdcm 
bei 15-20° nach den1 Alkalisieren und Ausathern lediglich 1.2 g (53 % d. Th.) 
3-Amino-6-chlor-pyridin vom Schmp. 83O erhalten. Bei 75O entstand unter 
sonst gleichen Versuchs-Bedingungen ein Gemisch von vie1 3-Amino-6-chlor- 
pyridin und wenig 3-Ainino-pyridin, wie aus der Chlor-Bestimmung henror- 
ging. 3-Amino-6-chlor-pyridin konnte an einer Kupfer-Kathode auch in der 
Warme nicht enthalogeniert werden. Bei all diesen Versuchen traten Ver- 
luste ein, die auf Kern-Hydrierung deuten. 

Andere Versuche dieser Art (Rerluktion an Blei- und Zinn-Kathoden, Methanol 
als Losungsmittel USIT.) hatten ungefiihr dasselbe Ergebnis und werden daher hier iiber- 
gatigen. 

3) K a t a l y t i s c h ,  p r a p a r a t i v e  Dar s t e l lung  von  3-Amino-  
py r id in :  200 g 3-Ni t ro-0-chlor -pyr id in  in 1 1 Methanol, teils gelost, 
teils suspendiert, wurden mit 3 g des Katalysators, der durch Niederschlagen 
von Pa l l  a d ium h y d r ox  y d au  f Cal c iumcar  h ona t erhalten wird 25), im 
Wasserstoff-Strom geschiittelt. So oft etwa 20 1 Wasserstoff verbraucht 
waren, wurden jeweils meitere 2 g Katalysator hinzugegeben bis zu einem 
Gesamt-verbrauch von etwa 120 1 lvasserstoff und etwa 15 g Katalysator. 
Bleiht 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 Zuni SchluB zur Zerlegung ties entstandenen 3-Amino-pyridin-Chlor- 
hydrates auf jeden Pall hinzusetzt, worauf die Reaktion zu Ende geht. Die 
Wasserstoff-Aufnahte erfordert etwa 8 Stdn. und findet unter starker Selbst- 
erwarmung statt. Nach den1 Filtrieren, Einengen des Filtrats in Vakuum, 
Ausziehen des Riickstandes mit :ither, und Destillieren bei 12 nini geht bei 
131-132O ein sofort zu gelblichweiBen Krystallen erstarrendes 3-Amino- 

25) Busch  u. S t o v e ,  B. 49, 1063 [1916j. 
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pyridin uber, das ails Benzol-Ligroin umgelost wird. Schmp. 64O, Ausbeute : 

3.917 mg Sbst. : 9.209 mg CO,, 2.320 mg H,O. - 0.0913 g Sbst. : 0.2333 ccm N (200, 
110 g = 930,/, d. Th. 

761 mm). 
C,H,N,. 

v o  n 

Ber. C 63.53, H 6.38, N 29.78. 
Gef. ,, 64.12, ,, 6.63, ,, 29.77. 

D a r s t e 11 u n  g 3 - ,41ni n o - p y r i d i  n a u s 3 -A  mi n o - 6 - c h 1 or  - 
p yr id i  n : 12.8 g 3 -Amino -6 -chlor  -p  y r id in ,  dargestellt durch Reduktion 
von 3-Nitro-6-chlor-pyridin mit Eisen und Essigsaure, nach der Methode 
von Pieroni  und Haup tZ6) ,  wurden mit 10 ccm 40-proz. Natronlauge in 
150 ccm Methanol gelost und mit 1 g Katalysator (Pa l lad iumhydroxyd 
auf Calc iumcarbonat )  in1 Wasserstoff-Strom geschuttelt. Nach Ver- 
brauch von 2.1 1 Wasserstoff war die Reduktion beendet. Es wird filtriert, 
das Filtrat im Vakuum zur Trockne gebracht und der Riickstand mit Ather 
ausgezogen. Nach den1 Abdampfen des k h e r s  wird das 3-Amino-pyr id in  
bei 131-132O und 12 mni Druck destilliert. Schmp. 63-64O. Ausbeute: 

Ka ta ly t i s che  Dars te l lung  von  3-Amino-pyr id in  a u s  3-Amino- 
6-brom-pyr id in .  1,etzteres wurde nach RathZ7)  in zwei Phasen gewonnen: 
5.5 g 2-Oxy-5-n i t ro-pyr id in  werden niit 17 g Phosphorpen tab romid  
verrieben und in1 Olbade 1 Stde. auf 130-135O erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird das Reaktionsgemisch in Eiswassser zerlegt und niit Natronlauge alkalisch 
gemacht. Durch Umkrystallisieren des ausgefallenen 3-Nitro-6-brom- 
py r id ins  ails Alkohol erhalt man gelblich-weii3e Nadeln vom Schmp. 1380 
und Sdp.,, 145-147O in 60-proz. Ausheute. 

0.2096 g Sbst. :  0.2295 g CO,, 0.0385 g H,O. - 0.2268 g Sbst.: 26.5 ccm N (150, 
743 mm). - 0.1735 g Sbst.: 0,1636 g AgBr. 

8.1 g = 86% d. Th. 

C,II,02N,Br. Ber. C 29.55, €1 1.47, N 13.78, Br 39.40. 
G e f .  ,, 29.90, ,, 2.06, ,, 13.40, ,, 40.13. 

10 g des so gewonnenen 3-Ni t ro-6-brom-pyr id ins  werden zu 30 g 
Eisen-Pulver, welches mit etwas Wasser  und einigen Tropfen Eisessig 
zusammengerieben ist, portionsweise zugegeben. Nach Reendigung der 
Reaktion wird mit Soda alkalisch gemacht, auf dem Wasserbade getrocknet 
und im Soxhlet-Apparat mit Ather extrahiert. Nach Abdampfen des Lo- 
sungsmittels geht das 3 -Amino-6-brom-pyr id in  bei 12 mm Druck und 
177-178O iiber. Aus Wasser umkrystallisiert, Nadeln vom Schmp. 77O. 
Ausbeute 83% d. Th. 

0.2026 g Sbst.: 28.5 ccm N (18O, 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. 

8.5 g 3-Amino-6-brom-pyr id in ,  in 150 ccm Methanol  und 5 ccm 
40-proz. N a t  ronlauge  gelost, verbrauchten beiGegenwart von 1.5 gPalladiuin- 
Calciumcarbonat-Katalysator 1.7 1 Wassers t  of f ;  Aufarbeitung wie oben. 
Ausbeute 4.1 g 3-Amino-pyr id in  = 8976 d. Th. 

4) Dar s t e l lung  m i t  P l a t i n m o h r - K a t a l y s a t o r :  10 g 3-Ni t ro-  
6-ch lor -pyr id in  in 700 ccm Athano1 mit 0.5 g kauflichem Palladiummohr 
nahmen 3.7 1 Wasserstoff auf, wobei 2.6 g, entspr. 10 yo d. Th., 2.6'-Dichlor- 

z6) Pieroni u. H a u p t ,  C. 1986, I 672. *') Dissertat. N i c o l e s c u ,  1928. 
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5,3’-azoxypyridin (V) ausfielen. Aus Methanol umgelost, Schmp. 188O. 
Unloslich in Wasser und in verd. Sauren. 

0.1333 g Sbst.: 0.1439 g AgCl. - 5.930 nig Sbst.: 1.038 ccxn N (2Io, 766 mm). 
C,,H,”,OCl,. Ber. N 20.89, C1 26.12. 

Gef. ,, 20.48, ,, 26.77. 
Das zur Trockne verdampfte Filtrat, rnit Wasser aufgenommen urid rnit 

Ather ausgeschiittelt, gab 1.7 g (21 d. Th.) 3 - A m i n o - 6 - c h l o r - p y r i d i n ,  
das, ails Toluol umgelost, den Schmp. 82-83O zeigte (ber. N 21.88, gef. 
N 21.96). Die wa13rige Schicht, niit Kaliumcarbonat gesattigt und ausge- 
athert, gab 1.4 g (23.5 % d. Th.) 3-Amino-pyridin.  Aus Benzol umkrystalli- 
siert, zeigte es den Schmp. 64O (ber. N 29.78, gef. N 29.60). 

5) Dars te l lung  niit Nicke l -Kata lysa tor :  Nickel, das aus 20 g 
Nickelcarbonat im H,-Strom bei 300° frisch gewonnen war, wurde zu einer 
50O warmen Losung von 7.9 g 3-Ni t ro-6-chlor -pyr id in  und 2 g ktznatron 
in 400 ccm Methanol 120 Stdn. mit Wasserstoff geschiittelt, wobei 4.3 1 auf- 
genommen wurden. Nach dem Absaugen vom Katalysator, Eindampfen 
und Aufnehmen des Riickstandes in &her ging bei 12 mm Druck und 131 
bis 132O 3-Amino-pyridin iiber. Aus Benzol umgelost, 2.9 g Ausbeute 
= 62 yo d. Th. (ber. N 29.78, gef. N 29.64). Da13 hierbei trotz sofortiger Zugabe 
der Natronlauge kein 3-Amino-6-methoxy-pyridin gefunden wurde, diirfte 
daran liegen, daf3 bei der langsamen Wirkung des Nickel-Katalpsators keine 
Erwarmung eintrat. 

3 -Am in  o - 6 - m e t h o x y - p y r i din. 
7.9 g 3-Ni t ro-6-chlor -pyr id in  und 20 ccm 10-proz. Na t ron lauge  

in 500 ccm Methanol  mit 1.5 g Palladium-Calciumcarbonat-Katalysator ab- 
sorbierten beim Schiitteln mit Wassers toff  in 2 Stdn. 3.2 1. Nach dem Ab- 
saugen, Eindampfen des Filtrates im Vakuum wurde niit Ather ausgezogen, 
dann der Riickstand in Wasser aufgenommen und nochmals ausgeathert . 
Beim Destillieren gingen 5 g (= 90% d. Th.) eines bei 135O und bei 14 mm 
Druck nicht erstarrenden 01s iiber, das der Analyse nach 3-Amino-6- 
me t  h o x y -p y r i d in  ist. 

4.933 mg Sbst.: 10.500 mg CO,, 2.910 mg H,O. - 3.474 mg Sbst.: 0.671 ccm N 
( 2 2 3 ,  763 mm). 

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

Das Praparat ist olformig, wahrend Rathzs)  durch Reduktion yon 2-Nethoxy- 
5-nitro-pyridin ein bis 1350 schmelzendes. hit-empfindliches Produkt erhielt. &I agidson  
und Menschikof f z 9 )  beschreiben die Verbindung als zersetzlich. Unser snfanglich hell- 
gelbes Praparat braiunte sich zwsr beim Aufbewahren, anderte dabei aber seine Zusam- 
mensetzung nicht. Die Tirsache der Verschiedenheit dieser Ergebnisse ist noch aufzu- 
klitren. 

3 -Amino-6-a thoxy-pyr id in .  
7.9 g 3-Ni t ro-6-chlor -pyr id in ,  mit 2 g Atzna t ron  in 250 ccm 

A t  hanol  geltist, 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 123-124O die Sub- 

z*) A. 484, 52 [1930j. 29) I;. +%, 113 [1925]. 
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stanz iiber, die aus Ligroin mit 07 "/o 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. 

T s c h i t s c h i b a b i n  und Byl inkin  besclireiben die Verbindung als sehr luft- 
ospdabel30) ; unser PrLparat zeigte diese Eigenschaft nicht. 

3-Amino-6-propoxy-pyridin.  
7.9 g 3-Nitro-6-chlor-pyridin werden in 150 ccin Propanol ,  in 

dem 2 g At  z n a t r o n gelost sind, suspendiert und mit 2 g Katalysator (Palla- 
diumhydroxyd auf Calciumcarbonat) im Wasserstoff-Strom geschiittelt. 
Allmahlich werden 2.7 1 (Theorie 3.4 1) H, verbraucht, worauf die Wasserstoff- 
Aufnahme aufhort. Dabei bildet sich allmahlich ein Niederschlag. Dieser 
wird mit dem Katalysator zusammen abgesaugt und der Nutsch-Riickstand 
niit Methanol ausgekocht. .Nach dem Filtrieren und Brkalten krystalli- 
siert das 2.6'- Dipropoxy - 5.3'- azoxypyr id in  in einer Ausbeute von 
2.8 g = 37% d. Th. aus und zeigt den Schmp. 97-980. Aus der I,osung 
wurden nur Substanz-Gemische erhalten, die nicht naher charakterisiert 
werden konnten. 

2.749 mg Sbst.: 6.153 mg CO,, 1.688 mg H,O. - 4.705 mg Sbst.: 0.7174 ccm N 
(23O, 760 mm). 

C,,H,,03N,. Ber. C 60.77, H 6.33, N 17.72. 
Gef. ,, 61.04, ,, 6.86, ,, 17.58. 

Bei einem zweiten Ansatz wurde so verfahren, da13 die Suspension durch 
einen elektrischen Heizapparat auf 700 erwarmt wade.  Sobald die Tempe- 
ratur erreicht war, wurden 2 g Katalysator zugefiigt und es erfolgte eine 
Wasserstoff-Aufnahme von 3.6 1. Die Losung wird abfiltriert, vom Propanol 
befreit und der Ruckstand 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 01 vom Sdp.,, 145-147O in einer Ausbeute von 4.9 g = 70% d. Th. 
erhalten wird. 

0.01445g Sbst.: 0.03320g CO,, 0.00970g H,O.-0.2566 g Sbst.: 33.0 ccm n/,,-H,SO,. 
C,H,,ON,. Ber. C 63.15, H 7.89, N 18.42. 

Gef. ,, 62.65, ,, 7.51, ,, 18.02. 

3-Amino-6-but oxy-pyridin.  
10 g 3-Xi t ro-6-brom-pyr id in  werden in einer Auflosung von 2 g 

Ka l ium in 200 g Buty la lkoho l  suspendiert und wie oben auf 70° erwarmt. 
Sobald die Temperatur erreicht ist, werden 2 g des oben beschriebenen Kata- 
lysators zugefugt und solange mit Wasserstoff geschuttelt, bis 3.6 1 ver- 
braucht sind, worauf die Wasserstoff-Aufnahme aufhort. Nach Filtrieren 
und Abdestillieren des iiberschiissigen Butanols wird das zuriickbleibende 
0 1  im Vakuum destilliert und zeigt den Sdp.lG 156O, wodurch es als 3-Amino- 
6 -bu toxy-pyr id in  gekennzeichnet wird31). Die Ausbeute betraigt 5.2 g 
= 70% d. Th. 

30) C. 1923, I11 1020. 31) Dtsch. Reichs-Pat. 543 258. 
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2 -M e t h ox?- - 3 - a mi no - p y r i d in .  
8.5 g 2-Chlor-3-ni t ro-pyridin und 3.2 g a t z n a t r o n  in 500 ccni 

Methanol  absorbierteri bei Gegenwart von 1.5 g Palladiumhydrosyd- 
Calciumcarbonat in 1.5 Stdn. 4.4 1 Wassers toff .  Aufarbeitung wie oben. 
Das bei 19 nim und 116-118fl iibergehende Destillat erstarrte 211 langen 
Nadeln vom Schmp. 69O, Ausbeute 5 g = 750; d. Th. 

4.872 mg Sbst.: l(1.340 mg CO,, 2.XW rtiy H 2 0 .  - 1.901 mg Sbst.: 0.3S3 ccni N 
(23O, 757 mm). 

b 2 

C,H,O?;,. Ber. C 5S.06, H 6.45, p\' 22.58. 
Gef. ,, 57.88, ,, 6.67. ,, 73.14. 

Die ka t a ly t i s che  Redukt ion  yon 0- und  p-Chlor-ni t ro-benzol  
unter den gleichen Bedingungen ergab lediglich Anil in  (83 $/, Ausbeute) . 
In  der gleichen Weise wurde aus 6-Chlor-8-ni t ro-chinol in  (von der 
I.-G. Fa rben indus t r i e  A.-G., Werk  Elberfeld freundlichst zur Ver- 
fiigung gestellt) in fast quantitatirer Ausbeute 8-Amino-chinol in  vom 
Schrnp. 700 erhalten. Die Bildung von Methoxyverbindungen wurde nicht 
beobachtet . 

3 -An 11 y d r o - for in a 1 d e h y d - a m i n o - p y r i d i n (VI). 
5 g 3-Amino-pyridin wurden in 2.1 g 40-proz. Formaldehyd-losung 

gelost. Nach einiger Zeit erstarrte das Gemisch unter Selbsterwarmung. 
Nach Absaugen und Umlosen aus Xylol erhalt man weiBe Nadeln vorn Schmp. 
180° in annahernd theoretischer Ausbeute. 

4.770 mg Sbst.: 1.0956 ccni R' ( lSn ,  751 mm). -- 3.027 mg Sbst. :  7.515 xng CO,, 
1.584 mg H,O. 

CsH,N,. Ber. C 67.92, H 5.66, N 26.41. 
Gef. ,, 67.71, ), 5.85, ,, 26.62. 

3 - Dime t h y 1 a mi n o - p y r i d i n (1'11). 
9.4 g 3-Amino-pyridin in 200 ccm n-Schwefelsaure und 70 g 10-proz. 

Formaldehyd-Losung werden bei 40° unter Riihren portionsweise mit 
40 g Zinks taub  versetzt, wobei die Temperatur his auf etwa 8O0 steigt. 
Man verriihrt noch 1 Stde. auf dem Wasserbade, kiihlt ab, filtriert, macht 
das Filtrat mit Natronlauge alkalisch, schiittelt mit Benzol aus und destilliert 
letzteres ah. Der Riickstand geht bei 12 nim Druck und 108-110° als hell- 
gelbe Fliissigkeit iiber. Ausbeute 5.5 g, entspr. 45 'I/o d. Th. Es ist im Wasser 
und in den iiblichen organischen Liisungsmitteln loslich. 

0.1261 g Sbst.: 0.3191 g CO,, 0.0935 g I1,O. - 0.1212 g Shst. :  24.05 ccxn N (16O, 
743 mm). 

C,H,,N,. Ber. C 68.85, H 8.19, N 22.95. 
Gef. ,, 69.01, ,, 5.30, ,, 23.11. 

3 - Dimethylamino - pyr id in  -Dich lo rhydra t  : 1 g 3-Dimethyl- 
amino-pyridin gibt in atherischer Losung durch Einleiten von Chlorwasserstoff 
ein weaes, hygroskopisches Dichlorhydrat vom Schmp. 143O. 

0.1084 g Sbst.: 0.1566 g AgCl. 
C,HI,N,,2HCl. Ber. C1 36.08. Gef. C1 35.74. 




