
749 

Zuv Kenntniss einiger Nitroverbindungen der 
Pyridinreihe 

von 

H. W e i d e l  und E. Murm a nn .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitttt in Wien. 

(Vorgelegt  in der S i tzung am i1,  Juli 1895.) 

Bisher hat man sich vergebens  bemtiht, das Pyridin oder 

die Homologen  desselben zu nitriren. D e c k e r  1 erklS.rt dies 
durch den besonderen  Einfluss des terti/iren Stickstoffs, der 

wie ein s tark negat iver  Rest  wirkt und eine Substi tut ion der 
NO o-Gruppe in der sauren LSsung  verhindert.  Auch M a r c k -  

w a l d  2 sprach die Ansicht  aus, dass  der terti/ire Stickstoff eine 
acidificirende W i r k u n g  aust ibt  und den Eintritt der Ni t rogruppe 

behindert.  Er konnte  thatsS.chlich Pyridinderivate, in welchen  
durch den Eintritt der COOH- und NH2-Gruppe der Einfluss 
des Stickstoffs abgeschwS.cht war,  durch Behandlung mit Sal- 

peters/iure in Ni t roverb indungen  tiberftihren. So hat er aus  der 
d-Oxynicotins~iure die }~-Nitro-='-Oxynicotins~ure hergestellt .  

Wie hier die Carboxyl-  und H y d r o x y l g r u p p e  yon bes t immen-  

dem Einfluss auf  den Verlauf  der Reaction war, ebenso ist dies 
auch der Fall bei der er-AmidonicotinsS.ure, aus  welcher  er 

die [LNitro-~/-Amidonicotins/iure hergestellt  hat. M a r c k w a l d  
vermuthe t  aus  den fr/.iher angegebenen  Grtinden, dass  die Oxy-  
pyridine leichter einer Nitr irung zugS.nglich sein werden.  Dies 

ist, wie in den folgenden Bl~tttern gezeigt  werden  soll, auch  
thatsttchlich der Fall. 

x Journ. f. pr. Chem, [2], 45, 52. 
2 Berl. Ber., 26, 2187 und 27, 1317. 
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Wit  haben vor einigen Jahren eine Unte rsuchung  be- 
gonnen, die darauf  abzielte, Nitroverbindungen der Pyridin- 
derivate herzustellen. Nach dem Erscheinen der M a r c k w a l d ' -  
schen Abhandlungen haben wir unseren Versuchen keine 
weitere Ausdehnung  gegeben und wir wollen nur  fiber die beim 
~-Oxypyridin gewonnenen  Erfahrungen berichten. 

Die Darstellung des ~-Oxypyridins ist bisher mit nicht 
sehr gfinstigen Resultaten durchgeffihrt  worden, weil die BiI- 
dung der hiezu erforderlichen ~-SulfonsS.ure, wie O. F i s c h e r  
und R e n o u f  1 selbst angeben, in quantitativer Hinsicht sehr 
ungtinstig verlS.uft. Es werden bei der Sulfonirung des Pyridins 
bestenfalls 3 0 %  der theoret ischen Ausbeute  erhalten. Wir 
haben zun~ichst getrachtet,  bessere Ausbeuten zu erzielen und 
haben versucht,  die Einwirkung  der SchwefelsS.ure bei einer 
h6heren Temperatur ,  als F i s c h e r  angibt, vorzunehmen.  Dabei 
beobachteten wir, dass dieses Moment nicht yon besonderem 
Einfluss auf  den Verlauf der -Reaction ist. Um gr6ssere Quanti- 
taten des Gemisches yon Pyridin und Schwefels/iure auf Tem- 
peraturen zu bringen, die fiber 300 ~ liegen, haben wir in die 
Masse schwefelsaure Salze, wie Kali-, Natronsulfat  etc. ein- 
getragen. Die Ausbeute wurde dadurch nicht verbessert  und 
schwankte  zwischen 25 und 30% . 

Bekanntlich verlaufen die Chlorungen yon organischen 
Verbindungen in vielen F~illen gfinstiger, wenn in die zu sub- 
stituirenden Substanzen Metallchloride, wie Aluminiumchlorid, 
Eisenchlorid etc. eingetragen werden. Wir haben nun nach 
einer Verbindung gesucht,  die /ihnliche Wirkung  ftir die Ein- 
ffihrung des SchwefelsS.urerestes hat und haben gefunden, dass 
eine Reihe von Sulfaten die Bildung der Sulfons/iure durch ihre 
Gegenwart  wesentl ich erleichtern. Unter diesen hat sich das 
Aluminiumsulfat als das tauglichste erwiesen. 

Dass das Thonerdesulfa t  als Schwefels~urefibertrS.ger 
/i.hnlich dem Chloraluminium bei den Chlorungen wirkt und 
nicht etwa die hShere Tempera tur  die Ursache ist, zeigt die 
Thatsache,  dass andere Metallsulfate, dutch deren Zugabe man 

ja dieselbe hohe Tempera tur  erreichen kann, die Bildung der 

1 Berl. Ber. 17, 763. 
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Sulfons~ture in quanti tat iver Hinsicht  nicht beeinfiussen. Durch 

die Sulfonirung bei Gegenwar t  yon Aluminiumsulfa t  konnten 
wit  600/o des Pyridins in die Pyridin-lt-Sulfons/iure verwandeln,  

und zwar  haben wir die folgenden Verh~ltnisse eingehalten. 
Ein Gemisch  von 2 5 0 g  Pyridin, 1000g  Schwefelsg.ure (her- 
gestell t  aus  750 g englischer Schwefels~iure und 250 g 

Schwefels~tureanhydrid) und 100g  entwttssertes Aluminium- 
sulfat wurden  in einem grossen  Kolben im Sandbade  auf 3 3 0  ~ 

bis 350 ~ C. durch 4 0 - - 6 0  Stunden erhalten. Wiihrend dieser Zeit 

wird die verdampf te  Schwefels~ure yon Zeit zu Zeit ersetzt. 
Das  Aluminiumsulfa t  16st sich allm~tlig in der Masse auf; dabei 

entwickel t  sich e twas schwefel ige S~iure und falls zu grosse 
Quantit~iten dec S~iure abdunsten,  auch Pyridin. 1 Nach der an- 

gegebenen  Zeit ha t  sich fast die ganze  Menge des Sulfates 

gel6st und der Kolbeninhal t  ist in ein dickliches, braungelb-  
gefS.rbtes Product  verwandelt .  Dieses wird in einer g rossen  

Quantit~it W a s s e r  gel/Sst, mit Atzbaryt  alkalisch gemacht ,  yore 
Bar iumsulfa t  filtrirt, nach der Entfernung des unverbrauch ten  
Pyridins durch Destillation wird die Fltissigkeit  durch Einleiten 

yon Kohlens~ure  in der Siedehitze vom tiberschtissigen Baryt  

befreit. Dabei f~illt auch die in L/Ssung gegangene  Thonerde  

aus. Die yon der Aussche idung  filtrirte L/Ssung wird concentrirt  
und hierauf  mit Ammoniumcarbona t  versetzt.  Dadurch wird 
pyr idin-~-sulfonsaures  Ammon gebildet. Der ausfal lende kohlen- 

saute  Bary t  hat uns zur quanti tat iven Bes t immung  der Ausbeute  

gedient. Andersei ts  haben wir uns  t'lber dieselbe durch Bestim- 
mung  der Mengen yon [LOxypyridin, welches  aus einem 
aliquoten Theile des Ammonsa l zes  hergestell t  wurde,  orientirt. 
Bei Einhal tung der gegebenen  Verh~iltnisse erzielten wit  eine 
Ausbeute  bis zu 650/0 . Bei Wiederholung  der Versuche  kamen  
wir zu 5.hnlichen Wer then  und wir fanden, dass  im un- 

gi inst igsten Falle etwa 4 5 - - 5 0 %  des angewende ten  Pyridins 
in die SulfonsS.ure verwandel t  wurde.  

Die Sulfate des Magnes iums,  Zinks, Chroms, Ammoniaks  
tiben diese Ausbeute  vergr6ssernde  Wi rkun g  nicht aus. Ferri- 

1 Bei den Operationen, bei welchen Pyridin auftrat, war in der Regel die 
Ausbeute niedriger. 



752 H. Weidel und E. Murmann, 

sulfat verhindert  ge radezu  die Bildung der Sulfons/iure. Selbst- 

verstS.ndlich wurde  die Tempera tu r  auch bei Anwendung  dieser 

Sulfate auf  circa 340 ~ erhalten. 
Die folgende Zusammens te l l ung  soll die Verhiiltnisse 

betreffs der Ausbeute  an PyridinsulfonsS.ure bei Ver~, 'endung 

verschiedenar t iger  Sulfate besonders  illustriren. 

Auf 50ff Pyridin und 200ff SH:~Ot 

Menge der 
zugegebenen 
Sulfate in g 

Ausbeute an 
Sulfons/iure in 

0/ 
/ o 

i 20 I8 
K2SO~, . . . . . . . . . .  

{ 5 0  4 5  

Mg SOr . . . . . . . . . .  I 20 28 
50 34 

AI.,_ (S04).~ ........ { 5020 6029 

C% (SQ~) a ......... 50 30 

F%(SOa)~ . . . . . . . .  { 
20 

50 

Diese nach dem angegebenen  Verfahren gewonnene  Sulfo- 

siiure ist, wie zu erwarten War, identisch mit der yon O. F i s c h e r  
beschriebenen,  was  daraus  hervorgeht ,  dass  sic bei E inwi rkung  

von ,~tzkali ~-Oxypyridin liefert. 
Das Ammonsalz ,  welches  man als Rohproduct  gewinnt,  ist 

fast rein und zeichnet  sich durch eine ausserordent l iche Kry- 
stallisationsfiihigkeit aus. Beim freiwilligen Verdunsten einer 

LOsung dieses Salzes bilden sich nicht selten dicke, monocline 
Prismen, die eine betriichtliche Gr6sse erreichen. Herr  Hofrath  

v. L a n g  hat die Liebenswfirdigkei t  gehabt,  dieses Salz einer 

krys ta l lographischen  Un te r suchung  zu unterziehen und theilt 

uns fiber seine Beobachtungen  Folgendes  mit: 
,, Krys ta l l sys tem:  monoclinisch. 

a : b : c - -  1 " 5 8 6 6 : 1 : 2 " 2 8 9 7 .  
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CtC -~ I01 ~ 42s 

B e o b a c h t e t e  F l i i c h e n :  (001), (100), (110), (101). 

Die  K r y s t a l l e  s ind  nach  der  F15.che 100 seh r  gu t  spa l tba r ,  

w e n i g e r  g u t  n a c h  der  F l t i che  001 ~<. 

D a s  A m m o n s a l z  is t  k r y s t a l l w a s s e r f r e i .  Die A n a l y e  de s -  

s e l b e n  zeigt ,  d a s s  d a s  Sa l z  n a c h  de r  F o r m e l  CsH~SOa(NH~)N 

z u s a m m e n g e s e t z t  ist. 

o" 2490 gr Substanz gaben 0" 3143 g" Kohlens~iure und 0" 0949 g Wasser. 
II. 0" 2929g Substanz gaben 0' 3962 Z Bariumsulfat. 
IlI. 0"20762" Substanz gaben 29'5cm 8 N bei 750ram und 17 ~ C. 

In 100 T h e i l e n :  
Berechnet 

I II III 

C .......... 34"42 -- -- 34"09 

H .......... 4'23 -- --- 4"54 

S . . . . . . . . . .  - -  18"57 - -  18"18 
N . . . . . . . . . .  - -  - -  16"26 15'93 

D i e s e s  A m m o n s a l z  l~isst s i ch  mi t  Vor the i l  d i rec t  zu r  Dar -  

s t e l l u n g  des  ~ - O x y p y r i d i n s  v e r w e n d e n .  Zu d i e s e m  E n d e  b r ing t  

m a n  d a s s e l b e  mit  e t w a  der  v i e r f a c h e n  M e n g e  .~_tzkali in e ine  

gerS.umige S i l b e r s c h a l e  u n d  e rh i t z t  im O l b a d e  auf  1 7 0 - - 1 7 8  ~ C. 

Die  T e m p e r a t u r  m u s s  g e n a u  e i n g e h a l t e n  u n d  d u r c h  ein in die  

S c h m e l z e  e i n g e s e n k t e s  T h e r m o m e t e r  b e s t i m m t  w e r d e n .  H a t  

m a n  1 - - 2  S t u n d e n  a u f  die a n g e g e b e n e  T e m p e r a t u r  erhi tz t ,  so 

geh t  das  A m m o n s a l z  ( w e l c h e s  z u e r s t  da s  A m m o n  a b g e g e b e n  

hat)  quan t i t a t i v  in ~ - O x y p y r i d i n  fiber. Die S c h m e l z e  w i rd  nun  in 

W a s s e r  ge l6s t ,  mit  Sa l z s / i u r e  bis  zu r  s c h w a c h  s a u r e n  Reac t ion  

anges~iuer t  u n d  h i e r a u f  z u r  T r o c k e n e  e inged a mpf t .  Der  T r o c k e n -  

r f i c k s t a n d  l iefer t  be im  B e h a n d e l n  mi t  A l k o h o l  e ine  L 6 s u n g ,  a u s  

w e l c h e r  n a c h  dem A b d e s t i l l i r e n  d a s  s a l z s a u r e  O x y p y r i d i n  s ich  

a u s s c h e i d e t .  D iese  R o h a u s s c h e i d u n g  wi rd  d i rec t  du rch  Ver -  

s e t z e n  mit  e iner  s eh r  c o n c e n t r i r t e n  L 6 s u n g  von k o h l e n s a u r e m  

N a t r o n  zer legt .  Dabe i  w i rd  das  O x y p y r i d i n  s e i n e r  S c h w e r -  

16s l ichkei t  w e g e n  in k le inen ,  n o c h  dunkelgef~ i rb ten  K r y s t a l l e n  

a b g e s c h i e d e n ,  1 die  d u r c h  w i e d e r h o l t e s  U m k r y s t a l l i s i r e n  (even-  

1 Die abgesaugten, braungefb.rbten Laugen enthalten noeh eine geringe 
Quantit~it yon Oxypyridin, die dutch wiederholtes Ausschtitteln mit Ather 
gewonnen werden kann. 

Chemle-Heft Nr. 8. 54 
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tuelI Entftirben) sehr leicht und ohne Verlust zu reinigen sin& 
Nach diesem Verfahren erh~ilt man nahezu theoretische Aus- 
beuten an Oxypyridin. Dasselbe zeigt alle Eigenschaften, die 
F i s c h e r  und R e n o u f  angaben, und besitzt den Schmelzpunkt 
yon 129~ 

Das ~-Oxypyridin haben wit auf verschiedene VVeisen zu 
nitriren versucht. Als wir die L, Ssung desselben in concentrirter 
Schwefels~iure mit Salpeterstiure behandelten, beobachteten wir 
den Eintritt einer stfirmischen Reaction und fanden, dass in 
der Masse sehr kleine Quantitttten eines gelben, krystallinischen 
KSrpers gebildet waren, die offenbar ein Nitroproduct des Oxy- 
pyridins darstellen. Die Hauptmenge des Pyridons wird jedoch 
bei dieser Einwirkung total verbrannt und es fanden sich grosse 
Quantittiten von Oxals~.ure vor. Ebenso heftig verl~uft die 
Reaction, wenn man rothe, rauchende oder selbst gew6hnliche 
Salpeters~iure aufs Oxypyridin einwirken l~isst. Auch dabei 
werden grosse Mengen von OxalsS.m'e gebildet, w~hrend das 
Nitroproduct nur spurenweise entsteht, a i r  haben daher ver- 
sucht, die Acetylverbindung des ~-Oxypyridins zu nitriren, abet 
auch diese Substanz wird dutch Salpeters~iure zerstSrt. Mit 
gtinstigem Erfolge jedoch konnten wir die Nitrirung durch- 
ftihren, als wir das Acetyloxypyridin in Essigstiureanhydrid 
16sten und die Lt~sung allm~ilig mit Salpeters~ure versetzten, 
die vorher mit salpetriger Stture ges~ittigt war. Die L6sung des 
Acetylproductes muss gut gektihlt werden, da jeder Tropfen der 
einfallenden S~iure eine lebhafte Reaction hervorbringt. Es 
empfiehlt sich, dem Gewiehte nach nicht mehr Salpeterstiure 
einzutragen, als Acetylproduct verwendet wurde. Nimmt man 
nun den Kolben aus dem Eiswasser und l~isst ihn gew6hnliche 
Temperatur annehmen, so tritt noch eine Nachreaction ein, die 
durch vorsichtiges Erw~.rmen zu Ende geKihrt wird. Die L6sung 
destillirt man hierauf im Vacuum ab, wodurch eine dunkelgelb 
geftirbte, ztihe Masse, die etwas unzersetztes Acetyloxypyridin 
enth~ilt, erhalten wird. Oxalstiure ist dabei nicht entstanden. 
Die acetylirten Nitroproducte sind nur schwierig zum Krystalli- 
siren zu bringen und desswegen wird der Destillationsrtick- 

stand direct mit Natronlauge behandelt, wodurch Zerlegung der 
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Acetylproducte eintritt. So wie L6sung eingetreten ist, 1/isst 
man erkalten und neutralisirt die Flflssigkeit durch Zugabe yon 
Salzsaure.  Nach einiger Zeit beginnt  in der e ingeengten Fl~ssig- 
keit reichliche Ausscheidung von gelben oder gelbroth gefiirbten 
Krysto~llen, die ein Gemenge mehrerer  Substanzen darstellen. Das 
Hauptproduct  ist ein Dinitro-~-Oxypyridin; neben demselben 
sind noch zwei Mononitro-~-Oxypyridine entstanden. Die Tren-  
nung und Reinigung dieserVerbindungen nimmt man in folgender 
Weise  vor: Die abgesaugte  Ausscheidung wird mit heissem 
Wasser  behandelt ,  wodurch  ein schwer  16slicher Theil  (a) ent- 
fernt wird. Die w~isserige L/Ssung wird mit Ather wiederholt  
geschtittelt. Derselbe hinterl~isst nach dem Verjagen ein gut  
krystall isirendes Product  (b), w~ihrend aus der ausgesch~ttel ten 
L6sung  bei entsprechender  Concentration die Abscheidung 
einer krystal l inischen Masse (c) stattfindet. Wir  wollen zuerst  
die Aufarbeitung und Reinigung der Hauptmasse  (b) besprechen.  

Dinitrooxypyridin. 

Die Substanz (b) ist noch verunreinigt  durch kleine Quan- 
tits, ten (c) und kann yon diesen nur durch wiederholtes Um- 
krystallisiren aus Benzol getrennt  werden. (c) wird von diesem 
LSsungsmittel  sehr schwer  aufgenommen. Das so gereinigte 
Product  (b), welches als Dinitro-[3-Oxypyridin zu betrachten ist, 
wird dann in absolutem .Ather gel6st. Die mit Thierkohle  ge- 
schtittelte L6sung liefert beim langsamen Abdunsten ein 
lockeres Haufwerk yon sattgelb gef/irbten, ziemlich stark 
glS.nzenden Krystallnadeln, die auch yon Wasse r  in der W/irme 
aufgenommen werden und sich aus diesem L6sungsmit tel  in 
haarfeinen, verfilzten KrystS,11chen abscheiden. Die Verbindung 
ist auch in Alkohol 16s!ich. Beim Erhitzen schmilzt die Sub- 
stanz bei 133 ~ (uncorr.). Ft'~r die Analyse wurde die Substanz 
bei 100 ~ zur Gewichtscons tanz  gebracht  und ergab Zahlen, 
aus welchen die Formel CsH.~(NO2)2OH.N gerechnet  wurde. 

I. o. 2401 gr Substanz gaben 0" 2832 07 Kohlens/ture und 0"0377 07 Wasser. 

[I. 0"252407 Substanz gaben 0"298507 Kohlens~iure und 0"042207Wasser. 

III. 0'175507 Substanz gaben 35"5 cm 3 Stickstoff bei 757'8 mm und 22.~ C. 
54* 
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In 100 Theilen: 

B e r e c h n e t  
I II III 

C . . . . . . . . . .  3 2 " 1 6  3 2 ' 2 5  - -  3 2 " 4 3  

H . . . . . . . . . .  1 "74  1 "85 - -  1 "62  

N . . . . . . . . . .  - -  --  2 2 " 7 3  2 2 " 7 0  

Das Dinitro@Oxypyridin liefert mit Stiuren Verbindungen, 
die 5.usserst zersetzlich sind und die aus diesem Grunde nicht 
in brauchbare Form gebracht werden konnten. Dagegen bildet 
die Substanz mit Alkalien, in welchen sie mit intensiv rSthlich- 
gelber Farbe 15slich ist, beim Abdunsten krystallisirte Producte, 
in welchen ein Metallatom eingetreten ist. Die Natronverbin- 
dung stellt matte KrystallbI/ittchen yon hochgelber Farbe dar, 
die beim Erhitzen ziemlich krS.ftig explodiren und welche bei 
der Natriumbestimmung folgende Werthe lieferten: 

0 " 4 2 1 5 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0" 1 4 6 7 g  Na t r iumsu l fa t .  

In 100 Theilen: 
C 5 H:~ (NO~) 2 0  Na N 

N a  . . . . . . . . .  11"27  i i ' I I  

Die LSsung der Nitroverbindung in Ammoniak wird durch 
Silbernitrat gelbroth gef/illt. Bei Einwirkung yon Reductions- 
mitteln entf/irbt sich die LSsung der Dinitroverbindung u n d e s  
bildet sich, wenn etwa Zinn und Salzs~iure verwendet wurde, 
nach der Entfernung des in LSsung gegangenen Metalls beim 
tS.ngeren Stehen der eingedampften LSsung eine krystallinische 
Ausscheidung, welche ausserordentlich ver/tnderlich ist, sich 
bald braun fS.rbt und in welcher Salmiakkrystalle enthalten 
sind. Bei der Reduction hat sich offenbar ein Amidoproduct 
gebildet. Dieses konnte seiner Zersetzlichkeit wegen nicht 
isolirt werden. Auch die anderen Reductionsmittel liefern keine 
besseren Resultate. 

Untersuchung yon (c). 

Der mit (c) bezeichnete Antheil ist unreines Mononitro- 
~-Oxypyridin, welches seiner SchwerlSslichkeit wegen in 
Benzol und 5.ther von Dinitrooxypyridin durch wiederholtes 
Extrahiren mit diesen LSsungsmitteln vOllig getrennt werden 
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kann. Nach 5fterem Umkrystallisiren aus Wasser (eventuell 
unter Anwendung von Thierkohle) wird die Substanz in licht- 
citronengelben, kleinen, schwachgl/inzenden Krystalltafeln, die 
in dfinnen Schichten fast farblos erscheinen, erhalten. Die Ver- 
bindung wird auch von Alkohol aufgenommen und scheidet 
sich aus demselben in BlS.ttchen ab, die eine schwach citronen- 
gelbe Farbe besitzen. Die Substanz schmilzt bei 210--211 ~ 
(uncorr.). Das Mononitroproduct ist in verdtinnten Alkalien mit 
gelber Farbe 15slich. Auch diese L6sungen scheiden beim Ein- 
dampfen gelbgefS.rbte krystallinische Verbindungen ab. Die 
Analyse des krystallwasserfreien, bei 100 ~ getrockneten Pro- 
ductes ergab Werthe, welche mit den ffir Mononitrooxypyridine 
gerechneten in bester 121bereinstimmung stehen. 

I. 0 " 2 7 8 2 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 4 3 8 2 g  K o h l e n s t t u r e u n d  0 ' 0 7 5 9 g W a s s e r .  

II.  0 " 2 0 2 9  g" S u b s t a n z  g a b e n  ~5" 1 cm a St icks toff  bei 755 m m  ~und 15 ~ C. 

In 100 Theilen: 

CsHa(NO~)OH.  N 
I I[ ~ _ . . ~ - ~ .  ~ -___ ._~  

C . . . . . . . . .  42" 63 - -  42" 85 

H . . . . . . . . . .  3 " 0 3  - -  2 " 8 5  

-N . . . . . . . . . .  - -  2 0 ' 1 2  2 0 ' 0 0  

Das beschriebene Nitro-~-oxypyridin ist auch befg.higt, mit 
Salzsrture eine Verbindung einzugehen; jedoch ist auch diese 
ziemlich zersetzlich. 

Bei Reduction liefert (c) eine Amidoverbindung, die weniger 
vertinderlich ist, als die des Dinitrooxypyridins. Da jedoch das 
Mononitrooxypyridin nut in untergeordneter Menge bei der 
Nitrirung des Oxypyridins entsteht, wir nut verh/iltnissm~issig 
kleine Mengen zur Verf/igung batten, so konnten wit auf eine 
n~.here Untersuchung desselben nicht eingehen. 

Untersuchung von (a). 

(a) ist ebenfalls ein Mononitrooxypyridin, welches in Benzol 
und A_ther vollstS.ndig unlSslich ist und nur sehr schwer yon 
siedendem Wasser und Alkohol aufgenommen wird. Man 
reinigt die Verbindung dadurch, dass man sie in sehr vet- 
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dtinnter L/Ssung mit Thierkohle kocht und das Filtrat eindampft, 
die ausfallenden Krystalle dann aus grossen Mengen siedenden 
Alkohols umkrystallisirt. Auf diese Weise gewinnt man wollige, 
mattgelb gef/i.rbte, glanzlose, haarfOrmige, lange Krystallnadeln, 
die in Alkalien mit intensiv blutrother Farbe 18slich sin& Die 
Substanz, welche yon dem vorher beschriebenen Nitroproduct 
schon durch die LOslichkeitsverh/iltnisse wesentlich unter- 
schieden ist, zeigt auch einen viel h~3heren Schmelzpunkt. Beim 
Erhitzen wird sie bei circa 255 ~ C. dunkel und schmilzt erst 
bei 295--298 ~ C. (uncorr.) unter totaler Zersetzung. Die 
alkalischen LSsungen dieser Nitroproducte scheinen sich beim 
Abdampfen etwas zu verS.ndern und trocknen zu amorphen, 
rothgelb gef&rbten, durchsichtigen Massen ein. Die Analyse der 
krystallwasserfreien Verbindung ergab Werthe, welche ftir ein 
Mononitrooxypyridin beweisend sin& 

I. 0 " 2 6 2 0 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 4 0 9 8 g K o h l e n s / t u r e  u n d  0 " 0 7 0 9 g W a s s e r .  

II. 0 '  1 4 2 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  2 5 " 3  c m  a S t i c k s t o f f  be i  7 5 4 ' 8  ~sz~a u n d  1896  C. 

In 100 Theilen: 

C 5 H 4 No 0 3  
I II ~ . ~ - - .  ~ - ~ _  ~ 

C . . . . . . . . . .  4 2 '  65 - -  4 2 "  85 

H . . . . . . . . . .  3 " 0 0  - -  2 " 8 5  

N . . . . . . . . . .  - -  20"  26 2 0 '  00  

Was die Ausbeute an Nitroproducten betrifft, so haben 
wir bei Verarbeitung yon 50g Acetyloxypyridin circa 18g 
reines Dinitro@Oxypyridin, neben 4 g  des schwerl6slichen und 
2" 5 g des leicht 18slichen Mononitro-~-Oxypyridins erhalten. 

Um gr/Sssere Mengen der Mononitro-Verbindungen zu 
gewinnen, haben wir eine Reihe yon Versuchen ausgeffihrt, bei 
welchen wir geringere Mengen yon Salpeters~iure verwendeten 
und haben endlich nur jene QuantitS.t derselben in Anwen- 
dung gebracht, die theoretisch zur Bildung yon Mononitro- 
Verbindungen erforderlich waren. Der Erfotg hat jedoch bei 
all diesen Versuchen den Erwartungen nicht entsprochen. Es 
zeigte sich n~mlich, dass in allen diesen F/illen ein grosser 
Theil des Acetyloxypyridins unveriindert blieb, der nitrirte 
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Antheil jedoch wieder in iiberwiegender Menge das Dinitro- 
product enth/ilt und nur ~usserst geringe QuantitY.ten der 
beiden Mononitro-Verbindungen. 

Auch die .~nderung der Einwirkungstemperatur war 
nicht von bestimmendem Einfluss auf den Verlauf der Re- 
action. Es scheint daher, dass unter allen Umsti~nden bei 
der Einwirkung der Salpetersg.ure auf die Acetylverbindung 
des Oxypyridins das Dinitrooxypyridin als Hauptproduct 
entsteht. 


